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氯氟烃替代物的过去、现在和未来 

张呈平，郭  勤，权恒道* 
（北京理工大学 化学与化工学院，北京  100081） 

摘要：该文对氯氟烃（CFCs）替代物的开发方法、发展现状进行了介绍。目前，开发出的 CFCs 替代物包括氢

氯氟碳（HCFCs）、氢氟烃（HFCs）和氢氟烯烃（HFOs）。其中，HFOs 环境性能优异，可在制冷和发泡领域实

现对 HFCs 的替代。总结了 HFOs 的主要合成路线，并指出最佳的产业化路线。展望了 CFCs 替代物的未来发展

趋势，由于 HFOs 的核心专利被国外发达国家所垄断，而且 HFOs 存在二次污染和易燃的风险，同时 HFOs 类物

质的性能难以满足精密清洗、高端芯片先进制造、高压电器绝缘等领域的使用要求，因此，今后的研究重点在

于，开发满足国家重大战略需求的新一代替代物，实现诸多领域 CFCs 的精准替代。 
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Past, present and future of chlorofluorocarbons substitutes 

ZHANG Chengping, GUO Qin, QUAN Hengdao* 
（School of Chemistry and Chemical Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China） 

Abstract: The development methods and status quo of substitutes for chlorofluorocarbons (CFCs) were 

introduced in this review. Hydrochlorofluorocarbons (HCFCs), hydrofluorocarbons (HFCs) and 

hydrofluoroolefins (HFOs) are main CFCs substitutes currently developed, of which HFOs show excellent 

environmental friendness and can replace HFCs in the fields of refrigeration and foaming. Herein, the main 

synthetic routes as well as the optimal industrialization route of HFOs were summarized. Moreover, it was 

proposed that the future development directions of CFCs substitutes should focus on developing a new 

generation of alternatives to meet our nations's major strategic needs and achieve precise replacement of 

CFCs in many fields based on the existing problems of intellectual monopoly of core components by 

foreign developed countries, the risk of secondary pollution and flammability and inadequate performance 

in meeting the application requirements in the fields of precision cleaning, high-end chip manufacturing 

process and high-voltage electrical insulation. 
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1931 年，杜邦公司成功实现了二氯二氟甲烷

（CFC-12）的产业化，因其具有化学性质稳定、传

输性能优异、无毒、不燃、易液化等优势，迅速替

代传统的家用电器制冷剂（NH3、SO2、C3H8 等），

实现了氯氟烃（CFCs）的大规模应用。随后，系列

CFCs 物质相继问世，如：三氯一氟甲烷（CFC-11）、

1,2-二氯四氟乙烷（CFC-114）、1,1,2-三氯三氟乙烷

（CFC-113）等，不仅大量用于汽车、冰箱、冷冻

空调等机器设备中的制冷剂，而且在用作发泡剂、

高效清洗剂、气雾剂、溶剂、绝缘介质等均具有独

特的优势。到 20 世纪 70 年代，全球 CFCs 产量已达

到 100 万吨左右，是 20 世纪最重要的化工产品之一。 

随着 CFCs 的广泛应用，其稳定的化学性质导

致所排放的 CFCs 物质可以长时间存在于大气环境

中。1971 年，英国科学家 LOVELOCK[1]通过痕量检

测手段，首次在大气中检测到 CFCs 物质的残留。

综论 
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1973 年，科学家集中报道了在大气环境中检测到

CFC-12 和 CFC-11 等主要 CFCs 物质的分布，引起

了极大的轰动[2-3]。在这一背景下，1974 年，加州大

学的 MOLINA 等[4]以 CFC-11 和 CFC-12 为研究对

象，对氯氟烷烃在大气中的降解路径进行了探索。

研究指出，氯氟烷烃在大气的平流层发生光分解，

其产生的 Cl 原子可与 O3 发生反应，其中 Cl/ClO 自

由基通过彼此之间的循环转化，消耗大气中的臭氧

分子，导致臭氧消耗[5]。1985 年，根据臭氧总量卫

星监测器观测结果，首次报道了南极上空的臭氧空

洞。FARMAN 等[6]指出，ClOx 和 NOx 之间相互作用

可形成 ClONO2，极地平流层云（PSC）可捕捉 ClONO2

和 HCl 后产生富集，两者反应生成 Cl2。当太阳光照

射后，Cl2 快速光分解生成大量的 Cl 原子，为 Cl/ClO

自由基循环提供了充足的原动力，从而导致了南极上

空明显的臭氧消耗。根据 1988 年美国宇航局在南极的

监测数据，其平流层臭氧洞中的 ClO 自由基浓度要

高于其他地方数百倍，这也导致了相比于 20 世纪

60 年代，南极上空的臭氧总量减少了超过 40%。 

作为地球大气中的微量气体之一，臭氧主要分

布在平流层，对于地球生物生态平衡维持具有重要

的作用。一方面，臭氧层可以吸收对生物有害的紫

外线，起到滤波器的作用；另一方面，臭氧层可以

吸收来自太阳的热能，从而使平流层增温并维持。

因此，臭氧空洞的发现引发了全世界范围对于环境

问题的关注。根据 MOLINA 等[4]和 FRAMAN 等[6]

的研究，臭氧浓度的减少与 ClO 自由基的含量增加

有强烈的相关性，而 ClO 自由基的直接来源为氯原

子与 O3 的反应。因此，全球范围内的臭氧总量减少

以及南极上空臭氧空洞的“罪魁祸首”被认为是人

为排放的 CFCs 物质。 

CFCs 的大规模使用除了导致臭氧空洞，还加剧

了全球变暖。早在 20 世纪 70 年代，RAMANATHAN[7]

和 WANG 等[8]在各自的研究工作中报道了 CFCs 物质

对于红外辐射具有强烈的吸收作用，可能会对气温产生

一定的影响。随后，RAMANATHAN 等[9-10]和 HANSEN

等[11]将研究对象进一步扩展到氢氯氟烃（HCFCs）、氢

氟烃（HFCs）和全氟烃（PFCs）等氟碳化合物，并再

次强调 CFCs 等物质作为红外强吸收体对于气温的影

响。在他们的研究工作中曾指出，在过去十年间，大气

环境中增加的 CFCs 物质导致的辐射力（RF）增加约

占到二氧化碳排放总量的 30%~40%。 

研究表明，RF 可以直接反映全球表面平均温度

的变化[12-13]。某一物质所具有的 RF 决定于其对地

面长波辐射的吸收能力。CFCs 物质的红外吸收普遍

集中在 500~1500 cm−1，这一范围几乎与地面的辐射

光谱重叠。更为关键的是，CFCs 分子中 C—F 键的

红外吸收主要集中在 800~1200 cm−1 的大气窗口区，

即地球大气层本身对这一波数范围的红外辐射几乎

没有吸收[14]。双重作用下，大气中 CFCs 物质所导

致的地面长波辐射吸收的增加显得尤为明显。因此，

CFCs 物质虽然相较于二氧化碳的排放量很小，但是

它们具有很强的温室效应，对全球变暖有着不可忽

视的作用。 

在臭氧空洞和全球变暖两大环境问题驱动下，一

系列环保公约签订，旨在避免臭氧层消耗物质（ODSs）

的使用和减少温室气体的排放。在这一背景下，CFCs

替代物的开发成为世界各国关注的焦点，也成为化工

领域，尤其是氟化工领域的研究热点之一。 

在含氟的制冷剂、发泡剂、清洗剂等领域，先

后开发出 CFCs、HCFCs、HFCs 和氢氟烯烃（HFOs）

共四代产品，后三者均为 CFCs 的替代物。作为第

四代产品——HFOs 的制备专利、应用专利等核心知

识产权基本上都控制在美国霍尼韦尔公司、科慕公

司等巨鳄手中。与发达国家相比，中国由于科技投

入、历史积累等原因原始创新能力落后，没有形成

良好的新产品开发全流程、完备的分析检测能力、

上下游合作评价体系，造成了 CFCs 替代物的核心

专利均被国外公司掌握，已对中国新一代 CFCs 替

代品的开发和应用带来了严重的制约。 

因此，开发环境友好型 CFCs 替代物，特别是

布局新一代 CFCs 替代物的设计与开发，实现 CFCs

的彻底淘汰，对于突破国外对 HFOs 的专利保护壁

垒，实现中国“碳中和、碳达峰”的国家战略具有

重要的意义。 

1  CFCs 替代物的开发方法 

CFCs 替代物的开发方法包括替代物的设计与

确认、合成、产业化等。 

CFCs 替代物的分子设计在于建立分子结构与

环境、应用性能之间的构效关系。环境性能的主要

评测指标〔臭氧层消耗潜能值（ODP）、全球暖化潜

能值（GWP）、二次污染评估等〕，其核心问题在于

降低物质在大气中的寿命。因此，需要建立完备可

靠的测试系统平台，研究 C≡N、C==O 及具有不同

基团的分子的大气降解速率、红外吸收特性、降解

路径及产物，基于大量可靠的实验数据，建立分子

结构与环境性能的构效关系，从而指导新一代 CFCs

替代物的开发。此外，需同时与应用性能相结合，

在提高环境性能的同时，保证其满足制冷、清洗、

刻蚀、绝缘等领域的应用要求（见图 1）。 

CFCs 替代物的合成关键是如何在分子中引入

氟元素，其面临两大难题（见图 1）：首先，氟源是

来自于氟气、HF、金属氟化物，还是含氟砌块，这
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需要进行合成路线的科学设计；其次，过程催化剂

的活性物种对高温、强腐蚀应用环境的耐受性，在

苛刻的反应条件下发挥其稳定的高活性，是氟化工

过程催化剂的一大挑战。 

CFCs 替代物的产业化面临强放热、高腐蚀、中

间产物多等问题，通过耐腐蚀材料选型、气相连续

独立循环技术、干法分离等涉及材料科学、工程科学、

分离科学等领域的技术实现绿色生产工艺（见图 1）。 

 

 
 

图 1  CFCs 替代物的分子设计、合成和产业化 
Fig. 1  Molecular design, synthesis and andindustrialization of CFCs alternatives 

 

2  CFCs 替代物的发展历程 

在 CFCs 替代物的开发过程中，必须充分考虑

替代物的 ODP、GWP、易燃性、毒性、稳定性、腐

蚀性等性能。在已开发的 CFCs 替代物中，往往会

含有氢、氯或氟原子。氯原子会增加替代物的脂溶

性，但同时可能会增加 ODP 和 GWP，分子也会表

现出一定的毒性；氟原子有利于增强物质的流动性、

传热性能和稳定性，同时也会增加 GWP；氢原子会

增加替代物的蒸发潜热，同时也会使结构不稳定，

成为易燃工质。基于此，先后开发出的 CFCs 替代

物包括 HCFCs、HFCs 和 HFOs。 
 

2.1  CFCs 
CFCs 的代表性产品主要包括 CFC-11、CFC-12、

CFC-113 和 CFC-114 等（见表 1）。其中，CFC-12

无毒、不燃，具有良好的热稳定性和化学稳定性，

主要用作制冷剂和灭火剂，曾广泛用于冰箱、冰柜、

中央空调冷水机组等制冷领域。由表 1 可知，CFCs

的辐射能效较高，大气寿命较长，因此，100 年时

间尺度的全球暖化潜能值（GWP100，其意义是：在

100 年时间框架内，向大气排放单位质量的温室气

体所引起的温室效应，相当于向大气排放相同温室

效应的二氧化碳的质量的倍数）较高，一般大于

5000，其温室效应特别显著；而且 CFCs 对臭氧层

的破坏最大，全球已经淘汰使用。 

表 1  部分 CFCs 和 HCFCs 的环境性能参数[15] 
Table 1  Environmental performance parameters of some CFCs and HCFCs[15] 

名称 化学式 大气寿命/年 ODP 辐射能效/[W/(m2·ppb)] GWP100 

CFC-11 CFCl3 52 1 0.26 5160 

CFC-12 CF2Cl2 102 0.73~0.81 0.32 10300 

CFC-113 CFCl2CF2Cl 93 0.81~0.82 0.30 6080 

CFC-114 CF2ClCF2Cl 189 0.50 0.31 8580 

HCFC-22 CHF2Cl 11.9 0.024~0.034 0.21 1780 

HCFC-123 CF3CHCl2 1.3 0.01 0.15 80 

HCFC-124 CF3CHFCl 5.9 0.022 0.20 530 

HCFC-141b CFCl2CH3 9.4 0.069~0.102 0.16 800 

HCFC-142b CF2ClCH3 18 0.023~0.057 0.19 2070 

注：辐射能效（Radiative Efficiency，RE）〔W/(m2·ppb)〕定义为大气中单位混合比的某种物质所造成的全球单位面积的能量收

支变化。在政府间气候变化专门委员会（IPCC）和世界气象组织（WMO）的报告中，通常采用 RE 作为反映某物质影响大气能量收

支变化能力的指标。 

 
2.2  HCFCs 

根据 MOLINA 等[4]的研究，CFCs 物质只有在
大气平流层才会发生紫外光照分解生成活性 Cl 原

子，进而破坏臭氧层。因此，通过在 CFCs 分子中
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引入氢原子，使其在对流层可发生降解，以减少到

达平流层的数量实现降低臭氧破坏能力，这一思路

指导了 HCFCs 的开发。HCFCs 的代表性产品有二

氟一氯甲烷（ HCFC-22 ）、 1,1,1- 三氟二氯乙烷

（HCFC-123）、1,1,1,2-四氟一氯乙烷（HCFC- 124）、

1-氟-1,1-二氯乙烷（HCFC-141b）和 1,1-二氟-1-氯

乙烷（HCFC-142b）等。与 CFCs 相比，HCFCs 的

ODP 和 GWP100 均有很大降低[15]（见表 1）。 

在一段时间内，HCFCs 作为 CFCs 的替代物被

广泛应用于制冷、发泡、清洗等领域，在一定程度

上缓解了 CFCs 对臭氧层的破坏。然而，HCFCs 仍

然含有 Cl 原子，无法从根本上杜绝其对臭氧层的破

坏。在 2007 年前后，HCFCs 作为过渡替代品开始逐

步减少使用，要求发达国家于 2020 年前，发展中国

家于 2040年前必须停止HCFCs的生产和使用。不过，

随着环保力度的不断加强，发达国家和地区已于

2010 年前对绝大部分的 HCFCs 实现了淘汰，与此同

时，发展中国家也在逐步加快 HCFCs 的淘汰进程[16]。 

2.3  HFCs 
2007 年前后，随着 HCFCs 生产和使用的控制， 

HFCs 的应用迅速增加。由于 HFCs 与 HCFCs 在大

气对流层中与 OH 自由基的反应机理大致相同，因

此，它们的大气寿命并没有明显的差别[17]。但是，

HFCs 中不含 Cl 原子，不具备破坏臭氧的能力，即

ODP 为零，是目前应用最为广泛的 CFCs 替代物。 

HFCs 的代表物质主要包括三氟甲烷（HFC-23）、

1,1,1,2- 四 氟 乙 烷 （ HFC-134a ）、 1,1- 二 氟 乙 烷

（HFC-152a）、1,1,1,3,3-五氟丙烷（HFC-245fa）等[18]。

其中，HFC-23 被广泛用作灭火剂，具有安全、清洁、

低毒的特点，被认为是哈龙 1301 的理想替代品，此

外，其也可用作制冷剂；HFC-134a 是国际公认的第

三代制冷剂之一，是用量最大的 HFCs 制冷剂，广

泛应用于车用空调、商业及工业制冷领域，同时也

可用作硬塑料保温材料生产过程中的发泡剂；

HFC-152a 可用作制冷剂、发泡剂、气雾剂和清洗剂，

在 HFCs 中用量仅次于 HFC-134a；HFC-245fa 主要

用于替代 HCFC-141b 应用于聚氨酯发泡领域，被国

际社会认为是第三代环保型发泡剂。 

如表 2 所示，由于 HFCs 分子中不含 Cl 原子，

因此它们的 ODP 均为零。与此同时，HFCs 与 HCFCs

相比，其大气寿命、辐射能效并无明显的区别，因

此，两者的 GWP100 并没有明显差别，大部分 HFCs

仍然具有较强的温室效应能力。与 HFCs 同一时期，

氢氟醚（HFEs）也被开发作为与 HFCs 同一级别的

CFCs 替代物，但是 HFEs 相比于 HFCs，对于提高

与 OH 自由基反应性、缩短大气寿命并无明显作用。 

自 HFCs 开始，CFCs 替代物已经实现了零臭氧

消耗，完成了臭氧层消耗物质（ODSs）的完全取代。

自此，CFCs 替代物的开发思路主要针对于 GWP 的

降低。 
 
表 2  部分 HFCs 和 HFEs 的环境性能参数[15] 

Table 2  Environmental performance parameters of some 
HFCs and HFEs[15] 

名称 化学式 
大气 

寿命/年 
ODP 

辐射能效/ 
[W/(m2·ppb)]

GWP100

HFC-23 CHF3 228 0 0.18 12690

HFC-134a CH2FCF3 14 0 0.16 1360 

HFC-152a CH3CHF2 1.6 0 0.10 148 

HFC-245fa CF3CH2CHF2 7.9 0 0.24 880 

HFC-245eb CF3CHFCH2F 3.2 0 0.20 290 

HFE-134 CHF2OCHF2 25.4 0 0.44 5965 

HFE-236fa CF3CH2OCF3 7.5 0 0.36 980 

 
2.4  HFOs 

随着全球变暖问题的日趋严重，世界各国对于

温室气体排放的管控越来越严格。HFCs 虽然消除了

其对臭氧层的破坏，但是仍存在 GWP 高，温室效

应能力强的问题。研究表明[17]，HCFCs 和 HFCs 与

OH 自由基的反应方式均为夺氢反应，且其反应速

率受到诱导效应的影响，即分子中氟原子越多，其

反应速率越慢，导致大气寿命越长，GWP 相应越高
[19]。与此同时，氟原子数目的多少又直接影响分子

的沸点、燃烧性、表面张力等理化性质，直接决定

其是否能满足应用需求[20]。因此，综合考虑应用性

能和环境性能，HFCs 中氢氟原子的数目存在一个平

衡点，这就意味着很难通过增加分子中氢原子数目

达到增强其与 OH 自由基反应性的目的。在此背景

下，碳碳双键被引入分子中，形成了氢氟烯烃

（HFOs）。ATKINSON 等[21-22]指出，OH 自由基可

与 C==C 键发生加成反应，并且其反应性明显高于

OH 自由基的夺氢反应，因此含有碳碳双键的 HFOs

的大气寿命相比 HFCs 有了明显的缩短，从而进一

步降 低 其温 室效 应 能力 。其 代 表性 产品 包括

E-1,3,3,3-四氟丙烯〔HFO-1234ze(E)〕、2,3,3,3-四氟

丙烯〔HFO-1234yf〕和 E-1,1,1,4,4,4-六氟 -2-丁烯

〔HFO-1336mzz(E)〕等。 

根据 WMO 的报告和现有报道数据，表 3 列出

了几种代表性 HFOs 的环境性能参数。可以看出，

HFOs 的大气寿命通常为几十天甚至几天。因此，其

GWP100 仅为 CO2 的几倍甚至更小。 

2.4.1  HFO-1234yf 
目前，HFO-1234yf 的主要合成路线见图 2。 
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表 3  部分 HFOs 的环境性能参数[15,23-25] 
Table 3  Environmental performance parameters of some HFOs[15,23-25] 

名称 化学式 大气寿命/天 ODP 辐射能效/[W/(m2·ppb)] GWP100 

HFO-1123 CHF==CF2 1.4 0 0.0019 <1 

HFO-1234ze(E) (E)-CF3CH==CHF 16.4 0 0.04 7 

HFO-1234ze(Z) (Z)-CF3CH==CHF 10 0 0.02 3 

HFO-1234yf CF3CF==CH2 12 0 0.02 <1 

HFO-1336mzz(E) (E)-CF3CH==CHCF3 67 0 0.113 7 

HFO-1336mzz(Z) (Z)-CF3CH==CHCF3 27 0 0.069 2 

注：HFO-1123 为 1,1,2-三氟乙烯。 

 

 
 

图 2  HFO-1234yf 的合成路线 
Fig. 2  Synthetic routes of HFO-1234yf 

 

其 中 ：（ 1 ） 以 1,1,1- 三 氯 -2,2- 二 氟 丙 烷

（HCFC-242bb）为原料经气相氟-氯交换、脱 HF 反

应的路线 [26-27]，1-氯 -2,2,3,3,3-五氟丙烷（HCFC- 

235cb）经脱 HF、加氢反应、脱 HCl 反应的合成路

线[27]，1,1-二氯-2,2,3,3,3-五氟丙烷（HCFC-225ca）

为原料经加氢脱氯、脱 HF 反应的合成路线[28]，1-

氯-2,3,3,3-四氟丙烯（HCFO-1224yd）[29]或 1,1-二氯

-2,3,3,3-四氟丙烯（CFO-1214ya）[30]为原料的加氢

脱 氯 合 成 路 线 ， 1,1- 二 氯 -1,2,2,2- 四 氟 乙 烷

（CFC-114a）与多聚甲醛的偶联反应路线[31]，以及

3-氯-2,3,3-三氟丙烯（HCFO-1233yf）[32]或 3,3-二氯

-2,3-二氟丙烯（HCFO-1232yf）[33]为原料的气相氟

化反应路线，均存在原料难以获得的缺陷；（2）1,2-

二氯-3,3,3-三氟丙烷（HCFC-243db）[33]或 3,3,3-三

氟丙炔（HFY-2223tz）[34]为原料的气相氟化路线，

均存在原料难以获得、产率低的不足；（3）在五氟化

锑引发剂存在下，以四氟乙烯或三氟氯乙烯[35-36]为原

料，与一氟甲烷（HFC-41）发生调聚-脱氟化氢反应

的合成路线，存在 HFO-1234yf 收率低的缺陷。（4）

以 1,1,1,3-四氯丙烷（HCC-250fb）为原料，经脱氯

化氢、F2 加成、氟-氯交换反应的合成路线[37]，中间

体依次为 3,3,3-三氯丙烯（HCO-1240zf）和 1,1,1-
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三氯-2,3-二氟丙烷（HCFC-242eb）,该路线存在以下

缺陷：第一步反应中采用锌粉作为脱氯化氢试剂，

锌粉是消耗型试剂，属于间歇法工艺，容易产生大

量固废；第二反应采用氟气直接加成，而且是–60 ℃

低温，这样不但高能耗，而且氟气的使用存在很大的

安全隐患。因此，上述路线均不是理想的工业化路线。 

（5）以 1,1,1,2,3-五氯丙烷（HCC-240db）为原

料，经两步气相氟-氯交换反应，经中间体 2-氯-3,3,3-

三氟丙烯（HCFO-1233xf）合成得到 HFO-1234yf[38]。

原料 HCC-240db可以乙烯与四氯化碳为原料经调聚

反应、脱氯化氢合成得到 [39]。该路线具有原料

HCC-240db 容易制备得到、容易实现气相连续化大

规模生产 HFO-1234yf 的技术优势。因此，该路线

是较理想的合成 HFO-1234yf 的路线。 

在 HCFO-1233xf 的气相氟化反应中，氯气或氧

气氧化处理过的铬基催化剂比未处理过的催化剂具

有更高的催化活性和更稳定的使用寿命[40]。 

（6）以六氟丙烯为原料，经历加氢、脱氟化氢、

加氢、脱氟化氢四步气相反应，依次经中间体

1,1,1,2,3,3-六氟丙烷（HFC-236ea）、E/Z-1,2,3,3,3-

五氟丙烯〔（HFO-1225ye(E/Z)〕和 1,1,1,2,3-五氟丙烷

（HFC-245eb）的合成路线[41-42]，该路线存在以下优

点：（a）HFO-1234yf 收率高；（b）每一步都是气相

催化反应，容易实现连续化大规模生产；（c）原料

六氟丙烯容易获得。因此，该路线具有工业化价值。 

HFC-245eb 的脱氟化氢反应可在气相中进行，

催化剂为氟氧化铬，其催化活性可以通过调节氟元

素的含量来进行调控[43]，结果表明，氟元素含量越

低，其催化活性不活跃，当催化剂中 F/Cr=0.83（物

质的量比）时，具有优良的催化活性。 

HFC-245eb 也可在液相很温和的条件下发生反

应，可以在氘代己烷溶剂中，氯氟化铝催化作用下，

70 ℃发生反应，HFO-1234yf 收率为 98%[44]。 

（7）以 1,1,2,3-四氯丙烯(HCO-1230xa)为原料，

经气相氟化得到 1,1,1,2,3-五氟丙烷（HFC-245eb），

然后 HFC-245eb 脱氟化氢得到 HFO-1234yf[45]。原

料 HCO-1230xa 可通过偏氯乙烯与三氯化碳的调聚

反应 [46]，或者氯甲烷与四氯乙烯的调聚反应 [47]得

到。该合成路线存在原料容易获得、容易实现连续化

大规模生产的优势，是一种比较理想的工业化路线。 

（8）以 2,3,3,3-四氯丙烯(HCO-1230xf)为起始原

料，经气相氟 -氯交换反应得到 HCFO-1233xf，

HCFO-1233xf 在铬基催化剂存在下发生气相氟-氯

交换反应合成 HFO-1234yf[48-49]，该路线中第二步反

应容易生成副产物 HFC-245cb，导致目标产物

HFO-1234yf 的选择性较低、且分离困难。在此基础

上开发了以下两种路线： 

（8a）HCFO-1233xf 在 SbF5 催化剂作用下，

HCFO-1233xf 与氟化氢发生液相氟化加成反应得到

2-氯-1,1,1,2-四氟丙烷（HCFC-244bb）；最后，在催

化剂存在下，HCFC-244bb 发生脱氯化氢反应，得

到 HFO-1234yf[50-51]。该合成工艺具有目标产物选择

性高的优势。 

高比表面积的氟化铝催化 HCFC-244bb 在很温

和的液相条件下（如 70 ℃）发生脱氯化氢反应，

HFO-1234yf 收率高达 78%[52]；而用于催化 350 ℃

的气相反应时，HCFC-244bb 则主要发生脱 HF 反应

得到 HCFO-1233xf，HCFC-244bb 转化率为 100%，

HCFO-1233xf 选择性为 99%，HFO-1234yf 的选择性

仅为 0.1%，当氯氟化锶或氯氟化钡作为催化剂时，

HCFC-244bb 的转化率为 50%左右，而 HFO-1234yf

的选择性则大于 95%[53]。当催化剂为磷化镍时，需

要添加 H2 辅助 HCFC-244bb 脱氯化氢[54]，在反应过

程中，H2 吸附到磷化镍表面的活性位形成活性氢物

种，从而促进 HCFC-244bb 中 C—Cl 键断裂生成

HCl，而活性氢物种继续进攻 HCFC-244bb 中 C—H

键断裂生成 H2，因此，H2 充当了催化剂的角色。  

（8b）HCFO-1233xf 在无催化剂条件下，与 HF、

Cl2 发生氯氟化反应得到 2,3-二氯-1,1,1,2-四氟丙烷

（HCFC-233bb）；最后，在 Cu/C 催化剂存在下，

HCFC-233bb 与氢气发生加氢脱氯反应合成 HFO- 

1234yf[55]。该工艺具有目标产物选择性高、容易分

离的优势。 

原料 HCO-1230xf 可以通过 1,1,1,2,3-五氯丙烷

（HCC-240db）脱氯化氢得到[49]。因此，以 HCO- 

1230xf 为原料的氟化路线具有原料容易制备得到、

容易实现连续化大规模生产的技术优势，是一种比

较理想的工业化路线。 

2.4.2  HFO-1234ze(E)和 HFO-1234ze(Z) 

目前，HFO-1234ze(E)的主要合成路线见图 3，其中： 

（1）以 1-氟乙烯（HFO-1141）与三氟碘甲烷或

三氟溴甲烷调聚，然后中间体经脱卤化氢反应得到

HFO-1234ze(E)和 HFO-1234ze(Z)[52]。该路线存在以

下缺陷：（a）原料三氟碘甲烷或三氟溴甲烷价格昂

贵，且难以获得；（b）使用大量溶剂，产生大量废液，

将严重污染环境。 

（2）1,1-二氟乙烯（HFO-1132a）为起始原料，

先与二碘一氟甲烷或二溴一氟甲烷发生调聚反应，

再经氟化反应、脱卤化氢反应的合成路线[56]存在原

料二碘一氟甲烷和二溴一氟甲烷难以获得的缺陷。 

（3）3,3,3-三氟丙烯（HFO-1243zf）为原料的气

相氯氟化路线[57]，存在 HFO-1234ze 选择性较差的缺

陷；HFO-1243zf 为起始原料先溴氟化反应、再脱溴

化氢的路线 [58]则存在第一步反应的反应温度较低

（–30~60 ℃）、能耗大，而且是间歇性工艺的缺点，

难以实现连续性大规模生产。 
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图 3  HFO-1234ze(E)和 HFO-1234ze(Z)的合成路线 
Fig. 3  Synthetic routes of HFO-1234ze(E) and HFO-1234ze(Z) 

  

（4）以 HFY-2223tz 为原料的气相 HF 加成路  

线[59-60]存在原料难以获得的不足。 

（5）以 HFO-1234yf[61]、1,1,2,2-四氟环丙烷[56]

为原料的异构化路线存在原料难以获得的不足。 

（6）以 1,2-二氯-3,3,3-三氟丙烷（HCFC-243db）

为原料的氟-氯交换反应路线 [57]存在原料难以获得

的不足。 

（7）1,1,3,3,3-五氟丙烯（HFO-1225zc）为原料

的液相加氢脱氟路线 [62-65]存在以下不足：（ a）

HFO-1225zc 价格昂贵、难以获得；（b）使用了二苯

基硅烷、二异丁基氢化铝、二异丁基氢化镓等强还

原剂，操作比较苛刻，甚至要求无水无氧的操作条

件；（c）液相工艺，采用大量溶剂，容易产生大量

废液，严重污染环境。 

（8）以 HFO-1141 与四氯化碳为起始原料，经

调聚反应、氟-氯交换反应（低温 65~70 ℃）、脱氯

化氢反应的合成路线，中间体依次为 1,1,1,3-四氯-3-

氟丙烷（HCFC-241fb）和 1-氯 -1,3,3,3-四氟丙烷

（HCFC-244fa）[66]，该路线具有原料易得，容易实

现大规模生产的技术优势。 

（9）以 HFO-1141 与四氯化碳为起始原料，经

调聚反应、氟-氯交换反应（高温 281 ℃）、氟-氯交

换反应的合成路线，中间体依次为 HCFC-241fb 和

E/Z-1-氯-3,3,3-三氟丙烯〔HCFO-1233zd(E/Z)〕[67]，该

路线具有原料易得，容易实现大规模生产的技术优势。 

（10）以一氯乙烯（HCO-1140）与四氯化碳为

起始原料，经调聚反应、两步氟-氯交换反应的合成

路线[66-69]，中间体依次为 1,1,1,3,3-五氯丙烷（HCC- 

240fa）和 HCFO-1233zd(E/Z)，该路线具有原料易得，

容易实现大规模生产的技术优势。 

在 HCC-240fa 或 HCFO-1233zd(E/Z)氟-氯交换

反应中，催化剂可以为铬基催化剂，也可以是锑基

嵌段型催化剂。SbF5/多孔性氟化铬催化剂于 305℃

催化HCC-240fa与HF的气相反应，HCFO-1233zd(E) 

和 HCFO-1233zd(Z)的单程收率依次为 89.8%和

9.0%，HFC-245fa 选择性为 27.8%；SbF5/多孔性氟

化铝催化剂于 350 ℃催化 HCFO-1233zd(E/Z)的气

相氟-氯交换反应，HCFO-1233zd(E/Z)转化率为 76.6%，

HFO-1234ze(E)的选择性为 62.2%，HFC-245fa 选择

性为 27.8%[70-71]。在该路线中，HFC-245fa 为重要的

副产物，可以进行脱氟化氢反应，继续向 HFO- 

1234ze(E)转化[72]。研究发现，氟化铝催化剂表面的

强路易斯酸性位容易结焦导致催化剂快速失活，通

过溶胶-凝胶法制备在制备催化剂过程中形成预沉

积的含碳物质，阻塞 AlF3 中的强酸性位点，从而保

持催化剂的稳定性和活性[73]。V2O5/MgF2 催化剂催

化 HFC-245fa 发生脱氟化氢反应，其反应机制包括

了 MgF2 载体表面的缓慢脱氟化氢反应，以及氟氧

化钒表面的快速脱氟化氢反应，其中氟氧化钒源自

于脱氟化氢过程中产生的 HF 对 V2O5 发生氟化反应

得到。与 MgF2 相比，V2O5/MgF2 的催化活性增加到

5 倍（转化率由 19.2%上升至 95.2%）[74]。 

在上述合成 HFO-1234ze(E)的所有路线中，总

是伴随同分异构体 HFO-1234ze(Z)的产生。由于

HFO-1234ze(E)热稳定性比 HFO-1234ze(Z)更好，在

反应中生成 HFO-1234ze(E)的速率常数比 HFO- 

1234ze(Z)更大[75]。因此，在上述合成路线中，HFO- 

1234ze(E)的选择性往往高于 HFO-1234ze(Z)。目前，

HFO-1234ze(Z)主要通过 HFO-1234ze(E)的异构化反

应合成得到（见图 3），催化剂可以是锑基嵌段催化  

剂[76]、氧化铝[77]等。当催化剂为氧化铝时，在 200 h 内，

HFO-1234ze(Z)的选择性维持在 97%~99%[77]。该路线具

有选择性高、易于实现连续化大规模生产的优势。 
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2.4.3  HFO-1336mzz(E)和 HFO-1336mzz(Z) 

目前，HFO-1336mzz(E)的主要合成路线见图 4，

其中： 

（1）以以 1,1,1-三氯-2,2,2-三氟乙烷（CFC-113a）

为起始原料经氢气氛围下的气相偶联、气相选择性

加氢脱氯反应合成 HFO-1336mzz(E)的路线[78]，其中

间体为 2,3-二氯六氟-2-丁烯，两步反应的催化剂依

次为 Ru/SiC、Pd/Cu/C，具有副产物太多、目标产物

选择性较差（50%左右）的缺陷。采用氮磷修饰的

双金属催化剂可将两步反应的选择性提升至 95%以

上[79]。然而，CFC-113a 在内的三氟三氯乙烷同分异

构体进入《中国受控消耗臭氧层物质清单》，从 2024

年起将严禁使用。 

（2）以四氟丁三烯或四氯丁三烯为起始原料，

经气相氟化反应合成 HFO-1336mzz(E)的路线[80]，具

有路线简短、合成效率高的特点，存在原料不易得

的不足。 

（3）以三氯乙烯（HCO-1120）为起始原料，经

液相调聚、液相氟化、液相脱氯化氢反应合成

HFO-1336mzz(E) 的 路 线 [81] ， 其 中 间 体 依 次 是

1,1,2,4,4-五氯 -1,3-丁二烯（ HCO-2320az）、 2-氯

-1,1,1,4,4,4-六氟丁烷（HCFC-346mdf）。第一步反应

的引发剂为铁或三氯化铁，助剂为五氯乙烷，转化

率约 30%，HCO-2320az 选择性约 85%；后两步反

应相对应的转化率和选择性均接近 100%。该路线的

主要缺点在于中间体 HCO-2320az 的收率太低。 

（4）以乙烯和四氯化碳为起始原料，经调聚、

脱氯化氢、调聚、气相氟-氯交换反应合成 HFO- 

1336mzz(E)的路线[82]，其中间体依次为 HCC-250fb、

HCO-1240zf、1,1,1,2,4,4,4-七氯丁烷（HCC-340jdf）。

该路线具有原料易得、合成效率较高的优势。 

（5）以 HFO-1243zf 和四氯化碳为原料，经调

聚、气相氟-氯交换反应合成 HFO-1336mzz(E)的路

线 [83]，其中间体为 1,1,1,3-四氯 -4,4,4-三氟丁烷

（HCFC-343jfd）。该路线具有原料易得、路线简短、

合成效率高的优势。 

（6）以 HFO-1336mzz(Z)为原料的气相异构化反

应路线[84]，该路线不但原料容易制备、转化率高，

而且反应过程容易控制，易实现 HFO-1336mzz(E)

的连续化大规模生产。 

另外，HFO-1336mzz(Z)的主要合成路线见图 4，

其中： 
 

 
 

图 4  HFO-1336mzz(E)和 HFO-1336mzz(Z)的合成路线 
Fig. 4  Synthetic routes of HFO-1336mzz(E) and HFO-1336mzz(Z) 
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（1）以六氟丁二烯（PFO-2316）为起始原料，

经 气 相 异 构 化 、 气 相 选 择 性 加 氢 反 应 合 成

HFO-1336mzz(Z)的路线[85]，其中间体为六氟-2-丁炔

（PFY-2316mtt）。该路线存在原料 PFO-2316 价格昂

贵、难以获得的缺陷。 

（2）以 HCO-1120 为起始原料，经液相调聚、

液相氟化得到中间体 HCFC-346mdf，HCFC-346mdf

可通过以下两种途径合成得到 HFO-1336mzz(Z)： 

（2a）HCFC-346mdf 经气相氯化、液相脱氯化

氢、气相选择性加氢反应合成 HFO-1336mzz(Z) [86]，

其中间体依次是 2,2- 二氯 -1,1,1,4,4,4- 六氟丁烷

（HCFC-336mfa）和 PFY-2316mtt。该路线由于

HCO-2320az 的合成效率很低、多步的液相反应容易

带 来 大 量 液 废 的 环 境 难 题 ， 因 此 不 是 合 成

HFO-1336mzz(Z)的理想路线。 

（2b）HCFC-346mdf 经液相脱氯化氢反应、氯

化反应、脱氯化氢反应、气相选择性加氢反应合成

HFO-1336mzz(Z)[81]，其中间体依次是 HFO-1336mzz(E)、

2,3-二氯-1,1,1,4,4,4-六氟丁烷（HCFC-336mdd）和

PFY-2316mtt。该路线的主要缺点在于中间体 HCO- 

2320az 的收率太低。 

（3）以六氯丁二烯（PCO-2310）为起始原料，

经气相氯氟化反应、脱双氯反应、气相选择性加氢

反应合成 HFO-1336mzz(Z)的路线[87]，其中间体依次

为 2,3-二氯-1,1,1,4,4,4-六氟-2-丁烯（CFO-1316mxx）

和 PFY-2316mtt。该路线具有合成效率高、目标产物

选择性高、易于实现连续化大规模生产的优势。 

（4）以 HCFO-1233xf 为起始原料，经液相调聚

反应、气相氟-氯交换反应、液相脱氯化氢、气相选

择性加氢反应合成 HFO-1336mzz(Z)的路线[88]，其中

间体依次为 1,1,1,3,3-五氯-4,4,4-三氟丁烷（HCFC- 

333jfa ）、 HCFC-336mfa 和 PFY-2316mtt ，

HCFC-333jfa 还 可 以 通 过 1,1- 二 氯 乙 烯

（HCO-1130a）与 CFC-113a 的液相调聚反应合成得

到。该路线具有合成效率高、目标产物选择性高、

易于实现连续化大规模生产的优势。 

其中，HCFC-336mfa 的脱氯化氢反应主要是以

四丁基硫酸氢铵、三辛基甲基氯化铵或者四丁基溴

化铵作为相转移催化剂[89]，在氢氧化钠水溶液中进

行，在温和的反应条件下实现 HCFC-336mfa 向

PFY-2316mtt 的高效转化。 

（5）以 HFO-1336mzz(E)为原料的异构化路线，

氟氧化铬为催化剂，反应温度 250 ℃，接触时间为

44 s，HFO-1336mzz(E)转化率为 62.0%，HFO-1336mzz(Z)

选择性为 98.4%[82,90-91]。催化剂为氯氟化铝时，反

应温度 250 ℃，接触时间为 30 s，HFO-1336mzz(E)

转化率为 67.4%，HFO-1336mzz(Z)选择性为 99.9%[92]。

该异构化路线具有原料易于合成得到、目标产物产

率高、易于实现气相连续化生产的优势。 

3  CFCs 替代物的未来发展趋势 

CFCs 替代物发展至今，主要存在以下问题： 

（1）HFOs 在某些特殊领域还不能完全满足行

业使用的性能需求。 

HFOs 在制冷、发泡领域已展现出优异的应用性

能，然而 HFOs 在清洗领域的应用仍然存在着明显

的制约；此外，HFOs 大多具有一定的可燃性[93]，

其阻燃效果欠佳，难以满足灭火剂的技术要求；

HFOs 容易发生闪络，不能满足电力绝缘的要求[94]；

HFOs 的介电常数比较大，绝缘性能较差，不能满足

数据中心用的浸没式冷却液的技术指标要求[95]。 

（2）HFOs 存在二次污染的风险。 

随着对 CFCs 替代物环境性能研究的不断深入，

发现具有三氟甲基基团的 HFOs 在降解过程中时常

伴随着三氟乙酸（TFA）等环境有害的产物生成，

当大规模应用后，由于其极短的大气寿命，在局部

地区存在造成二次污染的可能性[17]。 

（3）HFOs 的核心专利主要被发达国家所控制。 

以 HFO-1234yf 为例，美国霍尼韦尔、杜邦和

法国阿科玛三家专利占到了全球 HFO-1234yf 应用

专利的 70%。其中，霍尼韦尔的应用专利覆盖了制

冷剂、发泡剂、气雾剂、推进剂、溶剂和灭火剂等

领域[96]，而阿科玛的应用专利则主要集中在汽车空

调系统的应用[97]。总之，以 HFO-1234yf 为代表的

HFOs 核心专利被发达国家所控制，国内则很少触及

到核心专利而沦为国外 HFOs 的代工厂。 

基于上述问题，CFCs 替代物的未来发展有如下

特点： 

（1）应用开发精细化、精确化，满足特殊领域

不同的使用需求。 

目前，开发出清洗剂 HCFC-141b 的替代物为

1,1,2,2,3,3,4-七氟环戊烷和 HCFO-1233zd(Z)；灭火

剂 1,1,1,2,3,3,3-七氟丙烷（HFC-227ea）的替代物为

三氟碘甲烷和五氟乙基全氟异丙基酮；开发出绝缘

介质 SF6 的替代物为七氟异丁腈和三氟甲基全氟异

丙基酮；浸没式冷却液全氟胺和全氟聚醚的替代物

为全氟烯烃；刻蚀剂四氟甲烷、六氟乙烷、全氟环

丁烷等的替代物为三氟碘甲烷、PFO-2316 和八氟环

戊烯。上述替代物均不属于 HFOs，但很好地满足了

CFCs 替代物在清洗、灭火、刻蚀、电力绝缘、浸没

式冷却液等领域的使用需求。 

（2）开展新一代 CFCs 替代物的设计与开发。 

研究表明，1,1,2,2,3,3,4-七氟环戊烷等系列五元

环氟化物在大气中的主要降解产物为碳酰氟、乙二酰氟、
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六氟戊二酰氟、CO、CO2 和 H2O，其中，COF2、

F(O)CC(O)F 和 F(O)CCF2CF2CF2C(O)F 在大气中均可

快速降解除去，不会造成明显的二次污染[98]。五元

环氟化物被认为是与 HFOs 同一层级的 CFCs 替代 

物[99]。上述研究为下一代 CFCs 替代物的开发提供

了很好的借鉴作用。 

杂原子氟化物（杂原子可以是 N、S、O、I 等）

和含氟炔烃的 ODP 为零，GWP 很低，大多属于高

附加值的精细氟化工品，如七氟异丁腈、碳酰氟、

三氟碘甲烷、三氟甲基全氟异丙基酮、全氟磺酰氟、

HFY-2223tz 等，被认为是新一代 CFCs 替代物[97,100]。

其中，七氟异丁腈降解产物不会对环境造成显著的

二次污染[98]。 

以制冷剂分子设计与开发为例，首先，基于以

下因素考虑：（a）碳原子数量一般≤4；（b）氟元素

有利于增加制冷剂的导热系数、流动性能、热稳定

性等性能；（c）引入 N、S、O、I 等杂原子可以提

高分子与大气中 OH 自由基的反应活性，增加制冷

剂候选物的环境友好性能。综合上述因素，设计出 N

≡SF3、CF3I、FN==SF4、CF2==N—CF3、CF2==NF、

(CF3)2CFC≡N 等杂原子氟化物作为新一代 CFCs 替

代物的候选物。其次，将上述候选物进行 GWP 评

价、燃烧特性研究和毒理特性研究，从而为该含氟

材料是否可以研制提供判断依据。最后，对上述候

选物的制冷性能进行综合评价，例如：临界温度、

临界压力、泡点温度、滑移温度、能效比（COP）、

容积制冷量（VCC）等，从而筛选和确立新一代 CFCs

替代物。 

（3）开发绿色、高效合成路线和安全、环保的

过程催化剂。 

设计安全、绿色、环保、连续的合成新型 CFCs

替代物的合成路线是一项极为困难的挑战。例如，

N≡SF3 被认为是电力绝缘用 SF6 的替代物之一，但

其合成路线难以突破[94]，成为其应用进程中的关键

阻碍。 

CFCs 替代物的合成制备方法主要包括直接卤

化、氟-氯交换、氯氟化反应、氯-氟交换、氟化氢

加成反应、卤加成反应、氢加成反应、加氢脱卤、

调聚反应、脱卤化氢、脱卤反应和异构化反应等数

十种基本的制备方法。这些方法是设计和选择 CFCs

替代物的合成路线的基础。其最终合成路线往往是

上述基本制备方法的组合。 

对某个具体的 CFCs 替代物的合成路线进行设

计和选择，往往需要考虑以下几点： 

（a）设计的合成路线必须具备一定的创新性和

新颖性，具有申请独立知识产权保护的可能； 

（b）原料必须廉价、安全且容易获得； 

（c）合成条件的安全性必须在实验者的掌控能

力之内； 

（d）CFCs 替代物开发的可能科研经费必须在

自己团队的承受范围之内； 

（e）工艺过程中的分离纯化必须容易获得纯品； 

（f）从环保、产能、成本等角度，综合评估设

计的合成路线需满足以下条件：不仅仅适合于实验

室制备，也适合于大规模工业化生产； 

（g）评估产品的现在市场需求或者潜在的市场

需求。 

总之，开发具有独立知识产权、原料易得、工

艺过程安全、且适合于大规模工业化生产的 CFCs

替代物合成路线，是氟化学、氟化工研究与应用领

域的科研工作者的重要目标之一。 

（4）开展 CFCs 替代物的应用研究。 

首先，开展新一代 CFCs 替代物之间混合工质

的配方研究，从而在新型 CFCs 替代物的开发和应

用上独占鳌头。 

其次，全面开展杂原子氟化物的用途，例如：

制冷、清洗、发泡、传热、绝缘、灭火、电子刻蚀

等领域的应用研究。 

4  结束语与展望 

通过研究 CFCs 替代物的开发方法、发展现状，

鉴于 HFOs 存在二次污染和易燃的风险，以及 HFOs

难以满足清洗、灭火、刻蚀、电力绝缘、浸没式冷

却液等领域的使用需求，同时考虑到 HFOs 的核心

专利被国外发达国家所掌控，因此有必要开发新一

代 CFCs 替代物，从分子设计、替代物筛选合成到

产业化的每一个细节，坚持绿色、环保、高效的原

则，同时坚持具体领域具体分析，有效突破国外对

HFOs 的专利保护壁垒，实现诸多领域 CFCs 的精准

替代，为实现 CFCs 的全面替代提供技术基础，这

是今后 CFCs 替代物领域的研究热点和重点。 

CFCs 替代物的提前布局和开发，将推动氟化工

形成新的历史跨越，对促进中国氟化工及相关产业

的转型、带动诸多相关传统产业和新兴产业的发展，

具有重要的战略意义。 
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