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摘　要　综述了近期在超临界二氧化碳反应体系中的不同化学反应类型以及这些化学反应的一些特殊性
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　　以超临界流体 ( SF)作为溶剂来进行化学分

离的技术 ,在过去 20年已在学术界引起广泛的重

视 [1 ] . 由于环境保护法的颁布以及有机废液处理

过程的昂贵费用 ,超临界流体萃取 ( SFE)技术已

逐步发展起来 . SF具有类似气体和液体的性质 ,

它的高扩散性和低粘度使得流体能在固体介质中

扩散和迁移 . SF的溶剂化能力取决于压力和温

度 ,可通过调节流体相的压力和温度对特定的分

离过程达到理想的条件 . 二氧化碳 ( CO2 )具有适

中的临界常数 ( Tc= 31. 3℃ ,Pc= 7. 39× 106 Pa) ,

无毒 ,易获得纯品 ,且具有较低的反应活性 ,因此

广泛地应用于 SFE. 在 SFE过程中 ,溶质溶于超

临界 CO2 ( SC-CO2 )中 ,通过流体相的减压而沉淀

下来 . SC-CO2扩散进入收集瓶 ,除去溶质后的

CO2气体可循环反复使用 . 典型的 SFE技术的

应用是进行大规模工业生产如去除咖啡中的咖啡

因和啤酒中的啤酒花
[1 ]
.

近年来 SFE技术的发展很快 ,人们对以 SF

作为溶剂的化学反应相当重视
[2 ]
. SFE实验中观

察到的特殊性可以应用到 SF的化学反应中 . 氟

化合物在 SC-CO2中具有很大的溶解度是一个令

人感兴趣的课题 . 1991年 Laintz等
[3 ]首先报道

了氟化金属二硫代氨基甲酸酯 ( f luo rina ted metal

di thiocarbama te)络合物在 SC-CO2中的溶解度

要比非氟化同类物高 2～ 3个数量级 . 许多氟化

合物在 SC-CO2中溶解度相当高 . 氟化烷基 ,氟

化醚化合物被认为是“亲 CO2” . 因此 , SC-CO2可

被用来取代氟利昂 ( Freons) . 过去氟利昂是作为

溶剂来合成全氟聚合物 . SF的另一个独特的性

质是它们与气体 (如 H2 )的互溶性
[4 ]
. 如 H2

( 8. 61× 106 Pa )和 CO2 ( 12. 2× 106 Pa)在 50℃的

SF混合物中的浓度是 3. 2 mol /L,而在同样压力

下 , H2在传统的溶剂中如四氢呋喃中的浓度却只

有 0. 4 mo l /L. 这些气体的非均相反应在 SC-CO2

中都可成为均相反应 . 与液相体系相比 , SF系统

具有较快的质量传递和反应速率 ,因此能有效地

改善这类反应的反应速率和产率 . SF中的化学

反应具有控制相行为和产物 ,增加反应速度以及

能获得特定的反应途径的优点 . 用 SF作为化学

合成的惰性溶剂 ,是今后合成反应的新方向 . 本

文综述了近期的文献报道 ,讨论了在 SC-CO2反

应体系中的不同化学反应类型以及这些化学反应

的一些特殊性质 .

1　氢化和醛化反应

在 SF相中的高浓度 CO2在化学反应中具有

许多优点 . 例如 ,在 SC-CO2流体相中 , CO2生成

甲酸的氢化反应具有很高的反应效率 . Jessop

等
[5 ]
报道了以 Ru(Ⅱ )的三甲基膦化氢络合物为

催化剂 ,用高浓度的 H2气在 SC-CO2中合成甲酸

反应 . 这种含高浓度的 H2气的 CO2可使反应初

速度达到 1400mol / ( mol· h) . 在相同的条件下 ,

同样的反应在有机溶液中 ,反应速率要低一个数

量级 .

SC-CO2中甲酸的合成反应 ,与产物后期的

反应有关 . 当有醇或仲胺存在时 ,该体系就会有

高效率的反应途径生成甲酸酯或甲酰胺 . 例如当

甲醇存在时 ,甲酸的热酯化就会促使甲酸甲酯的

生成 ,反应在 SC-CO2中要比一般体系中快约 2

个数量级 [ 6] . 在二甲胺 ,二乙胺或正丙胺存在下 ,

第 18卷 第 2期 应用化学 Vol. 18 No. 2
2001年 2月 　　　　　 CHINESE JOURN AL O F APPLIED CHEM ISTRY　　　　　 Feb. 2001



100℃时 , SC-CO2中的氢化会产生 N取代的甲

酰胺 .

Lei tner等
[7 ]用烷基和芳香基取代的烯烃 ,在

40℃ ,基质与催化剂摩尔比约为 800∶ 1的条件

下 ,在 SC-CO2中定量进行醛化反应 . 烯烃的同

分异构化在传统的有机溶剂中 ,在亚磷酸盐修饰

的催化体系中是典型的副反应 ,但在 SC-CO2体

系中却能被有效地抑制 . 反应参数如温度、压力

和选择性 ,以及基质 /催化剂比例对反应速率的影

响 ,与在传统有机溶剂中所观察到的效应相似 .

在 Rh催化的醛化反应中 ,反应速率在 SC-CO2中

大大超过在有机溶剂 (甲苯 )中的反应速率 . 与传

统的有机溶剂相比 ,以 SC-CO2为反应介质 ,在

Rh /膦盐修饰和 Rh /亚磷酸盐修饰的催化体系中

的醛化反应具有显著的化学选择性 .

2　金属有机化合物的合成

英国 No t tingham大学的 Po liakof f等
[8 ]研究

了在 SC-CO2中许多有机金属体系 . 其中一个有

趣的体系是在 SC-CO2 中利用紫外光分解

Cp
*
Ir( CO) 2 ( Cp

* = Z
5 -C5Me5 ) . 该体系含有 H2

或 C2H6 ,它能有助于生成 Cp
*
Ir( CO) ( H) R( R=

H或 C2H5 ) (公式 ( 1)～ ( 3) ) . 作者还根据乙烯在

SC-CO2中能够被塑化的事实 ,证明了 Cp
*
Ir

( CO) 2能加入到聚乙烯薄膜中 . 聚乙烯薄膜的紫

外光辐照引起了红外光谱图谱的改变 ,这种改变

与 C— H的活化以及 Cp
*
Ir ( CO ) ( H) (聚合物 )的

形成相符合 . 这些结果表明该过程能为工业生产

提供有效的催化途径 .

[Cp* Ir ( CO) 2 ]+ H2
hν

[Cp* Ir( CO) ( H2 ) ]+ CO ( 1)

[Cp* Ir( CO) 2 ]+ C2 H6
hν

[Cp* Ir( CO) H( C2 H5 ) ]+ CO ( 2)

[Cp* Ir( CO) ( H) 2 ]+ C2H6
hν

[Cp* Ir ( CO) ( H) ( C2H5 ) ]+ H2 ( 3)

3　金属离子萃取

金属离子在 SC-CO2中不溶性是由于电荷需

要中和以及溶质 -溶剂之间的微弱作用 . 但是当

金属离子被键合到有机螯合剂上形成中性的金属

螯合物时 ,它们在 SC-CO2中溶解度就会大大增

加 . Wai研究小组
[9 ]首次报道了在固体物质中的

铜离子 ,如在滤纸 (纤维素 )上的铜离子 ,能被二-

(三氟乙基 ) -二硫代氨基甲酸酯螯合剂 ( bis

( t ri fluo ro ethyl ) di thioca rbamate)有效地萃取出

来 . 与非氟化同类物相比 ,如二乙基二硫代氨基

甲酸酯 ( diethyldi thiocarbama te ) ,含氟螯合剂的

Cu络合物具有较大的溶解度 . 一些螯合体系 ,包

括二硫代氨基甲酸酯 ,U-二酮类 ,有机磷试剂和大

分子环状化合物等 ,近期已被报道 ,并且被用来在

SC-CO2中进行选择性萃取 [ 10] .

超临界萃取技术在有毒金属转化 ,金属处理

和材料生产方面具有广泛的应用 . 在磷酸三丁酯

( t ributylphosphate, TBP)存在下 ,人们对从硝酸

溶液中萃取铀离子具有较大的兴趣
[ 11]
. 从具有硝

酸 /TBP溶液的 SC-CO2中萃取铀的萃取效率与

从煤油中萃取铀的效率差不多 . 在 SC-CO2中萃

取出来的铀离子很可能是以 UO2 ( NO3 ) 2· 2TBP

的形式存在 ,相当于在煤油中的存在形式 . 传统

的萃取过程是将核燃料溶解于 3～ 6 mol /L

HNO3中进行再处理 ,然后用溶解于有机溶剂如

煤油的 TBP进行溶剂萃取分离 U和 Pu. 但在这

一过程中产生的含有裂变产物以及过渡铀元素的

酸和有机废液是核工业中的主要环境问题 . CO2

可取代煤油以萃取 U和 Pu,减少有机废液的产

生 . 当前的研究还表明: UO3结晶能直接溶于氟

化U-二酮类 /SC-CO2中 ,如在含有噻吩甲酰三氟

丙酮 ( thenoy lt ri fluo roacety lacetone, Ht ta )的 SC-

CO2中 ,有下列的反应
[ 12]
:

UO3+ 2Htta = UO2 ( t ta ) 2  H2O ( 4)

　　在 TBP存在下 ,溶解过程迅速 ,这是由于在

流体相中生成高溶解度的 UO2 ( t ta) 2· TBP加合

物 . UO3能直接溶于 SC-CO2的这一事实表明倘

若进一步发展 SF技术在核燃料的再处理方面的

研究 ,目前用硝酸溶解的过程也许不再需要 . 这

项技术将大大地减少核工业中废液的产生 .

4　无机微粒的制备

在生产精细粉末以及薄膜工业中 ,利用 SF

溶液的快速膨胀 ( rapid expansion o f supercri tical

solution, RESS)而产生精细粉末的新方法可为陶

瓷、电子和医药工业寻求新的应用
[13 ]
. 近来的研

究表明:膨胀系数的精确控制 ,包括溶剂和溶质的

相似性、溶质浓度、膨胀温度、以及膨胀口的构造 ,

可影响各种产品的形态 . 虽然已有许多新技术可

应用在精细粉末以及薄膜的制造方面 , SF溶液的
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快速膨胀及分离技术仍然具有强大的优势 .

纳米球状二氧化钛粒子在 SC-CO2中 [14 ]的合

成是通过烷基氧化钛和水反应而获得 . 这个反应

系统使用阴离子表面活性剂 Zonyl FS J [ F-

( CF2 CF2 ) z CH2 CH2O) x P( O) ( ONH4 ) y ( x= 1或 2,

y= 2或 1, z= 1～ 7 ] ,来稳定在 SC-CO2中的扩

散 . 溶解于 SC-CO2中的金属烷基氧化物能在基

质的表面上分解生成一层薄的均匀的氧化层 [15 ] .

TiO2薄膜在超临界异丙醇 /CO2混合物中通过

Ti ( O Pri ) 4的分解 ,在铝基质上生成 . 这个薄膜层

约为 100 nm,反应时间仅为几分钟 .

低于纳米的 MgO粉末是在 200℃左右的

SC-CO2下 ,通过镁络合物或醋酸镁的热分解得

到的 . 无定形的烷基氧化物 -羟基衍生物首次被

获得 ,得到的粉末的初步颗粒小于 100 nm
[16 ]
. 在

400～ 600℃的热处理下 ,中间产物结晶成立方结

构的氧化镁 .

Wai[17a ]首次报道了在 SF-CO2中使用光学透

明均相微乳胶合成并且稳定了具有 5～ 10 nm直

径的金属 Ag微粒 . 在 35℃ , 40× 106 Pa的 SF-

CO2条件下 ,含有 Ag微粒的微乳胶具有较长的

稳定性 (> 1 h) . 这是应用 SC-CO2系统对不同的

金属微粒的合成和催化反应的重大进展 . 由于

CO2的非极性 ,很难克服粒子间的范德华引力以

稳定悬浮微粒子 . 由于液滴间的范德华引力太

大 ,传统的表面活性溶剂本身在 SC-CO2中不形

成反胶束和微乳胶 . 但使用具有氟化尾部的表面

活性剂或辅表面活性剂能提供一层分子间吸引力

微弱的化合物 ,这种化合物覆盖在分子间有高度

吸引力的液滴核外表 ,阻止了这种使体系不稳定

的近距离的相互作用 . W ai等
[17b ]还报道 ,通过在

SC-CO2中的 Cu-六氟乙酰丙酮 ( Cu-hexaf luo-

roacetylacetone, Cu ( hfa ) )和 H2的还原会产生

Cu晶体微粒 . 高浓度的含氟金属有机化合物溶

解在 SC-CO2中 ,反应通过调节压力和温度来控

制成核速度 ,这种方法可能是一种制备金属薄膜

和微粒子有效的方法 .

5　脂肪酶催化的立体选择性反应

在 SC-CO2中酶的活性是用碱性磷酸酶 [ 18a ]

首次得到证实的 . 研究还表明 ,聚苯酚氧化酶和

脂肪酶在 SC-CO2中也具有活性 . 几种不同的

酶 [18 ]显示了在与纯 SC-CO2接触后 ,或与 CO2 /

H2O和 CO2 /CH3 CH2OH超临界流体相接触后 ,

依然具有反应活性 . 在 SC-CO2中 ,最令人感兴

趣的是脂肪酶催化反应的应用 ,它在具有生物活

性手性化合物的合成过程中有控制立体选择性的

能力 . 这个现象首先由 Aa ltonen等
[18c]
发现 . 他

们 报 道 了 在 SC-CO2 中 , 外 消 旋 布 洛 芬

( ibuprofen)的对映选择性酯化 ,是以 25%的转化

率进行 ,获得超过 90%的对映体纯度 .

Ikushima等
[19 ]报道了压力对用酶催化的油

酸 ( oleic acid)和外消旋 -香茅醇 ( rac-ci t ronello l )

的酯化反应的影响 ,他们发现反应速度随 SC-CO2

中的压力而增加 ,立体选择性也会随着压力和温

度的改变而发生变化 .

6　聚合反应

6. 1　氟聚合物的均相聚合反应

SC-CO2已被证明能有效地作为溶剂来合成

含氟聚合物 . 正如多数氟化合物 ,含氟聚合物在

SC-CO2中的溶解度相当大 . 目前在一般的溶剂

中生产含氟聚合物较为困难 . 这些聚合物以前是

用含氯氟烃 ( chlo ro fluo ro carbons( CFCs) )作为溶

剂而合成的 . CFCs是一种对大气的臭氧层产生

破坏作用而不准再生产的化合物 . SC-CO2取代

CFCs这一事实越来越受到科技界的瞩目 . 第 1

个在 SC-CO2中成功合成含氟聚合物的例子是在

1992年由 DeSimone小组报道的
[20 ]
. 他们使用自

由基高氟化丙烯酸单体: 1, 1-二氢全氟辛基丙烯

酸盐 ( 1, 1-dihydroperfluo ro octyl acrylate, FO A)

的匀相溶液进行聚合 . 用 2, 2’ -偶氮二 (异丁腈 )

[2, 2’ -azobis( isobutyronit ri le) , AIBN ]作为引发

剂 . FOA与甲基丙烯酸酯 ,苯乙烯 ,丁基丙烯酸

以及乙基的在统计学上的共聚反应也同时被报

道 . 引发剂 AIBN在 SC-CO2中所测定的分解速

率要比常压下在苯溶剂中所观察到的低大约 2. 5

倍 . 但引发剂的引发效率在 CO2中要比在苯溶剂

中高 1. 5倍 . 这是由于 SC-CO2的低粘度性 ,它不

会产生“笼子效应”来促进新生成的初级游离基对

的重新组合 . 另一类均相聚合反应如阳离子氟化

乙烯和环状醚的聚合反应 [21a] , 1, 1-二氟乙烯与四

氟乙烯 ( tet raf luoroethy lene ( T FE) )的调聚反应

和 TFE与其它烯烃的共聚反应
[21b ] . 这种共聚反

应同样在 SC-CO2中具有较高的产率 .

6. 2　非均相聚合反应

只有少数聚合物在 CO2中具有足够高的溶

解度可以使用均相聚合反应技术 . 根据 Ba rret
[22 ]
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的报道 ,分散化的聚合反应是一种非均相聚合反

应过程 ,在合适的稳定剂存在下 ,乳胶大颗粒从最

初的均相反应混合物中生成 . 反应最初是通过液

相产生低聚自由基 . 当低聚自由基增长到临界链

长时 ,就会与立体聚合稳定剂形成稳定的晶核 ,与

其他低聚自由基一起进行晶核反应 ,从溶液中沉

淀出来 . 聚 FO A是一种在 SC-CO2中甲基丙烯

酸甲酯聚合反应的有效的聚合稳定剂
[23 ]
. 这种稳

定剂含有丙基酸的主干 (亲 CO2 ) ,它的功能是作

为锚锭 ,既能够在物理上吸附 ,又能在化学上接枝

到正在增长的聚甲基丙烯酸甲酯粒子上 . 氟化侧

链 (亲 CO2 )将其链扩展进入 CO2 ,防止粒子通过

立体稳定机理凝聚 . 没有稳定剂 ,产物就会在视

槽的内壁上形成一层厚厚的不规则的膜 ,表明这

是个沉淀反应 . 使用聚 FOA稳定剂 (稳定剂质量

分数为 16% ～ 0. 24% )之后 ,大大地提高了产物

的分子量和产率 . 得到的产物为球状、均匀、自由

流动的粒子 ,颗粒大小为 1. 55～ 2. 86μm.

用 SC-CO2取代了 CFCs,在全氟聚合反应

中 ,还具有其它的优势 ,如较长的引发剂寿命和较

高的反应效率 . 碳氢聚合物在 CO2中不能溶解 ,

但是却能在含有亲 CO2主干的稳定剂的存在下 ,

在 SC-CO2中进行合成反应 . 通过这种方法 ,产

物的产率和分子量较高 ,分子量分布范围较窄 ,颗

粒较小且更加均匀 .

7　 Diels-Alder反应

一般认为合成六元环体系最常用的方法是

Diels-Alder反应 . Diels-Alder反应是在二烯烃

的 1, 4位 置上加 成烯 烃或炔 烃 . 1984 年

Haya t t
[24 ]
首次在 SC-CO2中进行了 Diels-Alder

反应 . 环戊二烯和甲基丙烯酸酯的环加成生成甲

基 挂 ( ex o-)和桥 ( endo-)降冰 片烯 羧酸 酯

( no rbo rnenecarboxy late ) ,该反应在温室下具有

较高的产率 . 在 SC-CO2中获得的结果 ,与在碳

氢溶剂 (甲苯 )中获得的结果相似 . Paulai ti s
[25 ]
报

道了在 SC-CO2中顺式丁烯二酐和异丙烯的环加

成生成甲基环己烯二羧酸酐 . 该反应速率常数随

压力而增大 ,压力的效应在临界点附近最大 .

Johnston等
[26 ]使用苯酚兰 ( pheno l blue) ( N , N -

dimethy lindoaniline)作为指示剂研究该反应 . 在

临界压力附近可发现较大的负活化体积 ,这是由

于在临界点附近有较大的负的摩尔分体积 .

8　自由基反应

在 SC-CO2中的自由基链反应的第 1个例子

是由 McHuge等
[27 ]报道的异丙基苯的氧化反应 .

Johnston等
[ 28]研究了异佛尔酮 ( isopho rone)的二

聚合反应和苯基自由基的二聚合反应 . 后一反应

是由二苯酮在 SC-CO2中的光解反应产生的 . 这

表明在 SC-CO2中没有自由基重新结合的“笼子

效应” . Blacker t等
[29 ]
报道在 SC-CO2中的烷基

芳香烃 (甲苯和乙苯 )的自由基侧链的溴化反应 .

研究表明在 SC-CO2中的选择性与在一般有机溶

剂中观察到的选择性相似 . SC-CO2与 CCl4相

比 ,是一种有效的溶剂 . CCl4是与 N -溴代琥珀酰

亚胺 (N -bromosuccinimide)一起 ,使用在 Zieg ler

溴化反应中 .

总之 ,与一般溶剂相比 , SC-CO2作为反应介

质提供了多种的优点 . 使用 SC-CO2作为合成反

应的惰性溶剂 ,可使有机溶剂对人体的影响和对

环境的污染减小到最低程度 . 在合成反应中 ,人

们很容易将 CO2从反应混合物中分离开来 . 产物

能从流体相减压过程中获得 . SC-CO2的扩散性

是在液相和气相之间 . 液相中的有限的扩散在

SC-CO2中大大增加 . 许多气体在 SC-CO2中混

合性良好 ,因此与气体有关的非均相反应在 SC-

CO2中可成为均相反应 . SC-CO2的溶剂化能力

取决于温度和压力 . 通过调节温度和压力 , SC-

CO2提供了改变反应环境 ,调节反应速率 ,选择催

化活性的可能性 . 人们对氟化合物在 SC-CO2中

的高度溶解性具有极大的兴趣 . 正如含氟聚合物

的合成 ,这个性质使得 SC-CO2成为合成氟化合

物的极好溶剂 . 这个性质同样可以用来提高含氟

金属络合物在 SC-CO2中的溶解度 . 因此在 SC-

CO2中用含氟螯合剂萃取金属的效果较好 . 在其

它的化学反应过程中观察到的性质 ,如对映选择

性酯化反应 ,可应用在药物的合成 . 超临界流体

应用也具有其局限性 . 例如溶质在 SC-CO2中的

溶解度的限制 ,溶质的极性和 CO2的非极性的匹

配性 ,高压的 SC-CO2所造成设备材料及安全方

面的一些问题等 . 超临界流体化学反应理论目前

正在不断地发展完善 . SC-CO2中化学反应是目

前研究和发展的活跃领域 ,它在 21世纪的化学工

业中将引导我们进行更有效更经济的环保革命 .
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Chemical Reactions in Supercritcal Carbon Dioxide
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Abstract　 Recent developments in using supercritical carbon dioxide as a solvent fo r chemical

reactions are rev iew ed.
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