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    摘要:奴两相体系(Fffi)是一种薪型均相催化荆固定化(多相化)和相分离技术，独特且对环城友好的性能使FT‘在谙多领

城显示出广泛的应用前景。本文介绍了FBS的概念、特性，对F'BS在俄化反应、有机合成、产物分离等方面的研究进屁进行了粽

述，并对其应用前景作了预侧。
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    现代化工生产中，均相反应体系因具有诸多优

点而被广泛采用，但其最后产物的分离与提纯带来

了工程上的困难，同时也有可能产生大量废液而对

环境造成污染[D]。液·液两相体系目前在合成、催

化、分离等过程中被大量使用[[21通常的液一液两相
体系是水两相体系即一相是水，另一相是有机溶剂

或其他低极性溶剂。在这种体系里，试剂和催化剂

溶解在水相中并在其中进行反应。当反应组分对水

敏感或能与水发生副反应时，水两相体系不能使用。

有机试剂在水中的低溶解性也限制了水两相体系的

应用[[31。非水溶液两相体系可以在一定程度上克服

这类局限性。

    近年发展起来的氟两相体系(fluorous bipbase

systerns, FBS)就是一种非水液一液两相反应体系[41
其独特之处在于在较高温度下，氟两相体系中的氛

溶剂相能与有机溶剂相很好地互溶成单一相，从而

为在其中进行的化学反应提供优良的均相反应条

件。反应结束后降低沮度，体系又恢复为两相，含反

应物和催化剂的氛相与含有机产物的有机相可以方

便地进行分离。这样只需单相分离而无须将催化剂

锚定在固定基(载体)上就实现了均相催化荆的多相

化或固定化，留在氛相中的催化剂和未反应试剂可

高效地再循环利用[[51。而使试剂和催化荆方便高效

再生的技术一直是有机合成和绿色化学的前沿课

题。另外氛溶剂相与水不混溶，在室沮下能大It地

溶解很多种气体，还可以作为非水相与水形成两相

体系，并能用作有气体参与的反应介质而扩大了应

用范围[[61。在提高反应效率、方便地进行相分离、使

均相催化剂多相化而提高反应物和催化剂的利用率

及减少环境污染等方面，氛两相体系都具有不可比

拟的优点。近年的发展备受关注，研究成果多见诸
报道，但目前国内对这方面的研究和相关报道还很
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少。

1报两相体系的组成

    氛两相体系包括3个基本元素:氛溶剂(相)、与

氛相不溶或极有限混溶的有机或无机溶剂(相)以及

在氛溶剂(相)中可溶的试荆和催化剂。

    氟溶剂(相)主要是液体全奴代碳链化合物(全

氛代烷烃、全氛代烷基醚、全氛代烷基叔胺)或氛代

碳氮化合物，其中最有效的是全氟代直链烷烃[41
研究表明，高奴代碳链化合物，特别是全氛代的烷

烃、烷基醚和烷基叔胺具有化学惰性、热稳定性、阻

燃性、无毒性、非极性、较低的分子间作用力、低表面

能、较宽的沸点范围以及生物兼容性等性质。虽然

其热解可能产生有毒的分解产物，但其热解温度远

高于大多数试剂和催化剂的热分解沮度，即使在燕

发温度下也能稳定存在，且具有溶解大盈非极性反

应物如烯烃的能力，所以是一种优良的反应介质。

在较低温度如室温下，商氛代碳链化合物与大多数
通常的有机溶剂如甲苯、四氮峡喃、丙酮、乙醉等混

溶性都很低，可以与这些有机溶剂组成液一液两相体

系即氛两相体系。其中氛相含有能选择性地溶解于

其中的催化剂或试剂(反应物)，化学反应过程主要

在此相中进行并由其控制[41
    氛两相体系最关键的问题是氛试剂和氛催化剂

的开发。组试剂尤其是氛催化剂应能全部或绝大部

分溶解在氛相中，所以它们也应该是氛代碳链化合

物或氛代碳氢化合物，其分子内含有足够多的氛代

部分，使其能在氛相中有足够的溶解度。氛试剂和

氛催化剂可通过对碳氢化合物的氛代修饰、氛代碳

链化合物的功能化或新的合成来制备。新的试剂和

催化剂可以从一开始就设计制备成氛相可溶的，同

时“亲碳氮”的试剂或催化剂，可以通过在其分子的

适当位置上联接上数量、形状和大小都适合的氛代

分支部分而转化成具有“亲氛”特性。经常使用的奴

代分支是全氛代己烷基( r6F13)和全奴代辛烷基

(CBFu)，带支链的全氛代烷基一般较少使用。研究
表明，氛相可溶的催化剂配体上氛的质t分数应大

于60%[71。对碳氢部分的适当屏蔽作用可以减少
其内部相互间或与非氛相部分的相互吸引作用，将

能增加配合物催化荆的奴相分配系数，提高其氛相

溶解度。由于CF3基团较高的电负性(3.5),报催化

剂金属中心原子的电子密度必将降低，一般要在氛

代侧链与分子主链间接人二三个一口禹一作为阻隔

基团以减少板原子强烈的吸电子作用，保持氛催化

剂与原母体催化剂相当的活性。研究人员已注意到

偶极间的相互作用可使全氛代芳烃试剂(反应物)和

催化荆在通常的有机溶剂中的溶解性增加，从而不

适用于氛两相体系。

2 妞两相体系在催化反应中的应用

    与多相催化反应体系相比，人们更愿愈选择均

相催化反应体系。因为后者具有较多的优点，如催

化剂活性高、反应条件温和、反应的选择性高、节省

原材料等。但均相催化体系的主要问题是在产物与

反应体系的分离和催化荆的再生方面存在困难，均

相催化剂的多相化是解决这一问题的有效途径。在

氛两相休系中进行催化反应，可以通过非常简便而

有效的方法(即只需单相分离而不必把催化剂锚定

在固体载休上)就能实现均相催化剂的多相化(固定

化)转变[2,81
    奴两相体系第一次最成功的应用是用于始烃的

氮甲酥化反应(Ow反应)[’]。该反应是在催化剂存
在下从链始烃,CO,珑生产醉和醛，是现代石油化学
工业使用均相催化过程生产的少数几个重要反应之

一。此前该反应是在水两相体系中进行的。尽管水

溶性催化荆可以方便地从高碳醛里分离出来，但受

到链始烃特别是高碳链烯烃在水中溶解度较低的限

制，在碳原子数大于7时水两相体系无法使用。而

经奴代修饰的腆一姥催化剂非常适用于高碳烯的氢

甲酞化，它们在氛溶荆中的溶解度较高，并可以从产

物醛中方便地分离出来。

    Horvath等人[[43于1994年首次报道了癸烯-1狱
两相条件下的氢甲吼化反应。Hmvalh等的研究表

明，HRh (CO) I P [ C%CH2 (CF2 )5CF3 ]3 f 3在C6F,I CF3
中的结构与HRh( CO) ( PPh3 ) 3在甲苯中及HRh(CO)

[P(m-C61i45%Na)3 ]3在水中的情况相似。动力学
研究显示，该反应对锗和癸始-1都是一级反应。产

物中正异构比为2.9(在高碳链烯中此比率要更高

一些)，且随麟浓度的增加而增加，略高于用非组代

催化剂在非氛条件下反应的正异构比(2.3)。虽然

选择性有所提高，但氛催化荆的活性则有所降低[[91
    催化剂Rh/P [ CH2CH2 ( CF2 )5CF3 13也用于在高

沸点氛溶剂中连续的乙烯氢甲陇化反应，可以连续
地除去丙醉。这是第一个对高或低分子量的烯烃氮

甲陇化反应都适用的催化剂体系，催化剂称定性高，

且对高或低分子盘的醛都能方便地分离。也首次证

明，在高沸点溶荆中使用同一催化剂体系可以对高

和低沸点产物进行分离[[91

}.
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(CO) IP[CH2CH2(CF2)2CF3]312[18]和其铭同系物[191
以Fe, Co, Mn为中心原子的氛代外琳配合物[10,201
以Fe, Co, Mn, Re为中心原子的奴代环戊二烯配合

物[71。还有以氛相可溶的高聚物为载体的氛催化
剂，如含氛丙烯酸酸策合物在奴两相体系中用作氢
化催化剂〔川。但目前已见报道的氛催化剂的合成
方法还为数较少。

    氛两相体系的基础是氛溶剂与其他有机溶剂的

低混溶性。通过体系相图可以得到氛溶荆与其他有

机溶剂的棍溶性和临界温度T}(两相全部棍溶的最

低温度)的情况。已研究了若千氛两相体系的相
图[[s1结果表明，在靠近但仍低于孔时已有相当多
的氛溶荆溶解在有机相里，这必将导致氛两相催化

荆的损失。一般对两相体积相等的氛两相体系，相

分离温度靠近T.。可以由Hildebrand-Scatchard理论
(或称为Regular溶液理论)粗略计算得出孔值。目
前因奴催化荆在非氛相中的溶解(徽溶而非绝对不

溶)导致的损失量的研究还较少。从经济的观点看，
氛催化剂的相分配也是极其重要的。氛催化剂肯定

要比非氛催化剂价格更贵，但是氛催化剂如果能很

好地再生(延长使用寿命，减少损失)，从长远看将会
是便宜的。

    氛两相体系特别适用于催化氧化反应。氧在氛

溶剂中良好的溶解性为氛溶剂中的氧化反应提供了

条件。加之氟代烷极耐氧化，绝大多数氧化反应生
成极性产物，在氛溶剂中溶解度低，更易于分离。

Po.等「lol用可溶于氛溶剂的伍全氛代四烷基叶琳

配合物为催化剂，以康尔比n(反应物): n(催化剂)

二1000:1的比率进行烷基烯的环载化反应(需要一
定量的乙醛，最好是异丁基乙醛作还原荆)，氟催化
剂显示出非常好的活性和选择性。环链始时产率高

达100%,癸烯-1时产率达60%o UV-VIS光谱侧试
结果表明，Go-叶琳配合物催化剂在反应结束后仍几

乎全部分配在氟相中，可被循环使用。同样配体的

Mn配合物催化剂在水两相体系中对始烃的环氧化

反应显示了较高的活性和选择性。幻emeent等[.]用
全奴代烷烃作报溶剂，用Ni的氛代配合物作催化剂

进行金属有机配合物的催化氧化反应，有机翻被氧

化成醉。用Ni, Ru的氛代配合物作催化剂，把乙醛

氧化成乙酸，硫醚氧化成亚砚或矾。并用Rh，全氛

代二酮配合物作催化剂进行环链烯烃的环载化反应

(同样在脂肪族醛的存在下)。Vincent等[[11」在仇和
特T酸存在下，用Mn, Co-1, 4, 7-L qFn (CH2 )313-1,
4,7一三氮杂环壬烷配合物作催化剂，氟两相催化氧

化环己始成环己烯一醉-1。催化剂活性较高，再生

也非常成功，但选择性较低。

    奴两相体系也用于锗催化的翻氮化反应(产率

高达95%)[121，如烯烃和炔烃的催化侧氮化反应，25
--40%,1-40h，仅有摩尔分数为0.01%一0.25%的

催化剂就很有效，转化数高达8500。烷墓翻和始基

翻从氛催化剂中分离出来，随后加人珑02/NaOH，再

被转化成醉进人产物相。催化荆溶液重复使用，活

性损失很小。V tlkireon催化剂的氛代同系物Rh(1

IP[二一CA(CH2)2(CF2)5CF31313可催化氟两相体系
中的氢化反应〔131和烯酮、烯醉的氢化硅烷化反
应[141
    预计很多已知的可溶于碳氢化合物的试剂和催

化剂可以通过氛取代功能化的方法转换成奴相可溶

的。目前已制备了多种氟试剂和氟催化剂，如氛相
可溶的氟代麟[4,151氛代亚礴酸盐[41氛代叶
哪1,10]氛代酞普染料[’]、氟代二酮[6]氛代三毗哇
翩酸盐[161氛代联毗吮[17]氛代环戊二始[71氛代
1,4,7一三氮环壬烷[111等试剂。也合成了若干种过波
金属氛代配合物催化剂，如HBh(CO)(P(CH2CH2

(CF, ) 2CF3 ]3 1,141 ,氛代Wilkinson 催化101 C1Bh7 {P
L CH2CH2( CF2 )2CF3 13 E 3[ 12]红代Veelca da合物Cllr

3 奴两相体系在有机合成及产物分离提纯

中的应用

    在合成化学中，产品的提纯问题应该在合成的

设计阶段就充分考虑到，理想的合成应该是仅用简

单的分离技术就能完成产品的分离提纯。氛两相体

系用于有机合成时无播用诸如结晶、沉淀、过毖等费

时的分离技术便可以方便快速地把有机主产物与氛

试荆和氟催化剂分离开来，且由于环境友好而更受

重视[22,231氛溶剂用于化学反应最初的例子之一
是用于被多抓联苯(PCB)污染的固体或液体的氛萃

取物的光解闭。此后氛溶荆作为惰性介质被用于有
机合成中。并注意到，在氛溶荆中有机淤基化合物

的编合反应速度快、产物清洁且易于分离。进行共

沸混合物燕馏时，奴溶剂比其他普通的有机溶荆更

为有用。在氛两相体系条件下，敬化荆四苯墓外琳

转变为5,10,15,20.四(六奴代丙基)叶琳的结果与
预期的一样[[31敏化荆化学称定性的增加与氧化程
度和从敬化剂溶液中分离出反应溶液程度成正比。

后者防止了饭化剂的进一步分解，产率的增加和敏

化荆分解的减少也是非常显着的。
    ，金月的处理一直是环境化学的一个极其皿耍

        .‘ — 一一一--一1A4i r一-一-一一一一— 一 一
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的领域。利用氟相可溶的配体从碳氢化合物相提取

锗，是一种新的回收重金属的方法。锗是用于许多

均相催化过程的最昂贵的过渡金属之一，用途极大，

已经单独形成了锗腆配合物化学。有报道用一种氛

两相体系兼溶的麟从甲苯中萃取分离出佬[4]。还有

报道用奴化腆(P[ CH2CH2 (CF2 )5CF3]3)作试剂，使其
与姥催化剂生成氛腆合锗配合物，从甲苯中提取锗

催化剂[Rh (C0)2 (CH3000HCOCH3 )〕和从乙醇中提

取RhCl3[4,a1 a
    氛两相体系非常适用于反应物是非极性而产物

是高极性的反应。非极性反应物在氮相中将有较高

的溶解度，而产物在氛相中不易溶解，容易分离出

去。随着反应程度的增加，极性的产物量增加，更易

于进行分离。当反应物在氛相中的溶解度较低时，

化学反应也可在界面进行，加人适当的相转移试剂

对反应是有利的。在一些不使用过渡金属催化剂的

反应体系中也尝试利用氛两相分离技术并已作了很

多研究，例如DvnW-等〔241建议进行环己烯的光引
发单线态氧化反应。还有报道利用氛相可溶的高聚

物从非氛相反应混合物中分离试剂和催化剂[251

化的氛试剂和氛催化剂的开发。尤其在不对称催化

领域里，氛相提取技术对于非常昂贵的带有手性配

体的催化剂的再生是非常重要的。目前的研究方向

是开发具有极高选择性的有机分子功能化的氛试剂

和氛催化剂以及不对称合成的手性氛试剂和氛催化

荆，这为重要的生物分子的合成提供了新的方式(路

线)。氟化学和奴合成也为一些作为有机大分子母

体或中间体的有机小分子的合成提供了新的有效途

径。总之，随着研究的深人，氛两相体系必将显示出

更广泛的应用前景。
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全氛代烷烃作为伍的传抽介质已在化学反应中得

到成功的应用[[61现正考虑用它作为人体血液的替

代品来传输场及药物[251。一种从血液中除去有害
化学物质的新设想是:利用氛代试荆萃取吸收有毒

有害物质.或利用氛代试剂和催化荆通过化学转变

解除其毒性使其无害(1]。在生物体系中使用氛试剂
和氛催化剂扩展了对人造血液替代品和药物衍生物

的研究。生物分子在高氛代碳链化合物载体上的固

定化已成功地用于层析技术，结果显示，固定在氛载

体上的奴化醉仍保留原活性的70%E".
    氛两相体系能在温和条件下从产物中完全分离

出试剂或催化剂，这将扩大液相催化剂或试剂在工

业上的应用，也将推进新的具有更高选择性的试剂
或催化剂的设计与合成。用氛萃取技术从水、碳氢

化合物或二者的混合物中提取毒性金属是环境化学

的一个新方向，特别是提取放射性元素的氛试剂的

发展，更为引人注目。如已制备出全氛代烷作为分

离铀同位素的溶剂[I]。另一个极具发展前景并已取
得一定成果的领城是对有机物分子进行选择性功能
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