   現實世界上的永續化學製程（一）
劉 廣 定
永續化學製程是真實的而非虛擬情境

《科學月刊》384期「化學的永續發展原則」文中已介紹過1999年六月國際純粹及應用化學會（IUPAC）與經濟合作發展組織(OECD)的聯合會議所擬定的「永續化學計畫」，共有五個優先推展項目。其中與「永續化學」行動原則「發明、設計和利用」最密切相關的第一項「研究與發展」又包括七點：

（1） 改用可再生且且毒性低之原料

（2） 採用本質無害及觸媒性試劑

（3） 使用生物方法改進效率與選擇性

（4） 改用對環境少害之溶劑

（5） 設計安全的化學產品

（6） 改良反應條件增加產率及簡化分離過程

（7） 設計可減少必需能量之製程

翌年十月，由OECD舉辦的「永續化學研習會」裏又將化學產品與製程歸納成下列「永續性」的三項原則：
一、使用可反覆利用或可再生的原料

  二、增加能量效益，或減少能量消耗但不降低產率

三、避免不能分解、具生物集聚性及有毒物質

究竟這些原則是否可行，還只是理想中的虛擬情境？本篇將以具體的例子說明之。

    早在1980年代後期，雖然尚無上述那些已成共識的永續化學原則，世界一些主要工業國家實已陸續開始相關之研究發展。1990年代以來，頗多符合永續化學原理的製程業已問世。以美國為例，柯林頓總統於1995年三月16日宣布為促成其環保署推展之防止汙染與工業生態（industrial ecology）政策，自1996年起每年在「國家科學院」頒發「永續化學總統獎」(Presidential Green Chemistry Challenge Award)若干名，邀請各界申請競逐。共分下列五類：

1、 改良合成方法獎（Alternative Synthetic Pathways Award）

2、 改良溶劑與反應條件獎（Alternative Solvents and Reaction Conditions Award）
3、 設計安全產品獎（Designing Safer Chemicals Award）

4、 小企業獎（Small Business Award）

5、 學術獎（Academic Award））

條件是其製程和技術必於五年內已曾在美國付諸實用者。故本文擬先簡介1996至2001六年來獲得美國「永續化學總統獎」之內容，以為現實世界已知永續化學製程的代表，並示人類為解決「環保」問題而獲得的發明與進步。

改良合成方法

1996年的「改良合成方法獎」乃頒給孟山都公司，表揚其發展出製造合成農藥重要中間體「亞胺二乙酸鈉」（DSIDA）的新方法。傳統方法是用高揮發性、有毒、危害環境的氨（NH3），氯化氫（HCl），甲醛（HCHO）和氰化氫（HCN）。改良法則採用低揮發性、低毒性的二乙醇胺（diethanolamine）以銅觸媒脫氫後製成（式1），廢棄物也顯著減少。

（式1）
     HN(CH2CH2OH)2 —→ HN(CH2COOH)2 —→ HN(CH2COONa)2
1997年則是頒給巴斯夫(BASF)與赫司特-賽拉尼斯(Hoechst Celanese)合資創辦的BHC公司，獎勵其發明生產消炎藥Ibuprofen的新製法。此法僅有三步驟，原子效率（其定義請閱《科月》384期拙作）約80﹪（式2）。比原先的方法含六步驟，原子效率僅約40﹪改進很多（式3）。自1992年十月正式生產，目前年產約350萬公斤，佔全世界總量約四分之一。

（式2）
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（式3）
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1998年Flexsys公司因發展合成4-胺基二甲胺（4-ADPA）（式4）的新方法而獲獎。4-ADPA是製造橡膠「抗降解劑（antidegradant）」之必需中間體，全球年需約十五萬噸。一向經由氯化物合成，廢棄物量大，且多為有機和無機混合物，極難處理。此新法乃以鹼為觸媒，使苯胺與硝基苯直接進行少見的「親核性取代氫反應」後製成，並可以減少74﹪有機廢棄物、99﹪無機廢棄物和97﹪廢水。據估計，若每年全球30﹪產量係用此法，則約可減少化學廢棄物3萬7千噸及廢水70萬噸。

（式4）
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1999年之獎則乃頒給禮來研究所（Lilly Research Laboratories），表揚其結合化學、微生物學與工程而發展成功有關LY300164（式5）的創新製程。這類藥物有治療痙攣、癲癇和退化性神經錯亂之特效，舊製法總產率僅16﹪，且生成大量含鉻廢棄物。新法包括利用酵母Zygosaccharomtces rouxii 來還原，以樹脂協助分離，並用二甲碸、氫氧化鈉與壓縮空氣為氧化劑。產率大幅提高至55﹪，且每生產100公斤約少用34000公升溶劑，也減少300公斤含鉻廢棄物之形成。

（式5）
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2000年得獎者為羅氏科羅拉多公司（Roche Colorado Corporation）。由鳥糞嘌呤經鳥糞嘌呤三酯（guanine triester, GTE）製每年需求量逾50噸，可抑制細胞擴大病毒（CMV）及治療愛滋病的ganciciovir (商品名Cytovene ®)（式6）。使用化學品從舊製法的22種減為11種，排放氣體降低66﹪而有毒固體廢棄物也少了89﹪。五種參與反應但未成為產物一部分的藥品中，有四種可以再生使用。總產率提高25﹪，產量增加超過一倍。

（式6）
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     2001年的「改良合成方法獎」乃頒給貝爾公司（Bayer Corp. and Bayer A.G.），表揚其在水溶液中從「順丁烯二酸酐」、氫氧化鈉與氨製成無毒、能被生物分解之「亞胺二琥珀酸（四）鈉」（商品名Baypure CX 100，式7），副產物氨水可回收再利用。此物可取代傳統用為螯合劑的EDTA，廣泛應用於軟化水、家庭及工業清潔劑、造紙工業與紡織工業等。EDTA不能被生物分解，而須由甲醛、氫化氰等有毒物來製取。另在不同反應條件下，「順丁烯二酸酐」也可製成能被生物分解之聚天冬胺酸鈉（商品名Baypure DS 100，式6），用於工業上的分散劑及成晶控制。

（式7）
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改良溶劑與反應條件
    「改良反應條件獎」1996年乃頒給道氏化學公司，表揚其自1991年起用天然氣井及製氨廠副產品二氧化碳代替氟氯碳（CFC）或氫氟氯碳（HCFC），做為發泡劑，以壓出法生產包裝用、厚度小於0.5吋的含泡聚乙烯。每年可省下的CFC-12及HCFC-22高達175萬公斤。
    1997年係由發明乾式顯像底片(Dry View film)的Imation公司獲獎，因其在醫學攝影上有以加熱顯像取代傳統使用鹵化銀、氫醌及各種酸類來顯像與定像的重大成就。除避免大量廢棄物之汙染外，更可讓美國每年省下近兩千萬加侖的醫學攝影用水。

    1998年則是頒給阿岡國家實驗室，表揚其用薄膜技術將醣類分解產生之乳酸製成酯類。過程是先將乳酸製成乳酸銨分離，再使之經觸媒加熱分解為乳酸和氨，隨即令乳酸與醇類作用而得乳酸酯及水。產生的水和氨可透過特定薄膜，與乳酸酯等分開，氨可再重複使用（式8）。由此法生產的乳酸乙酯價格只有0.85到1美元，約相當舊製程生產者的一半。因乳酸乙酯熔點40℃、沸點154℃，溶解性與含氯溶劑、芳香族溶劑相當，故由新法製得之乳酸乙酯除原有之多種用途外，更可廣泛用為安全的工業有機溶劑。

（式8）

     CH3CH(OH)COO－NH4＋－→ CH3CH(OH)COOH + NH3

     CH3CH(OH)COOH + C2H5OH －→ CH3CH(OH)COO C2H5 ＋ H2O

    Nalco化學公司因發展成功以同相分散法製新型水溶性聚合物而獲1999年「改良反應條件獎」。此製程乃將水溶性單體溶在硫酸銨水溶液裡，以水溶性自由基引發劑使之聚合，並加入分散性低分子量聚合物防止增長之鏈聚集。這方法可用於丙烯醯胺的正離子性共聚物，丙烯醯胺的負離子性共聚物，及非離子性聚合物。對環保而言，此法有不用烴類溶劑也不產生揮發性有機物（VOC），使用生產己內醯胺（耐綸的單體）時之副產品硫酸銨而不必將其丟棄，及無需昂貴的混合攪拌設備三大優點。該公司自1997年開始採用此新製程，兩年就省下超過50萬公斤烴類溶劑，1998年也利用了160萬公斤過去須當廢棄物處理的硫酸銨。
     2000年，貝爾公司由新發明不用揮發性有機化合物（VOC）及有害空氣汙染物（HAP）製成「兩成份」聚胺甲酸乙酯(polyurethane)「水性塗料」而得獎。因將聚異氰酸酯（polyisocyanate）分散於水中時，交聯劑(crosslinker)會和水作用，故先在聚異氰酸酯分子裡增一親水性基團，則粒子在水中親水性基團向外而疏水性基團內聚，減緩了交聯劑與水的作用。另也使用過量聚異氰酸酯以確保聚醇（polyol）能全數與之結合。這種「兩成份水性塗料」應用範圍廣，性能好，快乾、耐久，而使用時VOC和HAP至少減一半量。

2001年「改良反應條件獎」係頒給北美Novozymes公司，因其發展之酵素製程可成功應用於紡織工業中之棉纖維處理。傳統的化學方法是以氫氧化鈉、螯合劑與表面活性劑之熱溶液「煮煉（或稱『精煉』）」，再用醋酸中和，以除去蠟質、油質和其他雜質。廢水量很多而其BOD值與COD值也很高。該公司則用含有「果膠分解酶（pectatelyase）」之「BioPrep」，可使棉纖維上之果膠分解而蠟質等易於脫離。經此處理後，「煮煉」時間縮短，廢水量減少30﹪到50﹪，其

BOD值與COD值也分別降低25﹪與40﹪。

設計安全產品

1996年的「設計安全產品獎」是頒給羅門哈斯（Rohm and Haas）公司，表揚其以4,5-二氯-2-辛基-4-異噻唑啉-3-酮 (4,5-dichloro-2-octyl-4- isothiazolin-3- one, DCOI，商品名稱為Sea-Nine 211) 代替溶於水有毒的有機錫化合物，塗在船底可防止海洋生物集聚，但溶於水的部分能分解成無毒成份（式9），半衰期僅約一天。

（式9）
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    Albright and Wilson公司1997年獲頒「設計安全產品獎」，係因其發現硫酸四（羥甲基）鏻 (tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium sulfate，簡稱THPS)（式10）的高度選擇殺菌能力，對人體和其他生物組織之毒性極低，且本身分解成為無毒成分。THPS可廣泛適用於各種淨水廠中。

（式10）

            [(HOCH2)4P＋]2 SO42－ 

 1998年羅門哈斯（Rohm and Haas）公司因發明及正式發售一組新除蟲劑而獲獎。這些除蟲劑屬於二醯肼類（diacylhydrazines），對環境的毒害性遠低於有機磷化物、有機氯化物和胺甲酸酯（carbamates）但有選擇性，且效能極佳。其作用為擾亂幼蟲的蛻化，且使之停食死亡。有三種商品名分為CONFIRM（也稱為MIMIC）、MACH 2及 INTRIPED，其化學結構如（式11）。
（式11）
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    「設計安全產品獎」1999年之得主為道氏農業科學公司（Dow AgroSciences），因其發現自加勒比海區土壤中之微生物Saccharopolyspora spinosa萃取所得具獨特構造的大環內酯類化合物，能控制蟲害。此種天然化合物名為Spinosad，難揮發、無集聚性、不易流失，但也不永存於環境裏。對哺乳類和鳥類毒性很低，對70﹪至90﹪益蟲也不傷害，在光照之下會漸分解。因此，乃為極有效且對自然環境極友善之除蟲劑。

    2000年之得獎者仍是道氏農業科學公司。這次係因發明專除白蟻的含氟化合物Hexaflumuron（式12）。其作用乃阻礙幾丁質的合成，故可除白蟻但對環境傷害力很低。此發明乃該公司和佛羅里達州大學華裔昆蟲學教授Nan-Yao Su合作之成果。由於此物之問世，美國環保署已於2000年六月決定禁用含磷、氯卻仍使用多年的Chlorpyrifos（式12）。
（式12）
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    2001年的「設計安全產品獎」乃頒給PPG Industries公司，獎勵其創用含釔（Y）之正離子性電沉積塗料以代過去習用的含鉛塗料。釔離子毒性很低，故安全性大增。在電鍍工業，特別是汽車工業中可大幅減鎳和鉻的使用。

小企業的成就

1996年「小企業獎」由Donlar公司所獲。乃獎勵其發明先由天冬胺酸（aspartic acid）製成聚琥珀酸內亞醯胺（polysuccimide）再用鹼水解成聚天冬胺酸鹽（polyaspartate）（式13）。聚合的製程有二：一是不用任何溶劑，直接加熱固態天冬胺酸而成，副產物只有水；一是使用特定觸媒，可在較低溫度完成聚合。此產物許多性質與聚丙烯酸（polyacrylate）相同：可防止不溶於水之物聚集，有軟化硬水的功能，增加清潔劑洗滌衣物的效果，吸濕力極佳而可用以製造「丟棄式」尿片(Diaper)。但具生物分解性，而聚丙烯酸則否。故可取代一般使用之聚丙烯酸，既有效又不致造成垃圾堆積之問題。

（式13）
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1997年的「小企業獎」係頒給Legacy Systems公司，以表揚其發明用臭氧去除半導體、平面顯示器(flat-panel display)及微機電技術(micromachining等)電子工業產品中雜質的製程。只用氧和水，代替一般所使用含有硫酸、過氧化氫和有機物之清除液。不但免除了危險性，還可大量節省各廠每年消耗數百萬加侖（1加侖 = 3.785公升）的清洗用水。

PYROCOOL Technologies公司因發明一種新型滅火泡沫PYROCOOL F.E.F. 而於1998年獲「小企業獎」。此物不含乙二醇酯，也非含氟之界面活性劑，而是具生物分解性的非離子性界面活性劑、負離子性界面活性劑、兩性界面活性劑與水之混合物。若改變配方中成份的比例，又可當做冷卻劑用。這一滅火劑曾有12分半鐘內撲滅Nassia油輪失火事件之記錄，挽救了所載原油的80﹪，也防止了7萬8千噸原油洩入海中。
1999年的獲獎者是Biofine公司。其成就為將含纖維素的廢棄物如紙漿廠之廢漿，建築用廢材，不能回收之廢紙，林業之廢木及農業廢物等在高溫下以稀酸水解，使纖維素分解得到主產物4-戊酮酸（levulinic acid）與副產物糠醛（furfural）、甲酸等（式14）。4-戊酮酸是一製備多種其他化學品如琥珀酸、四氫呋喃等（式14）等的重要原料試藥，全球年需約50萬公斤。

（式14）
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  4-戊酮酸             糠醛          琥珀酸    四氫呋喃    甲酸
2000年「小企業獎」係頒給發明玻璃彩繪新技術RevTech公司。此技術稱為「Envirogluv」，完全不用重金屬，也幾乎不用揮發性有機化合物（VOC）。顏料乃可為生物分解、含吲哚(indole)及含吡咯(pyrrole)之雜環化合物（式15），溶劑則為易聚合的單體或低聚物。玻璃先用矽烷類化合物處理形成矽氧架橋，再以紫外線照射使溶劑聚合而固化原油原油於玻璃上。彩繪可用鹼液洗去，然後玻璃得以重複使用。
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            吲哚               吡咯

EDEN Bioscience公司2001年獲「小企業獎」。該公司在華裔科學家，出身於南京農業大學的Zhongmin Wei領導下，由發酵得到一系列無毒的蛋白質harpin （商品名Messenger）。農作物吸收後能增強對病蟲害的抵抗力，提高吸收養份及行光合作用的效率，成長快而壯碩，根之伸展亦速。也就是說農作物的質與量均明顯增進，並可減少農藥之使用。這種蛋白質能因受紫外線照射而分解，且產物無毒。發酵之副產物亦不致對環境有所損害。

（未完，下期續）

【載《科學月刊》33卷三期254-261頁，2002年三月】
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