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摘　 要　 不对称催化是合成手性化合物的重要手段，针对该领域已开展了大量的研究工作并获得了引

人瞩目的研究成果。 相比于传统的釜式反应器，微通道反应器具有传质 ／传热效率高、反应时间短、易于自动

化和提高安全性等优势。 因此，将微通道反应器应用于不对称催化领域已成为当前的研究热点，并且在耦合

在线分析、多相催化和光催化等领域已展现出良好的应用前景。 本文对近年来微通道反应器在不对称催化

领域中的最新研究进展进行总结和综述，并对未来的发展方向进行展望。
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　 　 ２０２１ 年 揭 晓 的 诺 贝 尔 化 学 奖 颁 给 了

Ｂｅｎｊａｍｉｎ Ｌｉｓｔ和 Ｄａｖｉｄ Ｗ． Ｃ． ＭａｃＭｉｌｌａｎ两位科学

家，以表彰他们在不对称有机催化领域的突出贡

献，这一成就也让大众的目光聚焦到了“不对称

催化”和“手性化合物”。 由于手性化合物的特殊

性，使光学纯的手性化合物在医药和生物等领域

极具研究价值［１～３］。 可以通过手性拆分、手性诱

导和不对称催化等方法获得单一构型的手性化合

物［４，５］。 其中，不对称催化是目前合成手性化合

物最经济有效的途径。 能够利用催化量的手性催

化剂便实现由非手性原料合成手性化合物的过

程，实现手性“增殖” ［６］。 迄今为止，不对称催化

领域已取得了快速的发展和巨大的成就［７，８］。
然而，传统的不对称催化反应仍以间歇的釜

式反应为主［９］。 直到近几年连续合成工艺才逐

渐应用于不对称催化领域［７，９～１６］。 在微通道反应

器中实现不对称催化反应将同步获得“微通道”
的优势［１７，１８］。 特别是：（１）通道尺寸小，增大了比

表面积，提高了传质、传热效率，可以使反应放出

的热量快速移除［１９～２１］。 由此，一是可以实现反应

过程中温度的精准控制；二是对于强放热或吸热

反应，避免了低温或高温条件。 可适当提高低温
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反应的温度，减少冷媒的消耗，实现节能的目的，
使反应过程更加绿色；三是对于危险工艺，较小的

持液量和热量的快速移出，提高了操作的安全性，
实现反应的本质安全［１７］。 （２）通过精确的停留

时间控制，可以避免停留时间过长而生成副产物，
也可避免使用辅助物质（例如保护基），实现高原

子经济性和步骤经济的直接合成［１８］。 （３）微反

应器技术多采用模块化、集成度高，可在小空间内

实现反应的连续化放大，提高了空间经济效益，也
可实现按需合成和现场合成，这也符合当下“绿
色化学”的需求［２２］。 然而，不对称催化与微通道

反应器也并非完全契合。 例如，在实际的反应中

许多不对称催化反应是通过降低反应温度、以较

慢的反应速率实现提高产物的对映选择性。 然

而，受制于微通道反应器的体积或造价等因素导

致通道长度有限，使得在微通道反应器中通常是

在较高温度下尽可能地缩短反应停留时间。 这也

使得在微通道反应器中进行的不对称催化产物的

对映选择性会低于间歇釜式反应器，这也是微通

道反应器进行不对称催化反应的一大挑战［８］。
目前，微通道反应器中涉及的不对称催化类

型很多，但根据相态和反应形式，大致可以分为

（１）单一相态（液相）的均相反应；（２）气⁃液或气⁃
液⁃液等的非均相反应；（３）光催化反应。 由于固

载型（或聚合物大分子型）的手性催化剂通常装

填在管道中，管道尺寸通常大于 １ｍｍ，在此不作

探讨。 本文主要针对近年来微通道反应器在有机

小分子催化剂或金属有机配合物催化剂在不对称

催化中的最新研究进展进行总结。

１　 微通道反应器在均相反应中的
应用

　 　 在微通道反应器中实现不对称催化反应，首
先需要研究的便是微通道反应器在不对称催化中

的可行性、不对称催化的反应过程是否发生在微

通道内部。 ２００４ 年，Ｍｏｂｅｒｇ 等［２３］在 Ｔ 型微通道

反应器中利用镧系有机金属配合物催化苯甲醛的

硅氰化反应（图式 １）。 与间歇反应相比，在更短

的反应时间内得到更高的转化率。 以 Ｌｕ（ ＩＩＩ）为
中心金属时，在微反应中得到了与间歇反应相近

的产物对映选择性（微通道反应器 ７３％ ｅｅ； 间歇

７６％ ｅｅ）；利用 Ｙｂ（ＩＩ）时，微通道反应器的产物对

映选择性低于间歇反应（微通道反应器 ５３％ ｅｅ，
间歇 ７２％ ｅｅ）。 研究证明在流动式微反应器进行

不对称催化的可行性，同时确定催化反应是在微

通道中进行，而不是在收集池。

图式 １　 三甲基硅氰与苯甲醛的不对称加成反应

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ
ｃｙａｎｉｄｅ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

１ư １　 实现与在线分析的结合
　 　 微通道反应器的一大优势就是可与在线分析

仪器整合在一个系统中实现实时监测，例如与在

线质谱、在线红外等仪器相结合。 ２００７ 年，Ｍｏｂｅｒ
等［２４］将微通道反应器与在线分析结合，实现高通

量合成与酶水解在线分析的组合（图式 ２）。

图式 ２　 不对称氰化反应与在线酶分析法组合

Ｓｃｈｅｍｅ ２　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｙａｎａｔｉｏｎ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ
ｉｎｌｉｎｅ ｅｎｚｙｍｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ

利用酶的方法可以准确地测得产物的产率和

对映选择性。 反应剩余的醛在酶 催 化 还 原

（ＮＡＤＨ ／ ＨＬＡＤＨ）至醇后，通过光谱测定法测定

剩余醛的量。 随后，通过两个酶分析两个对映体

产物的水解产物。 由于酶法检测结果和气相检测

结果之间存在线性关系，实现在不分离提纯的情

况下完成手性氰醇产物的在线分析。 微通道反应

器与高通量分析的结合，为筛选产率和对映选择

性提供了有效方法。
２０１１年，Ｆｒｉｚｓｃｈｅ等［２５］将微通道反应器与在

线质谱结合实现不对称 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应（图式 ３）。
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在研究工作中，他们设计一种集成了进料混合模

块、有机合成模块、水稀释模块和分离模块的新型

微流控芯片，并且将分离模块与质谱耦合。 在微

反应器中对催化剂筛选，在室温条件下，产物最高

获得了 ６６±４％ ｅｅ。 该芯片同时实现了不对称催

化反应的催化剂筛选、质谱分析和产物分离，该研

究工作有助于微流控芯片在反应机理研究中的

应用。

图式 ３　 不对称 Ｖｉｎｙｌｏｇｏｕｓ Ｍａｎｎｉｃｈ反应与在线质谱组合

Ｓｃｈｅｍｅ ３　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｖｉｎｙｌｏｇｏｕｓ Ｍａｎｎｉｃｈ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｉｎｌｉｎｅ ＭＳ

２０１２年 Ｒｕｅｐｉｎｇ 等［２６］将微通道反应器与在

线红外结合，并开展了不对称氢转移反应的研究

（图式 ４）。 将微反应器与在线红外池进行耦合，
实现对反应过程的检测，快速、方便地进行反应条

件筛选和优化。 研究工作以苯并噁嗪类、喹啉类、
喹噁啉类和 ３Ｈ⁃吲哚类四类化合物为底物时，产
物获得 ４１％～９８％收率和 ７６％～９９％ ｅｅ。

图式 ４　 不对称氢转移反应

Ｓｃｈｅｍｅ ４　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

１ư ２　 实现催化剂用量的降低
　 　 ２００９ 年，Ｏｄｅｄｒａ 等［２７］在微通道反应器中利

用吡咯烷衍手性催化剂，在低催化剂用量下实现

不对称 Ａｌｄｏｌ反应和 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应（图式 ５）。 针

对不对称 Ａｌｄｏｌ 反应研究中发现，在保持产物收

率和对映选择性的前提下，在微反应器中可以在

更高的反应温度下进行。 催化剂用量下降（用量

为 ５（ｍｏｌ）％）时，产物收率和对映选择性也能几

乎一致。 利用 ５（ｍｏｌ）％ ～ １０（ｍｏｌ）％手性催化剂

在 ６０℃反应，筛选了 ８ 个底物，停留时间为 ５ ～
１０ ｍｉｎ，产物获得了 ３６％～７７％收率和 ５７％ ～７５％
ｅｅ。 之后将反应进一步拓展至 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应，α⁃
亚氨基乙醛酸酯与环己酮在 ５ （ｍｏｌ）％催化剂

６０℃下反应 １０ｍｉｎ，产物获得了 ９１％收率、ｄ． ｒ． ＞
１０ ∶ １和＞９５％ ｅｅ。 这些工作显示利用微反应器进

行 Ａｌｄｏｌ反应和 Ｍａｎｎｉｃｈ反应时，可以降低催化剂

用量、提高产物收率。

图式 ５　 不对称 ａｌｄｏｌ反应和不对称Ｍａｎｎｉｃｈ反应

Ｓｃｈｅｍｅ ５　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｌｄｏｌ ａｎｄ Ｍａｎｎｉｃｈ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

２０２０年，Ｗａｎｇ等［２８］在微通道反应器中以手

性 Ｃｕ（ＩＩ）⁃双（噁唑啉）配体催化 β⁃酮酸酯的不对

称氟化反应（图式 ６）。 在微通道反应器内，对不

同的中心金属、配体和催化剂用量等条件进行了

考察。 催化剂用量由 ５（ｍｏｌ）％降低至 １（ｍｏｌ）％，
产物仍保持了极高的收率和对映选择性。 最终筛

选了 １４ 个底物，产物获得了最高 ９９％收率和

９９％ ｅｅ。

图式 ６　 不对称氟化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ６　 Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ β⁃ｋｅｔｏ ｅｓｔｅｒｓ

１ư ３　 实现多步连续反应的串联
　 　 微通道反应器对反应停留时间的精准控制，
使不稳定中间体的快速转化成为可能。 实现多步

连续反应的串联可以简化操作条件、减少了中间

体的处理和提纯步骤，提高了生产效率。 但最大
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挑战就是必须要考虑不同反应步骤中溶剂或催化

剂对后续反应的影响。 ２０１１ 年，Ｔｏｍｉｄａ 等［２９］根

据“快速化学”的概念，利用微通道反应器对停留

时间进行精确控制，在反应系统中生成构型不稳

定的手性有机锂中间体，并在其异构化之前与亲

电试剂发生反应（图式 ７）。 根据这一方法，实现

了共轭烯炔的不对称羰基化反应的快速化学合

成。 在微通道反应器中以（－）⁃ｓｐａｒｔｅｉｎｅ 为手性配

体，有机锂试剂与共轭烯炔生成手性有机锂中间

体，之后与亲电试剂反应生成产物联烯，产物最高

获得了 ７６％收率和 ９２％ ｅｅ。

图式 ７　 共轭烯炔与亲电试剂实现不对称碳锂化反应反应

Ｓｃｈｅｍｅ ７　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｅｎｙｎｅｓ
ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｒａｐｐｉｎｇ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｅｓ

２０１２年，Ｓｈｕ 等［３０］在微通道反应器中实现连

续多步反应合成手性 β⁃芳基酮（图式 ８），而且在

反应中利用超声防止固体的生成。 使用微反应器

在室温条件下快速、安全、高效地将芳基溴化物锂

化，进而转化为芳基三异丙基硼酸锂，随后在铑配

合物催化下进行不对称 １，４⁃加成反应。 该方法

大幅缩短了反应时间，避免了昂贵的硼酸酯的使

用，其底物适用范围广，对具有供电子或吸电子的

溴代芳烃都有良好的适用性，最终产物得到了

６７％～９１％收率和 ８３％～９９ư ５％ ｅｅ。

图式 ８　 锂化 ／硼化 ／不对称 １，４⁃加成的连续流装置

Ｓｃｈｅｍｅ ８　 Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ⁃ｆｌｏｗ ｓｅｔｕｐ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ／
ｂｏｒｙｌａｔｉｏｎ ／ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ １，４⁃ａｄｄｉｔｉｏｎ ｓｅｑｕｅｎｃｅ

２０１３年，Ｌｕｉｓｉ 等［３１］在微通道反应器中实现

有机催化的多米诺反应，合成具有 ６ 个相邻立体

中心的双环［４ư ４ư ０］癸烷（图式 ９）。 整个合成过

程的关键即环己酮与烯烃的不对称加成反应。 以

８（ｍｏｌ）％脯氨酸衍生催化剂、环己酮和烯烃摩尔

比为 １ ∶ １和 ＤＭＳＯ为溶剂，在 ８０℃反应，停留时间

１００ｍｉｎ，拓展了 １１ 个底物，产物获得了 ８３％ ～
９８％收率、８１ ∶ １９～９２ ∶ ８ ｄ． ｒ．和 ６１ ∶ ３９～８５ ∶ １５ ｅｒ。
之后产物不经处理，直接流入下一微通道模块与

肉桂醛反应，得到双环［４ư ４ư ０］癸烷。 同时发现，
虽然第一步 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成的对映选择性并不高，
但第二步的 Ａｌｄｏｌ 反应中产物的立体选择性很

高，最终产物获得了 ８９ ∶ １１ ｅｒ。 通过串联两个微

反应器和一种催化剂，实现均相的多米诺反应。

图式 ９　 有机催化的多米诺反应

Ｓｃｈｅｍｅ ９　 Ｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｓｅｄ ｄｏｍｉｎｏ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

１ư ４　 实现快速筛选和反应放大
　 　 目前，不对称催化反应在微通道反应器中比

较明显的优势便是可以明显地缩短反应时间。 反

应时间的缩短也使不对称催化反应在微通道反应

器中进行快速的反应筛选和反应放大成为可能。
２０１２年，Ｈａｙａｓｈｉ 等［３２］ 在微通道反应器中利用

Ｓａｌｅｎ⁃Ｃｏ（ＩＩ）配合物不对称催化四氢萘酮衍生物

的硼氢化还原反应（图式 １０）。 反应在 ５（ｍｏｌ）％
Ｓａｌｅｎ⁃Ｃｏ（ＩＩ）配合物催化剂、１ư ２ 倍量硼氢化物、
甲醇和氯仿混合溶剂下进行，拓展了 ６个底物，反
应停留时间仅 １２ｍｉｎ，获得了与间歇式相近的收

率和对映选择性（连续 ３７％ ～ ９２％收率和 ６７％ ～
９１％ ｅｅ；间歇 ３２％ ～ ９６％收率和 ６７％ ～ ９２％ ｅｅ）。
通过增大流速和延长反应管长度实现反应处理量

的放大，产物（３ư ０ｇ）也获得了 ９６％收率和 ９２％ ｅｅ
（总操作时长 ９ư ７５ｈ）。 同时也指出可以通过增加

平行反应的方法实现反应的放大。
２０１５年，Ｒｏｓｓｉ等［３３］在微通道反应器中利用

手性环己二胺衍生催化剂催化硝基苯乙烯的亲核

加成（图式 １１）。 通过反应条件的优化，以 ０ư ５ 倍

量硝基苯乙烯、０ư ０５（ｍｏｌ）％催化剂在 ７０℃反应，
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图式 １０　 不对称硼氢化还原反应

Ｓｃｈｅｍｅ １０　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

产物获得了 ９１％收率和 ８０％ ｅｅ。 值得注意的是，
在不改变底物摩尔比的情况下，增加硝基苯乙烯

和乙酰丙酮的浓度，产物的对映选择性降低至

７０％。 进一步由乙酰丙酮拓展至丙二酸二乙酯，
发现以丙二酸二乙酯自身为溶剂时会大幅增加产

物收率，通过优化，以 ０ư ３３倍量烯烃、６ư ７（ｍｏｌ）％
催化剂在 ８０℃反应，获得了 ９８％收率和 ８５％ ｅｅ。
通过微反应器对反应条件进行快速筛选，获得了

较高的收率和立体选择性，这也显示了在不对称

催化中微反应器的巨大应用潜力。

图式 １１　 β⁃硝基苯乙烯的不对称加成反应

Ｓｃｈｅｍｅ １１　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅｓ ｔｏ β⁃ｎｉｔｒｏｓｔｙｒｅｎｅｓ

２０１６年，Ｌｕｉｓｉ 等［３４］在微通道反应器中实现

手性噁唑硼烷催化酮的不对称还原反应（图式

１２）。 经过反应条件优化，在 ８（ｍｏｌ）％的手性噁

唑硼烷催化剂、１ư ５ 倍量 ＢＨ３ 和 ２⁃甲基四氢呋喃

为溶剂、反应温度为 ０℃ 时，反应停留时间仅

１０ｍｉｎ，拓展了 １７个底物，产物最高获得了 ９９％收

率和 ９４％ ｅｅ。
２０１６年，Ｄａｉ等［３５］利用微通道反应器实现不

对称环氧化反应（图式 １３）。 利用手性氨基醇衍

生的卟啉类仿生催化剂与 Ｆｅ（ ＩＩ）形成配合物，
１５（ｍｏｌ）％手性 Ｆｅ（ＩＩ）配合物催化剂和 ２ư ５ 倍量

氧化剂间氯过氧苯甲酸 （ｍ⁃ＣＰＢＡ），停留时间

２～４ｍｉｎ，－２０℃反应，拓展了 ９ 个底物，产物获得

图式 １２　 酮的不对称还原反应

Ｓｃｈｅｍｅ １２　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｙｌｋｅｔｏｎｅｓ

了 ４２％～９０％的收率和 ６３％ ～ ９２％ ｅｅ。 通过微反

应器缩短了反应时间，获得了更高的安全操作性

和实现反应的精准控制。 同年，他们［３６］进一步将

微通道反应器和仿生的配合物催化剂应用到硫醚

的不对称氧化。 ０ư ３５（ｍｏｌ）％手性 Ｍｎ（ＩＩ）配合物

催化剂、２０（ｍｏｌ）％ １⁃金刚甲酸和 １ư ５ 倍量 Ｈ２Ｏ２
为氧化剂时，拓展了 １７ 个底物，反应停留时间仅

１～ ４ｍｉｎ，产物获得了 ８２％ ～ ９１％收率和 ９０％ ～
９９％ ｅｅ。 与间歇釜式反应相比，利用微通道反应

器缩短了反应时间、降低了催化剂用量，并且反应

更易放大。 在该研究中通过增加平行反应，２０ｍｉｎ
合成了 ５ｇ不对称氧化产物。

图式 １３　 不对称环氧化反应和不对称硫醚氧化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １３　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２０１８ 年，Ｐｉｒｏｌａ 等［３７］在微通道反应器中实

现芳基取代亚硝胺的不对称还原反应 （图式

１４）。 反应在 １０μＬ 的微反应器中进行筛选，在
反应温度 ６０℃、停留时间 ２ư ５ｍｉｎ 时，得到 ８０％
转化率和 ９１％ ｅｅ；随后在 ０ư ５ｍＬ 的反应器中进

行放大，产物仍获得了 ８０％转化率和 ９３％ ｅｅ。
不对称还原产物在微反应器中继续利用镍催化

加氢或三氯氢硅还原硝基得到手性 １，２⁃二氨基

衍生物。
２０１９年，Ｓｃｈｏｂｅｒ 等［３８］报道了以水为介质在

微通道反应器中实现不对称有机催化 Ａｌｄｏｌ 反应

（图式 １５）。 通过增加催化剂用量，在室温下微反

应器中反应 ６０ｍｉｎ，得到了 ７４％转化率和 ８９％ ｅｅ
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图式 １４　 手性 １，２⁃二氨基衍生物的多步连续合成

Ｓｃｈｅｍｅ １４　 Ｍｕｌｔｉｓｔｅｐ ｉｎ⁃ｆｌｏｗ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ
１，２⁃ｄｉａｍｉｎｏ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

图式 １５　 有机催化的不对称 Ａｌｄｏｌ反应

Ｓｃｈｅｍｅ １５　 Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｏｒｇａｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｌｄｏｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ

（间歇 ６７％转化率和 ９１％ ｅｅ）。 研究中发现，在保

持相同停留时间情况下，高流速的转化率高于低

流速；在较长管路的反应器中也可以发现转化率

高于较短的反应器，这些都表明湍流对反应过程

有积极的影响。
１ư ５　 实现与电化学的结合
　 　 微通道反应器具有较大的表面积 ／体积比，这
对于电化学反应也是十分有利的。 ２０１９ 年，Ｇａｏ
等［３９］在微通道反应器中以手性碘酸盐为氧化还

原介质实现 β⁃二羰基衍生物的不对称电化学反

应（图式 １６）。 反应中以铂为阳极和阴极材料，使
用 １ư ２倍量手性碘代芳烃，在电化学微反应器中

实现不对称内酯化反应和 α⁃烷氧基化反应，分别

得到了 ４０％～８７％收率和 ４７％～７１％ ｅｅ以及 ３８％
～６６％收率和 ３１％～７９％ ｅｅ。

图式 １６　 不对称电化学内酯化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １６　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｌａｃｔｏｎｉｚａｔｉｏｎ

２　 微通道反应器在非均相反应中的
应用

　 　 氧化、加氢、氯化等反应通常是非均相反应。
在非均相反应中，相间的传质过程多成为反应速

率的决定步骤。 如何增大相间界面的接触面积将

极大地影响反应速率［９］。 在通常的间歇釜式反

应中，普遍存在着相间界面面积小或界面不清的

情况。 但在微反应器中由于通道尺寸小，具有更

大的相间界面面积，能够有效增加相间的传质。
但微反应器作为一种较新的反应器，并不如传统

的玻璃釜式反应器廉价易得。 因此，在微反应器

实现非均相的不对称催化的案例仍然很少。
２００４年，Ａｂｄａｌｌａｈ等［４０］利用网状微通道反应

器实现“气⁃液”和“气⁃液⁃固”多相的不对称催化

反应（图式 １７）。 研究了基于金属铑的手性磷配

体催化 Ｚ⁃甲基乙酰氨基甲酸酯的“气⁃液”两相不

对称加氢反应。 对比了间歇反应与微反应器中连

续反应，发现反应的停留时间由间歇的 ３０ｍｉｎ 缩

短至 １ｍｉｎ。 之后他们［４１］又报道了在连续微通道

反应器中实现“气⁃液⁃固”多相的不对称加氢反

应。 在辛可尼丁为催化剂时，产物获得了 ２１％收

率和 ６３％ ｅｅ。 然而在相同反应条件下，在连续微

通道反应器中反应效果明显低于间歇反应（９０％
ｅｅ）。 推测原因为，一是“反应器”效应导致两种

反应器中 Ｐｔ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面的手性催化剂

的浓度不同；二是溶剂的性质对催化剂表面的解

吸速率等有很大影响。

图式 １７　 不对称氢化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １７　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ Ｒｈｏｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２０１２年，Ｎｅｗｔｏｎ 等［４２］在管式反应器内利用

铱或铑的手性催化剂实现烯烃的“气⁃液”两相的

不对称加氢反应（图式 １８）。 在 １（ｍｏｌ）％手性 Ｉｒ
配体催化剂、反应压力为 ２×１０６Ｐａ、反应 ４８０ｍｉｎ，
得到了 ７５％转化率和 ７７％ ｄｅ。

２０１７ 年， Ｋｌｕｓｏｎ 等［４３］ 在微流控芯片中以

［Ｎ８２２２］［Ｔｆ２Ｎ］手性离子液体 ／甲醇 ／水混合溶剂，
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图式 １８　 铱催化剂催化的不对称氢化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １８　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
Ｉｒｉｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

以（Ｒ）⁃Ｒｕ⁃ＢＩＮＡＰ 催化乙酰乙酸甲酯与 Ｈ２ 的不

对称氢化反应，产物获得了大于 ９９％转化率和

９９％ ｅｅ（图式 １９）。 对比以甲醇为溶剂和［Ｎ８２２２］
［Ｔｆ２Ｎ］ ／甲醇 ／水混合溶剂的溶剂性质变化，验证

了乙酰乙酸甲酯和（Ｒ）⁃Ｒｕ⁃ＢＩＮＡＰ 的加入对溶剂

的粘度、反应器中流体的压降等没有影响。 对溶

剂的研究中发现，溶剂参与了催化配位，改变反应

焓值，进而影响反应的机理过程。

图式 １９　 （Ｒ） ⁃Ｒｕ⁃ＢＩＮＡＰ催化不对称氢化反应

Ｓｃｈｅｍｅ １９　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙ （Ｒ） ⁃Ｒｕ⁃ＢＩＮＡＰ

２０２０年，Ｔａｎｇ 等［４４］报道了在微通道反应器

中实现 “液⁃液”两相的不对称氧化反应 （图式

２０）。 通过辛可宁衍生相转移催化剂，在甲苯和

碳酸铯水溶液两相中实现 β⁃二羰基化合物的不

对称氧化反应。 反应时间由间歇的 ２４ｈ 缩短至

２ｈ，产物获得 ８３％～９３％收率和 ７８％～８４％ ｅｅ。

图式 ２０　 β⁃二羰基化合物的不对称 α⁃羟基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２０　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｒｅｄｏｘ α⁃ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

２０２０年，Ｙａｍａｍｏｔｏ 等［４５］在 Ｔ 型微通道反应

器实现 （ Ｓ）⁃ＲＵＣＹź （ＲｕＣｌ ［（ Ｓ）⁃ｄａｉｐｅｎａ］ ［（ Ｓ）⁃
ｘｙｌｂｉｎａｐ］）催化苯乙酮的不对称加氢反应，在停

留时间 １０ｍｉｎ，产物获得了＞９９％转化率和＞９９％
ｅｅ（图式 ２１）。 研究显示，相比于传统的间歇式的

搅拌反应器，微通道反应器能够有效提高氢气进

入液相的速率。 在微通道反应中的反应时间仅为

几秒，是间歇反应的几百分之一。 并且可以通过

调整通道的尺寸和流速从而提高了单个反应器的

生产量。

图式 ２１　 （Ｓ） ⁃ＲＵＣＹź催化苯乙酮的不对称加氢反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２１　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ （Ｓ）⁃ＲＵＣＹź

３　 微通道反应器在光催化反应中的
应用

　 　 可见光作为一种“绿色试剂”，引起了人们对

光化学的极大兴趣［４６～５７］。 然而，可见光在反应的

实际应用中需要面对的一大问题就是光在传播过

程中的衰减（Ｂｏｕｇｕｅｒ⁃Ｌａｍｂｅｒｔ⁃Ｂｅｅｒ 定律），这极大

阻碍了光化学反应“体积”的放大。 而微通道反

应器恰好可以解决这一问题［５８～６４］。
２０１２年，Ｎｅｕｍａｎｎｒ 等［６５］利用微通道反应器

对光催化醛的 α⁃烷基化反应进行了研究（图式

２２）。 研究发现，将反应温度由室温降至－５℃，对
映选择性由 ７６％提高到了 ８７％；降低催化剂用量

时，产物的收率和对映选择性都有明显的下降。
在优化反应条件下，产物获得了最高 ８６％收率和

８７％ ｅｅ。 反 应 时 间 由 １８ｈ （间 歇 条 件 ） 缩 短

至 ４５ｍｉｎ。

图式 ２２　 光催化不对称 α⁃烷基化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２２　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｒｅｄｏｘ α⁃ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

２０１３年，Ｒｕｅｐｉｎｇ等［６６］在微通道反应器实现

手性 ＢＩＮＯＬ衍生的磷酸酯为催化剂不对称催化

合成四氢喹啉（图式 ２３）。 反应以 ２⁃氨基查尔酮

类为底物时，在 １５０Ｗ 高压汞灯照射下 ５５℃反应

６０ｍｉｎ，产物获得最高 ８８％收率和 ９６％ ｅｅ。 对照
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试验表明，在相同反应条件下，相比于间歇反应，
在连续条件下产物的收率更高。

图式 ２３　 光催化不对称环化⁃还原串联反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２３　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎ⁃ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｓｃａｄｅ

２０１９年 Ｍｅｎｇ 等［６７～６９］在微通道反应器中实

现可见光条件下氧气参与的“气⁃液⁃液”多相的不

对称氧化反应（图式 ２４）。 利用金鸡纳碱辛可宁

衍生相转移催化剂催化 β⁃二羰基化合物的不对

称 α⁃羟基化反应。 在微反应器中反应压力为

３ư ０３×１０５Ｐａ，反应温度 ０℃，在白光条件下反应停

留时间大幅缩短至 ５４ｓ，产物获得最高 ９７％收率

和 ８６％ ｅｅ；并进行了克级放大反应，产物保持了

９７％收率和 ８５％ ｅｅ。

图式 ２４　 光催化 β⁃二羰基化合物的不对称氧化反应

Ｓｃｈｅｍｅ ２４　 Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
β⁃ｄｉｃａｒｂｏｎｙｌ ｃｏｍｐｏｕｄｓ

４　 结语

　 　 综上所述，得益于微通道反应器的自动化、对
停留时间的精准控制，使不对称催化反应实现了

在集成在线分析、多步串联反应、多相反应和光催

化等方向的应用。 然而在多数的研究中，不对称

催化反应在微通道反应器中仍存在一些问题需要

解决或完善：（１）在多数情况下，产物的对映选择

性相较于间歇釜式反应并无明显提高；（２）在放

大反应中，通常不会改变反应的浓度或停留时间，
仍然是通过增加平行反应的数量或延长整体反应

时间，这反而提高了设备成本或时间成本；（３）相
比于传统的釜式反应器，微通道反应器的设备价

格昂贵，实验室用的设备价格通常从几万元到百

万元不等，如何降低微通道反应器的成本，使微通

道反应器“飞入寻常百姓家”，对于拓展微通道反

应器在不对称催化中的应用乃至其他领域和学科

的应用都将大有裨益；（４）对于微通道反应器的

设计和开发仍需深入研究，提高多相混合效率、拓
宽反应器材质等，例如，光催化反应在微通道反应

器中仍以玻璃材质为主，但玻璃材质却限制了反

应温度和压力；（５）拓展不对称催化在微通道反

应器中与电化学、光化学等手段结合的研究，期待

能够获得更加理想的结果。 随着诺贝尔化学奖的

影响力和微通道反应器在不对称催化领域中显露

出的独特优势，有理由相信微通道反应器将会进

一步促进不对称催化领域的发展。
参 考 文 献

［ １ ］　 Ａｌｅｍšｎ Ｊ， Ｃａｂｒｅｒａ Ｓ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． Ｒｅｖ． ， ２０１３， ４２ （ ２）：
７７４～７９３．

［ ２ ］ 　 Ｈｕｏ Ｈ， Ｓｈｅｎ Ｘ， Ｗａｎｇ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｔｕｒｅ， ２０１４， ５１５： １００～
１０３．

［ ３ ］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｌ， Ｍｅｇｇｅｒｓ Ｅ． Ａｃｃ． Ｃｈｅｍ． Ｒｅｓ． ， ２０１７， ５０（２）： ３２０
～３３０．

［ ４ ］ 　 Ｌｕ Ｚ， Ｍａ Ｓ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２００８， ４７（２）： ２５８～
２９７．

［ ５ ］ 　 Ｇｕ Ｚ， Ｚｈａｎ Ｃ， Ｚｈａｎｇ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． Ｒｅｖ． ， ２０１６， ４５
（１１）： ３１２２～３１４４．

［ ６ ］ 　 Ｓｏａｉ Ｋ． Ｐｒｏｃ． Ｊｐｎ． Ａｃａｄ． ， Ｓｅｒ． Ｂ， ２０１９， ９５ （ ３）： ８９
～１１０．

［ ７ ］ 　 Ａｔｏｄｉｒｅｓｅｉ Ｉ， Ｖｉｌａ Ｃ， Ｒｕｅｐｉｎｇ Ｍ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌ． ， ２０１５， ５（３）：
１９７２～１９８５．

［ ８ ］ 　 Ｚｈａｏ Ｄ， Ｄｉｎｇ Ｋ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌ． ， ２０１３， ３（５）： ９２８～９４４．
［ ９ ］ 　 Ｐｏｒｔａ Ｒ， Ｂｅｎａｇｌｉａ Ｍ， Ｐｕｇｌｉｓｉ Ａ． Ｏｒｇ． Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｒｅｓ． Ｄｅｖ． ，

２０１６， ２０（１）： ２～２５．
［１０］ 　 Ｆｕｋｕｙａｍａ Ｔ， Ｒａｈｍａｎ Ｍｄ Ｔ， Ｓａｔｏ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｌｅｔｔ， ２００８，

２： １５１～１６３．
［１１］ 　 Ｈｅｓｓｅｌ Ｖ． Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． Ｔｅｃｈｎｏｌ． ， ２００９， ３２ （ １１）： １６５５

～１６８１．
［１２］ 　 Ｗｅｂｂ Ｄ， Ｊａｍｉｓｏｎ Ｔ Ｆ． Ｃｈｅｍ． Ｓｃｉ． ， ２０１０， １ （ ６）： ６７５

～６８０．
［１３］ 　 Ｍａｌｅｔ⁃Ｓａｎｚ Ｌ， Ｓｕｓａｎｎｅ Ｆ． Ｊ． Ｍｅｄ． Ｃｈｅｍ． ， ２０１２， ５５（９）：

４０６２～４０９８．
［１４］ 　 Ｓｕ Ｙ， Ｓｔｒａａｔｈｏｆ Ｎ Ｊ Ｗ， Ｈｅｓｓｅｌ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ． Ｅｕｒ． Ｊ． ，

２０１４， ２０（３４）： １０５６２～１０５８９．
［１５］ 　 Ｇｕｔｍａｎｎ Ｂ， Ｃａｎｔｉｌｌｏ Ｄ， Ｋａｐｐｅ Ｃ Ｏ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ．

Ｅｄ． ， ２０１５， ５４（２３）： ６６８８～６７２８．
［１６］ 　 Ｍｕｎｉｒａｔｈｉｎａｍ Ｒ， Ｈｕｓｋｅｎｓ Ｊ， Ｖｅｒｂｏｏｍ Ｗ． Ａｄｖ． Ｓｙｎｔｈ．

Ｃａｔａｌ． ， ２０１５， ３５７（６）： １０９３～１１２３．
［１７］ 　 程荡， 陈芬儿． 化工进展， ２０１９， ３８（０１）： ５５６～５７５．
［１８］ 　 Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ， Ｋｉｍ Ｈ， Ｎａｇａｋｉ Ａ． ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ， ２０１１， ４（３）：

３３１～３４０．
［１９］ 　 Ｈａｒｔｍａｎ Ｒ Ｌ， Ｍｃｍｕｌｌｅｎ Ｊ Ｐ， Ｊｅｎｓｅｎ Ｋ Ｆ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ．

Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２０１１， ５０（３３）： ７５０２～７５１９．
［２０］ 　 Ｈａｒｔｍａｎ Ｒ Ｌ． Ｏｒｇ． Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｒｅｓ． Ｄｅｖ． ， ２０１２， １６（５）： ８７０

～８８７．
［２１］ 　 Ｗｉｌｅｓ Ｃ， Ｗａｔｔｓ Ｐ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍ． ， ２０１２， １４（１）： ３８～５４．

·６７· 化学通报　 ２０２３年 第 ８６卷 第 １期 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｈｘｔｂ． ｏｒｇ



［２２］　 Ｍａｓｏｎ Ｂ Ｐ， Ｐｒｉｃｅ Ｋ Ｅ， Ｓｔｅｉｎｂａｃｈｅｒ Ｊ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ． Ｒｅｖ． ，
２００７， １０７（６）： ２３００～２３１８．

［２３］ 　 Ｊöｎｓｓｏｎ Ｃ， Ｌｕｎｄｇｒｅｎ Ｓ， Ｈａｓｗｅｌｌｂ Ｓ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，
２００４， ６０（４６）： １０５１５～１０５２０．

［２４］ 　 Ｈａｍｂｅｒｇ Ａ， Ｌｕｎｄｇｒｅｎ Ｓ， Ｗｉｎｇｓｔｒａｎｄ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ． Ｅｕｒ．
Ｊ． ， ２００７， １３（１５）： ４３３４～４３４１．

［２５］ 　 Ｆｒｉｚｓｃｈｅ Ｓ， Ｏｈｌａ Ｓ， Ｇｌａｓｅｒ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ．
Ｅｄ． ， ２０１１， ５０（４０）： ９４６７～９４７０．

［２６］ 　 Ｒｕｅｐｉｎｇ Ｍ， Ｂｏｏｔｗｉｃｈａ Ｔ， Ｓｕｇｉｏｎｏ Ｅ． Ｂｅｉｌ． Ｊ． Ｏｒｇ． Ｃｈｅｍ． ，
２０１２， ８（１）： ３００～３０７．

［２７］ 　 Ｏｄｅｄｒａ Ａ， Ｓｅｅｂｅｒｇｅｒ Ｐ Ｈ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２００９，
４８（１５）： ２６９９～２７０２．

［２８］ 　 Ｗａｎｇ Ｙ Ｆ， Ｊｉａｎｇ Ｚ Ｈ， Ｃｈｕ Ｍ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｏｒｇ． Ｂｉｏｍｏｌ．
Ｃｈｅｍ． ， ２０２０， １８（２６）： ４９２７～４９３１．

［２９］ 　 Ｔｏｍｉｄａ Ｙ， Ｎａｇａｋｉ Ａ， Ｙｏｓｈｉｄａ Ｊ． Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． ，
２０１１， １３３（１１）： ３７４４～３７４７．

［３０］ 　 Ｓｈｕ Ｗ， Ｂｕｃｈｗａｌｄ Ｓ Ｌ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２０１２， １２４
（２２）： ５４５１～５４５４．

［３１］ 　 Ｃａｒｒｏｃｃｉａ Ｌ， Ｍｕｓｉｏ Ｂ， Ｄｅｇｅｎｎａｒｏ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｊ． Ｆｌｏｗ Ｃｈｅｍ． ，
２０１３， ３（２）： ２９～３３．

［３２］ 　 Ｈａｙａｓｈｉ Ｔ， Ｋｉｋｕｃｈｉ Ｓ， Ａｓａｎｏ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｏｒｇ． Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｒｅｓ．
Ｄｅｖ． ， ２０１２， １６（６）： １２３５～１２４０．

［３３］ 　 Ｒｏｓｓｉ Ｓ， Ｂｅｎａｇｌｉａ Ｍ， Ｐｕｇｌｉｓｉ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｊ． Ｆｌｏｗ Ｃｈｅｍ． ，
２０１５， ５： １７～２１．

［３４］ 　 Ｄｅ Ａｎｇｅｌｉｓ Ｓ， Ｄｅ Ｒｅｎｚｏ Ｍ， Ｃａｒｌｕｃｃｉ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｏｒｇ． Ｂｉｏｍｏｌ．
Ｃｈｅｍ． ， ２０１６， １４（１８）： ４３０４～４３１１．

［３５］ 　 Ｄａｉ Ｗ， Ｍｉ Ｙ， Ｌｖ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ２０１６， ４８（１６）： ２６５３
～２６５８．

［３６］ 　 Ｄａｉ Ｗ， Ｍｉ Ｙ， Ｌｖ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖ． Ｓｙｎｔｈ． Ｃａｔａｌ． ， ２０１６， ３５８
（４）： ６６７～６７１．

［３７］ 　 Ｐｉｒｏｌａ Ｍ， Ｃｏｍｐｏｓｔｅｌｌａ Ｍ Ｅ， Ｒａｉｍｏｎｄｉ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，
２０１８， ５０（０７）： １４３０～１４３８．

［３８］ 　 Ｓｃｈｏｂｅｒ Ｌ， Ｒａｔｎａｍ Ｓ， Ｙａｍａｓｈｉｔａ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ２０１９，
５１（０５）： １１７８～１１８４．

［３９］ 　 Ｇａｏ Ｗ Ｃ， Ｘｉｏｎｇ Ｚ Ｙ， Ｐｉｒｈａｇｈａｎｉ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ２０１９，
５１（０１）： ２７６～２８４．

［４０］ 　 Ａｂｄａｌｌａｈ Ｒ， Ｍｅｉｌｌｅ Ｖ， Ｓｈａｗ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ． Ｃｏｍｍｕｎ． ，
２００４，４： ３７２～３７３．

［４１］ 　 Ａｂｄａｌｌａｈ Ｒ， Ｆｕｍｅｙ Ｂ， Ｍｅｉｌｌｅ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌ． Ｔｏｄａｙ， ２００７，
１２５（１⁃２）： ３４～３９．

［４２］ 　 Ｎｅｗｔｏｎ Ｓ， Ｌｅｙ Ｓ Ｖ， ＡｒｃƧ Ｅ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖ． Ｓｙｎｔｈ． Ｃａｔａｌ． ，
２０１２， ３５４（９）： １８０５～１８１２．

［４３］ 　 Ｋｌｕｓｏｎ Ｐ， Ｓｔａｖａｒｅｋ Ｐ， Ｐｅｎｋａｖｏｖａ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ．
Ｐｒｏｃｅｓｓ． ， ２０１７， １１５： ３９～４５．

［４４］ 　 Ｔａｎｇ Ｘ Ｆ， Ｚｈａｏ Ｊ Ｎ， Ｗｕ Ｙ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈ． Ｃｏｍｍｕｎ． ，
２０２０， ５０（１６）： ２４７８～２４８７．

［４５］ 　 Ｙａｍａｍｏｔｏ Ｔ， Ｔｏｎｏｍｕｒａ Ｏ， Ｎａｇａｋｉ Ａ． Ｊ． Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． Ｊｐｎ． ，

２０２０， ５３（２）： ７３～７７．
［４６］ 　 ＣａｍｂｉƧ Ｄ， Ｂｏｔｔｅｃｃｈｉａ Ｃ， Ｓｔｒａａｔｈｏｆ Ｎ Ｊ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍ．

Ｒｅｖ． ， ２０１６， １１６（１７）： １０２７６～１０３４１．
［４７］ 　 Ｎｉｃｅｗｉｃｚ Ｄ Ａ， Ｍａｃｍｉｌｌａｎ Ｄ Ｗ Ｃ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００８， ３２２： ７７～

８０．
［４８］ 　 Ｙｏｏｎ Ｔ Ｐ， Ｉｓｃｈａｙ Ｍ Ａ， Ｄｕ Ｊ． Ｎａｔ． Ｃｈｅｍ． ， ２０１０， ２（７）：

５２７～５３２．
［４９］ 　 Ｘｕａｎ Ｊ， Ｘｉａｏ Ｗ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２０１２， ５１（２８）：

６８２８～６８３８．
［５０］ 　 Ｓｃｈｕｌｔｚ Ｄ Ｍ， Ｙｏｏｎ Ｔ Ｐ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１４， ３４３

（６１７４）：１２３９１７６．
［５１］ 　 Ｄｕ Ｊ， Ｓｋｕｂｉ Ｋ Ｌ， Ｓｃｈｕｌｔｚ Ｄ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１４， ３４４

（６１８２）： ３９２～３９６．
［５２］ 　 Ｙｏｏｎ Ｔ Ｐ， Ｓｔｅｐｈｅｎｓｏｎ Ｃ Ｒ Ｊ． Ａｄｖ． Ｓｙｎｔｈ． Ｃａｔａｌ． ， ２０１４，

３５６（１３）： ２７３９．
［５３］ 　 Ｂｒｉｍｉｏｕｌｌｅ Ｒ， Ｌｅｎｈａｒｔ Ｄ， Ｍａｔｕｒｉ Ｍ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ．

Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２０１５， ５４（１３）： ３８７２～３８９０．
［５４］ 　 Ｂａｃｈ Ｔ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２０１５， ５４： １１２９４

～１１２９５．
［５５］ 　 Ｌｉｕ Ｑ， Ｗｕ Ｌ． Ｎａｔｌ． Ｓｃｉ． Ｒｅｖ． ， ２０１７， ４（３）： ３５９～３８０．
［５６］ 　 Ｐｒｏｃｔｏｒ Ｒ Ｓ Ｊ， Ｄａｖｉｓ Ｈ Ｊ， Ｐｈｉｐｐｓ Ｒ Ｊ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１８， ３６０

（６３８７）： ４１９～４２２．
［５７］ 　 Ｓｉｌｖｉ Ｍ， Ｍｅｌｃｈｉｏｒｒｅ Ｐ． Ｎａｔｕｒｅ， ２０１８， ５５４： ４１～４９．
［５８］ 　 Ｓａｋｅｄａ Ｋ， Ｗａｋａｂａｙａｓｈｉ Ｋ， Ｍａｔｓｕｓｈｉｔａ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｊ．

Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ． Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌ． Ａ， ２００７， １９２（２⁃３）： １６６～１７１．
［５９］ 　 Ｗａｎｇ Ｘ， Ｃｕｎｙ Ｇ Ｄ， Ｎｏëｌ Ｔ． Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ，

２０１３， ５２（３０）： ７８６０～７８６４．
［６０］ 　 Ｓｃｈｒｏｌｌ Ｐ， Ｋöｎｉｇ Ｂ． Ｅｕｒ． Ｊ． Ｏｒｇ． Ｃｈｅｍ． ， ２０１５， ２０１５（２）：

３０９～３１３．
［６１］ 　 Ｓｔｒａａｔｈｏｆ Ｎ Ｊ Ｗ， Ｃｒａｍｅｒ Ｓ Ｅ， Ｈｅｓｓｅｌ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ａｎｇｅｗ．

Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． ， ２０１６， １２８（５０）： １５７７８～１５７８２．
［６２］ 　 Ｃｈａｎｄｒａｓｅｋｈａｒ Ｄ， Ｂｏｒｒａ Ｓ， Ｎａｎｕｂｏｌｕ Ｊ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｏｒｇ． ｌｅｔｔ． ，

２０１６， １８（１２）： ２９７４～２９７７．
［６３］ 　 Ｙｕｎｕｓ Ｉ Ａ， Ｂａｓｈｅｅｒ Ｃ， Ａｌ⁃Ｍｕａｌｌｅｍ Ｈ Ａ． Ｊ． Ｅｎｖｉｒｏｎ．

Ｃｈｅｍ． Ｅｎｇ． ， ２０１６， ４（３）： ２８０２～２８０６．
［６４］ 　 Ｂｏｒｒａ Ｓ， Ｃｈａｎｄｒａｓｅｋｈａｒ Ｄ， Ａｄｈｉｋａｒｙ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｊ． Ｏｒｇ．

Ｃｈｅｍ． ， ２０１７， ８２（４）： ２２４９～２２５６．
［６５］ 　 Ｎｅｕｍａｎｎ Ｍ， Ｚｅｉｔｌｅｒ Ｋ． Ｏｒｇ． ｌｅｔｔ． ， ２０１２， １４（１１）： ２６５８

～２６６１．
［６６］ 　 Ｓｕｇｉｏｎｏ Ｅ， Ｒｕｅｐｉｎｇ Ｍ． Ｂｅｉｌ． Ｊ． Ｏｒｇ． Ｃｈｅｍ． ， ２０１３， ９（１）：

２４５７～２４６２．
［６７］ 　 Ｔａｎｇ Ｘ Ｆ， Ｚｈａｏ Ｊ Ｎ， Ｗｕ Ｙ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｏｒｇ． Ｂｉｏｍｏｌ． Ｃｈｅｍ． ，

２０１９， １７（３４）： ７９３８～７９４２．
［６８］ 　 Ｔａｎｇ Ｘ Ｆ， Ｚｈａｏ Ｊ Ｎ， Ｗｕ Ｙ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖ． Ｓｙｎｔｈ． Ｃａｔａｌ． ，

２０１９， ３６１（２２）： ５２４５～５２５２．
［６９］ 　 冯世豪， 唐晓飞， 都健， 等． 化工学报， ２０１９， ７０（ ８）：

３２０２～３２０９．

·７７·ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｈｘｔｂ． ｏｒｇ 化学通报　 ２０２３年 第 ８６卷 第 １期


