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　　氟化铝是多相氟氯交换反应的催化剂或载体，
在氟氯烃及其替代品的气固相合成中，氟化铝催化

剂占了重要作用．据报道氟化铝晶体结构有αβγε
δηθκ等多种晶型［１］，研究表明［２］，稳定态的α型
没有催化活性，β或 γ型具有催化活性［３］．用于电
解铝助熔剂的工业氟化铝是稳定态的 α型，不能用
于催化剂或载体．因此活性氟化铝催化剂的制备一
直是 ＯＤＳ替代品制造业的研究重心，也是含氟烃
生产的技术核心．

活性ＡｌＦ３的主要制备方法有：
１）氟铝酸铵热分解法［４］；（ＮＨ４）３ＡｌＦ６ＮＨ４

ＡｌＦ４＋２ＮＨ４Ｆ；ＮＨ４ＡｌＦ４γＡｌＦ３＋ＮＨ４Ｆ
２）α型三水氟化铝脱水法；αＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏβ

ＡｌＦ３＋３Ｈ２Ｏ
３）活性氧化铝干法氟化法［５］，是用经稀释的

无水ＨＦ或氟氯烃等与活性氧化铝接触．
本研究以铝箔为原料在 ５℃以下制得了 β

ＡｌＦ３，并对其活性进行了初步考察．

１实验部分
１．１催化剂制备

将定量的铝箔缓慢加入已预冷的氢氟酸溶液

中，控制反应温度在 ５℃以下；铝箔加完后，将
ＡｌＦ３溶液静置于冰柜中结晶，倾去上层溶液，将
ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ结晶在７０℃以下烘干得 ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ．
将ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ干燥脱水后供结构表征，将 ＡｌＦ３·
３Ｈ２Ｏ与新制氢氧化铬按一定比例混合制成催化剂
供活性测试．
１．２物相测定

结构分析采用日本理学 ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５５０／
ＰＣ型多晶 Ｘ射线衍射仪，用 ＣｕＫａ做辐射源，衍

射线束置石墨单色器，功率为４０ｋＶ×３００ｍＡ．
１．３催化剂活性评价

活性测试在气固相反应管（内径２１ｍｍ长１２００
ｍｍ）内进行，反应温度由程序控温仪控制．催化剂在
反应管内经原位活化后使用，原料经混合预热后进

入反应管，反应混合气经水洗碱洗后取样分析．

２结果与讨论
２．１催化剂结构表征

ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ存在可溶的介稳态αＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ
和稍溶的 βＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ．铝与氢氟酸

［６］水溶液在

低于２５℃反应可得α型ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ，在潮湿状态
下α型能缓慢的转变成β型ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ，或受热直
接不可逆转变成β型．原理如下：
２Ａｌ＋６ＨＦ２α－ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ＋３Ｈ２
α－ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏβ－ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ
因此要获得介稳态αＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ反应条件的

控制很重要，否则易得到β型ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ；我们对
不同反应温度得到的 ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ结晶进行了结构
测定，典型的ＸＲＤ谱图如图１，分析可知该样品主

图１三水氟化铝的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ
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要为α型ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ，还有羟基氟化铝的水合物
［ＡｌＦ１．６５（ＯＨ）１．３５Ｈ２Ｏ］，少部分转化为 β型 ＡｌＦ３·
３Ｈ２Ｏ；ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ干燥脱水后 ＸＲＤ谱图如图２，
可以看出其晶型为βＡｌＦ３．
３．２催化活性

本研究以１，１，１三氟２氯乙烷（ＨＣＦＣ１３３ａ）催
化氟化制１，１，１，２四氟乙烷（ＨＦＣ１３４ａ）为探针反应
考察催化剂活性．由于ＨＣＦＣ１３３ａ分子中三氟甲基
有强电子效应，２位的氯与氟交换的难度增大，因此
对催化剂的要求较高．国际上对其研究一直很热，主
要问题是转化率低和烯烃含量高，本文方法制得的

催化剂用于该反应结果与文献比较如下表：

图２三水氟化铝脱水后ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＡｌＦ３

表：ＨＣＦＣ１３３ａ催化氟化制ＨＦＣ１３４ａ反应结果
Ｔａｂｌｅ：ＲｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆＨＣＦＣ１３３ａｔｏＨＦＣ１３４ａ

Ｎｏ．
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ
ＨＦ／ＨＣＦＣ１３３ａ

Ｃｏｎｔａｃｔ
ｔｉｍｅ（ｓ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ．ｏｆ
ＨＣＦＣ１３３ａ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆ
ＨＦＣ１３４ａ（％）

１ ３２０ １０ ６．９ ２９．４５ ９６．４
２ ３３０ ９ ６．９ ２８．３２ ９６．０
３ ３４０ ８ ６．８ ３０．２１ ９５．３
Ｒｅｆ．７ ３７５ １０ ７．０ ２０ ９６．１

　　可见，催化剂与文献值相比，有较好的活性，有
反应温度低、抗积炭、转化率高和选择性好等优点．

４结　　论
铝箔和氢氟酸溶液在低温下反应可以得到 α

ＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ，αＡｌＦ３·３Ｈ２Ｏ在适当条件下干燥脱水
得到βＡｌＦ３；反应结果表明，以βＡｌＦ３为载体制得的
氟化催化剂对氟氯交换反应具有较好的活性，适用于

采用气固相工艺的氟氯烃及氢氟烃等产品的生产．
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