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催化与分离提纯技术

氟两相催化反应
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摘要：氟两相体系（FBS）是一种新的相分离和固定化技术，独特且对环境友好的性能使 FBS在诸多领域显示出
广泛的应用前景。该文介绍了 FBS的概念、特性，对 FBS在催化反应方面的研究进展进行了综述，并对其应用
前景作了预测。引用文献 34 篇。
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Abstract：Fluorous biphase system（ FBS） represents a new phase separation and immobilization
technique. For its unique and environmentally-friendly performance，FBS shows a wide application in
many areas. In this paper，the concept and characteristics of FBS are introduced，the progress in
research of FBS for catalytic reactions is reviewed，and the further application of FBS is also predicted.
34 references are cited.
Key words：fluorous biphase system；perfluorinated solvents；phase behavior
Foundation item：National defence committee of science and technology " tenth five year plan" pre-
study item（40406020103）

  目前绿色有机合成化学，即环境友好的有机合
成方法，正成为当代化学的一个重要内容。氟两相

催化（FBC，florous biphasic catalysis）是指在氟两相
体系（FBS，fluorous biphasic system）中进行的催化反
应过程，是近年来发展起来的一种新型均相催化剂

固定化和相分离技术，于 1994 年由 Horvath［1］首次

使用。氟两相催化具有反应活性高、选择性高的特

点，而且能实现在简单而温和的条件下对所用有机

金属催化剂分离和重复使用［2］。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，

氟两相体系都具有不可比拟的优点。但目前国内对

这方面的研究和相关报道还很少。本文就近年来氟

/有机两相催化研究的最新进展进行了评述，并对其
发展动态作了展望，以期与同行共同切磋。

1 氟两相体系的组成

氟两相体系包括 3 个基本元素：氟溶剂（相），
与氟相不溶或极有限混溶的有机或无机溶剂（相），

以及在氟溶剂（相）中可溶的试剂和催化剂。

氟溶剂（相）主要是液体全氟代碳链化合物（全

氟代烷烃、全氟代烷基醚、全氟代烷基叔胺）或氟代

碳氢化合物［1］。它们具有化学惰性、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，即使在

蒸发温度下也能稳定存在，且具有溶解大量非极性
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反应物的能力，所以是一种优良的反应介质。在室

温下，高氟代碳链化合物与大多数通常的有机溶剂

如丙酮、四氢呋喃、甲苯、乙醇等的混溶性都很低，可

以与这些有机溶剂组成液 -液两相体系即氟两相体
系。其中氟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。

氟试剂尤其是氟催化剂应能全部或绝大部分溶

解在氟相中，所以它们也应该是氟代碳链化合物或

氟代碳氢化合物。研究表明，为使其能在氟相中有

足够的溶解度，氟相可溶的催化剂配体上氟的质量

分数应大于 60%［2］。氟试剂和氟催化剂可通过对

碳氢化合物的氟代来修饰，也可以利用氟代碳链化

合物的功能化或新的合成来制备。其“亲氟”性可

以通过在其分子的适当位置联接数量、形状和大小

都合适的氟代分支部分而改变。经常使用的氟代分

支是全氟代己烷基（ C6 F13）和全氟代辛烷基

（C8 F17），带支链的全氟代烷基一般较少使用。由

于 CF3 基团较高的电负性，氟催化剂金属中心原子

的电子密度必将降低，一般要在氟代侧链与分子主

链间接入多个—CH2—作为阻隔基团以减少氟原子

强烈的吸电子作用，保持氟催化剂与原母体催化剂

相当的活性。

目前已制备了多种氟试剂和氟催化剂，如氟相

可溶的氟代膦［1，3］、氟代亚磷酸盐［1］、氟代酞菁染

料［1］、氟代环戊二烯［2］、氟代卟啉［4，5］、氟代二酮［6］、

氟代联吡啶［7］等试剂；也合成了若干种过渡金属氟

代配合物催化剂，如氟代 Wilkinson 催化剂Ⅰ、
Ⅱ［1，8］；还有以氟相可溶的高聚物为载体的氟催化

剂，如含氟丙烯酸酯聚合物在氟两相体系中用作氢

化催化剂［9］。但目前已见报道的氟催化剂的合成

方法还为数较少。

HRh（CO）｛P［（CH2）2（CF2）5 CF3］3｝3   Ⅰ
ClRh｛P［（CH2）2（CF2）5 CF3］3｝3   Ⅱ

2 氟两相体系原理

氟两相体系催化反应的原理如图 1 所示。

图 1 氟两相体系催化反应的基本原理

Fig. 1 Principle of fluorous biphasic catalysis

将催化剂固定在氟相，反应物溶于有机相，在合

适的全氟溶剂 /有机溶剂体系中，加热使两相体系变
成均相，从而使反应在均相中进行。反应完成后，降

低温度，又分成两相，通过简单的相分离就能方便地

分出产物（有机相）和回收催化剂（氟相），不需进一

步处理就可将含催化剂的氟相用于新的反应循环。

氟两相体系的独特之处在于在较高温度下，氟

两相体系中的氟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。反应结束后降低温度，体系又恢

复为两相，含催化剂的氟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

化剂的多相化或固定化，留在氟相中的催化剂和未

反应试剂可高效地再循环利用［10］。

氟两相体系的应用范围非常广泛。因为气体在

氟相的溶解度比在有机相中高得多，有利于提高反应

速度，因此，它适用于反应物为气体的反应；高极性

产物的形成则有利于氟相和有机相的两相分离，因

此，氟两相体系也适用于将非极性反应物转变成高极

性产物的反应；对于在水中溶解度低的反应物，扩散

到水中受限制或对水敏感，而不能在水两相体系中进

行的反应，在氟两相体系中进行是非常有利的；另外，

由于全氟溶剂的高度惰性，不会与金属催化剂配位，

还有可能提高催化剂的稳定性和催化活性。

3 氟两相催化反应

3. 1 氢甲酰化反应
氟两相催化第一次最成功的应用实例是烯烃的

氢甲酰化反应。该反应是利用烯烃、CO 和 H2 生产

醇和醛。此前该反应过程是在水两相体系中进行

的。尽管水溶性的催化剂可以方便地从高碳醛中分

离出来，但由于高碳烯烃在水中溶解度很低，当碳原

子数大于 7 时水两相体系无法使用。而经氟代修饰
的膦 -铑催化剂非常适用于高碳烯烃的氢甲酰化反
应，它们在氟溶剂中的溶解度较高，并可以从产物中

方便地分离出来。1994 年 Horvath等制备了铑的络
合物Ⅰ［1］，并成功地用于催化在氟两相体系中的 1-
癸烯的氢甲酰化，得到了满意的结果。反应条件为：

温度 100 ℃，压力 10 MPa，n（CO）:n（H2）= 1:1 时，
进行氟两相催化反应，反应式为：

CH3（CH2）7 CH CH== 2

CO + H2

HRh（CO）｛P［CH2CH2（CF2）5CF3］3｝3
C6F11CF3

→－－－－－－－－－－－－－－－

/ Toluene

CH3（CH2）9 CHO + CH3（CH2）7 CH

CH
||

3

－－CHO

Horvath还对 Rh / P［CH2 CH2（CF2）5 CF3］3、Rh /
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P［（CH2）7 CH3］3 及 Rh / PPh3 3 种催化剂的催化活
性和选择性做了对比。

研究表明，这 3 种催化剂都是均相催化。以铑
络合物Ⅰ作催化剂在 C6 F11 CF3 中的结构与 HRh
（CO）（ PPh3）3 在甲苯中及 HRh（ CO）［ P（ m-

C6 H4 SO3 Na）3］3 在水中的情况相似。动力学研究显
示，该反应对铑和 1-癸烯都是一级反应。产物中
正、异构比为 2. 9（在高碳链烯中此比值要更高一
些），且随膦浓度的增加而增加［11］，略高于用非氟代

催化剂在非氟条件下反应的正、异构比 2. 3。催化
剂的回收极为方便，只需简单的相分离即可，经连续

9 次的反应 /分离操作，总的 TON〔 turnover number：n
（醛）/ n（Rh）〕达到35 000，而每生成 1 mol 十一醛
只有 1. 18 × 10 - 6 mol 的铑流失。络合物Ⅰ比 HRh
（CO）（PPh3）3 稳定得多，可连续使用 60 d。络合物
Ⅰ是第一个同时能用于催化高级烯烃和低级烯烃氢
甲酰化并极易回收的催化剂。

3. 2 氢化反应
Wilkinson催化剂的氟代类似物Ⅲ能作为烯烃

氢化的催化剂［12］。在全氟甲基环己烷 /甲苯两相体
系中，催化剂摩尔分数为 0. 8% ～ 1. 1%（催化剂用
量占体系总摩尔量的百分数，以下同）时，在 45 ℃、
10 325 Pa H2 压下氢化 8 ～ 26 h，各种烯烃的氢化产
率为 78% ～ 87%，催化剂回收使用 3 次，催化活性
没有明显降低。在氟两相体系中，催化剂Ⅳ的回收
极为方便，回收使用 9 次催化活性不仅没有降低，反
而有明显增高，这可能是由于 Rh 的非零级速度效
应和全氟溶剂的流失所致。以V作催化剂，进行烯
烃的氟两相催化氢化也能得到相似的结果［13］。

  Bergbreiter等报道了氟代聚合物与 Rh 形成的
络合物催化烯烃的氟两相氢化反应［9］（图 2），他们
将含氟聚合物的 N-丙烯氰琥珀酰亚胺转化成磷化
氢配体，然后通过氨化用 N-丙烯氰琥珀酰亚胺活化
过的酯和 Rh 交换，制得类似 Wilkinson 的催化剂。
结果表明，氟代聚合物-Rh 络合物的催化活性与均
相催化剂相似，催化剂的回收也极为方便，Rh 几乎
没有流失，回收使用 10 次，催化活性没有明显降低。

图 2 氟两相氢化反应示意图
Fig. 2 Fluorous biphasic hydrogenation

3. 3 氧化反应
氟两相催化特别适用催化氧化反应。氧气在氟

溶剂中良好的溶解性为氟溶剂中的氧化反应提供了

条件，并且氟代烷极耐氧化。绝大多数氧化反应生

成极性产物，在氟溶剂中溶解度低，易于分离。

Pozzi等［5］用可溶于氟溶剂的 Co-全氟代四烷基
卟啉配合物作催化剂，以 n（反应物）:n（催化剂）=
1 000:1 的配比进行烷基烯的环氧化反应，氟催化剂
显示出非常好的活性和选择性。环链烯的产率高达

100%，1-癸烯的产率达 60%。UV-Vis 光谱测试结
果表明，Co-卟啉配合物催化剂在反应结束后仍几乎
全部分配在氟相中，可循环使用。类似的 Mn-配合
物催化剂在水两相体系中对烯烃的环氧化反应，也

显示了较高的活性和选择性。

Klement等［6］用全氟代烷烃作氟溶剂，用 Ni 的
氟代配合物作催化剂进行金属有机配合物的催化氧

化反应，有机硼被氧化成醇。用 Ni、Ru 的氟代配合
物作催化剂，把乙醛氧化成乙酸，硫醚氧化成亚砜或

砜。用 Rh-全氟代二酮配合物作催化剂，进行了环
链烯烃的环氧化反应。

Vincent 等［14］在 O2 和特丁酸存在下，用 Mn，Co-
1，4，7-［C8 F17（CH2）3］3 -1，4，7-三氮杂环壬烷配合物
作催化剂，氟两相催化氧化环己烯成环己烯-2-醇-1。
催化剂活性较高，再生也非常成功，但选择性较低。

氟代钌络合物Ⅵ是烯烃环氧化反应的极好催化
剂［6］。在 FBS中，以摩尔分数为 5%的Ⅵ为催化剂，
在异丁醛存在下，多种二取代烯烃均被氧气氧化生

成环氧化物，反应式为：

C8 H
==
17（CH2）－－ ==7

O2 Ru-cat

C6F11CF3
→－－－－－－－

/ Toluene

O

C8 H
－－－
17 （CH2）－－ ==7

反应体系为均相，冷却后，倒出含产物的有机层，

就能回收氟相和催化剂。该催化剂对一取代烯烃的

活性很低，因此，当分子中同时存在二取代和一取代

双键时，能选择性地将二取代双键转变成环氧化物。
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  在 O2 下，氟代镍催化剂Ⅶ能催化多种脂肪醛和
芳香醛氧化成相应的羧酸［6］。在反应温度下，甲苯

/全氟萘烷两相体系成为一相，将反应混合物冷至室
温，发生相分离，检测不到催化剂的流失，回收使用

6 次后，催化活性仅降低 17%。在异丁醛的存在下，
氟代镍催化剂也用于催化 O2 氧化硫醚成相应的亚

砜和砜。氟两相体系中，氟代多氮大环的几种过渡

金属（Mn，Co，Cu）络合物均能用于催化烯丙位氧化
及烷烃的氧化［15，16］。

3. 4 硼氢化反应
氟两相体系也用于铑催化的硼氢化反应［17］。

如烯烃和炔烃的催化硼氢化反应，在 25 ～ 40
℃，反应 1 ～ 40 h，催化剂摩尔分数仅为 0. 01% ～
0. 05%，产率高达 95%。
==

R + R2 BH
Ln

→－－－－－
M catalyst ||

H

R

BR2
H2O2

→－－－－－
/ NaOH ||

H

R

OH

L = P［CH2 CH2（CF2）5 CF3］3；M = Rh，Ir

烷基硼和烯基硼从氟催化剂中分离出来，随后加

入H2 O2 / NaOH，再被转化成醇进入产物相（产率 92%
～ 97%）。催化剂溶液重复使用，3 次循环的 TON 为

2 409，活性损失很小，原子吸收分析表明，每次循环
仅有摩尔分数为 0. 2% ～ 0. 4%的催化剂损失。
烯烃、儿茶酚硼烷和溶有催化剂的 C6 F11 CF3 在

搅拌下发生反应。烷基硼烷经有机溶剂萃取后与

H2 O2 / NaOH反应成醇，产率达到 77% ～ 90%［17］。

对降冰片烯（反应时间 1 h），催化剂经 3 次循环使
用，催化剂的活性没有降低，TON 为2 409。原子吸
收分析表明，每个循环铑催化剂的流失率为 0. 4%，
即每生成 1 mol 加成产物仅消耗 4. 5 × 10 - 6 mol 催
化剂。

3. 5 硝化反应
将氟两相体系运用于硝化反应是一个全新的领

域。Yi将氟两相体系运用于芳香族化合物的亲电
硝化反应中，研究了以全氟辛基稀土金属磺酸盐

〔RE（OSO2 C8 F17）3，RE = Sc，Y，La ～ Lu〕为氟代催化
剂在全氟萘烷（C10 F18，顺式与反式的混合物）中用

硝酸对甲苯进行的氟两相硝化反应［18］

==||==  

。
CH
||

3

w（HNO3）= 95% / x〔RE（OSO2C8F17）3〕= 0. 1%
→－－－－－－－－－－－－－－－－－－－ ==||==  fluorous solvent

CH
||

3

—NO2

实验考察了在不同催化剂的存在下甲苯的硝

化，证明在全氟辛基稀土金属磺酸盐的催化作用下，

硝基甲苯的得率和硝化产物中对位异构体的比例都

有较大的提高。其中全氟辛基磺酸镱是最有效的氟

代催化剂。硝化产物中对位产物和邻位产物的质量

比从原来的 0. 56 ～ 0. 62 提高到 0. 92。
同时还考察了苯环上带有邻对位定位基的芳烃

的氟两相硝化反应，研究表明，反应温度、有机相和

氟相的体积比（V氟相 / V有机相）、体系中水的含量，均对
氟两相硝化区域选择性有较大影响

==||==   

。

||
X

w（HNO3）= 95% / Yb（OSO2C8F17）

|| ||

3

|| ||
→－－－－－－－－－－－－－－ ==||==   

F F

||
X

—NO2

X =—CH3，—C2 H5，—F，—Cl，—Br，—I，—OC6 H5

3. 6 Heck反应
氟代钯络合物可用于氟两相 Heck 反应［19］。在

全氟辛烷中，将 Pd2（ dba）3 或 Pd（OCOCH3）2 与氟

代膦Ⅷ ～ X〔 n（Pd）: n（P）= 1 : 2〕于室温搅拌 30
min，原位形成氟代钯催化剂，然后加入含反应物的
乙腈溶液，将两相体系在 80 ℃搅拌 4 h，将反应混合
物冷至 0 ℃，倒出含产物的乙腈溶液，钯催化剂仍保
留在氟相中，反应具有高产率和高选择性

==||==   

。

Z

I

==+ CO2 Me
Pd / Ligand

NEt
→－－－－ ==||==   

3

==

Z

CO2 Me

Z = H，NO2，OMe

氟代膦的结构式
== ==

－－==

：P/ R）－－ 3

Ⅷ：R = OCH2 C7 F15，Ⅸ：R = C6 F13，X：R = O（ CH2）2 OCH2［OCF

（CF3）CF2］p（OCF2）qOCF3   （p = 3. 38，q = 0. 11）

3. 7 共轭加成反应
在 x（氟代镍络合物%）= 2%的条件下，在溴代

全氟正辛烷和甲苯两相体系中，乙酰丙酮在偶氮二

羧酸二乙酯上加成。

== ==

O O

||
R

==+ EtOCON NCOOEt
x（%）= 2%，70 ～ 80 ℃

V（Toluene）:V（BrC8F17）
→－－－－－－－－－－= 1:1

==

O

－－N COOEt
||
NHCOOEt

R

==

O

从甲苯层中分出的产物不需进一步纯化，产率

可达 96%，含催化剂的氟相可重新用于新的反应循
环，催化剂重复使用 4 次不影响催化活性［20］。由于

水杨醛 Schiff 碱的镍络合物能催化 Michael 加成反
应，因此，络合物%能催化氟两相的 Michael反应。

3. 8 氢硅化反应
Wilkinson催化剂的氟代类似物&还能作为酮
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或烯酮的氢硅化反应催化剂［21］。如图 3 所示，在 x
（Ⅱ）= 0. 8%的条件下，以全氟甲基环己烷为氟相，
己烷或乙醚为有机相，在室温时就能形成均相，烯酮

与 PhMe2 SiH只需 1 h就能完成反应，1，4-氢硅化产
物烯醇硅醚为主要产物。将反应混合物冷至 - 30
℃后再进行相分离，就可方便地回收催化剂。

图 3 氢硅化反应
Fig. 3 Hydrosilylation

3. 9 自由基反应
这类反应包括：氟代镍络合物催化 Kharasch 反

应［22］；在含氟多胺-Cu（Ⅰ）络合物催化下，不饱和
三氯酯的环合内酯［23］；在氟两相体系中，含氟多胺-
Cu（Ⅰ）络合物催化原子转移活性游离基聚合（atom-
transfer living radical polymerization）［24］；在 NaCNBH3

存在下，氟代锡化氢（C6 F13 CH2 CH2）3 SnH 可催化卤
代烃的还原脱卤［25］、Giese 反应［26］和羟甲基化反

应［27］。

3. 10 其他反应
此外，氟两相体系还广泛用于烯丙位取代反

应［28］，环丙烷化反应［29］，Friedel-Crafts 酰化反
应［30］，C—C交叉偶联反应［31］，烯醇钐盐的不对称

质子化［32］，芳醛的不对称烷基化反应［33，34］等。

4 预测与展望

虽然氟反应体系仍处于初始阶段，但许多研究

成果表明氟催化剂和氟反应物在有机合成上的应用

潜力巨大。全氟溶剂特殊的物理和化学性质对合成

反应产生了积极影响，能提高产率，增强反应活性

和选择性。更重要的是它可在温和的条件下实现反

应物或催化剂与目标产物的完全分离，大大拓宽了

过渡金属催化剂在工业生产中的适用性。据此可设

计合成高选择性催化剂和新型反应物，或者对现有

催化剂及反应物改性，使之适用于氟相反应体系。

氟反应体系工业化应用仍然面临两大障碍：

（1）全氟溶剂及催化剂的应用可能造成的环境影响
（因为它们极为稳定，不易被降解）；（2）氟反应物及
氟催化剂价格昂贵。因此，工业规模的氟反应体系

（如：消除泄露、污水的全封闭循环等）必须深入研

究。此外，还要探求氟反应物和氟催化剂经济有效

的合成方法，如开发用于不对称合成的手性反应物

和催化剂，以催化剂循环利用带来的效益补偿最初

的合成耗费等。

随着人们对氟反应体系的深入研究，它将在有

机合成上获得更广泛的应用。
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金桥工程   双频超声强化溶剂萃取天然药用植物有效成分技术寻求合作伙伴

本技术是一种双频超声强化溶剂萃取天然药用植物有效成分的新方法。该方法将能发射两种不同

频率的超声波与溶剂萃取技术相结合，同时作用于待萃取物，提高萃取效率，降低萃取温度，缩短萃取时

间，减少溶剂用量，天然药用动植物有效成分不易被破坏。

技术指标或产品性能：1.将双频超声与溶剂萃取技术结合起来，能明显降低溶剂萃取的温度，缩短萃
取时间，减少溶剂用量；2.与传统溶剂萃取法相比，其萃取率提高 50% ～ 500%；3.所得产品质量好，有效
成分不易被破坏，纯度高，污染小；4.本发明工艺简单，能耗低，设备简单，造价低，易于推广应用。同时适
用于挥发性和非挥发性萃取介质。适用于各种中药有效成分及天然产物萃取，如：生物碱、黄酮类化合

物、甾体类化合物、糖甙类化合物、醌类化合物、萜类化合物、鞣质、脂质及挥发油等。适用于从各种中药

材、陆地及海洋生物、生物反应器培养的植物细胞、组织和器官等萃取有效成分。适用于系列实验室研

究、新建中药和天然产物萃取车间。

投资额：萃取量1 000 L设备投资 20 万元。成果所处研究阶段：中试阶段。合作方式：面议。知识产
权或已应用情况：已申请发明专利一项（申请号：200310117429. 0），实用新型专利一项（申请号：
200320119347. 5），已进行 100 L试验。有意者请与广州市华南理工大学轻工食品学院轻化工研究所（邮
编：510640）丘泰球教授联系。电话：020 - 87113308，13501518492；E - mail：tqqiu@ scut. rdu. cn
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