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摘要: 气相催化是一种绿色环保的化工方法. 氟氯烯烃是一种重要的化工原料ꎬ 其中顺式和反式结构的氟氯烯烃

具有较大的物理属性差异. 我们旨在研发一种气相催化异构化氟氯烯烃的方法. 首先以 ＣＦ３ＣＣｌ ＝ ＣＣｌＣＦ３为原料ꎬ
讨论了不同催化剂的气相异构化效率. 其次ꎬ 采用 ＸＲＤ、 ＴＰＤ、 ＢＥＴ、 ＸＰＳ、 ＧＣ、 ＧＣ￣ＭＳ 等手段讨论了催化剂的组

成、 酸性强度、 催化剂表面酸性种类、 催化剂活性组分、 异构化产物的组成情况. 在此基础之上ꎬ 提出了异构化的

机理解释. 最后ꎬ 采用 ４ 种不同原料ꎬ 验证了上述机理解释. 为工业化生产提供了重要的理论依据.
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　 　 氟氯烯烃是一种重要的化工原料ꎬ 可用作多种

含氟聚合物的单体和含氟精细化学品的中间体[１－２] .
同时ꎬ 一些含氟烯烃的全球变暖潜能值极低、 温室

效应影响较小ꎬ 被认为是新一代环保型制冷剂ꎬ 具

有重要的经济和环境价值[３－８] . 氟氯烯烃的顺式和

反式结构通常分别具有独特的物理属性. 根据能量

的分布规律特性ꎬ 反式结构的氟氯烯烃相对比较稳

定ꎬ 因而在化工合成产物中ꎬ 具有反式结构的氟氯

烯烃是主要产物. 然而ꎬ 顺式结构烯烃因具有独特

的物理属性ꎬ 产生了巨大的工业需求[９] . 例如ꎬ 顺

式￣１￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯是一种无毒、 不可燃的制

冷剂ꎬ 其 ＧＷＰ 值低(值为 ４.５)ꎬ ＯＤＰ 为 ０ꎬ 可替代

Ｒ１２３ 作为高效制冷剂用于制冷设备ꎬ 可作为发泡

剂使用ꎬ 也作为替代 ＨＦＣ￣１３４ａ 的第四代新型环保

制冷剂ꎬ 通常被用于空调、 冰箱制冷等[１０－１３] .
氟氯烯烃的制备路线较多ꎬ 常用的有 ３ 种路

线: 高温裂解法[１４－１６]、 液碱法[１７－２１] 和气相催化

法[２２－２３]等. 高温裂解法能耗高ꎬ 反应对设备的要求

相对苛刻ꎬ 副产物也较多ꎻ 液碱法需要使用强碱ꎬ
副产大量盐ꎬ 大规模使用会带来环境问题. 然而ꎬ
气相催化法具有反应温度较低、 目标产物选择性高

的特点ꎬ 但相关研究较少. 专利(ＣＮ２０１８１１５８８１７８.
７)报道了一种由顺式 １￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯异构化

制备反式 １￣氯￣３ꎬ ３ꎬ ３￣三氟丙烯的方法[２４] . 专利

(ＣＮ２０１３１０７３１０４０.９)报道了一种由顺式 １￣环己基￣
２ꎬ３￣二氟苯衍生物气相异构化制备反式 １￣环己基￣
２ꎬ３￣二氟苯衍生物的方法[２５] . 该方法能够使大部分

顺式结构的产物转化为反式结构的液晶材料ꎬ 避免

了产生大量的工业三废. 目前ꎬ 关于气相催化异构

化氟氯烯烃的通用催化剂ꎬ 尚缺乏深入的研究和报

道ꎬ 对于气相催化异构化氟氯烯烃的机理解释ꎬ 更

是处于研究的空白ꎬ 有待进一步的深入研究.
针对目前研究的不足ꎬ 我们首先以 ＣＦ３ ＣＣｌ ＝

ＣＣｌＣＦ３为原料ꎬ 讨论了不同催化剂的气相异构化效

率. 其次ꎬ 采用 ＸＲＤ、 ＴＰＤ、 ＢＥＴ、 ＸＰＳ、 ＧＣ、 ＧＣ￣ＭＳ
等手段讨论了催化剂的组成、 催化剂表面酸性种

类、 催化剂活性组分、 产物的组成情况. 在此基础

之上ꎬ 提出了可能的异构化机理解释. 最后ꎬ 采用 ４
种不同原料ꎬ 验证了上述机理解释. 为工业化生产

提供了重要的理论依据.

１ 实验材料及方法

１.１ 实验材料

ＣＦ３ ＣＨ ＝ ＣＨＦ ( 纯 度 大 于 ９９％)ꎬ ＣＦ３ ＨＣ ＝
ＣＨＣＦ３(纯度大于 ９９％)ꎬ ＣＦ３ＣＣｌ ＝ ＣＣｌＣＦ３(纯度大

于 ９９％)ꎬ ＣＦ３ ＣＦ ＝ ＣＣｌＣＦ３ ( ＣＦＣ￣１３１６ꎬ 纯度大于

９９％) 均购于沈阳中大环新制冷技术有限公司.
Ａｌ２Ｏ３(纯度大于 ９９％)购于上海阿拉丁生化科技股
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份有限公司. 无水氟化氢(９９.０％)购于内蒙古永和

氟化工有限公司.
活性炭为椰壳活性炭ꎬ 粒度为粒径 ０.４５０ ｍｍꎬ

比表面为 １２００ ｍ２ / ｇ. 分子筛的粒度为粒径 ０. ３５５
ｍｍꎬ 比表面为 ２５６ ｍ２ / ｇ. ＣｒＦ３和 Ｃｒ２Ｏ３催化剂为自

制催化剂. Ｃｒ２Ｏ３催化剂的制备步骤如下: 将 ３０％
(重量百分比)浓氨水滴加到 ＣｒＣｌ３溶液中ꎬ 调节混

合溶液 ｐＨ＝ １０.０. 沉淀过滤ꎬ 用去离子水洗涤ꎬ 烘

干和焙烧ꎬ 压制成型ꎬ 得到 Ｃｒ２Ｏ３催化剂. ＣｒＦ３催化

剂制备如下: 将上述催化剂装载于固定床反应器ꎬ
并升温至 ２５０ ℃ꎬ 采用 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 的无水氟化氢

进行氟化 １０ ｈꎬ 从而获得 ＣｒＦ３催化剂.
１.２ 实验仪器

Ｘ 射线粉末衍射 ( ＸＲＤ) 测试仪器为日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司产 ＲＵ２２００Ｂ 型旋靶式 Ｘ 射线衍射仪ꎬ
入射光源为 Ｃｕ Ｋα 靶ꎬ 入射波长为 ０. １５４ ０５ ｎｍ. 扫
描范围 ２θ＝ ５° ~８０°ꎬ 扫描速率 ８° / ｍｉｎ. ＢＥＴ 比表面

积测试采用精微高博 ＪＷ￣ＢＫ２２２ 双站全自动比表面

积测试仪. ＧＣ 为 ＳｈｉｍａｚｕＧＣ￣２０１４ꎬ 色谱柱为 ＤＢ￣５
毛细管柱 ３０ ｍ×０.５３ ｍｍ×０.２５ μｍꎬ 进样口温度为

２３０ ℃ꎬ 进样量为 ０.２ μＬꎬ 分流比为 ５０ ∶ １ꎬ 载气为

氦气ꎬ 检测器为 ＴＣＤꎬ 流速为 ０.９ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 柱温从

５０ ℃开始ꎬ 以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 升至 ２６０ ℃ꎬ 保持 １０ ｍｉｎ.
ＧＣ￣ＭＳ 分析仪器为 ＨＰ６８９０ＧＣ￣５９７３ＭＳＤꎬ 色谱柱为

ＨＰ￣５ＭＳ 弹性石英毛细管柱 ３０ ｍ × ２５０ μｍ × ０. ２５
μｍꎬ 进样口温度为 ２８０ ℃ꎬ 进样量为 ０.２ μＬꎬ 分流

比为 ５０ ∶ １ꎬ 载气为氦气ꎬ 流速为 ０.８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 柱

温从 ５０ ℃开始ꎬ 以 ２０ ℃ / ｍｉｎ 升至 ２６０ ℃ꎬ 保持 １０
ｍｉｎ. 电离方式为 ＥＩꎬ 离子源温度为 ２３０ ℃ꎬ 电子能

量为 ７０ ｅＶꎬ 检测方式为 Ｓｃａｎꎬ 扫描范围为 ３０~４００
Ｕ. ＸＲＦ 分析采用理学 ３０７０Ｅ 型 Ｘ 射线荧光光谱

仪ꎬ Ｒｈ 靶 Ｘ 光管ꎬ 管压 ５０ ｋＶꎬ 管流 ５０ ｍＡꎬ 流气

正比计数器. Ｘ 射线光电子能谱 (ＸＰＳ) 分析使用

仪器为赛默氏公司产的２５０ＸＩ.
１.３ 催化剂评价装置

采用的催化剂评价装置主要由开启式管式炉、
温控装置、 催化剂固定床、 气体流量控制系统、 原

料供给装置、 尾气处理系统等组成. 在实验过程中ꎬ
将 ２０ ｍＬ 催化剂装入固定床反应器. 固定床反应器

用开启式管子加热炉加热. 催化剂在 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 氮

气保护下ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升至 ２００ ℃温度下干燥 １５
ｈꎬ 这样完成了催化剂的干燥过程. 将反应器加热到

反应温度ꎬ 然后ꎬ ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 反应物和 １０ ｍＬ / ｍｉｎ
氮气一起进入混合腔混合均匀. 之后ꎬ 反应物通过

反应器直至缓冲瓶、 水洗瓶、 浓碱液吸收池. 反应

过程中ꎬ 定期收集到产物进行 ＧＣ 分析. 根据 ＧＣ 面

积的结果进行转化率和选择性计算.

２ 实验结果与讨论

２.１ 催化剂种类的讨论

固体催化剂的酸度在气相催化过程中起着重要

的作用[２６] . 固体催化剂一般根据其表面酸种类、 酸

强度以及载体的形态(如表面面积、 孔径等)进行分

类[２７] . 通常弱酸性催化剂对异构化反应的转化率较

差ꎬ 强酸性催化剂对目标产物的选择性较差[２８] . 为

了探究由反式 ＣＦＣ１３１６ 气相催化异构化制备顺式

ＣＦＣ１３１６ 的催化剂ꎬ 采用了一系列酸性不同的催化

剂进行催化异构化反应ꎬ 其实验结果如图 １ 所示.

图 １ 不同催化剂条件下转化率与选择性变化图

(ａ)反式结构的转化率变化图ꎻ(ｂ)顺式结构的选择性变化图
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　 　 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ 没有催化剂的情况下ꎬ
低温反应的转化率基本为零. 随着温度的逐渐升

高ꎬ 转化率不断上升ꎬ 在 ５００ ℃时也仅为 １５.８％. 在
添加催化剂的条件下ꎬ 转化率显著提高. ＣｒＦ３、
Ｃｒ２Ｏ３、 Ｃａｒｂｏｎ、 Ｚｅｏｌｉｔｅ 作为催化剂时ꎬ 不同温度环

境下的转化率差别不大. 一般而言ꎬ 随着温度的增

高ꎬ 转化率也随之提高. Ａｌ２Ｏ３在反式 ＣＦＣ１３１６ 到顺

式 ＣＦＣ１３１６ 的异构化过程中ꎬ 具有较高的转化率和

选择性. 其中ꎬ 最高转化率为 ５０.２％ꎬ 最高选择性为

９８.２％. 综上所述ꎬ Ａｌ２Ｏ３对反式 ＣＦＣ１３１６ 气相催化

异构化制备顺式 ＣＦＣ１３１６ 具有良好的转化率和选

择性.
２.２ 酸性种类的影响

通常而言ꎬ Ａｌ２Ｏ３具有 Ｂ 酸和 Ｌ 酸两个酸性中

心. 为了探讨 Ｂ 酸和 Ｌ 酸对催化剂性能的影响ꎬ 分

别采用惰化试剂处理 Ａｌ２Ｏ３催化剂. 文献报道两种

化合物对催化剂的活性有较强的影响: 其中ꎬ 吡啶

被认为是所有 Ｌ 酸的惰化试剂[２９]ꎬ 而 ＣＨ３ＣＯＯＮａ
可以有效地对 Ｂ 酸进行惰化. 因此ꎬ 我们设计了 ３
组实验ꎬ 其中ꎬ 第 １ 组实验是采用 ０.０５ ｇ / ｍｉｎ 的吡

啶对装载在固定床上的 Ａｌ２Ｏ３催化剂进行抑制反应

４ ｈꎬ 使 Ｌ 酸位点失活ꎻ 第 ２ 组实验是采用 ３０％的

ＣＨ３ＣＯＯＮａ 溶液对装载在固定床上的 Ａｌ２Ｏ３催化剂

进行抑制反应 ４ ｈꎬ 使 Ｂ 酸位点失活ꎻ 第 ３ 组实验

作为空白对照试验ꎬ 不做任何处理. 其反应结果如

图 ２ 所示.
　 　 从图 ２ 可以看出ꎬ 酸性种类不仅仅影响反式

ＣＦＣ１３１６的转化率ꎬ 也影响顺式ＣＦＣ１３１６的选择

图 ２ 不同催化剂惰性试剂对气相催化异构化的影响

(ａ)顺式 ＣＦＣ１３１６ 的选择性随反应温度的变化ꎻ(ｂ)反式 ＣＦＣ１３１６ 的转化率随反应温度的变化

Ｆｉｇ.２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎｅｒｔ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
(ａ) Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｉｓ￣ＣＦＣ１３１６ ｖａｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ (ｂ) Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ

ｔｒａｎｓ￣ＣＦＣ１３１６ ｖａｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

性. 与未经处理的空白试验相比ꎬ Ａｌ２Ｏ３催化剂的 Ｂ
酸活性中心和 Ｌ 酸性中心均对顺反异构反应具有

一定的影响. 其中ꎬ Ｂ 酸活性中心对顺式结构的选

择性较大ꎬ 而 Ｌ 酸活性中心对反式结构的转化率影

响较大. 经吡啶处理的 Ａｌ２Ｏ３在 １００ 和 ２００ ℃反应

时ꎬ 均未生成顺式 ＣＦＣ１３１６. 这种现象说明ꎬ Ｌ 酸中

心在反式 ＣＦＣ１３１６ 异构化为顺式 ＣＦＣ１３１６ 过程中

起着重要作用. 当反应温度达到 ３００ ℃ 时ꎬ 顺式

ＣＦＣ１３１６ 的选择性恢复到空白试验时的相同值ꎬ 这

种现象可能与吡啶在 ３００ ℃时从催化剂表面脱附ꎬ
从而恢复其催化性能有关. 与此相反ꎬ ＣＨ３ＣＯＯＮａ
处理的催化剂使得顺式 ＣＦＣ１３１６ 选择性急剧下降.
因此ꎬ Ｂ 酸和 Ｌ 酸在反式 ＣＦＣ１３１６ 异构化为顺式

ＣＦＣ１３１６ 反应中均起主要作用ꎬ Ｂ 酸位点的作用不

容忽视.
反应结束后ꎬ Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ３００ ℃真空中处

理 ４ ｈꎬ 然后用 ＸＲＦ 检测催化剂的氯含量ꎬ 其结果

如图３所示. 反应前后的ＸＲＦ结果对比分析表明ꎬ
Ｎａ ∶ Ａｌ ∶ Ｃｌ 在 Ａｌ２Ｏ３的比例由 ０.５０ ∶ １ ∶ ０ 变化到

１.２７ ∶ １ ∶ ４.７７. 这种现象可能与 Ｌ 酸性中心促进原

料与催化剂进行脱氯反应有关.
２.３ 焙烧温度对催化剂性能的影响

通常而言ꎬ Ｌ 酸和 Ｂ 酸酸性中心随着焙烧温度

不同ꎬ 其数量也不同[３０] . 当在一定的温度下ꎬ 对

Ａｌ２Ｏ３催化剂进行焙烧时ꎬ Ａｌ２Ｏ３表面的羟基类型增

加[３１]ꎬ 具有四面体和八面体晶型结构的 Ａｌ２Ｏ３表面
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图 ３ 反应前后各元素的 ＸＲＦ 结果

Ｆｉｇ.３ ＸＲＦ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

出现配位不饱和空穴[３２] . 这种现象主要是因为当温

度升高引起脱羟基反应时会引起晶体晶型的变化ꎬ
ＸＲＤ 结果如图 ４ 所示. 结果表明ꎬ 当焙烧温度接近

８００ ℃时ꎬ 随着温度的升高ꎬ 具有四面体结构晶型

的Ａｌ２Ｏ３数量减少ꎬ 裂解程度明显增加. 随着温度的

图 ４ 不同焙烧温度对 Ａｌ２Ｏ３晶型影响

Ｆｉｇ.４ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３

升高ꎬ ２θ 处 ２１°和 ６１°处的峰值变化明显. 焙烧温度

８００ ℃后的 Ａｌ２Ｏ３晶型衍射图与 α￣Ａｌ２Ｏ３ 的特征一

致[３３] . 图 ５ 为不同焙烧温度下ꎬ Ａｌ２Ｏ３催化剂对反

式 ＣＦＣ１３１６ 异构化合成顺式 ＣＦＣ１３１６ 的影响结果.

图 ５ 不同焙烧温度下对 Ａｌ２Ｏ３气相催化异构化性能的影响

(ａ)反式 ＣＦＣ１３１６ 转化率分布图ꎻ(ｂ)顺式 ＣＦＣ１３１６ 选择性分布图

Ｆｉｇ.５ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ Ａｌ２Ｏ３ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓ￣ＣＦＣ１３１６ ｉｎ ｇａｓ ｐｈａｓｅ

(ａ) Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｈａｎｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｒａｎｓ￣ＣＦＣ１３１６ꎻ (ｂ) Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｉｓ￣ＣＦＣ１３１６

可以看出ꎬ 焙烧温度对 Ａｌ２Ｏ３催化剂的转化率影响

相对较小. 然而ꎬ 经过 ５００ ℃焙烧的 Ａｌ２Ｏ３催化剂表

现出了对顺式 ＣＦＣ１３１６ 较好的选择性.
２.４ 机理解释

在反 式 ＣＦＣ１３１６ 气 相 催 化 异 构 化 顺 式

ＣＦＣ１３１６ 的过程中ꎬ 主要有两个步骤: (１)在 Ｌ 酸

性中心的作用下ꎬ 反式 ＣＦＣ１３１６ 经过脱氯形成碳正

离子ꎻ (２)氯气分子在 Ｂ 酸性点的作用下ꎬ 攻击上

述碳阳离子形成顺式 ＣＦＣ１３１６. 为了探究经过 ５００
℃焙烧后的 Ａｌ２Ｏ３表现出最佳的催化性能的原因ꎬ
采用了 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)和 Ｘ 射线光电子

能谱仪器(ＸＰＳ)对催化剂进行进一步的分析. 首

先ꎬ 对反应结束后的催化剂(预处理条件: ３００ ℃的

条件下真空处理 ３ ｈ)ꎬ 通过 ＸＲＦ 得到催化剂的 Ｃｌ /
Ａｌ 比值ꎬ 如图 ６ 所示. 可以看出ꎬ 经过 ５００ ℃焙烧

的 Ａｌ２Ｏ３催化剂具有最高的 Ｃｌ / Ａｌ 比值. 催化剂中含
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图 ６ 反应后催化剂表面的 Ｃｌ / Ａｌ 比值

Ｆｉｇ.６ Ｃｌ / Ａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

氯有利于氯攻击碳阳离子形成顺式 ＣＦＣ１３１６. 因

此ꎬ 大量的氯存在于催化剂是有利于反式 ＣＦＣ１３１６
异构化顺式 ＣＦＣ１３１６. 此外ꎬ 也采用 ＸＰＳ 对催化剂

表面的活性元素进行检测分析ꎬ 如图 ７ 所示. 从图 ７
可以看出ꎬ 催化剂表面含有 Ａｌ、 Ｆ、 Ｃｌ、 Ｏ 和 Ｃ 元

素. 其中ꎬ Ｃ １ｓ 在 ２８５ ｅＶ 时的峰是由 ＸＰＳ 仪器本身

的碳氢化合物所产生的[３４] . ＸＰＳ 结果表明ꎬ 催化剂

表面存在 ０. ４５％ Ｃｌ、 ２１. ７７％ Ｆ、 ２７. ９５％ Ａｌ 和

４９.８３％ Ｏ. 镶嵌于Ａｌ２Ｏ３晶体的氯元素在异构化反

图 ７ 催化剂反应后的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ.７ ＸＰＳ ａｆｔｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ

应中起着重要作用.
　 　 此外ꎬ 经过 ５００ ℃焙烧的 Ａｌ２Ｏ３催化剂ꎬ 晶体

构型主要为 ６８％的八面体和 ３２％的四面体[３５] .
在这种情况下ꎬ Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂具有更多的晶格空

间来容纳 Ｃｌꎬ 从而促进氯对碳正离子反应的

进攻. 这样可以解释催化剂表面存在的氯从而促

进了对顺式 ＣＦＣ１３１６ 的选择性. 反应机理如图 ８
所示.

图 ８ 反式 ＣＦＣ１３１６ 气相催化异构化为顺式 ＣＦＣ１３１６ 的机理解释

Ｆｉｇ.８ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｒａｎｓ￣ＣＦＣ１３１６ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｏ ｃｉｓ￣ＣＦＣ１３１６

　 　 基于上述分析ꎬ 反式 ＣＦＣ１３１６ 异构化为顺式

ＣＦＣ１３１６ 的机理为: (１)第 １ 步ꎬ 反式 ＣＦＣ１３１６ 与

Ａｌ２Ｏ３反应生成氧化氟化铝(ＡＯＣＦ)催化剂. 这种材

料在氟氯化碳或氟氯烃异构化方面具有特殊的性

质[３６] . 通常而言ꎬ 该阶段主要发生在反式 ＣＦＣ１３１６
与 Ａｌ２Ｏ３催化剂接触的时候. 在实验刚开始阶段ꎬ 尾

气中产生了一些小分子的气体杂质. 反应 １ ｈ 后ꎬ
尾气中收集到了主要产物顺式 ＣＦＣ１３１６. 这种现象
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可以验证上述说法ꎻ (２)第 ２ 步ꎬ 氯攻击碳正离子

形成顺式 ＣＦＣ１３１６. 随着反应的进行ꎬ ５ 价配位铝

和 Ａｌ２Ｏ３中掺杂的 Ｆ 都导致 Ｌ 酸强度增强ꎬ 从而使

氯在 Ａｌ２Ｏ３晶体周围聚集. 同时ꎬ Ａｌ２Ｏ３催化剂中的

Ｏ２－和 Ｆ 作为 Ｂ 酸中心吸附了大量的 ＣＦ３ ＣＣｌ ＝
Ｃ＋ ＣＦ３碳正离子. 当 ＣＦ３ＣＣｌ ＝ Ｃ＋ＣＦ３碳正离子靠近

Ａｌ２Ｏ３晶体表面时ꎬ 氯迅速攻击碳正离子形成顺式

ＣＦＣ１３１６. 基于上述两步反应的机理解释可以得出ꎬ

经过 ５００ ℃焙烧后的 Ａｌ２Ｏ３催化剂对顺式 ＣＦＣ１３１６
具有较高的选择性. 其主要原因是ꎬ 经过 ５００ ℃焙

烧后的 Ａｌ２Ｏ３催化剂具有更多的五价络合铝、 更多

的晶体缺陷.
２.５ 机理的验证

为了验证上述机理ꎬ 采用 Ａｌ２Ｏ３催化剂异构化

ＣＦ３ＣＨ ＝ ＣＨＦꎬ ＣＦ３ ＣＨ ＝ ＣＨＣｌꎬ ＣＦ３ ＣＦ ＝ ＣＣｌＣＦ３ꎬ
ＣＦ３ＨＣ＝ＣＨＣＦ３ꎬ 实验结果如表 １ 所示.

表 １ Ａｌ２Ｏ３催化剂异构化不同氟氯烯烃的结果

Ｔａｂｌｅ １ Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＦＣｓ ｏｖｅｒ Ａｌ２Ｏ３ Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｎｕｍｂｅｒ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃
Ｒａｗ

ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＧＣ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｔｒａｎｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｃｉｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｃｉｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

１ ３００ ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＦ ８８.０ １０.６ ８９.０

２ ３００ ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌ ８８.２ １１.２ ９４.５

３ ３００ ＣＦ３ＣＦ＝ＣＣｌＣＦ３ ５２.６ ４１.０ ９３.９

４ ５００ ＣＦ３ＨＣ＝ＣＨＣＦ３ ９７.７ ２.０ ８７.０

　 　 对于 ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＲ(Ｒ＝Ｆꎬ Ｃｌꎬ ＣＦ３)而言ꎬ 强电

负性基团 Ｆ 和 ＣＦ３导致难以形成 ＣＦ３ＣＨ＝Ｃ＋Ｈ 碳正

离子. 特别是 ＣＦ３ＨＣ＝ＣＨＣＦ３ꎬ ＣＦ３还具有立体阻滞

作用ꎬ 因此ꎬ ＣＦ３ＨＣ＝ＣＨＣＦ３的异构化更加困难. 在

实验的过程中ꎬ 反式 ＣＦ３ＨＣ ＝ＣＨＣＦ３在反应温度为

５００ ℃的条件下异构化的转化率仅为 ２.３％. 对于

ＣＦ３ＨＣ＝ＣＨＦꎬ 其分子结构中不具有立体阻滞作用ꎬ
因此 ＣＦ３ＨＣ＝ＣＨＦ 可以顺利异构化为顺式 ＣＦ３ＨＣ＝
ＣＨＦ. 对于 ＣＦ３ＣＨ＝ ＣＨＣｌꎬ 其分子结构不具有电负

性和立体阻滞的影响ꎬ 因此 Ａｌ２Ｏ３催化剂可以比较

容易地异构化反式 ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌ 形成顺式ＣＦ３ＨＣ＝
ＣＨＣｌ. 因此ꎬ 根据上述实验结果可以看出ꎬ 我们提

出的两步气相催化异构化机理是有效的.

３ 结论

通过研究 Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂气相催化异构化反式

ＣＦＣ１３１６ 制备顺式 ＣＦＣ１３１６ 的反应ꎬ 可以获得以下

的结论:
(１) 经过 ５００ ℃焙烧的 Ａｌ２Ｏ３催化剂ꎬ 具有较

高的选择性. 这主要是因为气相催化异构化具有两

个步骤ꎬ 即 Ｌ 酸性中心点促进形成 ＣＦ３ＣＣｌ ＝ Ｃ＋ＣＦ３

碳阳离子ꎬ 在 Ｂ 酸 性 中 心 的 作 用 下ꎬ 氯 攻 击

ＣＦ３ＣＣｌ＝Ｃ＋ＣＦ３碳阳离子形成顺式结构.
(２) Ａｌ２Ｏ３催化剂对顺式 ＣＦＣ１３１６ 的高选择性

是由于 ５ 价 Ａｌ３＋、 更多的晶体缺陷.
(３) 反式 ＣＦＣ１３１６ 异构化制备顺式 ＣＦＣ１３１６

可能机理如下:
第 １ 步ꎬ 反式 ＣＦＣ１３１６ 与 Ａｌ２Ｏ３催化剂作用形

成 ＣＦ３ＣＣｌ＝Ｃ＋ＣＦ３碳阳离子ꎻ
第二步ꎬ 氯攻击碳阳离子形成顺式 ＣＦＣ１３１６.

官能团的电负性和立体阻滞的影响也会对异构化反

应产生一定的影响.
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