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可见光光解调控聚合

孟令齐 汤秀慧 安泽胜 *

(吉林大学化学学院  超分子结构与材料全国重点实验室   长春  130012)

摘　要　光解调控聚合以光为外场调控手段，无需外加引发剂与催化剂，凭借其可精确控制反应发生时

间与空间位置的特点，以及高聚合活性，已发展为一种重要的合成工具 . 然而，该技术仍面临聚合速率

与可控度之间矛盾、高能量光源依赖、对氧气敏感、以及引发转移终止剂种类有限等挑战 . 我们近年来

结合理论计算与实验验证，发展了一系列新型引发转移终止剂，对光解调控聚合机理有了较为深入的理

解，建立了快速、可控、耐氧的三重态增强的光解调控聚合(TEPP)新方法 . 本文系统总结了基于二硫代

氨基甲酸酯类引发转移终止剂的多类新型光控聚合体系，在实现超高分子量可控聚合、长波长驱动、高

效耐氧等方面表现出显著优势，并对设计理念与聚合性能进行了深入阐述，以期为光控自由基聚合技术

的进一步发展提供参考 .
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可逆失活自由基聚合(reversible deactivation 

radical polymerization, RDRP)是一类强大的合成

结构规整聚合物的方法，广泛应用于功能聚合物

材料的制备[1,2]. 该方法的核心机理是在活性增长

链自由基与休眠种之间快速建立动态可逆的平

衡，大幅度抑制了双基终止与链转移副反应，从

而实现了对聚合物分子量、分子量分布以及拓扑

结构的精准调控 . 在众多RDRP技术中，光引发

转移终止(photoiniferter)聚合无需加入外源自由

基引发剂和催化剂，在聚合过程中引发转移终止

剂(iniferter)同时起到引发聚合、链转移和链终止

的作用[3]. 该方法体系简单，条件温和，且具有

高度的时间和空间光控能力，可实现聚合的即时

启动与精确暂停 . 因此，光引发转移终止聚合受

到了越来越多的关注，逐渐发展成为一种主流的

可逆失活自由基聚合方法，已在聚合诱导自组

装[4]、3D打印[5]和自愈合材料[6]等领域展示了应

用前景 .

“Iniferter”这一概念由Otsu等[7,8]在 1982年

提出(图1)，意为“引发-转移-终止剂”. 尽管人

们对光引发转移终止聚合调控机理的理解仍有待

完善，目前普遍接受的光引发转移终止聚合机

理[9]如图 2所示 . 常用的引发转移终止剂的结构

通常为硫羰基硫衍生物，其中Z稳定基团应具备

稳定自由基中间体的能力，R离去基团应易于断

裂并能够高效引发聚合 . 因此，Z和R基团的结

构对聚合速率和聚合调控至关重要 . 光激发引发

转移终止剂从基态跃迁至激发态，发生C―S键

断裂，产生一个活性较高的碳中心自由基和一个

较为稳定的硫羰基硫自由基，碳中心自由基引发

单体发生聚合反应，而硫羰基硫自由基能够与增

长链自由基(Pm·)可逆结合，使其可逆失活，从
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而降低了聚合过程中活性自由基的浓度，抑制了

双基终止等副反应的发生 . 光引发转移终止聚合

也受可逆(或等价)链转移过程的调节，Pm·与休

眠链(Pn―S(C＝S)Z)发生加成反应，形成加成自

由基中间体，Pm·和Pn·进行快速链转移并以相

同的几率从中间体断裂，使所有聚合物链在聚合

过程中均匀生长，实现对聚合物分子量的控制 .

“Photoiniferter polymerization”从字面可以

翻译为“光引发转移终止聚合”，读起来生硬且

繁琐 . 如果不从字面进行翻译，而是从上述机理

的角度出发，该方法可以称为“光解调控聚合”；

其中“光解”对应光激发调控试剂产生自由基的

反应步骤，而无论可逆结合还是可逆链转移都是

“调控”聚合的机制 . “光解调控聚合”规避了

直译带来的别扭，也能反映聚合调控的内在机

制，在此尝试以此聚合方法称谓与读者讨论 . 在

本文后续行文中，将photoiniferter聚合称为光解

调控聚合 .

Otsu最初的 iniferter基于N,N-二烷基二硫代

氨基甲酸酯[7,8]，由于该结构的Z基团对中间体

自由基的稳定性不足，导致所产生的硫自由基具

有一定的引发活性(与可逆失活进行竞争)，另外

其链转移系数较小，进行可逆链交换的效率较

低，最后苄基自由基对苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯

并非合适的引发剂[10]，因此，其调控聚合的能力

较差，所合成的聚合物分子量分散度较高 . 有趣

的是，基于硫羰基硫这一核心结构，Thang、

Rizzardo和Moad等于1998年提出了可逆加成-断
裂链转移 (reversible addition-fragmentation chain 

transfer，RAFT)聚合方法[11]，同一年法国Rhodia

公司申请了基于黄原酸酯链转移剂的专利，他们

称该聚合方法为 Macromolecular Design via the 

Evolution of thiocarbonylthio-mediated polymerization
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Fig. 1  Evolution of thiocarbonylthio-mediated polymerization.
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Interchange of Xanthates (MADIX)[12]. 他们通过系

统研究Z和R基团的结构对不同单体聚合的影

响，发展出分别与高活性和低活性单体适配的链

转移试剂；比如，二硫代苯甲酸酯和三硫代碳酸

酯适合(甲基)丙烯酸酯、苯乙烯、(甲基)丙烯酰

胺，而黄原酸酯适合N-乙烯基酰胺和乙烯基酯

类单体的聚合 . 可逆加成-断裂链转移聚合大幅

度增强了硫羰基硫试剂对聚合的调控能力，展示

出适合单体类别广、聚合体系多样化等优势，成

为目前最为广泛使用的可逆失活自由基聚合方法

之一[13]. 我们发展了一系列酶催化引发可逆加

成-断裂链转移聚合的方法[14~16]，包括辣根过氧

化物酶引发[17,18]、双酶级联催化[19,20]、酶催化-
氧化还原反应[21,22]、酶-芬顿增强级联催化[23]、

光酶催化[24~26]、酶-近红外光级联催化[27,28]等方

法，用于合成线形、嵌段、星形等超高分子量

(Mn>1000 kg·mol⁻1)聚合物，揭示了聚合物分子量

和分散度对聚合物网络机械性能的影响规律[29].

热引发可逆加成-断裂链转移聚合的成功，

充分展示了基于链转移剂的可控自由基聚合的巨

大潜力，因此重新激发了研究人员对光解调控聚

合这一相关领域的浓厚兴趣[30,31]. 采用可逆加成-
断裂链转移聚合所用的链转移试剂，高能量射线、

紫外光、可见光等光源先后用于光解调控聚合 . 

相较于Otsu最初的光解调控聚合方法，2015年，

Qiao等[32]采用温和蓝光光源激发三硫碳酸酯链

转移剂发生n→π*跃迁，大幅度增强了对丙烯酸

酯和丙烯酰胺类单体的聚合调控能力；类似地，

Zhu等[33]采用蓝光激发黄原酸酯成功实现了对醋

酸乙烯酯的可控聚合 . 目前，光解调控聚合已成

为合成超高分子量聚合物的一类重要方法[34,35].

尽管光解调控聚合获得了长足进展，该领域

仍面临诸多挑战 . 和其它可逆失活自由基聚合一

样，光解调控聚合也存在聚合速率和聚合调控之

间的内在矛盾；聚合速率快的体系(如黄原酸酯)

往往展示出较低的聚合调控能力，导致聚合物分

子量分布宽、聚合物末端官能度低 . 而调控能力

强的体系(如二硫代苯甲酸酯、三硫代碳酸酯)则

经常受困于较长的诱导期以及较慢的聚合速率 . 

目前光解调控聚合由于受引发转移终止剂较低量

子产率和较低光解速率的限制，大多采用紫外或

短波长可见光光源[36~38]. 这些高能量的光源可能

带来引发转移终止剂不可逆分解和其它自由基副

反应 . 氧气能够抑制自由基聚合，光解调控聚合同

样具有氧气敏感性，导致实验操作往往需要严格

的惰性气氛保护，限制了其在更广泛场景下的应

用 . 此外，普适性的引发转移终止剂种类相对有

限，高效可控的光解调控聚合往往需要对引发转

移终止剂/单体进行筛选，制约了其通用性 . 为解

决上述难题，我们近年来结合理论计算与实验验

证，对光解调控聚合进行了深入系统的研究，在

一定程度上增强了对引发转移终止剂光物理化学

性质及其调控机理的理解，基于二硫代氨基甲酸

酯(ZNC(＝S)SR)的基本结构[39,40]，发展出几类新

颖的长波长调控的聚合体系(图3)，显示出聚合速

率快、分子量控制能力强、链端保真度高、耐氧

性好等特征[41~47]. 本文旨在系统总结我们在光解

调控聚合领域的研究进展，重点阐述新型引发转

移终止剂的设计理念和聚合特征，凝练聚合调控

的内在机制，并对该领域未来所面临的机遇和挑

战进行展望，以期进一步推动光控聚合的发展 .

1　新型引发转移终止剂的分子设计
及其光物理化学性质

引发转移终止剂作为聚合的调控试剂，其结

构对试剂本身的光物理性质、波长选择、单体类

别、聚合速率以及聚合调控产生决定性的影响 . 

目前常用的光引发转移终止剂包括二硫代酯、三

硫代碳酸酯和黄原酸酯 . 其中，二硫代酯和三硫

代碳酸酯因具有较高的链转移系数，可在较宽波

长范围内有效调控高活性单体的聚合 . 然而，它

们的光解调控聚合常出现诱导期，这可能是由于

其光解量子产率较低所致 . 黄原酸酯具有中等的

链转移系数和较高的光解量子产率，在高活性单

体和低活性单体的聚合中都展示出一定的调控效

果，尽管其调控的丙烯酸酯类聚合物分子量往往

具有较高的分散度 . 此外，由于黄原酸酯主要在

短波长区域有特征吸收，常需借助紫外光以实现

较高聚合速率，而使用具有高光子能量的紫外光

会增加副反应风险 . 因此，理解影响引发转移终

止剂性质的关键因素，并在此基础上合理设计性

能更优的结构是当前研究的重点 .

我们首先从光物理的角度分析如何提高引发

转移终止剂的光解效率(图4(a)). 当引发转移终止

剂分子吸收与其能级匹配的光子能量时，电子从

基态(S0)跃迁到激发态 . 激发态的引发转移终止
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剂分子可以从单重态窜跃至三重态(ISC). 理论计

算研究表明[48]，引发转移终止剂分子被激发到第

一激发单重态(S1)后，优先跃迁至第二激发三重

态(T2)，而后通过内转换(IC)至第一激发三重态

(T1)，在T1态完成C―S键的裂解 . 若S1和T2的

能级值相差较小，S1→T2的转化效率较高 . 随后

T2→T1的 IC通过其不同势能面间的锥形交叉点

(CI)进行[49]，最终获得较高的 T1 态量子产率

(ΦT). 在分子轨道理论中，电子跃迁认为是将电

子从成键或非成键轨道激发到反键轨道 . 在引发

转移终止剂中，目标激发是π→π*和n→π*，π→π*

跃迁导致一个电子从C＝S的 π键激发到类似的

反键轨道，而n→π*跃迁涉及从C＝S的硫原子上

的孤对电子激发到C＝S的 π-反键轨道 . 对于S1

和T1激发态来说，电子跃迁是 n→π*，T2则是

π→π*跃迁 . 因此，提高 π轨道能级，可以降低 n

与π的能级差，使S1和T2态的能级差减小 . 可以

通过修饰Z基团达到此目的，一方面可以通过引

入供电子基团提高π轨道能级 . 在二硫代苯甲酸

酯类引发转移终止剂的苯环对位引入供电子基团

(如甲氧基)，能显著加速光解过程；反之，吸电子

基团则会减慢反应 . 这使得诸如2-氰基-2-丙基-4-

甲氧基二硫代苯甲酸酯等试剂表现出远超普通二

硫代苯甲酸酯的光解效率[50]. 另一方面，可以通

过引入重原子，重原子效应增强了单重态与三重

态能级间的旋轨耦合矩阵元(SOCME)，从而促

进 ISC，提高ΦT. 此外，引发转移终止剂高的ΦT

和T1态能级可以增强三重态氧(3O2)转化为单重

态氧(1O2)的光敏过程[51]. 若引发转移终止剂分子

的T1态能级数值远高于 3O2光敏化为 1O2所需能

量，则有望实现耐氧的光解调控聚合 . C―S键的

裂解在引发转移终止剂分子的T1态下实现，是
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决定聚合效率的核心步骤，该反应步骤的能垒越

低，光解速率常数越高 . 具有n→π*电子跃迁特征

的T1态引发转移终止剂呈现出以下状态：2个S

原子的非键轨道 n上存在空穴，而C＝S基团的

π*轨道中存在激发电子 . T1态引发转移终止剂经

历从单占据π*轨道(C＝S)向σ*轨道(C―S)的电子

转移，形成光解过渡态，随后发生C―S键断裂 . 

σ*与π*轨道间能隙缩小，电子转移能垒降低，从

而加速光解反应 . 因此，在远离σ*轨道的Z基团

上引入供电子基团可提升π*轨道能量并对σ*轨道

能量影响较小 . 此外，引入杂原子可使高能n轨

道与π*轨道杂化，有效提升π*轨道能量，有利于

C―S键的光解 .

在光解调控聚合中，光波长的选择决定了所

激发的电子跃迁(n→π*或 π→π*)，进而影响聚合

结果 . 引发转移终止剂的分子结构决定了其光吸

收特性以及最高占据轨道(HOMO)和最低未占轨

道(LUMO)的能级，从而影响其最大吸收波长

(λmax)和摩尔吸光系数(ε). 一般而言，具有扩展共

轭体系的引发转移终止剂，其吸收光谱会发生红

移(λmax增大)，并伴随 ε值的显著提高 . 引入供电

子基团则可能导致引发转移终止剂吸收较短波长

的光；黄原酸酯在更短的波长下被激发，是由于

给电子的氧原子直接连接C＝S键，导致更大的

HOMO-LUMO 能隙[52]. 由于氮原子的电子供给

能力增加，二硫代氨基甲酸酯(非芳环N)的 λmax

也移动到更短的波长[53]. 因此，设计具有合适共

轭Z基团的引发转移终止剂可实现在长波长光源

下的聚合 . 此外，不同结构R基团不仅影响C―S

键的裂解能力和速率，也影响单体的引发速率，

但对光谱的影响相对较小 .

除光物理化学过程，可逆链转移也是影响聚

合性能的关键机理步骤(图4(b)). 通过修饰引发转

移终止剂的结构降低链转移中加成和断裂的能

垒，可以加快聚合速率 . 加成反应本质上是R·或
Pn·的单电子进攻引发转移终止剂的 π*空轨道，

而供电子取代基导致π*轨道稳定性下降，从而使

加成能垒增大；吸电子取代基的效果相反 . 但不
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稳定的加成自由基中间体具有较高的活性，断裂

的能垒可能大幅度降低 . 因此，对引发转移终止

剂进行合适的结构修饰需考虑加成与断裂能垒的

平衡，通过提高总体链转移速率常数，在提高聚

合效率的同时增强链转移对聚合的调控能力 .

从可逆结合机理考虑，可逆结合的热力学驱

动力越大，即更负的吉布斯自由能变化(∆Gº)或

反向键解离能(−BDE)，对可逆生成休眠链的反

应越有利(图4(c)). 因此，设计具有高的自由基结

合能的引发转移终止剂有利于分子量和分散度的

调控，这也许可通过增大S自由基单占据分子轨

道(SOMO)能级来实现 .

综上所述，C―S键的光解、可逆链转移和

可逆结合是光解调控聚合的重要机理步骤，决定

了聚合的速率与调控能力 . 通过对引发转移终止

剂结构的精准设计，包括选择合适的核心骨架以

及引入特定的取代基，可以系统地调控其光物理

化学性质，从而优化可逆失活反应平衡以及聚合

动力学，并拓展其在高分子合成领域的应用范

围 . 下面将结合代表性引发转移终止剂的应用实

例，具体阐述我们近年来如何通过分子结构和聚

合体系的设计推动光解调控聚合取得一系列重要

进展 .

2　基于新型引发转移终止剂的聚合
体系

2.1　吡啶类可切换引发转移终止剂

理论上，聚合物的分散度(Ð)随着聚合度(DP)

的增加而降低，因此调节高分子量聚合物和多嵌

段共聚物的分散度仍然是一个重要挑战 . 我们报

道了一类酸碱可切换型引发转移终止剂，用于蓝

光(458 nm)调控聚合物分子量的分散度[41]. 如图5

所示，在聚合反应体系中加入不同用量的酸，可

实现高分子量聚丙烯酸甲酯(PMA)分散度的有效

调控(图5(a)). 并且，随着酸用量增加，吡啶类引

发转移终止剂的光解速率提高，链转移系数变

大，聚合速率提高 . 但是，过量酸可能促进单体

自身的背景光聚合，导致聚合物分子量的分散度

上升 . 该方法也适用于其它丙烯酸酯类单体，酸

用量的增加对不同丙烯酸酯单体均可在较宽分

子量范围内实现分散度的调控，最高分子量达

500 kg·mol⁻1，其分散度可在1.1至1.6之间调节 . 

该方法端基保真度高，可合成全高分散度、全低

分散度、以及分散度高低交替的五嵌段共聚物 . 

这项研究不仅将聚合物分子量的分散度的调控范

围拓展至前所未有的高分子量区间，还深刻揭示
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了酸碱调节引发转移终止剂的光物理化学性质，

为合成具有定制化分子量、序列和分散度的先进

聚合物材料提供了强大的工具 .

吡啶类可切换引发转移终止剂在光解调控聚

合中不仅能够调控线形高分子量聚合物的分散度，

也实现了同时具有分散度和拓扑形状控制的超高

分子量聚合物 . 2025年，我们报道了一种四官能

团的星形可切换吡啶类引发转移终止剂(图5(b))
[42]，通过优化单体浓度和光照强度，成功获得了

分子量超过 106 g·mol−1的超高分子量星形聚合

物，并实现了其分散度的有效调控(Đ从 1.57降

至1.28). 一锅法扩链实验证实了所得星形聚合物

具有高端基保真度，能够进一步合成分散度可控

的伪嵌段共聚物，凸显了该体系在构建复杂拓扑

结构方面的潜力 . 最后，通过旋转流变实验证

实，在相同分子量和浓度下，星形聚合物由于其

紧凑的三维结构降低了链间相互作用，表现出比

线性聚合物更低的溶液黏度 . 同时，在相近分子

量和相同拓扑结构的情况下，高分散度的聚合物

因其含有少量高分子量聚合物链，导致溶液黏度

高于低分散度的聚合物 . 该工作不仅为合成结构

精确、性能可调的超高分子量星形聚合物提供了

创新性方法，也为理解聚合物链拓扑结构与流变

性能之间的构效关系提供了重要见解 .

2.2　异喹啉类可切换引发转移终止剂

目前，光解调控聚合常受限于紫外或蓝光引

发，易导致明显的背景聚合反应，在绝大多数情

况下难以实现更加温和的绿光调控 . 此外，在吡

啶类可切换引发转移终止剂的工作中，我们发现

在一定条件下加入酸会显著加剧单体在蓝光照射

下的背景聚合，因此聚合控制能力受限 . 针对上述

问题，我们在吡啶类引发转移终止剂的结构基础

上引入共轭结构，合成了异喹啉类可切换引发转移

终止剂(图6)，旨在增大引发转移终止剂的吸收波

长[43]. 该体系在绿光照射条件下即可高效进行光

解调控聚合，成功制备出多种结构明确、分子量

分布可控的均聚物，以及由聚合活性迥异的单体

组成的二嵌段共聚物 . 异喹啉类引发转移终止剂

相较于吡啶类引发转移终止剂具有更大的共轭体

系，因此在可见光区域有更强的吸收，从而展示

出更快的光解和聚合速率 . 并且，随着酸的用量

增加，异喹啉类引发转移终止剂的光解速率和聚

合速率显著提高，而聚合物的分散度从1.67降低

至 1.17. 在绿光照射下，该体系有效避免了背景
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聚合反应，实现了对丙烯酸甲酯(MA)，丙烯酸

乙酯(EA)和N,N-二甲基丙烯酰胺(DMA)等单体

聚合的高效控制，并成功调控了聚合物的分子量

分布 . 更为重要的是，该方法实现了聚合活性迥异

单体的二嵌段共聚物(PMA-b-PNVP)的可控合成，

在10当量TsOH存在下，通过绿色光照射合成了

PMA (Mn=27.2 kg·mol⁻1；Đ=1.24). 随后加入 10

当量DBU中和TsOH，从而切换异喹啉引发转移

终止剂的活性以实现N-乙烯基吡咯烷酮(NVP)的

聚合(Mn=115.2 kg·mol⁻1；Đ=1.49). 该链延伸过程

需蓝光照射，原因在于NVP单体的加入降低了引

发转移终止剂的浓度，且PNVP端基的C―S键能

增大 . 该工作提供了一种高效、绿光调控的聚合

新体系，异喹啉类引发转移终止剂的成功开发，

为实现更复杂聚合物的精准合成，尤其是含活性

迥异单体的嵌段共聚物制备，提供了重要的借鉴 .

2.3　苄基吡啶阳离子引发转移终止剂

我们对吡啶类引发转移终止剂进行季铵化，

获得苄基吡啶阳离子引发转移终止剂[45]，它虽然

失去了酸碱切换的能力，但是对活性单体是更好

的链转移剂 . 与其他常用的引发转移终止剂相

比，苄基吡啶阳离子引发转移终止剂具有更强的

蓝光吸收和更快的光解速度，表现出快速的聚合

动力学，其聚合诱导期可以忽略不计 . 通过抗衡

阴离子交换(Br⁻或PF6⁻)，苄基吡啶阳离子引发转

移终止剂可在水和多种有机溶剂中溶解，因此适

合多类不同溶解性单体的聚合(图 7). 紫外-可见

光吸收光谱表明苄基吡啶阳离子引发转移终止剂

在蓝光区域具有较强的吸收，其光解速率远高于

传统三硫代碳酸酯类光引发剂，从而显著缩短甚

至消除了诱导期，实现了更快的聚合动力学 . 在

多种单体(如DMA、MA、NAM、PEGA、DMLA)

的聚合中，该体系均能较好地控制分子量(最高

可达 1316.8 kg·mol⁻1)并保持较窄的分子量分布 . 

该研究为在温和蓝光条件下实现高效、可控的自

由基聚合提供了新策略，在聚合高活性单体时无

需加入酸，尤其适用于酸敏感单体和功能化聚合

物的合成 .

2.4　吡唑类引发转移终止剂

目前缺少适合多类单体的引发转移终止剂，

发展普适性的引发转移终止剂将大幅度简化适配

单体/引发转移终止剂的选择难题 . 我们报道了一

系列吡唑类引发转移终止剂，用于蓝光光解调控

聚合[44]，如图 8所示 . 在此之前还没有一种通用

方法对不同活性单体利用单一试剂来合成高分子

量聚合物 . 吡唑类引发转移终止剂可用于控制多

种单体的聚合，包括高活性单体(例如，MMA、

MA (图8(a))和DMA (图8(b))和低活性单体(NVP) 

(图 8(c)). 其中，PMA和PDMA可以获得超高分

子量且分散度较低(Đ<1.3). 吡唑类引发转移终止

剂具有高摩尔吸光系数和高光解速率，其在蓝光

光照下的聚合速率比黄原酸酯和三硫代碳酸酯更
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polymerization of DMA or MA in different solvents (Adapted with permission from Ref. [45]; Copyright (2025), American 

Chemical Society).

1100



5期 孟令齐等：可见光光解调控聚合

快 . 理论计算发现[54]，吡唑类引发转移终止剂高

效光吸收与快速光解是由于吡唑基团破坏了C＝S

基团的局部C2v对称性，显著增强了S1态的振子

强度、摩尔吸光系数、以及三重态的量子产率 . 

吡唑基团的 π电子给予能力适中，既强于三硫

代碳酸酯，又弱于黄原酸酯，使其在T1态下的

C―S键断裂能垒较低，光解速率较快 . 其链转移

效率高则是由于链转移的能垒较低，链转移速率

常数较高，因此聚合速度更快 .

基于图8所示的吡唑类引发转移终止剂的主体

结构，我们发展了甲氧基电子给体取代的衍生物

(MOP)，提出了一种三重态增强的光解调控聚合方

法 (triplet-enhanced photoiniferter polymerization，

TEPP)[46]，如图 9所示 . 该方法在很大程度上克

服了光解调控聚合长期存在的难题：聚合速率与

分子量调控之间的权衡、氧敏感性、以及对高能

光的需求 . 与含相同R基团的 3,5-二甲基吡唑引

发转移终止剂(DMP)相比，MOP展现出卓越的

光物理特性，供电子基团带来了高的 T1 能级

(43.5 kcal·mol−1)，显著的ΦT (82.9%)，以及低的

C―S键裂解能垒(8.5 kcal·mol−1). MOP的T1能级显

著高于3O2光敏化为1O2所需能量(22.5 kcal·mol−1)，

可在2 min内完全光敏化 3O2，使得聚合反应可在

开放空气环境下进行 . 并且，高的ΦT和低的C―S

键裂解能垒，使得MOP具有更快的光解速率 . 此

外，通过实验和计算发现MOP的链转移系数更

高，链转移决速步的能垒更低，这说明MOP的

整体链转移过程在动力学上比DMP具有更高的

效率 . 这些结果表明，MOP可以达到超快的聚合

速率(图 9(a))，并能够实现分子量和分散度的准

确调控(图9(b))以及超高分子量聚合物的可控合

成(图 9(c)). 我们计算了二硫基自由基的 SOMO

能级与可逆结合反应的∆Gº，表明由于甲氧基的

供电子特性，MOP衍生的自由基具有更高的反

应活性 . 因此，MOP的可逆结合反应热力学优势

更为显著 . 我们通过高通量微孔板筛选和原位聚

合实验(细胞存活率>95%)进一步验证了该体系

的可拓展性和生物相容性(图9(d)). 这种TEPP方

法融合了超快反应速率、内在氧耐受性以及良好

生物相容性，为精密聚合物合成提供了多功能且

强大的平台，在生物偶联、表面涂层以及3D打

印等领域具有广阔应用前景 .

2.5　吡咯类引发转移终止剂用于合成可降解聚

合物

当前，全球对可持续塑料的需求不断增长，

驱动可降解聚合物材料的迅速发展[54~56]. 在聚合
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物主链中引入可裂解的化学键可以使材料在特定

条件下降解[57~60]. 其中，α-硫辛酸作为一种可再

生、商业化的环状二硫化合物单体，可通过开环

聚合在主链中嵌入动态二硫键，是实现材料可控

降解的理想构筑单元[61,62]. 近年来，可逆加成-断

裂链转移等聚合技术已成功应用于α-硫辛酸与乙

烯基单体的共聚，实现了对聚合物分子量和结构

的有效控制[63]. 然而，该领域仍面临关键挑战：

现有聚合方法多依赖高温或高能紫外线，不仅能

耗高，且难以实现精准调控 . 为此，我们开发了

一种蓝光光解调控聚合的新方法[47]，成功合成了

基于 α-硫辛酸衍生物的可降解共聚物，如图 10

所示 .

我们选用市售的苄基吡咯-1-羧基二硫代酸

酯(BPCD)为引发转移终止剂，它具有较强的n→
π*电子跃迁 . 我们将聚合溶液精确控温在 40 ℃，

以消除光热效应，同时在聚合速率和控制之间达

到最佳平衡 . 该方法条件温和、反应速率快，并

能精确调控聚合物的分子量与分散性 . 该方法适

用于丙烯酸酯和丙烯酰胺等常见单体，且可灵活
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调节α-硫辛酸甲酯(LpMe)在共聚物中的含量 . 所

制备的共聚物可以通过加热氧化或使用二硫苏糖

醇(DTT)还原降解 . 比如通过热氧化的方法最终

得到了原始分子量17%~20%的低分子量寡聚物 . 

本研究为利用可再生资源与市售单体可控合成可

降解聚合物提供了一个强大、通用且可持续的新

策略 .

3　总结与展望

系统总结了我们在光解调控聚合方面的研究

进展，特别是通过引发转移终止剂分子设计与结

构优化以提升聚合性能方面的系列创新成果，体

现了“结构—性能—应用”一体化的研究思路 . 

通过理论计算与实验验证相结合，揭示了影响引

发转移终止剂性能的关键光物理与光化学过程：

(1)通过调控Z基团的共轭效应与电子性质，可有

效提高光解效率与聚合速率，缩短或完全消除诱

导期，并实现长波长(如绿光)激发聚合；(2)设计

具有高T1能级和ΦT的引发转移终止剂，利用其

高效光敏化 3O2的能力，成功发展了内在耐氧性

的聚合体系；(3)优化引发转移终止剂结构以降

低链转移过程的能垒，可加速聚合动力学，同时

通过调控可逆结合的热力学(如获得更负的∆Gº)，

可增强可逆失活能力，实现超高分子量聚合物分

子量及分散度的精准控制 . 基于上述理解，我们

发展了一系列性能优异的新型引发转移终止剂体

系，包括吡啶类可切换引发转移终止剂、异喹啉

类可切换引发转移终止剂、苄基吡啶阳离子引发

转移终止剂、吡唑类引发转移终止剂、符合

TEPP策略吡唑类引发转移终止剂，以及用于合成

可降解聚合物的吡咯类引发转移终止剂 .

尽管我们在光解调控聚合的引发转移终止剂

优化与体系创新方面取得了显著进展，但该方法

迈向更广泛应用仍面临机遇与挑战 . 未来，我们

期望从以下几个方向继续推动该领域的发展：

(1)攻克低聚合速率/低可控性单体的可控聚合难

题 . 当前体系对丙烯酰胺及丙烯酸酯单体的控制

已较为成熟，但对于甲基丙烯酸酯(如 MMA)，

由于其单体固有的空间位阻大、聚合速率常数

低、以及光解调控聚合中存在争议的副反应[64]，

仍存在聚合速率低、聚合控制性差、所得聚合物

分子量的分散度偏大等问题 . 未来需要通过精准

的分子工程，设计具有更高链转移系数、更低链

转移能垒和更高可逆结合驱动力的新型引发转移
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Fig. 10  Photoiniferter polymerization of α-lipoic acid methyl ester (LpMe) and ethyl acrylate copolymers and degradation of 
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copolymers containing two different LpMe mole fractions; (b) GPC traces recorded during degradation of the copolymer 

containing 30% LpMe (Adapted with permission from Ref. [47]; Copyright (2025) American Chemical Society).
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终止剂，专门针对此类低聚合速率性/低可控性

单体实现分子量与分散度的精准调控 . (2)深化在

先进制造中的应用，将我们已发展的高性能光解

调控聚合体系，特别是具有耐氧、超快特性的

TEPP策略，与3D打印、高精度表面图案化、光

刻胶等技术深度融合，开发新一代具有定制化性

能的聚合物产品 . (3)拓展在生物医用与可持续材

料领域的应用，利用TEPP方法优异的生物相容

性和时空控制能力，结合可降解聚合物设计，开

发生物偶联、药物控释载体、智能水凝胶等生物

医用材料，以及生命周期可控降解的高性能塑料

与可持续材料，响应全球对环境保护的迫切需求 .

综上所述，基于对引发转移终止剂分子结构

与聚合性能的深入理解，光解调控聚合技术正展

现出前所未有的控制力与应用潜力，在先进材料

制备中将发挥重要作用 .
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Feature Article

Visible Light Photoiniferter Polymerization

Ling-qi Meng, Xiu-hui Tang, Ze-sheng An*

(State Key Laboratory of Supramolecular Structure and Materials, College of Chemistry, 

Jilin University, Changchun 130012)

Abstract  Photoiniferter polymerization has evolved into an important reversible deactivation radical polymerization 

technique. It employs an iniferter as the sole agent for initiation, transfer, and termination under light irradiation, 

demonstrating a high polymerization rate and high end-group fidelity owing to the absence of exogenous radical 

sources. However, this technique still faces significant challenges, such as the trade-off between the polymerization 

rate and controllability, reliance on high-energy light, high oxygen sensitivity, and a limited variety of iniferters. 

In this Feature Article, we summarize our work on the development of various efficient visible-light-controlled 

photoiniferter polymerization systems. Specifically, by combining theoretical calculations with experimental 

validation, we gained important insights into the structure-property-polymerization relationships of these 

photoiniferters and established a novel triplet-enhanced photoiniferter polymerization (TEPP) method, which 

exhibits a high polymerization rate, intrinsic oxygen tolerance, high end-group fidelity, and excellent 

biocompatibility owing to the high quantum yield and energy of the triplet state, enhanced chain transfer kinetics, 

and improved reversible combination of pyrazole-based iniferters. These novel photoiniferter polymerization 

systems are expected to find widespread applications in bioconjugation, 3D printing, and hydrogel preparation.

Keywords  Photoiniferter polymerization; Radical polymerization; RAFT polymerization; Visible light; Oxygen 

tolerance

S

S
R

N

DithiocarbamateVisible light

Ultrahigh molecular weight Superior oxygen tolerance

Fast kinetics

Green light Blue light

Mn>103 kg·mol-1
Open-to-air

Conv.>98%  Ð<1.10

O2

* Corresponding author: Ze-sheng An, E-mail: anzesheng@jlu.edu.cn

1107


