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摘要：光合作用是大自然中最重要的合成反应，其产氧中心包括关键的锰-氧-钙结构单元。锰元素在地壳中储量大、

毒性低、氧化态丰富，具有独特的反应性，因此，人工利用锰元素实现自然界不能实现的物质合成具有重要的意义和广

阔的前景。本文简述了锰元素促进的合成化学的发展历史，及其近年来在无机电化学、有机合成等领域中的应用。 
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Abstract:  Photosynthesis is the most important synthetic reaction in nature, the O2-evolution center of which 

contains the key Mn-O-Ca structure motif. Manganese features earth abundance, low toxicity, rich oxidative states, 

and unique reactivities, which makes it of great importance and hold huge potentials to achieve new synthesis 

unavailable by nature. In this paper, the history of manganese-enabled synthetic chemistry and its recent applications 

in inorganic electrochemistry and organic synthesis are reviewed briefly. 
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1  锰化学的发展历史及其应用 

光合作用为地球上的生物提供了能量和物质来源，因此其被认为是地球上最重要的合成反应。

光合系统中的产氧活性中心是一个锰-氧-钙的簇合物，锰在其中发挥了关键作用。锰元素作为众多

生物的必需元素之一，它在保护细胞免受超氧自由基( 2O  )侵害的机制中起着关键作用，如锰超氧化

物歧化酶(Mn-SOD)，可以将超氧自由基转化为双氧水。此外，很多酶中也有锰元素的存在，其可以

参与到葡萄糖代谢、维生素 B1 的吸收利用和 RNA 的运作中[1]。人工合成化学可以创造自然界中无

法产生的新物质，为人类社会的可持续发展提供了关键的物质基础。人工利用锰元素实现不同于光
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合作用的合成化学具有重要的意义和广阔的应用前景。 

锰是元素周期表中的第 25 号元素，最外层电子排布为 3d54s2，位于第四周期第 VIIB 族，元素

符号为 Mn，英文名称为 Manganese，是以地名命名的元素之一(Magnesia，希腊)。锰元素是地壳中

的丰产元素，在所有元素中排在第十二位，在过渡金属中排在第三位，仅次于铁和钛。 

锰化合物有着丰富的氧化态，最低可至−3 价，最高可至+7 价。较为常见的锰化合物包括+2 价

的 MnCl2、+4 价的 MnO2 及+7 价的 KMnO4 等。最早使用锰化合物的记录可以追溯到旧石器时代，

先民们使用软锰矿(主要成分为 MnO2)作为颜料绘制洞穴壁画。1774 年，瑞典科学家 Johann Gahn 首

次利用碳粉还原提纯后的软锰矿得到了一种新的金属单质，即后来被命名为“Manganese”的锰单

质[2]。在工业上，常用电解硫酸锰的方法来制备金属锰。制取硫酸锰所用的锰矿粉分为菱锰矿(含有

MnCO3)和软锰矿(含有 MnO2)两种。主要涉及的化学反应如方程式(1)–(3)所示[3]。 

MnCO3 + H2SO4 = MnSO4 + CO2↑ + H2O                                         (1) 

2MnO2 + C = 2MnO + CO2↑                                                  (2-1) 

MnO + H2SO4 = MnSO4 + H2O                                               (2-2) 

2MnSO4 + 2H2O = 2Mn↓+ H2SO4 + O2↑                                          (3) 

注：式(1)是菱锰矿粉制取 MnSO4 的主要化学反应；式(2)是对软锰矿进行还原焙烧，还原得到 MnO 后，用硫酸浸取来制取 MnSO4 的

主要化学反应；式(3)是向隔膜电解槽注入含硫酸铵的硫酸锰水溶电解液，接通直流电，经电析，在阴极板上析出金属锰的主要化学反应。 

因为金属锰质地太脆不易被直接使用，因此，在被开采的锰矿石中，95%都被用于制作合金——

在钢中加入约 1%的锰可以提高其强度、工作性能和耐磨性。1883年，谢菲尔德大学的冶金学家 Robert 

Hadfield 获得了含有约 13%锰的“锰钢”的专利。这种金属非常强韧，可用于制作铁轨、土方机械、

保险柜、军盔、步枪枪管和牢房的钢条等。至今，这种锰钢仍被称为 Hadfield 钢。 

 
2  锰在无机电化学方面的应用与发展 

随着科技的发展，电池和超级电容器作为电化学的能量存储和转换装置，广泛用于人类生活中，

而二者的性能很大程度上取决于电极中的活性材料，锰作为一种高活性、高丰度、低价的金属，被

广泛应用于这类材料中。 

2.1  具有纳米结构的锰氧化物在电池方面的应用 

具有纳米结构的锰氧化物能进一步促进在固-液或固-液-气界面处发生的电化学反应。目前，已

发展出具有纳米结构的 Zn-MnO2 电池、Li-MnO2 电池、Mg-MnO2 电池等。在常见的便携式电池中，

初级 Zn-MnO2 电池由于其成本低和环境友好的特点，占了每年总销售额的约 90%[4]。在这里，以 Zn-

MnO2 电池为例，简要介绍具有纳米结构的锰氧化物的应用和发展。 

1860 年，Leclanche 首次报道了以锌箔作阳极材料，天然 MnO2 和炭黑作阴极材料，ZnCl2-

NH4Cl(aq)为电解质的碳电池。在接下来的一百年中，商业 Zn-MnO2 电池开始被广泛使用，该电池通

常由电解产生的 MnO2 与石墨阳极的混合物、锌阴极和合成凝胶电解质组成。但这种电池的实际电

容值很小。随后人们发现，具有纳米结构的 MnO2 具有高表面积，能改善活性材料与电解质之间的

有效接触，从而使放电容量得到提升[5,6]。  

2006 年，陈军课题组[7]报道了不同类型的碱性 Zn-MnO2 电池的放电容量顺序，分别为纳米

级 γ-MnO2 >纳米级 α-MnO2 ＞块状 γ-MnO2 ＞纳米级 β-MnO2。先前的研究表明 MnO2 的电化学性

能主要与三个因素有关：晶体结构、晶体尺寸和微观形态[6,8]，由于它们通过基本结构单元(MnO6 八

面体)的不同连接方式形成的隧道大小不同，从而导致这类化合物的性质以及电极性能具有明显差

别，最终影响了电池放电容量的大小(图 1)。 
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图 1  α-MnO2 (a)，β-MnO2 (b)和 γ-MnO2 (c)的晶体结构[7] 

 
2.2  具有纳米结构的锰氧化物在超级电容器方面的应用 

微超级电容器(MSCs)是一种新型超级电容器，其典型器件特征尺寸在微米范围内。与传统的超

级电容器(SC)相比，由于扩散长度减小，MSCs 具有高能量密度、功率密度和良好的充电及放电速

率。基于 MnO2 材料的环境友好、理论电容量大、稳定性好等特性，在合理的电位范围内，MnO2 可

以广泛用作 MSCs 的活性材料。 

2014 年，杨会颖及其同事[9]开发了一种用于制造全固态柔性 MSC 的丝网印刷技术，以印刷 Ag

电极，MnO2/OLC (洋葱状碳)作活性材料；PVA (聚乙烯醇)/H3PO4 作固体电解质。随后，Kaner 及其

同事[10]通过合理设计电极微结构，将在高电压下工作的电解质与活性材料相结合，发展了基于石墨

烯和 MnO2 的 3D 高性能混合 MSC 材料。这些微型器件使每平方厘米的超高电容接近 400 mF，能量

密度高达 22 W∙h∙L−1，为制造用于高性能 MCS 材料的电极开辟了新途径，对微电子领域贡献巨大。 

 
3  锰在有机合成化学方面的应用与发展 

20 世纪以来，有机锰化合物在催化领域中逐渐展现出了越来越广泛的应用前景，比如酞菁锰、

Salen 锰、羰基锰及新兴的 Pincer-锰化合物等在氧化反应、C―H 键活化反应及氢化/脱氢反应中表现

出了良好的催化活性。羰基锰化合物是低价锰化合物的重要组成部分，其价态主要包括+1、0 和−1

价。目前，商品化的羰基锰化合物有十羰基二锰(Mn2(CO)10)和五羰基溴化锰(MnBr(CO)5)。从结构上

讲，羰基锰化合物中的锰金属中心与羰基碳原子上的孤对电子形成 σ键的同时，其 d 轨道电子也会

部分填充至羰基配体上的 π 反键轨道，形成较强的 dπ→pπ*反馈作用，这种配位作用使得羰基锰化

合物具备了较好的稳定性。羰基锰化合物以其独特的催化活性，在 C―H 键活化反应、硅氢化反应、

环化反应、自由基反应、羰基化反应，以及亲电取代反应等领域发挥着越来越重要的作用。限于篇

幅，此文仅结合本课题组的研究工作简要介绍低价锰化合物在 C―H 键活化领域及硅氢化领域中的

部分应用，以飨读者。 

3.1  羰基锰催化在 C―H 键活化方面的应用 

1970 年，Stone 和 Bruce 等人[11]报道了五羰基甲基锰(MnMe(CO)5)与偶氮苯的反应，两原料经过

在石油醚中回流，最终转化为红色固态锰杂五元环化合物 3。该当量反应首次实现了偶氮苯的邻位

C―H 键活化反应，获得了环锰化合物(图 2)。 

 

 
图 2  首例锰杂五元环化合物的合成 

 
2013 年，本课题组[12]报道了第一例锰催化的末端炔烃参与的芳烃 C―H 键烯基化反应。该反应

以五羰基溴化锰(MnBr(CO)5)作催化剂，当含有多种取代基的反应物 4 与不同类型的芳基端炔或脂肪
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端炔反应时，均可以中等至优秀的产率获得邻位烯基化产物。该反应具有良好的官能团兼容性及底

物适用性(图 3)。 
 

 
图 3  锰催化的芳基 C―H 键烯基化反应 

 
2014 年，本课题组[13]利用 N-H 亚胺为导向基团实现了锰催化的芳香亚胺化合物 7 与炔烃的

C―H 键活化以及[4 + 2]脱氢环化反应，生成了一系列异喹啉衍生物 9。该反应体系简单，反应过程

中氢原子以氢气的形式释放，具有良好的原子经济性(图 4)。 
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图 4  锰催化的亚胺与炔烃的脱氢环化反应 

 
2016 年，本课题组[14]报道了一种通过“面具策略”实现的锰催化的亚胺酸酯类化合物 11 与炔

烃化合物发生的邻位烯基化反应，一步得到邻烯基芳腈类衍生物。作者将腈类化合物 10 与醇反应转

化相应的亚胺酸酯化合物 11，即“戴上面具”；随后在锰催化剂的作用下，亚胺酸酯与炔烃发生邻

位 C―H 键烯基化反应生成 13；最后消除一分子醇，脱除“面具”，得到最终的邻烯基芳香腈类产

物(图 5)。 

2019 年，本课题组[15]又完成了锰催化的芳脒化合物 14 与炔烃的邻位烯基化反应。苯基溴化镁

(PhMgBr)是促进反应顺利进行所必不可少的添加剂。此外，反应不仅具有较广泛的官能团耐受性，

还有着优秀的 E-式选择性(图 6)。 

除了与 C≡C 叁键的加成反应之外，锰催化的 C―H 键活化同样可以实现与 C＝C 双键的官能化

反应。2014 年，本课题组[16]报道了锰-碱协同催化的 2-苯基吡啶与 α,β-不饱和羰基化合物的邻位烷

基化反应。该反应以 MnBr(CO)5 作催化剂，在催化量的弱碱二环己基胺(Cy2NH)存在的条件下，成

功实现了芳基邻位的 C―H 键烷基化反应，得到产物 17 (图 7)。 
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图 5  锰催化的苯腈的邻位烯基化反应 

 

 
图 6  锰催化的芳基脒与炔烃的邻位烯基化反应 

 

 
图 7  锰催化的苯基吡啶与 α, β-不饱和羰基化合物的反应 

 
2018 年，本课题组[17]采用独特的 MnBr(CO)5 与 Me2Zn 体系，实现了苯乙酮衍生物 18 与惰性烯

烃进行的反应。该反应中，酮羰基既作为弱配位的导向基团又作为氢受体，这种双重作用促使反应

得以高效进行，最终成功实现苯乙酮的邻位 C―H 键活化反应，得到产物 20 (图 8)。 
 

 
图 8  锰催化的苯乙酮与惰性烯烃的反应 

 
2019 年，本课题组[18]又实现了锰催化的芳香酮的邻位 C―H 键烯丙基化反应。该反应具有单选

择性、条件温和等特点。当烯丙基亲电试剂的 α-, β-,γ-位带有取代基时，反应均能以优异的 SN2’区域

选择性生成邻位烯丙基化产物 22 (图 9)。 

含有 C＝X (X = O、N)不饱和键的化合物存在广泛，反应性能优良。2015 年，本课题组[19]首次

报道了锰催化的𝐶𝑠𝑝2-H 键对醛及腈的亲核加成反应。2-苯基吡啶类芳香化合物的𝐶𝑠𝑝2-H 键以及烯基

吡啶的𝐶𝑠𝑝2-H 键分别与醛或腈反应，水解后均能以良好的产率获得相应的醇 26 或酮 27。此外，该

反应具有优异的底物普适性(图 10)。 
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图 9  锰催化的芳香酮邻位 C―H 键烯丙基化反应 

 

 
图 10  锰催化的 sp2 碳氢键对醛/腈的亲核加成反应 

 
2017 年，本课题组[20]报道了一例锰催化的芳香酮邻位 C―H 键与亚胺的加成反应。在该反应中，

芳烃 C―H 键选择性地对 C＝N 不饱和键进行加成反应，得到氢芳基化产物 30，而传统的 Mannich

反应则被完全抑制。升高反应温度时，则发生酮与亚胺的[3 + 2]环化，得到具有环外双键的异吲哚

啉结构 31。继续微调反应条件，还可以实现酮、亚胺和甲基锌的新型三组分环化反应，得到含有季

碳中心的异吲哚啉产物 32 (图 11)。 

 

 
图 11  锰催化的芳香酮惰性𝑪𝒔𝒑𝟐-H 键与亚胺的加成反应 
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3.2  羰基锰催化在硅氢化反应方面的应用 
1982 年，Yates 课题组[21]首次报道了在波长为 350 nm 的紫外光照射下 Mn2(CO)10 催化的丙酮的硅

氢化反应，得到硅氧烷类化合物 35，如图 12 所示。该反应体系中，锰催化剂的用量仅为 0.0071 mol%。

虽然反应的产率相对较低，仅为 5%左右，但该反应为锰催化的硅氢化反应奠定了基础。 
 

 
图 12  锰催化的丙酮与三乙基硅烷的反应 

 
2018 年，本课题组[22]报道了一例锰催化的硅烷对炔烃的加成反应，以高区域选择性和高立体选

择性的方式构建了一系列烯基硅烷类化合物。其中，生成 E-式产物 37 的反应机制主要经历了包含

Mn-Si 中间体在内的金属有机过程；而 Z-式产物 38 的形成主要是通过锰自由基及 Mn-H 中间体而构

建的自由基机制完成的。此外，该反应具有良好的官能团容忍性(图 13)。 
 

 
图 13  锰催化的硅烷与炔烃的选择性加成反应 

 
随后，本课题组[23]进一步实现了锰催化的烯烃与硅烷的反应，可以选择性地得到硅氢化产物 40

和脱氢偶联产物 41。当以 MnBr(CO)5 作催化剂时，主要发生硅烷对 C＝C 双键的加成反应，得到硅

烷类化合物，其中产物 40 产率高达 95%；当使用 Mn2(CO)10 作催化剂时，则主要发生脱氢偶联反

应，得到烯基硅烷类化合物，而产物 41 的产率最高可达 78% (图 14)。 
 

 
图 14  锰催化烯烃与硅烷的反应 

 

3.3  其他锰催化的有机合成反应 
2014 年，本课题组[24]发展了一例锰催化的亚胺/腈、格氏试剂和四氢呋喃的三组分反应，分别采

用 Mn(TMHD)3 和 MnCl2 作催化剂，在较温和的反应条件下，最终得到相应的 1,5-氨基醇化合物 44
和 1,5-酮醇化合物 45。在锰催化剂、格氏试剂及碘代芳烃存在的条件下，THF 经自由基途径发生

α-锰化，成为卡宾等价物，既可以与亲核的格氏试剂反应，又可以与亲电的亚胺及腈发生偶联反应

(图 15)。 
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图 15  锰催化亚胺/腈、格氏试剂和四氢呋喃的三组分反应 

 
4  结语 

自然界中光合作用选择了锰元素作为其关键的产氧中心构建单元，为地球生物利用太阳光获取

能量和物质来源发挥了重要作用。人工合成的锰化合物众多，具有复杂的价态和独特的电子构型，

这使其在化学、材料、生物等多个领域都具有潜在的应用价值。自 18 世纪末期锰元素被分离出来以

后，有关锰化合物的基础研究和其在合成化学及相关领域中的应用一直备受关注。随着人们对锰化

学研究的不断深入，锰元素将在更广泛的领域展现广阔的应用前景，为人类社会的可持续发展发挥

更重要的作用。 
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