化材院吴涛、袁尚富、王冰哲团队Angewandte：双协同S型异质结通过苄胺级联光氧化还原催化实现二苄胺的定向合成
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK9]光催化通过整合氧化还原过程，展现出在温和条件下驱动合成转化的巨大潜力。然而，开发高效氧化和还原反应相互协同的级联反应体系仍面临热力学/动力学难以同步优化及复杂反应网络精准调控不足的核心挑战。近期，我院吴涛、袁尚富、王冰哲团队基于金属硫族半导体团簇平台，设计出S型异质结T4-CdCu/ZIS （T4-CdCu为[Cd3CuIn16S35]15-团簇，ZIS为ZnIn2S4二维半导体材料），成功实现CO2气氛下苄胺（BA）向二苄胺（DBA）的光催化氧化还原级联转化。由于独特催化机理，该级联过程实现了DBA产率高达8.31 mmol·g-1·h-1，展现出显著优势，具体体现在以下几个方面：
(1) 该工作提出"双协同"S型异质结创新设计理念：内部协同通过费米能级工程精准调控T4-CdCu/ZIS异质结的能级匹配，诱导形成内建电场（IEF），驱动光生电子-空穴对的定向分离。该机制在动力学层面实现了载流子的快速分离、缓慢复合及长寿命特性，同时维持热力学有利的氧化还原电位。外部协同则构建空间分离但功能耦合的级联催化，BA在ZIS表面氧化生成BBAD，中间体迁移至T4-CdCu团簇表面具有强吸附稳定特性的高暴露的硫位点，经进一步还原生成DBA，形成"物理分离、化学接力"的协同路径。该双协同机制为解决传统光催化体系中氧化与还原过程相互干扰的核心矛盾提供了一种新策略。
(2) 本工作通过多尺度原位表征与理论模拟的协同解析，建立了完备的反应机理论证体系。原位XPS揭示光照诱导的电子流向，结合DFT计算确证S型异质结的电荷转移机制；飞秒瞬态吸收光谱捕获超快电荷分离过程及载流子寿命等相关信息，并验证催化剂与底物之间发生的电子转移过程；原位EPR检测到•CH(NH2)Ph自由基特征信号，证实自由基中间体的形成；原位DRIFTS动态观测到C=N键向C-N键的转化路径，完整呈现BA→BBAD→DBA的级联反应历程；DFT计算进一步揭示BBAD在T4-CdCu团簇表面硫位点的强吸附作用及H物种的稳定存在。该多维度验证策略为反应机制提供直接证据。
(3) 该催化体系展现出优异的底物普适性与合成应用潜力，在实现多种芳香胺高效自偶联的基础上，通过精准调控底物氧化电位差异，成功拓展至交叉偶联合成不对称仲胺，,并成功合成药物西那卡塞，证实了该体系在药物分子模块化合成中的重大应用价值。
"双协同"S型异质结创新设计理念为开发高效氧化还原级联反应体系提供了新视角，具有重要科学意义和广泛应用前景。该成果以“Dual-Synergistic S-Scheme Heterojunction for Targeting Dibenzylamine via Cascade Photoredox Catalysis of Benzylamine”为题，发表在国际权威期刊《Angewandte Chemie International Edition》上（IF = 16.5）。博士研究生陈朝丽和刘家星为论文第一作者，吴涛教授、袁尚富教授、王冰哲副教授为通讯作者，暨南大学为唯一单位。此研究工作得到国家自然科学基金、广州市科技局、暨南大学生物活性分子与成药性优化全国重点实验室等单位的大力支持。
论文链接：https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202518681
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示意图1. a BA至DBA氧化还原级联转化的挑战与策略。b 级联BA转化过程中能垒演化的示意图。c T4-CdCu/ZIS S型异质结的内外双重协同光催化策略。 
[image: ]
[bookmark: _GoBack][bookmark: OLE_LINK1]图1. a T4-CdCu/ZIS的a TEM图像。b HR-TEM图像。c HAADF-STEM图像和元素分布图。d ZIS和T4-CdCu/ZIS的PXRD图谱。e T4-CdCu和T4-CdCu/ZIS的高分辨率Cd 3d XPS光谱。f 暗/光条件下ZIS和T4-CdCu/ZIS的Zn 2p XPS光谱。
[image: ]
图2. a T4-CdCu和ZIS的优化结构。接触前ZIS和T4-CdCu的费米能级和能带结构示意图。b T4-CdCu/ZIS界面在紧密接触时的电荷密度差和T4-CdCu/ZIS异质结中的内建电场。c 光激发下S型异质结的电荷转移机制。红色和蓝色等值面分别代表电荷积累和电荷耗尽。
[image: ]
图3. a T4-CdCu/ZIS在不同时间延迟下记录的340 nm激发瞬态吸收结果。b T4-CdCu/ZIS的物种相关光谱，展示了电荷分离态的形成。c T4-CdCu/ZIS的布居动力学，显示了快速的电荷分离和长寿命的CSS。CR：电荷复合。d 提出的S型电荷转移机制。
[image: ]
图4. a CO₂气氛下乙腈和H₂O中BA的氧化还原级联反应。b 在有或无催化剂的情况下，光催化CO₂还原偶联BA氧化的BA转化率和BDA/BBAD产率（λ >420 nm, 24 h）。c 不同反应条件下的光催化性能。d T4-CdCu/ZIS上的时间依赖性分析。e T4-CdCu/ZIS的DBA产率与报道的热催化剂和光催化剂的比较。
[image: ]
图5. a T4-CdCu/ZIS与BA和BBAD的能级对齐。b ZIS和T4-CdCu/ZIS上DDAB吸附的TPD谱图。c ZIS和T4-CdCu/ZIS在BA存在下的EPR光谱（有/无可见光，λ >420 nm）。d 在光照开启前5分钟开始，在CO₂/BA/H₂O/催化剂界面收集的原位DRIFTS光谱；反应前通过CO₂流引入H₂O。e 左：BBAD在ZIS和T4-CdCu/ZIS上的吸附能。右：BBAD吸附在T4-CdCu/ZIS上的差分电荷密度（红色等值面：电荷积累；蓝色等值面：电荷耗尽）。f ZIS和T4-CdCu/ZIS上*H吸附的吉布斯自由能图。g T4-CdCu/ZIS上可见光驱动BA-to-DBA转化机制。
[image: ]
图6. a 光催化BA氧化还原级联转化的底物范围。b BA与三种结构不同的胺进行交叉偶联反应合成不对称仲胺。c 西那卡塞的目标合成
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