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摘要: 由于含氟烯烃在自然界易降解、 对臭氧层破坏力小、 对环境友好的特性ꎬ 近年来在科研和工业领域得到广

泛关注. 偏氟乙烯(ＶＤＦ)和含氟丙烯是重要的含氟烯烃ꎬ 主要用于合成氟弹性体高分子功能材料的单体和含氟树

脂等. 我们参照偏氟乙烯的合成发展史ꎬ 主要介绍了通过催化ꎬ 热裂解和共裂解方法合成偏氟乙烯过程中使用的

催化剂类型、 工艺条件和结果对比ꎬ 综述了近年来偏氟乙烯的主要合成方法ꎬ 并介绍了通过直接催化氟化法合成

含氟丙烯的工艺技术及其可能机理研究进展.
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　 　 含氟烯烃 ( ＨＣＦＣ) [１] 与氟碳化合物 ( ＨＦ￣
Ｃｓ) [２－３]的消耗臭氧潜能值(ＯＤＰ)都为零ꎬ 但是含

氟烯烃具有较低的温室效应潜能值(ＧＷＰ)ꎬ 在自

然界中容易降解ꎬ 对环境友好. 偏氟乙烯(ＶＤＦ)是
一类重要的含氟烯烃ꎬ 主要用于合成含氟树脂和氟

弹性体高分子功能材料[４] . 从 ２０ 世纪 ７０ 年代开始ꎬ
聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)逐渐被人研究和发展ꎬ 它是一

类热塑性含氟聚合物功能材料ꎬ 因其含氟量和结晶

度高ꎬ 具有优异的耐化学性、 良好的热稳定性和较

高的机械强度ꎬ 广泛应用于航天航空、 建筑涂装、
信息处理、 医疗器械、 光学仪器、 核电和半导体工

业等领域[５]ꎬ 全球年产能超过 ４.３×１０４ ｔ. 对于高纯

度的 ＰＶＤＦ 树脂ꎬ 主要用于半导体工业和锂离子电

池中ꎬ 用作功能性压电和热电薄膜[６]ꎬ 但是我国目

前高纯度的 ＰＶＤＦ 树脂基本依赖进口[７] . ＶＤＦ 是合

成 ＰＶＤＦ 的最主要单体之一ꎬ 见诸报道的合成 ＶＤＦ
的方法较多ꎬ 主要有含氟化合物的热裂解、 共裂解

和烷烃的直接氟化等[８] .
１９０１ 年ꎬ Ｓｗａｒｔｓ 在比利时皇家学院公报上首次

报道了 ＶＤＦ 的合成ꎬ 由 １ꎬ１￣二氟￣２￣溴乙烷与戊酸

钠反应ꎬ 脱溴化氢ꎬ 合成 ＶＤＦ. 在之后将近半个世

纪内ꎬ ＶＤＦ 并没有被当作一种重要的化学产品ꎬ 它

的合成工作几乎没有得到进展. 直到 １９４６ 年ꎬ 美国

杜邦公司(ＤｕＰｏｎｔ)采用二氟二氯乙烷加热裂解ꎬ 脱

氯化氢ꎬ 合成 ＶＤＦ [９] . 之后ꎬ ＶＤＦ 被广泛研究ꎬ 经

过 ７０ 多年的发展ꎬ ＶＤＦ 合成已经实现工业化ꎬ 如

美国阿托菲纳公司(Ａｔｏｆｉｎａ)和苏威(Ｓｏｌｖａｙ Ｓｏｌｅｘｉｓ)
等公司都建有数千吨级 １ꎬ１ꎬ１￣二氟一氯乙烷(１４２
ｂ)热裂解合成 ＶＤＦ 装置. 相比而言ꎬ 国内关于 ＶＤＦ
合成工艺和催化剂制备技术发展相对缓慢ꎬ 上海三

爱富新材料股份有限公司、 晨光化工研究院、 浙江

省化工科技集团公司等单位建有百吨级至近千吨级

规模的生产装置ꎬ 使用的工艺路线均为先将 １ꎬ１￣二
氟乙烷(１５２ ａ) 经光氯化合成ꎬ 或通过偏氯乙烯

(ＶＤＣ)与 ＨＦ 反应合成 １ꎬ１ꎬ１￣二氟一氯乙烷(１４２
ｂ)ꎬ 再将 １４２ ｂ 脱 ＨＣｌ 合成 ＶＤＦ[１０－１１] .

近年来随着含氟材料的广泛应用ꎬ 氟聚合物工

业发展较快ꎬ 对 ＶＤＦ、 六氟丙烯(ＨＦＰ)等单体的需

求日益增加. 然而目前工业上应用最广泛的技术是

通过 １４２ ｂ 热裂解脱 ＨＣｌ 合成 ＶＤＦꎬ 尽管该合成路

线具有原料廉价易得、 转化率高、 ＶＤＦ 选择性高、
副产物少等优点ꎬ 但是采用电石法合成乙炔ꎬ 再经

二步反应合成 １４２ ｂꎬ 该工艺路线长、 能耗高ꎬ 产生

的废电石渣难处理ꎬ 因严重污染环境等问题而面临

淘汰ꎬ 国内企业急需结构转型. 为缩短我国与国外

的差距ꎬ 满足国内对 ＶＤＦ 日益增长的需求ꎬ 降低环
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境污染ꎬ 创新提高 ＶＤＦ 及含氟丙烯合成技术已刻

不容缓.
国内外已有一些文献综述有关含氟烯烃ꎬ 诸如

偏氟乙烯单体的物化性质、 各种制备方法及其工艺

特点和官能化芳香烃氟单体的合成方法[１１]ꎬ 我们

在上述文献基础上ꎬ 主要综述偏氟乙烯的催化合成

技术如热裂解、 直接氟化、 共裂解等的进展ꎬ 同时

介绍近年来含氟丙烯的直接催化氟化合成及其机理

研究进展.

１ ＶＤＦ 的合成方法

１.１ 热裂解脱 ＨＣｌ 合成 ＶＤＦ
文献报道 １ꎬ１￣二氟￣１￣氯乙烷(１４２ ｂ)的主要合

成方法有如下 ３ 种:
(１)使用 γ￣Ａｌ２Ｏ３作为载体ꎬ 通过浸渍法制备负

载 Ｂｉ３＋含量 ５％(重量百分数)和Ｍｎ２＋含量 ３％(重量

百分数)的催化剂ꎬ 在 ２５０ ℃下经 ＨＦ 预活化ꎬ 以乙

炔为起始反应物ꎬ 在镍反应管中ꎬ 反应温度 ２３０ ~
２４０ ℃ꎬ 与 ＨＦ 发生加氢氟化反应合成 １ꎬ１￣二氟乙

烷 １５２ ａꎬ 产率 ９７.４％. 再在 ３０ ℃下ꎬ 光氯化合成

１４２ ｂꎬ 产率 ９４.１％ (图式 １) [１２] .

图式 １ 以乙炔为反应物合成 １４２ ｂ
Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １４２ ｂ ｗｉｔｈ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ａｓ ｒｅａｃｔａｎｔ

　 　 (２)以氯乙烯(ＶＣ)为反应物ꎬ 首先合成甲基氯

仿 ＣＨ３ＣＣｌ３ꎻ 再与无水 ＨＦ 反应ꎬ 反应温度为 ３６ ~
４５ ℃ꎬ 反应压力 ０.２５ ~ ０.３０ ＭＰａꎬ 物料配比 ＨＦ ∶
ＣＨ３ＣＣｌ３ ＝ １ ∶ ２(摩尔比)ꎬ 合成 １４２ ｂ(图式 ２) [１３] .
　 　 (３)以氯乙烯(ＶＣ)或 １ꎬ２￣二氯乙烷为反应物ꎬ
首先合成偏氯乙烯(ＶＤＣ)ꎬ 再与 ＨＦ 发生加成氟化

反应ꎬ 合成 １４２ ｂ(图式 ３) [１４] .
　 　 １４２ ｂ 热裂解反应合成 ＶＤＦ(图式 ４)多数采用

含镍的空不锈钢管ꎬ Ｎｉ 同时作为催化剂ꎬ 在 ６００ ~
７００ ℃下进行ꎬ 该反应对温度尤为敏感ꎬ ６５０ ℃以

上反应可得到很高的转化率ꎬ 温度过高将明显降低

ＶＤＦ 合成选择性ꎬ 形成积碳ꎬ 从而堵塞反应管ꎬ 导

图式 ２ 以氯乙烯为反应物合成 １４２ ｂ
Ｓｃｈｅｍｅ ２ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １４２ ｂ ｗｉｔｈ ｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｓ ａ ｒｅａｃｔａｎｔ

图式 ３ 以氯乙烯(ＶＣ)或 １ꎬ２￣二氯乙烷(ＥＤＣ)为反应物

合成 １４２ ｂ
Ｓｃｈｅｍｅ ３ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １４２ ｂ ｗｉｔｈ ｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ (ＶＣ) ｏｒ

１ꎬ２￣ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ (ＥＤＣ) ａｓ ｒｅａｃｔａｎｔ

图式 ４ １４２ ｂ 热裂解脱 ＨＣｌ 合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ ４ １４２ ｂ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｄｅ￣ＨＣｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ＶＤＦ

致连续催化合成周期短. 为了降低裂解反应温度ꎬ
人们最初在反应过程中加入少量促进剂如 ＣＣｌ４或
Ｃｌ２等ꎬ 或加入稀释剂如水蒸气或二氧化碳等进行

裂解. 已有文献对反应促进剂有不同的选择ꎬ 例如

当加入 ０.５％~４％(重量百分数)的 Ｃｌ２作促进剂时ꎬ
可提高 １４２ ｂ 的转化率ꎬ 同时可使 ＶＤＦ 的产率提高

至 ８７.５％[１５ａ]ꎻ 若同时加入 ＣＣｌ４和 Ｃｌ２作为促进剂ꎬ
可将 ＶＤＦ 的选择性提高至 ９９％ [１５ｂ] . 若加入水蒸汽
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作稀释剂ꎬ 在镍反应管中ꎬ ５５０ ℃ꎬ 接触时间 １０ ｓꎬ
１４２ ｂ 的转化率 ４８％ꎬ ＶＤＦ 收率 ４７.９５％ꎬ ＶＤＦ 的选

择性达 ９８％以上. 若加入水蒸汽ꎬ 在铜反应管中ꎬ
填充镍丝ꎬ ６００ ℃ꎬ 接触时间 １０ ｓꎬ １４２ ｂ 的转化率

８８％ꎬ ＶＤＦ 收率 ８６.２％ [１５ｃ－１５ｄ] . 同时可降低反应温

度ꎬ 没有观察到三卤代甲基的水解反应ꎬ 只发生分

子内脱除 ＨＣｌ 合成 ＶＤＦ. 由于该反应脱 ＨＣｌ 的同时

也有少量 ＨＦ 脱落ꎬ 因此同时会合成如一氟一氯乙

烯等副产物ꎬ 它们的含量约为总量的 １％ ~ ２％. 若

优化反应条件ꎬ 则不加促进剂和稀释剂或无催化剂

存在下该过程能获得很高的转化率和产率.
　 　 Ｗａｎ 等[１６] 报道了采用乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)
作为螯合剂ꎬ 用简便的水热法成功制备了均匀、 分

散的立方 ＳｒＦ２微粒. 他们研究了 ｐＨ 值ꎬ ＥＤＴＡ 用量

和水热时间等制备条件对 ＳｒＦ２晶体形成的影响. 将

ＳｒＦ２微粒在空气中 ５００ ℃下煅烧后ꎬ 在 ３５０ ℃ 下ꎬ
空速为 ６００ ｈ－１ꎬ 用作 １￣氯￣１ꎬ１￣二氟乙烷(１４２ ｂ)热
裂解合成偏氟乙烯 ( ＶＤＦ) 的催化剂. 结果表明ꎬ
ＳｒＦ２立方微粒表现出高催化活性ꎬ １４２ ｂ 的转化率

为 ７０％ꎬ ＶＤＦ 选择性为 ８０％~８７％. 在 ３０ ｈ 的运行

时间内未观察到催化剂的显着的失活. 随着反应温

度升至 ４５０ ℃ꎬ １４２ ｂ 的转化率接近 ９４％ꎬ 而对

ＶＤＦ 的选择性几乎保持不变. 尽管通过常规沉淀方

法制备的 ＳｒＦ２ 催化剂也显示出高转化率ꎬ 但其对

ＶＤＦ 的选择性仅为约 ５０％ ~ ７０％. 工业上合成 ＶＤＦ
的温度为 ６５０~７００ ℃ꎬ ＳｒＦ２催化剂提供了在低得多

的温度下生产 ＶＤＦ 的可能的途径.
Ｈａｎ 等[１７]报道了 Ｎ￣掺杂有序介孔炭催化剂成

功应用于 １４２ ｂ 热裂解反应ꎬ 采用介孔分子筛模板ꎬ
脲和蔗糖分别为 Ｎ 源和 Ｃ 源制备催化剂ꎬ 通过

ＢＥＴꎬ ＴＥＭꎬ ＸＰＳ 和 ＴＧ 表征ꎬ 将其用于 １４２ ｂ 热裂

解合成 ＶＤＦꎬ 裂解反应温度从 ６００ ~ ６５０ ℃降低到

４００ ℃ꎬ 空速为 ６００ ｈ－１ꎬ 得到高转化率和高选择性.
该研究组又报道 ＣａＢａＦｘ催化剂成功应用于 １４２ ｂ 热

裂解反应[１８]ꎬ 该催化剂与 ＣａＦ２或 ＢａＦ２比较ꎬ 获得

高转化率和高选择性ꎬ 裂解反应温度从 ６５０~７００ ℃
降低到 ３５０ ℃ꎬ 裂解反应进行 １００ ｈꎬ 催化剂没有明

显失活ꎬ １４２ ｂ 的转化率为 ５０％.
国内工业生产 ＶＤＦ 中ꎬ 裂解后的混合物经急

冷后ꎬ 再经低压冷凝脱水和干燥处理ꎬ 最后经多塔

分步连续处理从而达到分离目标产物. 周兴贵等[１９]

采用二氟一氯乙烷作为原料ꎬ空管裂解或者水蒸汽

稀释裂解ꎬ经前处理后ꎬ通过精馏合成偏氟乙烯单

体ꎬ精馏采用三塔装置ꎬ分别是偏氟乙烯脱轻塔脱除

轻组分ꎬ偏氟乙烯精馏塔得到偏氟乙烯单体和侧线

除杂塔除去杂质和高沸物ꎬ并回收偏氟乙烯单体和

未参与反应的二氟一氯乙烷.
Ｂａｋｅｒ 等[２０] 报道了使用 １ꎬ １￣二氟￣２￣氯乙烷

(Ｆ１４２)热裂解脱 ＨＣｌ 合成 ＶＤＦ(图式 ５). 他们在

Ｈｅ 环境下(Ｈｅ ∶ Ｆ１４２ ＝ １２ ∶ １)ꎬ 加热至 ６５０ ℃ꎬ
接触时间 ４ ｓꎬ 通过 １ꎬ１￣二氟￣２￣氯乙烷(Ｆ１４２)热裂

解脱 ＨＣｌ 合成 ＶＤＦꎬ 但是他们的反应转化率只有

２５％ꎬ ＶＤＦ 的选择性只有 ３２％.

图式 ５ １ꎬ１￣二氟￣２￣氯乙烷热裂解脱 ＨＣｌ 合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ ５ Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ１￣ｄｉｆｌｕｏｒｏ￣２￣
ｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｔｏ ｄｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｅ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ＶＤＦ

１.２ 热裂解脱氢合成 ＶＤＦ
早期报道用 １５２ ａ 直接进行热裂解脱氢合成

ＶＤＦ 的方法大多因副产物多、 产率低ꎬ 没有引起重

视. Ｉｒｖｉｎｇ Ｌｉｔａｎｔ 等[２１ａ]改进了该合成方法(图式 ６)ꎬ

图式 ６ １ꎬ１￣二氟乙烷(１５２ ａ)与氯气反应脱氢合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ ６ １ꎬ１￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ (１５２ ａ) ｒｅａｃｔｓ ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｎｅ

ｔｏ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ＶＤＦ

他们使用 １５２ ａ(２.３８ ｍｏｌ)与氯气 (３.６ ｍｏｌ) 在稀释

剂二氟二氯甲烷(Ｆ１２) (２.４７ ｍｏｌ)存在下ꎬ 在 Ｎｉ 管
反应器中脱氢ꎬ 反应温度 ６５０ ℃ꎬ １５２ ａ 的转化率

１００％ꎬ ＶＤＦ 的收率 ９６. ５％ꎬ 产率有明显的提高.
Ｍａｈｅｒ Ｙｏｕｓｅｆ 等报道在氧气和 ＣＯ２等共反应气体存

在下ꎬ １ꎬ１￣二氟乙烷 ∶ Ｏ２ ∶ ＣＯ２(摩尔比) ＝ １ ∶
０.５０ ∶ ２.０ꎬ 反应温度 ５００ ℃ꎬ 接触时间 １０ ｓꎬ １ꎬ１￣
二氟乙烷(１５２ ａ)在催化剂 Ｃｒ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３作用下ꎬ 转化

率为 ９８％. 由于 ＶＤＦ 和氟乙烯(ＶＦ)沸点不同(ＶＤＦ
为－８６ ℃ꎬ ＶＦ 为－７２ ℃)ꎬ 可通过精馏的方法分离得

到 ＶＤＦ(ＶＦ 为 ８５.８％ꎬ ＶＤＦ 为 １４.２％) [２１ｂꎬ２２] .
　 　 １５２ ａ 一步合成 ＶＤＦ 的转化率较高ꎬ 但 ＶＤＦ 选

择性相对 １４２ ｂ 热裂解低ꎬ 该工艺不是合成 ＶＤＦ 的

主要办法ꎬ 若先将 １５２ ａ 光氯化转化成 １４２ ｂ 再热
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裂解ꎬ 在技术上和经济上都较 １５２ ａ 直接脱氢优越.
１.３ 通过偏氯乙烯(ＶＤＣ)一步法合成 ＶＤＦ

偏氯乙烯(ＶＤＣ)除先氟化合成 １４２ ｂꎬ 再热裂

解合成 ＶＤＦ 外ꎬ ＶＤＣ 直接氟化也可合成 ＶＤＦ(图式

７). Ｋａｅｓｓ 等[２３]采用 ＣｒＦ３或活性炭负载 ２.９％ (重量

百分数) ＣｒＦ３作为催化剂ꎬ 以及主催化剂 ＡｌＦ３ꎬ 助

催化剂为 ３.５％ (重量百分数)钒ꎬ 锡ꎬ 镧ꎬ 反应温

度 ２００~ ４００ ℃ꎬ ＨＦ / ＶＤＣ (摩尔比)大于 ２ꎬ ＶＤＣ
几乎完全转化ꎬ ＶＤＦ 收率高达 ９８.２％. 当使用铬盐、
Ｌａ(ＮＯ３) ３、 ＮＨ４ＮＯ３、 ＳｎＣｌ２、 ＡｌＦ３等作为催化剂ꎬ 或

在 ＡｌＦ３上负载 Ｃｄ、 Ｃｒ、 Ｆｅ、 Ｍｇ、 Ｍｏ、 Ｎｉ、 Ｚｎ 和 Ｚｒ
等金属作催化剂时ꎬ 都能以高收率得到 ＶＤＦ[２４] .

图式 ７ 偏氯乙烯(ＶＤＣ)直接氟化合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ ７ Ｄｉｒｅｃｔ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ (ＶＤＣ)

ｔｏ ＶＤＦ

　 　 Ｆｉｓｋｅ 等[２５] 报道在 Ａｌ２Ｏ３或活性炭上负载 Ａｇ￣
ＮＯ３、 Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２、 Ｌａ ( ＮＯ３ ) ３、 ＳｎＣｌ２、 ＨｇＮＯ３、
Ｈｇ(ＮＯ３) ２、 ＣｕＣｌ２、 ＦｅＣｌ３、 ＲｕＣｌ３、 ＺｕＣｌ２、 ＮａＣｌ 和

ＣａＣｌ２ꎬ 在 ２７５ ~ ４２５ ℃下用 ＨＦ 预氟化后作为催化

剂ꎬ ＨＦ 气态氟化卤代烃ꎬ ＶＤＣ 可直接转化为 ＶＤＦ.
当使用催化剂 Ｃｒ２Ｏ３(１２％) / ＮｉＯ (６％) / Ａｌ２Ｏ３(重
量百分数) 时ꎬ ４１５ ℃ꎬ 二氯化乙烯的转化率为

６１.２％ꎬ 其中 １３.５％转化为含氟化合物.
１９８９ 年ꎬ Ｅｌｓｈｅｉｋｈ 等[２６] 报道 ＶＤＣ 直接氟化制

备 ＶＤＦ. 他们采用 ＦｅＦ３、 ＣｏＦ２、 ＣｒＦ３、 ＮｉＦ２和 ＺｎＦ２分

别与 ＡｌＦ３组成的复合催化剂ꎬ 采用列管式固定床反

应器ꎬ 在反应体系中加入 Ｏ２ꎬ 将摩尔比范围为

２ / １~１０ / １ 的 ＨＦ 和 ＶＤＣ 混合气在 ４００~７００ ℃下通

过催化床ꎬ 接触时间控制在 ８~１５ ｓ 之间. 由于使用

ＨＦ 水溶液作氟化剂时ꎬ 设备腐蚀问题较为严重ꎬ
该工艺配有多区段加热器ꎬ 气态条件下氟化ꎬ 解决

了设备腐蚀的问题. 在反应过程中ꎬ 反应温度、 反

应物料比、 催化剂种类及活化条件、 Ｏ２用量和停留

时间对 ＶＤＣ 转化率和 ＶＤＦ 收率有较大的影响. 该

公司通过如下过程制备无水 ＡｌＦ３ /过渡金属氟化物

复合催化剂: 在 ４０ ~ ４５ ℃下ꎬ 将 Ａｌ２Ｏ３加入到 ＨＦ
水溶液中反应制备 ＡｌＦ３ꎬ 然后加入 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｃｒ、 Ｎｉ
和 Ｚｎ 等过渡金属氯化物或硝酸盐水溶液进行氟化ꎬ
将反应生成的沉淀物质分离出来ꎬ 在 １００~１７５ ℃下

干燥ꎻ 重复以上的步骤ꎬ 将催化剂中过渡金属的含

量控制在 ７.５％ ~ １０％ (重量百分数)ꎻ 最后将沉淀

物经干磨、 筛分ꎬ 制备出颗粒状复合催化剂ꎬ 粒径

为 ０.２８０ ~ ０. １５４ ｍｍ[１１] . 当使用 ＦｅＦ３ / ＡｌＦ３ 催化剂

时ꎬ 反应温度 ６００ ℃ꎬ 接触时间 １３ ｓꎬ 产物中 ＶＤＦ
选择性为 ８０％.

ＶＤＣ 一步法合成 ＶＤＦ 工艺简单ꎬ ＶＤＣ 转化率

高ꎬ ＶＤＦ 收率也较高ꎬ 但制备催化剂的过程较复

杂、 活化时间长ꎬ 催化剂需定期再生.
１.４ 热裂解脱 ＨＦ 或脱氯合成 ＶＤＦ

Ａｔｏｃｈｅｍ 公司公开一条合成路线[２７]ꎬ 将 １４３ ａ /
ＨＣｌ 混合物转化为 ＶＤＦ (图式 ８). 他们将 ３６ ｇ

图式 ８ １ꎬ１ꎬ１￣三氟乙烷热裂解脱 ＨＦ 合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ ８ １ꎬ１ꎬ１￣Ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ

ｄｅ￣ＨＦ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ＶＤＦ

γ￣Ａｌ２Ｏ３置于管状反应器中ꎬ 首先在空气气氛下

６５０ ℃活化ꎬ 然后在 ５５０ ℃下采用 ＨＦ 预活化ꎻ １４３
ａ / ＨＣｌ 混合物 (３０.１ ∶ １９.９ꎬ ３６.６ ∶ １８.８ꎻ ６３.８ ∶ ３０.３
(摩尔比))和空气或 ＣＯ２ꎬ 以气态连续通过管状反

应器ꎬ 反应温度 ５０３ ~ ５５１ ℃ꎬ 反应接触时间 １２ ~
８８ ｓꎬ 反应在常压下进行ꎬ ＧＣ 测试结果表明ꎬ １４３ ａ
转化率为 ４８.６％ꎬ ＶＤＦ 选择性达到 ６２.３％. 当 １４３ ａ
转化率为 ９１.１％ꎬ ＶＤＦ 产率是 ３２.９％. 若将纯净的

１４３ ａ 在 １２００ ℃下ꎬ 在铂金管或衬白金的镍管中ꎬ
反应接触时间 ０.０１ ｓꎬ 空速 ９７００ ｈ－１ꎬ 热裂解脱 ＨＦꎬ
１４３ ａ 的总转化率为 ７５.４％ꎬ １４３ ａ 的转化率 ７４.０％ꎬ
ＶＤＦ 的选择性达 ９８.１％ꎬ 副产物 １.９０％[２８] . １４３ ａ 在

催化剂三氟化铬存在下热裂解ꎬ ４００ ℃ 脱除 ＨＦꎬ
ＶＤＦ 收率很低[２９] . １４３ ａ 脱 ＨＦ 合成 ＶＤＦꎬ 工艺简

单ꎬ 催化剂不需特殊处理ꎬ 但合成反应初始物 １４３ ａ
复杂ꎬ １４３ ａ 价格较高ꎬ 转化率和 ＶＤＦ 得率不能同

时兼顾ꎬ 副产物较多ꎬ 工业上用 １４３ ａ 制备 ＶＤＦ 并

不多见. 在 ＶＤＣ 一步法制备 ＶＤＦ 反应过程中ꎬ 会

产生大量的 １ꎬ１ꎬ１￣三氟乙烷(１４３ ａ)副产物.
　 　 Ｃｈｅｎ 等[３０]报道了 ２￣氯￣１ꎬ１ꎬ１￣三氟乙烷热裂解

合成 ＶＤＦ(图式 ９). 他们使用 ＤＭＦ 作为溶剂ꎬ 催化

体系为: １.５ ｅｑｕｉｖ 的 Ｚｎ / １０％ 和 ＣｕＢｒ / ４０％ ꎬ ＰＰｈ３ꎬ
反应温度 １２０ ℃ꎬ 反应时间 ３ ~ ６ ｈꎬ ＶＤＦ 的收率达

９９％.
　 　 Ｌａｉｄｌｅｒ 等[３１] 公开 １ꎬ ２￣二氯￣１ꎬ １￣二氟乙烷
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图式 ９ ２￣氯￣１ꎬ１ꎬ１￣三氟乙烷热裂解合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ ９ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＶＤＦ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ

２￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１ꎬ１￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ

(１３２ｂ) ( １. ０ ｍＬꎬ ０. ０１０ ４９ ｍｏｌ) 溶解在钠汞齐

(１００.０ ｇꎬ ０.５％ (重量百分数)ꎬ ０.０２１７４４ ｍｏｌ Ｎａ)
中ꎬ 采用醇 (２０ ｍＬꎬ ０.４９１６ ｍｏｌ)作为氢转移试剂

和蒸馏水 (８. ９ ｍＬꎬ ０. ４９２５ ｍｏｌ)ꎬ 在温和条件下

(３０~３５ ℃)常压脱氯合成 ＶＤＦ(图式 １０)ꎬ 产率

图式 １０ １ꎬ ２￣二氯￣１ꎬ １￣二氟乙烷(１３２ ｂ)热解脱氯合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ １０ １ꎬ２￣Ｄｉｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ １￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ (１３２ ｂ)

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ＶＤＦ

８.８６％ꎬ 具有优异的选择性 ( ９５. ２％). Ｃｈａｒｌｅｓ Ｂ
Ｍｉｌｌｅｒ 等[３２－３３]以偏四氯乙烷 ( ＣＣｌ３ ＣＨ２ Ｃｌ) 为反应

物ꎬ 先氟化合成 １ꎬ２￣二氯￣１ꎬ１￣二氟乙烷 (１３２ ｂ)ꎬ
然后在金属催化剂 Ｎｉ 存在下热裂解脱氯合成 ＶＤＦꎬ
其合成反应条件如下: １３２ ｂ(３. ３ ｍｏｌ)和 Ｈ２(６. ０
ｍｏｌ))混合气体在 ４９０ ~ ５００ ℃下通过金属 Ｎｉ 催化

床ꎬ 反应接触时间为 １０ ｓꎬ 有 ４３％的 １３２ ｂ 转化为

ＶＤＦ. １３２ ｂ 脱氯合成 ＶＤＦ 工艺简单ꎬ 反应温度不

高ꎬ 催化剂简单ꎬ 但 １３２ ｂ 转化率较低ꎬ 对没有

１３２ ｂ原料的工厂ꎬ 需采用高毒的偏四氯乙烷制备

１３２ ｂꎬ 不宜采用此法合成 ＶＤＦ.
１.５ 与甲烷共裂解合成 ＶＤＦ

在合成制冷剂二氟二氯甲烷(Ｆ１２)和二氟一氯

甲烷(Ｆ２２)的过程中ꎬ 会分别产生副产物三氟氯甲

烷 (Ｆ１３)和三氟甲烷(ＣＨＦ３). 若将 Ｆ１２ꎬ Ｆ２２ꎬ 和

Ｆ１３ 分别和甲烷或甲醇等进行共裂解反应ꎬ 可廉价

地合成 ＶＤＦ(图式 １１)ꎬ 但该合成方法的转化率和

收率都很低ꎬ 不适于工业化生产.
Ｋｅｎｎｅｄｙ 等[３４] 报道采用氧化铝管式反应器ꎬ

Ｆ２２ 与甲烷共裂解合成 ＶＤＦꎬ 在 ４００~８００ ℃ꎬ 常压

下引入 Ｏ２明显增大 ＣＨ４的转化率ꎬ 提高 ＶＤＦ 的收

率ꎬ 主产物为 ＴＦＥ 和 ＶＤＦꎬ 小量副产物为 Ｃ２ＨＦ３、
Ｃ２Ｈ２、 ＣＨＦ３、 Ｃ２ Ｈ３ Ｆ、 Ｃ２ Ｈ２ Ｆ４、 ＣＨ２ Ｆ２、 Ｃ３ Ｆ６ 和

ＣＨ３Ｃｌꎬ并提出一个可能的反应机理(图式１１). 该

图式 １１ Ｆ２２ 与甲烷共裂解合成 ＶＤＦ 的可能机理

Ｓｃｈｅｍｅ １１ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＦＤＦ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ
ｃｏ￣ｃｒａｃｋｉｎｇ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ＶＤＦ

链引发反应为甲烷经高温热裂解得到甲基自由基和

氢自由基ꎬ 然后经多个自由基反应ꎬ 得到目标产物ꎻ
他们为了验证这个可能的机理ꎬ 同时在上述氧化铝

管式反应器中开展了 ＣＨ４的热裂解反应研究ꎬ 尽管

获得低的 ＣＨ４转化率ꎬ 但是明显地发现形成Ｃ２Ｈ６产

物ꎬ 他们认为这些表面反应引发热裂解反应.
　 　 韩文锋等[３５] 将廉价且需要强制处理的废弃物

三氟甲烷作为原料ꎬ 在催化作用下生成具有较高附

加值的偏氟乙烯ꎬ 具有较好的经济效益和社会效

益. 将甲烷、 氧气、 二氟一氯甲烷混合气或含三氟

甲烷与二氟一氯甲烷的多种气体混合气进行混合

后ꎬ 在温度 ５５０~ １０５０ ℃ꎬ 总压力 １ ~ １０ ｂａｒꎬ 空速

５０~１０ ０００ ｈ－１的条件下进行反应ꎬ 在催化剂存在下

反应生成偏氟乙烯ꎬ Ｆ２２的转化率为 ９６.０％ꎬ 三氟

甲烷的转化率 ９９.０％ꎬ 甲烷转化率 ９９.０％ꎬ ＶＤＦ 选

择性为 ９３.０％. 主催化剂为镧、 铈、 铯稀土金属ꎬ 载

体为氧化铝、 氧化镁、 氧化铬、 氧化锆、 或石墨ꎬ 助

催化剂是 Ａｌ、 Ｆｅ、 Ｚｎ、 Ｍｇ、 Ｋ、 Ｃａ、 Ｂａ、 Ｃｕ (０~１０％
(重量百分数)).

Ｍａｒｑｕｉｓ 等[３６] 报道 Ｆ２２ 与一氯甲烷(ＣＨ３Ｃｌ)共
裂解合成 ＶＤＦ. 反应温度 ９００ ℃ꎬ 在 ６０ ｍｉｎ 内ꎬ
３１.８％的 Ｆ２２ 与 １８.５％的 ＣＨ３Ｃｌ 通过反应管ꎬ 接触

时间 ０.７２ ｓꎬ ＶＤＦ 收率 ６０.７％ꎬ 副产物 １ꎬ １￣二氟￣２￣
氯乙烯为 １.３％.
１.６ 共裂解及 Ｆ１２ 加氢脱氯合成 ＶＤＦ

ＭｃＧｒｅｗ 等[３７]报道二氟二氯甲烷(Ｆ１２)和甲烷

共裂解反应合成 ＶＤＦ(图式 １２)ꎬ 催化剂选用铜ꎬ 在
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石英裂解管中ꎬ 反应物 Ｆ１２ / ＣＨ４的摩尔比范围为 １ /
１~１ / ５ꎬ 反应温度为 ５５０~８５０ ℃ꎬ 反应接触时间为

１.０~ ３.０ ｓ. Ｆ１２ 与甲烷共裂解制备 ＶＤＦ 工艺简单ꎬ
但转化率和收率都较低ꎬ Ｆ１２ 最高转化率为 ３３.７％ꎬ
ＶＤＦ 收率最高为 １９.９％.

图式 １２ 二氟二氯甲烷(Ｆ１２)和甲烷共裂解合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ １２ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＶＤＦ ｂｙ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ

(Ｆ１２) ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏ￣ｃｒａｃｋｉｎｇ

　 　 Ｊｕｌｉｅ 等[３８]报道以活性炭为载体ꎬ 制备负载贵

金属 Ｐｔ、 Ｐｄ、 Ｉｒ、 Ｒｕ、 Ｏｓ 和 Ｒｈ 的催化剂ꎬ 将其应用

于 Ｆ１２ 加氢脱氯反应中ꎬ 反应温度 ２５０ ℃ꎬ Ｆ１２ 加

氢脱氯的产物发生齐聚反应合成 ＶＤＦꎬ 稳态活性从

高到低的顺序为 Ｐｔ > Ｐｄ >> Ｉｒ > Ｒｕ ≈ Ｏｓ ≈ Ｒｈ. 当
Ｆ１２ / Ｈ２ ＝ １ 时ꎬ Ｐｄ / Ｃ 催化剂对产物 Ｃ２ ~Ｃ３烃表现

出超过 ７５％的选择性. 除 Ｐｔ 催化剂外ꎬ ＴＥＦ 和 ＶＤＦ
是主要的 Ｃ２＋产物.
１.７ 三氟甲烷或三氟氯甲烷(Ｆ１３)合成 ＶＤＦ

韩文峰等[３５] 报道了一种将三氟甲烷与甲烷共

裂解合成 ＶＤＦ 的方法(图式 １３). 他们制备了一系

图式 １３ 三氟甲烷与甲烷共裂解合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ １３ Ｃｏ￣ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｗｉｔｈ

ｍｅｔｈａｎｅ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ＶＤＦ

列负载型催化剂ꎬ 主催化剂为镧、 铈、 铯等稀土金

属ꎬ 载体为氧化铝、 氧化镁、 氧化铬或石墨ꎬ 助催

化剂为 Ａｌ、 Ｆｅ、 Ｚｎ、 Ｍｇ、 Ｃｕ. 将三氟甲烷、 甲烷和

氧气的混合气体以 １ ∶ １ ∶ ０.２５(摩尔比)通入装有

氧化镧催化剂的反应器ꎬ 在温度为 ８５０ ℃ꎬ 压力 ２
ｂａｒꎬ 空速 ５０００ ｈ－１的条件下反应. 三氟甲烷的转化

率为 ８９％ꎬ 甲烷的转化率为 ７８％ꎬ 偏氟乙烯的选择

性为 ８７％ꎬ 主要副产物为四氟乙烯ꎬ 其他少量副产

物有乙烯、 乙烷、 二氟甲烷、 一氟乙烯、 三氟乙烯

和六氟丙烯. 由于甲烷催化活化一直是个难题ꎬ 该

方法为甲烷的开发利用合成 ＶＤＦ 提供了可选择的

方法.

催化剂的制备方法: 将 １４.０４ ｇ Ｌａ(ＮＯ３) ３６Ｈ２Ｏ
溶于 ２２５ ｍＬ 蒸馏水中配成溶液ꎬ 将 １００ ｇ 高比表面

积 Ａｌ２Ｏ３分散在 Ｌａ(ＮＯ３) ３溶液中ꎬ 形成悬浊液ꎬ 向

其逐滴加入 ２０％的 ＮＨ３水溶液ꎬ 并同时开启磁力搅

拌器ꎬ 直至 ｐＨ ＝ ９ ~ １１ꎬ 停止反应ꎬ 静止老化 １２ ｈ
后进行抽滤ꎬ 将滤饼在 １００ ℃下干燥 ７ ~ １０ ｈ 后在

Ｎ２气氛下 ５００ ℃焙烧 ４ ｈꎬ 得到 ５.７％(重量百分数)
Ｌａ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３催化剂.
　 　 已经提出的三氟甲烷与甲烷共裂解合成 ＶＤＦ
可能的反应机理如图式 １４ 所示ꎬ 反应同样经历了

甲基自由基的生成过程:

图式 １４ 三氟甲烷与甲烷共裂解合成 ＶＤＦ 可能的反应机理

Ｓｃｈｅｍｅ １４ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ＶＤＦ ｂｙ ｃｏ￣ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｅ

　 　 Ｏｌｓｔｏｗｓｋｉ 等[３９]报道预混合的 ＣＨＦ３和 ＣＨ４气体

通过镍裂解管ꎬ ＣＨＦ３的流速为 ０.０１１２ ｍ３ / ｈꎬ ＣＨ４的

流速为 ０.００５６ ｍ３ / ｈꎬ 反应温度 ７００~１１００ ℃ꎬ 接触

时间 ０.１~１０ ｓꎬ ＣＨＦ３的转化率为 ２６％ꎬ ＶＤＦ 选择性

为 ５８％. ＣＨＦ３和乙烯或乙烷在上述反应条件下也能

合成 ＶＤＦ.
Ｋｅｎｎｅｄｙ 等[４０] 报道 ＣＣｌＦ３(Ｆ１３)和 ＣＨ４在加入

ＣａＢｒ２后共裂解合成 ＶＤＦ(图式 １５)ꎬ 反应温度４００~
９００ ℃ . 与未加入 ＣａＢｒ２ 的均相反应比较ꎬ 加入

ＣａＢｒ２后ꎬ 在较低温度下 ＣＣｌＦ３(Ｆ１３)和 ＣＨ４的转化

率明显增加ꎬ 副产物 ＴＦＥ 明显降低ꎬ 几乎接近零ꎬ
在 ８８０ ℃以下ꎬ 合成 ＶＤＦ 的速率明显增大. 理论和

实验结果证实: ＣＣｌＦ３和 ＣａＢｒ２反应合成 ＣａＦ２ꎬ 释放

的活性 Ｂｒ 物种选择性的形成 ＣＢｒＦ３ꎬ Ｂｒ、 ＣＨ４ 和

ＣＢｒＦ３共同作用提高 ＶＤＦ 的收率.

图式 １５ 三氟氯甲烷(Ｆ１３)与甲烷共裂解合成 ＶＤＦ
Ｓｃｈｅｍｅ １５ Ｃｏ￣ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ

(Ｆ１３) ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｅ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ＶＤＦ
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　 　 Ｗａｔｓｏｎ 等[４１] 公开 ＣＦ３ Ｂｒ 与 ＣＨ４ 共裂解制备

ＶＤＦꎬ ＣＨ４提供烃自由基ꎬ ＣＦ３Ｂｒ 的流量为 ０.００２８
ｍ３ / ｈꎬ ＣＨ４的流量为 ０.００２５ ｍ３ / ｈꎬ 反应物在 Ｎｉ 反
应管中进行共裂解ꎬ 合成 ＶＤＦꎬ 反应温度 ７００ ℃ꎬ
分析产物发现产物中有较多的 ＶＤＦ.

除以上共裂解反应合成 ＶＤＦ 外ꎬ 还有其他物

质单独热裂解合成 ＶＤＦ. Ｆｏｚｚａｒｄ 等[４２] 报道四氟

环丁烷( ＣＦ２ ＣＦ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ) 单独热裂解合成 ＶＤＦꎬ
ＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＣＨ２通过四氟乙烯和乙烯共二聚合成ꎬ
它在 ５００~９００ ℃热裂解合成 ＶＤＦꎬ 产物中含有微

量四氟乙烯和乙烯ꎬ ＶＤＦ 的选择性最高为 ９８.７％.

２ 含氟丙烯的合成方法

Ｌｕｏ 等[４３]报道采用沉淀法制备催化剂 Ｃｒ２Ｏ３ꎬ
通过 ＸＲＤ、 激光拉曼、 ＮＨ３￣ＴＰＤ 和 ＢＥＴ 表征催化

剂. 研究结果表明ꎬ 提高焙烧温度ꎬ 催化剂晶粒增

大ꎬ 表面酸性位减少. 在 ３２０ ℃ꎬ ＨＦ 气相氟化 ２￣氯￣
３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯合成 ２ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣四氟丙烯反应中ꎬ
当催化剂焙烧温度为 ５００ ℃ꎬ 显示出最高的催化活

性ꎬ ２￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣ 三 氟 丙 烯 的 转 化 率 为 ６３.３％ꎬ
２ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣四氟丙烯的选择性为 ５９.０％ꎬ １ꎬ１ꎬ１ꎬ２ꎬ３￣
五氟丙烷的选择性为 ３８.０％. 反应过程中积碳的产

生是催化剂失活的主要原因. 他们在上述实验数据

的基础上ꎬ 提出了可能的反应途径(图式 １６). 反应

图式 １６ ＨＦ 气相氟化 ２￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯合成 ２ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣
四氟丙烯的可能途径

Ｓｃｈｅｍｅ １６ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
２ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ｆｒｏｍ ＨＦ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ

２￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ

物首先与 ＨＦ 发生加成反应ꎬ 得到氟代和氯代饱和

烷烃ꎬ 然后在 ＨＦ 气氛下发生 Ｃｌ / Ｆ 交换ꎬ 得到全氟

代饱和烷烃ꎬ 再经消除反应和 Ｃｌ / Ｆ 交换ꎬ 得到目标

产物.
　 　 我们课题组以 １ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣五氯丙烷为原料ꎬ 开

展多相催化氟化合成反式 １￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯研

究(图式１７) [４４] . 以Ｃｒ、 Ｃｏ、 Ｚｎ、 Ａｌ的氯化物或其

图式 １７ 多相催化氟化合成反式 １￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯

Ｓｃｈｅｍｅ １７ Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ

硝酸盐为原料ꎬ 共沉淀法制备一系列氧化物催化

剂ꎬ ＺｎＯ / Ｃｒ２ Ｏ３、 ＣｏＯ / Ｃｒ２ Ｏ３、 Ａｌ２ Ｏ３ / Ｃｒ２ Ｏ３ꎬ 通过

ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 表征该系列催化剂ꎬ 将该系列氧化物

催化剂与活性炭复合ꎬ 并成功应用于 １ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣五
氯丙烷与 ＨＦ 经一步气相氟化反应中ꎬ 高选择性地

合成反式 １￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯. 反应在 ３０４ 不锈钢

管式反应器中发生ꎬ 管长 ５０ ｃｍꎬ 管径 ２０ ｍｍꎬ 填加

１０~２０ ｇ 催化剂ꎬ ３５０ ℃ 下采用 ＨＦ 连续预活化

１０ ｈꎬ 直到不再有水生成为止ꎻ 然后在反应温度

１８０~２２０ ℃下ꎬ １ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣五氯丙烷与 ＨＦ 的摩尔

比为 １ ∶ １０ꎬ １ꎬ １ꎬ １ꎬ ３ꎬ ３￣五氯丙烷的进料量为

０.６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 常压下该复合氧化物催化剂催化合成
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目标产物ꎬ 转化率和选择性分别可达 ９９. ４％ 和

９８.２％. 值得一提的是复合氟化催化剂应用于 １ꎬ１ꎬ
１ꎬ３ꎬ３￣五氯丙烷选择性合成反式 １￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙

烯稳定性好.
　 　 Ｌｕ 等[４５] 报道在主催化剂氧化物 Ｃｒ２Ｏ３中引入

助催化剂碱土金属 Ｍｇ、 Ｃａ 和稀土元素 Ｌａꎬ 通过

ＸＲＤ、 ＸＰＳ 和拉曼光谱表征发现: Ｃｒ２Ｏ３在预氟化过

程中形成高分散的催化活性物种 ＣｒＯｘＦｙꎬ 引入稀土

元素 Ｙ 阻止形成催化活性物种 ＣｒＯｘＦｙꎻ ＢＥＴ 测试结

果显示ꎬ 掺杂稀土元素 Ｌａ 和 Ｙꎬ 可提高氟化催化剂

的比表面积. 他们将该系列催化剂成功应用于 ＨＦ

气相氟化 １ꎬ１ꎬ２ꎬ３￣四氯丙稀合成 ２￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟

丙烯的反应中ꎬ 催化剂 Ｌａ / Ｆ￣Ｃｒ２Ｏ３表现最好的活性

和稳定性. 反应条件如温度、 反应物的摩尔比和接

触时间均对产物分布有较大影响ꎬ 在较高温度、 较

大的 ＨＦ / １ꎬ１ꎬ２ꎬ３￣四氯丙稀和短的接触时间下ꎬ
高选择性地合成目标产物 ２￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯. 基

于产物分布数据ꎬ Ｌｕ 等提出一个包含加成 /消除和

Ｃｌ / Ｆ 交换的可能的反应途径 (图式 １８). 反应物与

ＨＦ 经加成反应后ꎬ 一个可能途径是先发生 Ｃｌ / Ｆ 交

换ꎬ 然后脱 ＨＣｌꎬ 得到目标产物ꎻ 另一个可能途径

是先脱 ＨＣｌꎬ 然后发生 Ｃｌ / Ｆ 交换ꎬ 得到目标产物.

图式 １８ 气相氟化 １ꎬ１ꎬ２ꎬ３￣四氯丙稀合成 ２￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯的可能的反应途径

Ｓｃｈｅｍｅ １８ Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ
ｂｙ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ１ꎬ２ꎬ３￣ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ

３ 结语

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)的含氟量和结晶度高ꎬ 具

有优异的耐化学性、 良好的热稳定性和较高的机械

强度ꎬ 被广泛应用于航天航空、 建筑涂装、 医疗器

械、 光学仪器、 核电和半导体工业等领域ꎬ 因此

ＶＤＦ 单体的需求日益增加. 但是目前国内 ＶＤＦ 产能

严重不足ꎬ 而且部分工艺路线因固废物污染问题面

临淘汰. 特别是近年来ꎬ ＰＶＤＦ 薄膜材料应用于锂

电子电池中ꎬ 制备功能性压电和热电薄膜ꎬ 这对

ＶＤＦ 单体的纯度提出了更高的要求ꎬ 然而目前我国

的制品级 ＰＶＤＦ 树脂基本依赖进口ꎬ 可能的原因是

我们尚未突破 ＶＤＦ 产物中痕量 ＨＦ 难于分离除去

的技术难关ꎬ 因此 ＶＤＦ 合成工艺后处理步骤中ꎬ 反

应混合物首先通过酸吸收并循环利用 ＨＦꎬ 然后通

过碱吸收微量 ＨＦ 的方法需改进. 采用廉价的 ＶＣ
或 ＥＤＣ 先制备 １４２ ｂ 再合成 ＶＤＦ 工艺较为简单ꎬ
可以节省大量的能源、 设备投资ꎬ 但若由 ＶＣ 或

ＥＤＣ 合成ꎬ ＶＤＣ 直接催化合成 ＶＤＦꎬ 可以节省氟化

生成 １４２ ｂ 环节ꎬ 进一步降低生产成本ꎬ 是未来发

展的方向.
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ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ (二氟一氯乙烷裂解制取偏氟乙烯

反应规律研究)[Ｄ]. Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎ Ｕｎｉｖｅｒ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ(华
东理工大学)ꎬ ２０１３.

[１１]　 ａ. Ｚｈｅｎｇ Ｈａｉ￣ｆｅｎｇ (郑海峰)ꎬ Ｙｉｎ Ｈｏｎｇ ( 尹 红)ꎬ
Ｙｕａｎ Ｓｈｅｎ￣ｆｅｎｇ(袁慎峰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔａｎｅ ｔｏ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｇ
ｆｌｕｏｒｉｄｅ(１￣氯￣１ꎬ１￣二氟乙烷裂解制备偏氟乙烯的研

究进展) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｐｒｏｇ(化工进展)ꎬ
２０１４ꎬ ３３(１): １６－２０.
ｂ. ＺｈｕＹｏｕ￣ｌｉａｎｇ(朱友良)ꎬ Ｘｕ Ｘｉ￣ｊｕｎ(许锡均). Ｍａｎ￣
ｕｆａｃｔｕｒｅ ｏｆ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｍｏｎｏｍｅｒ(偏氟乙烯单体

的制备) [ Ｊ]. Ｏｒｇａｎｏ￣Ｆｌｕｏｒｉｎｅ Ｉｎｄｕｓ(有机氟工业)ꎬ
２００４ꎬ ２００４(４): １６－２０.
ｃ. Ｚｈｕ Ｓｈｕｎ￣ｇｅｎ(朱顺根). Ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｍｏｎｏ￣
ｍｅｒ (偏氟乙烯单体) [Ｊ]. Ｏｒｇａｎｏ￣Ｆｌｕｏｒｉｎｅ Ｉｎｄｕｓ(有
机氟工业)ꎬ２００３ꎬ ２００３(２) : １１－１５.
ｄ. Ｓｏｕｚｙ Ｒꎬ Ａｍｅｄｕｒｉ Ｂꎬ Ｂｏｕｔｅｖｉｎ Ｂ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
(ｃｏ)ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｎｏｆｌｕｏｒｏꎬ ｄｉｆｌｕｏｒｏꎬ ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｓｔｙ￣
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ｒｅｎｅ ａｎｄ (( ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｖｉｎｙｌ ) ｏｘｙ ) ｂｅｎｚｅｎｅ [ Ｊ ]. Ｐｒｏｇ
Ｐｏｌｙｍ Ｓｃｉꎬ ２００４ꎬ ２９(２): ７５－１０６.

[１２] 　 ａ. Ｍａｓｓｏｎｎｅꎬ Ｊｏａｃｈｉｍꎬ Ｈａｎｎｏｖｅｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｖｉｎｙｌ ｆｌｕｏｒｉｄｅꎬ ＤＥ ２１４５９７５
[Ｐ]ꎬ １９７３.
ｂ. Ｓｃｈｕｌｔｚ Ｎꎬ Ｍａｒｔｅｎｓ Ｐ. Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
１ꎬ１￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ｆｒｏｍ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ. ＣＡ １０８７２１３[Ｐ]ꎬ
１９８０.

[１３]　 Ａｔｏｃｈｅｍ Ｃ. Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１￣
ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ. ＥＰ ２９７９４７[Ｐ]ꎬ １９８９.

[１４]　 ａ. Ｂｅｉｌ Ｗꎬ Ｈｏｅｐｐｅｎｅｒ Ａꎬ Ｗｏｌｆｆｕｎｄ Ｈ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ(Ｖｅｒｆａｈｒｅｎ ｚｕｒ Ｈｅｒｓｔｅｌ￣
ｌｕｎｇ ｖｏｎ Ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｆｌｕｏｒｉｄ). ＤＥ １２５３７０２[Ｐ]ꎬ １９６７.
ｂ. Ｗｉｌｌｉａｍ Ｈꎬ Ｇｕｍｐｒｅｃｈｔꎬ Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ １ꎬ １￣ｄｉｃｈｌｏｒｏ￣１￣ｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ. ＵＳ ５０５１５３８
[Ｐ]ꎬ １９９１.

[１５]　 ａ. Ｍｉｖｉｌｌｅ Ｍꎬ Ｊａｍｅｓ Ｊ Ｅ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒ￣
ｉｄｅꎬ ＵＳ ３２４６０４１[Ｐ]ꎬ １９６６.
ｂ. Ｌｉｅｄｌ Ｇ. Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｖｉｎｙｌ ｆｌｕｏｒｉｄｅ. ＤＥ
２６３１６５８[Ｐ]ꎬ １９７７.
ｃ. Ｆａｒｋｅｎ Ｆ Ｂ. Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ １ꎬ１￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌ￣
ｅｎｅ. ＤＥ ２０４４３７０[Ｐ]ꎬ １９７２.
ｄ. Ｍｅｕｓｓｄｏｅｒｆｆｅｒ Ｊ Ｎꎬ Ｂｌｅｃｈｅｒ Ｈꎬ Ｎｉｅｄｅｒｐｒｕｍ. Ｐｒｅｐａｒａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅꎬ ＵＳ ３８３０８５６[Ｐ]ꎬ １９７４.

[１６]　 Ｗａｎｇ Ｚꎬ Ｈａｎ Ｗꎬ Ｌｉｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. ＥＤＴＡ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｈｙｄｒｏ￣
ｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｕｂｉｃ ＳｒＦ２ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１￣ｄｉｆｌｕ￣
ｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｔｏ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ [ Ｊ]. Ｃｒｙｓｔ Ｅｎｇ Ｃｏｍｍꎬ
２０１９ꎬ ２１(１１): １６９１－１７００.

[１７]　 Ｗａｎｇ Ｚ Ｋꎬ Ｈａｎ Ｗ Ｆꎬ Ｔａｎｇ Ｈ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１￣ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ
ｔｏ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ [ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１９ꎬ
２０１９(２７５): ２００－２０６.

[１８]　 Ｗａｎｇ Ｚ Ｋꎬ Ｈａｎ Ｗ Ｆꎬ Ｔａｎｇ Ｈ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. ＣａＢａＦｘ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ａｓ ｒｏｂｕｓｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１￣
ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｔｏ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎꎬ ２０１９ꎬ ２０１９(１２０): ４２－４５.

[１９]　 Ｚｈｏｕ Ｘｉｎｇ￣ｇｕｉ(周兴贵)ꎬ Ｌｉａｎｇ Ｃｏｎｇ￣ｑｉａｎｇ(梁聪强)ꎬ
Ｗｕ Ｊｕｎ￣ｙｉ(吴君毅). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ
ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｍｏｎｏｍｅｒ (一种偏氟乙烯单体的制备方法).
ＣＮ １０２８３８４４７Ａ[Ｐ]ꎬ ２０１２.

[２０]　 Ｄｏｌｂｉｅｒ Ｗ Ｒꎬ Ｒｏｍｅｌａｅｒ Ｊꎬ Ｂａｋｅｒ Ｍ. Ａｎｏｍａｌｏｕｓ ｅｌｉｍｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣｌ ｆｒｏｍ ２￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１￣ ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ. Ｌｉｋｅｌｙ
ｉｎｖｏｌｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ａ １ꎬ２￣ＦＣｌ ｉｎｔｅｒｃｈａｎｇｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ].
Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ ２００２ꎬ ４３(４５): ８０７５－８０７７.

[２１]　 ａ. Ｌｉｔａｎｔ Ｉꎬ Ｃｈａｒｌｅｓ Ｂꎬ Ｍｉｌｌｅｒꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏ￣

ｒｏｏｌｅｆｉｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. ＵＳ ２７２３２９６[Ｐ]ꎬ １９５５.
ｂ. Ｂｏｌｍｅｒ Ｍꎬ Ｓｈｅｐｐａｒｄꎬ Ｅｌｓｈｅｉｋｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｆｒｏｍ １ꎬ １￣ ｄｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ. ＥＰ
０４６１２９７(Ａ１)[Ｐ]ꎬ １９９１.

[２２]　 Ｄｙｎａｍｉｔ Ａ Ｇ. Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ
ｆｒｏｍ ｅｔｈｙｌｅｎｅ. ＤＥ ２６５９７１２[Ｐ]ꎬ １９７８.

[２３]　 Ｆｒａｎｚ Ｋꎬ Ｋｌａｕｓꎬ Ｍｉｃｈａｕｄ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒ￣
ｉｎｇ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ. ＵＳ ３６００４５０[Ｐ]ꎬ １９７１.

[２４]　 Ｂｅｉｌ Ｗꎬ Ｈｏｅｐｐｅｎｅｒ Ａꎬ Ｗｏｌｆｆ Ｈ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ( Ｖｅｒｆａｈｒｅｎ ｚｕｒ Ｈｅｒ￣
ｓｔｅｌｌｕｎｇ ｖｏｎ Ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｆｌｕｏｒｉｄ). ＤＥ １２５３７０２[Ｐ]ꎬ １９６７.

[２５]　 Ｔｏｍ Ｒꎬ Ｆｉｓｋｅꎬ Ｄａｎｉｅｌ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉ￣
ｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ. ＵＳ ４１４７７３３[Ｐ]ꎬ １９７９.

[２６]　 Ｍａｈｅｒ Ｙꎬ Ｅｌｓｈｅｉｋｈ. Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕ￣
ｏｒｉｄｅ. ＵＳ ４８２７０５５[Ｐ]ꎬ １９８９.

[２７]　 Ｍａｈｅｒ Ｙꎬ Ｅｌｓｈｅｉｋｈꎬ Ｍｉｃｈａｅｌ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖｉ￣
ｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ. ＵＳ ５１７７２７１[Ｐ]ꎬ １９９３.

[２８]　 Ｍｕｒｒａｙ Ｈꎬ Ａｒｎｏｌｄ Ｈ. Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ.
ＵＳ ３１８８３５６[Ｐ]ꎬ １９６５.

[２９]　 Ｙａｓｕｎｏｓｕｋｅ Ｏꎬ Ｍａｓａｙａｍａ Ｈ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ
Ｆｌｏｕｒｉｄｅ. ＪＰＳ ５４１３０５０７[Ｐ]ꎬ １９７９.

[３０]　 Ｔａｎｇ Ｘ Ｊꎬ Ｃｈｅｎ Ｑ Ｙ. Ｎｉ(０) ｏｒ Ｃｕ(０) ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｌｅａｖ￣
ａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃ￣Ｃｌ ｂｏｎｄ ｏｆ ２￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１ꎬ１￣ｔｒｉｆ￣
ｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ (ＨＣＦＣ￣１３３ａ) ｖｉａ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ
(ＳＥＴ) ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｃｉꎬ ２０１２ꎬ ３(５): １６９４－
１６９７.

[３１]　 Ｂａｌｌａｒｄ Ｄ Ｇꎬ Ｆａｒｒａｒ Ｊꎬ Ｌａｉｄｌｅｒ Ｄ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｖｉ￣
ｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ. ＧＢ ２１６５２４１Ａ[Ｐ]ꎬ １９８６.

[３２]　 Ｃａｌｆｅｅ Ｊ Ｄꎬ Ｄａｙｔｏｎ Ｃ Ｂꎬ Ｍｉｌｌｅｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ Ｆｌｕｏｒｉｄｅ. ＵＳ ２７３４０９０[Ｐ]ꎬ １９５６.

[３３] 　 Ｅａｒｌ Ｔꎬ ＭｃＢｅｅ. Ｈａｌｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｓꎬ ＵＳ
２６４４８４５[Ｐ]ꎬ １９５３.
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６. 参考文献的作者不超过 ３ 人时ꎬ 全部列出ꎻ 多于 ３ 人的一般只列主要 ３ 人ꎬ 后加“等”或“ｅｔ ａｌ” . 本刊采用顺序编码

制ꎬ 格式如下:
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　 　 期刊: 作者. 文题名. 刊名ꎬ 出版年ꎬ 卷号(期号):起止页码
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