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·综述与进展·

液/液两相催化新进展 温控非水液/液两相催化

杨玉川 魏 莉 金子林“
(大连理工大学精细化工国家重点实验室 大连 116012)

摘要 温控非水液/液两相催化，是指一类由两种或多种液态有机物组成的催化反应体系，其特点是体系的相态变化可通

过温度来调控，即体系在高温时相互混溶呈均相，低温不溶分成两相，催化剂和产物分别处于两相，从而为解决均相催化剂

分离难的问题开拓了一个新方向，是液/液两相催化研究领域最引人注目的进展之一 首次以“温控”为主线将氟两相催化

作为温控液/液两相催化的一个特定类型纳人“温控非水液/液两相催化”范畴，并与其它通过温度来调控的有机液/液两相

和作者提出的温控相分离催化串在一起作一较为详细的评述.

关键词 液/液两相催化，温控非水液/液两相催化，氟两相催化，温控相分离催化，临界溶解温度

New Progress in Liquid/Liquid Biphasic Catalysis Thernioregulated

Non-aqueousLiquid/Liquid Bi c Catalysis
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Abstract   Thermoregulated non-aqueous liquid/liquid biphasic catalysis system is a kind of catalysis system

composed of two or three organic solvents, in which phase conversion can be regulated by temperature.This system is

miscible and homogeneous at high temperature but converts into two phases at low temperature.The catalysts and

products are in different phases and can be separated conveniently by phase-separation, which solves the difficult

problem of catalyst separation in homogeneous catalysis.So the thermoregulated non-aqueous liquid/liquid biphasic

catalysis is one of the most attractive progresses in the research field of liquid/liquid biphasic catalysis. In this paper,

fluorous biphasic catalysis，which is believed to be one special example of the thermoregulated liquid/liquid biphasic

catalysis, other thermoregulated organic liquid/liquid biphasic catalysis，and thermoregulated phase separable

catalysis are described in detail.

liquid/liquid biphasic catalysis, thermoregulated non-aqueous liquid/liquid biphasic catalysis, fluorous

biphasic system, thermoregulated phase separable catalysis，critical solution temperature

    绿色化学的基本目标之一是从源头上消除三废的产生，

研究开发高效、高选择性的催化剂是实现这一目标的重要手

段川.均相络合催化具有反应条件温和、催化活性高、选择性

好等优点，然而受到催化剂难以分离回收问题的困扰，制约

了它的工业应用.迄今在重要的工业催化过程中，均相催化

所占比例不足20%[Z[.20世纪60年代末出现的液/液两相
催化为均相催化剂的分离回收提供了崖思路.1984年水/有

机两相催化丙烯氢甲酞化合成丁醛(RCR/RP工艺)的成功

工业应用〔’〕，是液/液两相催化研究的一个历史性突破 然
而，进一步的研究发现[4,5]，水/有机两相催化的适用范围受
底物水溶性的限制，因为水溶性极小的底物会使发生在水相

的反应速率受扩散控制而明显下降〔“〕.此外，水/有机两相催
化的适用范围还受到诸如催化剂或配体对水的敏感性等因

素的制约，这激起了人们对非水液/液两相体系的兴趣.始于

20世纪90年代的非水液/液两相催化的研究在近10多年取

得飞速发展，先后有氟两相〔71、室温离子液体〔8.9]、有机液/
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液两相〔’。]、超临界介质[川、温控相分离!121和离子液体/超临
界流体[13]等液/液两相催化体系问世.其中，氟两相体系、某

些有机液/液两相及温控相分离催化是基于体系的高温混

溶、低温分相特性，实现“均相反应，两相分离”，从而兼具均

相和多相催化的优点，既解决了催化剂分离回收的问题，又

避免了水/有机两相催化的局限性.本文首次以“温控”为主

线，将上述体系总括为“温控非水液/液两相催化”而予以介

绍.

    温控液/液两相体系的构想是基于某些双组份或多组分

溶剂体系可能存在临界溶解温度的特性.通常，极性不同的

两种有机溶剂其互溶性随温度的变化而变化.对某些体系来

说，室温下互不相溶的两种溶剂，当温度高于某一值时，呈完

全互溶状态，这个温度即为临界溶解温度.

1 氟两相催化

(CF2)5CF3]313为催化剂，在100℃，1.1 MPa的反应条件下，

癸烯的转化率约90%，产物醛的选择性最高达%%，醛的正

异比(n/i)为2.9.催化剂可通过简单相分离进行回收并循

环使用，经九次循环使用，总TON数达到35000，每摩尔醛流

失的锗仅为1.18 x 10-6.进一步的研究表明，以ClRh (CO) -

IP厂CH, C执(CF2)5CF3]3r3为催化剂的氟两相在加氢[17]硼氢
化〔’“〕和氢硅化〔’”〕的反应中也显示良好的效果.

    Vogt等[20]将Ni(COD )2/HOOCCOCH2CO[CF (CF )30CF2-
(CF3)CF]3P配合物用于氟两相体系中的乙烯齐聚，产物可

以很容易地与催化剂氟相分开.由于02在氟溶剂中的溶解

度很高[[21]且多氟烃难氧化，加之大多数氧化产物是高极性
的，难以溶于氟溶剂，因此，氟两相体系特别适用于氧化反

应.

    Pozzi等[22〕以Co/四芳基叶琳配合物为催化剂，研究了
烯烃在氟两相中的氧化反应.在底物/Co物质量比为1000

时，环烯烃的氧化收率达100%，氧化产物与含C。配合物的

氟相很容易分离.Klement等[23丁报道了Ni络合物催化的醛氧

化成梭酸和硫化物氧化为亚矾的反应，以及以多Ru/氟二酮

配合物(Scheme 1)为催化剂的环烯烃氧化，研究表明，反应

后催化剂没有流失.
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    20世纪90年代初，Horvath等[’〕基于全氟溶剂与多数有
机溶剂在低温下相溶性有限而高温下互溶的特性，提出了

“氟两相体系”( Flurous biphasic system, FBS)，并成功地用于
均相络合催化反应，开创了一条简单、有效的均相催化剂分

离回收的新途径.全氟溶剂可以是全氟烷烃、全氟二烷基醚

和全氟三烷基胺等〔141.在低温下，它们与甲苯、四氢吠喃、丙

酮等常见有机溶剂的互溶性很小，形成两相;而当温度升至

某一值时，则可以混溶成一相.选择适当的配体形成的配合

物催化剂，使反应时呈均相，反应结束冷却后分为两相:含催

化剂的氟相和含产物的有机溶剂相，从而实现“均相反应，两

相分离”的目的.
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    氟烃作为反应介质具有化学稳定性好、热稳定性高、无

毒等优点，是一种绿色溶剂.氟两相体系对均相催化剂分离

回收的有效性，已被催化界所公认[241.然而，其工业应用前

景还难以肯定，因为大量使用氟溶剂和含氟麟配体不但成本

昂贵，而且尽管它们要在很高温度下才分解，但必须警惕破

坏臭氧层的可能性问题.

            图1 氟两相的基本原理

FYgure 1 General principle of (luorous biphasic catalysis 2 有机液/液两相催化

    氟两相催化成功实施的关键是找到合适的配体，以使配

合物催化剂在分相时能随氟溶剂与有机溶剂相完全分离，达

到全部有效回收的目的.基于“相似相溶”的原理，Horvath

等[71使用一类三氟代烷基磷配体(P[ (CH2)二(CF2 ),CF3 ] 3) ,
研究发现〔14.151，由于氟原子强烈的吸电子性，全氟烷基的引
入将会改变配体的配位性能，从而影响配合物催化剂的催化

活性，因此须在全氟烷基的前端留有一定数量的(CHz)链段

以削弱其吸电子效应.

    氟两相体系最先在高碳烯烃的氢甲酸化反应中取得成

功[7.15,161，在体积比各半的甲苯/氟烃(qH11 C凡)介质中，以
P[ CH2CH2 ( CF2 )5CF3 ]3的Rh配合物HRh (CO) I P [ CHz CH2-

    有机液/液两相是指由两种在室温下互不相溶的有机溶

剂组成的反应体系.应该说，氟两相也属于这一范畴，但由于

氟两相在液/液两相催化中的特殊地位和突出的作用而自成

一帜，所以本文于上节作了介绍.

    本节评述的有机液/液两相体系，通常都是由互不相溶

的两种(或多种)极性和非极性有机溶剂组成，下面按不同溶

剂体系分别叙述于下.

2.1 低碳醇/烷烃两相体系
    众所周知，低碳醇与烷烃具有在常温下不溶，高温下混

溶的性质，例如由甲醇和正庚烷组成的二元体系，其临界溶

解温度为51.0 'C[25]，高于此温度，两者可在任何比例下混
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溶.Bianchini等[’。}将低碳醇/烷烃两相体系用于苯乙烯的催
化加氢和1一己烯的氢甲酚化反应.成功的关键在于使用一种

三麟配体Na03S(味比)CH2C(CH2PPh, )3(缩写为Sulphos)，它
的过渡金属配合物在甲醇等低碳醇中有很好的溶解性，而在

室温下很难溶于烃中.研究表明，Sulpho、能与Rh, cod(环辛
二烯)形成一种两性离子络合物(Scheme 2 ).它在水、烃或醚

中不溶，但溶于低碳醇(甲醇、乙醇)，室温下，它在醇/烃两相

体系中留在醇相中而与烃相分离;而当温度高于60℃时，体

系是单相，从而实现“均相反应、两相分离”以回收催化剂的

目的.用Sulphos/ Rh/ cod作催化剂，在甲醇/庚烷两相进行的

苯乙烯加氢反应可在。IL=3.0 Ma, ，=65℃，t=3 h, Rh/
底物=1500摩尔比)的条件下达到大于90%的转化率.

2.2 碳酸乙(丙)烯醋/烷烃两相体系

    Behr[ 29.30〕最先提出将碳酸乙(丙)烯酷作为极性溶剂用

于温控液/液两相催化体系，并成功地用于下式 10一十一烯酸

甲醋的氢硅化反应(Eq. 1).

/0\
    CI-I3

_'10,__
日 CH3
0

H2PtCl6

HSi(OEt)j

Si(OEt):

NaO;S
PPh,

PPh,

PPh;

\

    在碳酸烯丙醋/环己烷(或庚烷)体系中，在无水H, Ptcl}

催化剂存在下，于80℃反应2 min，反应转化率即达80%，选

择性为98%.它不但比用Wilkinson催化剂[PhC13 ( PPh )3」在

均相体系中进行的反应条件(t = 180℃)更温和，反应速度

(24 h)更快「”〕，而且催化剂易分离回收，经5次循环使用，催
化活性没有太大变化(表1).

Scheme 2

    在甲醇/异辛烷的两相体系中，以Sulphos/Rh/cod为催
化剂的1一己烯氢甲酸化反应结果并不十分理想:在p = 3.0

MPa [CO/H, = 1/1 ( V/曰〕，t=80℃，t=5 h，底物/催化

剂=100(摩尔比)的条件下，尽管底物已全部转化，但其中有

24%变成已烷，而产物醛进一步加氢产生醇的含量高达

59% .

    Bergbreiter等126-28)以固载在醇溶性的聚N-异丙基酸胺
高聚物L.的磷配体PNIPAM-NH (CH2);PPh2 (Scheme 3)与Bh

的配合[PNIPAM-NH (CH2 ),PPh:丁3BhCl为催化剂，研究了在

含水10%的乙醇/正庚烷(体积比1:1)体系中I一十八碳烯的

氢化反应，在70℃的反应温度下体系呈一相，反应速度与用

经典Wilkinson催化剂( PPh; ) 3 PhCI接近.当反应结束冷却至

室温时，体系分为两相，催化剂相经四次循环使用催化活性

保持不变}26)在相同的体系中，以PNIPAM的Pd(0)配合物

PNIPAM-NH(CH2)3PPh2]4Pd(0)为催化剂的碘苯与丙烯酸叔

丁醋偶合(Heck反应)也显示良好效果[22.28)，反应在助催化
剂Cul及缚酸剂三乙胺存在下进行，在70℃下，经48 h反应

完全，冷却至室温后体系呈两相，催化剂可循环使用.然而，

这种溶于极性相的聚合物不适合于产物为极性的反应，这会

导致与催化剂分离的困难.但这可以通过增强PNIPAM中N

烷基的憎水性(如变异丁烯为十八烷基)使之变成溶于非极

性相来解决}281

表I 三乙氧基硅烷和10一十一烯酸甲醋氢硅化反应中催化剂的

循环

Table 1   Catalyst recycling in the hydrosilylation of methylundec-10-

enoate with triethoxysilane"

Run Conversion/ % Yield/ %

77
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67

70
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and fatty acid compow
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ld[301

NH,
NHCH(C H3)2

                3

NH(CH,)3PPh2

Scheme 3

    Behr' 32]在对碳酸乙(丙)烯醋/正庚烷体系相平衡的研究
时发现，加人少量半极性的醚(如二氧六环，THF等)，可以增

加碳酸乙(丙)烯酸与正庚烷的互溶性，以适应更宽的操作条

件(温度、溶剂比).图2示出碳酸乙(丙)烯酸/正庚烷/二氧

六环三组份体系在25, 50和70℃下的相平衡实验数据.

    在碳酸丙烯醋/二氧六环/葵花油酸(甲醋)三组份体系

中进行的Rh催化的葵花油酸(甲酷)n/i与乙烯共二聚的反

应，可在温和条件下(t<70℃，p = 30 MPa, t二2 h)得到
98%的转化率，反应是在均相中进行，室温下催化剂可以方

便地分离并循环使用[331.

2.3 聚乙二醇/烷烃两相体系

    在近年的文献中，有关以聚乙二醇(PEG)作极性相的

液/液两相催化也见报道.PEG是泛指分子量20(〕一200000勺

聚乙二醇，其中200一800是液体，1000以上为低熔点(< 50

℃)蜡状物，它们在有机溶剂的溶解度早有详细记载[[ 341，利
用其与某些有机溶剂(如苯、甲苯)或某些多组份溶剂体系存

在室温分相、高温互溶的特性，Loh等[351研究了由分子量为

万方数据
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      PC

图2 碳酸乙(丙)烯酸/正庚烷/二氧六环三组份体系在25, 50

和70℃下的相平衡

Figure 2   Phase equilibria at 25, 50 and 70℃ of the systems

[propylene carbonate( PC) /heptane/dioxane ] [ 321
                      A: monophase; B: biphase

3350的PEG, C姚C1:和正庚烷组成的三元体系，得到如图3

所示的相图.

Heptane

后活性已明显下降.为了克服Wilkinson催化剂MCI (PPh3) 3

的流失问题，改用阴离子型锗络合物「Rh(cod)(dppe)IPF6作

催化剂，但它在含C残Cl,的三元体系中的催化活性不佳，而

当以甲醇代替C践Cl:作极性溶剂用于由PEG、庚烷组成三

元体系时，催活性虽有明显提高，但冷至室温分相后，上层非

极性相的体积太小，影响了产物的分离效果.但可通过补加

庚烷达到满意的分离，锗的流失率仅为0.083%，在一由甲醇

(14 mL), PEG (3.6 g)和正庚烷(14 mL)组成的体系中，加人

0.0335 mmol Rh配合物及8.01 mmol 1一已烯，在室温和Ate _
1.0 MPa下，经1h活化后，加氢可在15 min完成，经5次循

环使用，催化活性和选择性均保持不变.

    将PEG加入MoO2 ( acac) 2/TBHP(连二磷酸四丁醋)/叔

丁醇催化体系，可使顺一环辛烯环氧化反应的催化剂分离回

收得以简化!371，它需要在反应后加人相当量的正庚烷使体

系分为两相，催化剂处于PEG相.

    此外，用非质子极性溶剂DMA二甲基乙酸胺)或DMF

(二甲基甲酞胺)代替质子溶剂水、醇的液/液两相体系的研

究也有文献记载.Bergbreiter等[271研究了在DMA与正庚烷体
系(在室温下不溶，高于63℃时可以混溶)中，以[PNIPAM-

NH(CH2)3PPh2]4Pd(0)为催化剂的碘苯与苯乙烯的Heck反

应，于90℃经48 h反应转化率达到100%，反一1,2二苯乙烯

收率达99%，催化剂循环两次，收率仍保持98%以上.Kaneda

等[383在DMF/正庚烷体系(在室温下不溶，高于75℃时可以

混溶)中实现了嶙/Pd催化下的温控液/液两相催化反式乙

酸肉桂酷和二丁基胺的烯丙型胺化反应，经三次循环反应收

率仍高达99%.

3 温控相分离催化

PEO CH2Cl2

图3 聚乙二醇、二氯甲烷和正庚烷三组分体系在25℃下的相

平衡

Figure 3

methane sy

  Phase

stem [35',
equilibria at 25℃ of the PEO/heptane/dichloro-

A: monophase; B: biphase

    利用上述三组份体系可通过组成的调配产生低温分相，

高温互溶的特性，Loh等!36]研究了在该体系中用RhCl-
(PPh3) 3和阳离子络合物「Rh(cod)(dppe)]PF6 (dppe: 1,2一双
二苯基磷一乙烷)作催化剂的1一己烯加氢.选择PEO-3350

CH2C12庚烷二19.5:55.6:28.9(摩尔分数，PEG的摩尔数按

乙二醇单元计)三元体系(相转变温度为9℃).研究表明，当

以RhCl ( PPh3 ) 3为催化剂时，催化剂回收效果不理想，有
15%的铐流失到上层烃相，只是用液N2冷却至一40℃-

一80℃时，铐流失才明显降低，但催化剂相在循环使用三次

    本文作者基于被称作温控相转移配体的非离子表面活

性磷配体，-43]与有机溶剂可能存在临界溶解温度(CST) [44]

的设想，提出如图4所示的温控相分离液/液两相催化过程

构思〔ill.
    温控相分离催化过程的特点是由温控配体与Rh, Ru形

成的粘稠状液体催化剂在低于临界溶解温度时不溶于有机

溶剂而自成一相，当反应温度升至临界溶解温度以上时，催

化剂溶于有机相而呈一均相体系;当反应结束冷却至低于临

界溶解温度时，催化剂又从产物相析出，体系恢复两相，可以

通过倾析方便地将产物与催化剂相分离.

    实验证实[451e温控配体P仁p-CAO (CHZCH20) nH ]3
(PETPP, n二6一12, N二3n)在甲苯中存在如图5所示的温

度溶解度曲线.

    图5曲线显示，PETPP在甲苯中于28℃左右出现临界

溶解温度.利用PETPP在甲苯中的溶解度特性，金子林、王

艳华等研究了在甲苯溶液中以PETPP/Rh配合物为催化剂

的高碳烯烃氢甲酞化反应[12,45-481和以PETPP/Ru配合物的
烯烃加氢反应〔49,50].表2中列出PETPP/Rh催化的高碳烯烃

氢甲酞化反应结果.
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Figure 5

PETPP (N二18)在甲苯中的溶解度曲线

Solubility of PETPP(N二18) in toluene [451

    实验表明，反应中存在温控相分离的过程，即高温时互

溶，低温时完全分相，显示出“均相反应，两相分离”的特色.

反应结束冷却后上层为含产物的甲苯相，下层是粘稠的催化

剂相，可以很方便地通过倾析将产物与催化剂分开并循环使

用，催化剂循环使用活性的考察结果表明，对高碳直链端烯

烃，经十次循环后，活性才呈现较明显的下降趋势.

    温控相转移催化用于烯烃加氢也取得很好的效果，以

Ru3 (CO ),2/PETPI〕配合物为催化剂的苯乙烯加氢结果表

明X49.50]:在t = 90℃，Pit, = 2.0 MPa, t = 3 h的反应条件下，
苯乙烯的转化率为100%，乙苯收率99.5%.催化剂经十次循

环，催化活性几乎没有下降.

    最近，Gladysz等〔”。”〕利用含氟麟配体在正辛烷中高温
(65℃)溶解、低温(一30 cC)析出的性质，实现了温控相分离

    以“氟两相体系”为先导的温控非水液/液两相催化研

究，经十余年的发展，已成为继水/有机两相催化后两相催化

领域的一个新亮点.它不但弥补了水/有机两相催化应用范

围受底物水溶性限制的问题，而且大大拓宽了配体和催化剂

的选择范围，可以使用对水敏感的配体、配合物，开创了“均

相反应、两相分离”的新领域，是“反应一分离”一体化的一条

新途径，为解决均相催化过程催化剂难以分离回收提供了一

条新途径.虽然由于经济方面的因素，迄今仍未见温控非水

液/液两相催化在工业中应用的实例，但可以预期，通过寻找

更经济、高效的两相溶剂体系及与之相匹配的催化剂，必将

在工业应用，特别是精细化学品的合成中取得突破.
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