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含亚乙烯基氢氟烯烃的研究进展 

张呈平，权恒道 
（北京理工大学 化学与化工学院，北京  100081） 

摘要：对含亚乙烯基的氢氟烯烃（v-HFOs）的合成路线和应用进行了综述。目前，在氟-氯交换、异构化、脱卤

化氢、选择性加氢、加氢脱氯、调聚等合成 v-HFOs 的主要路线中，氟-氯交换的路线具有起始原料易得、容易

实现大规模生产的特点，是合成 v-HFOs 的最佳路线。v-HFOs 特殊的分子结构使其具有优异的传热性能、清洁

性能、发泡性能和刻蚀性能，主要用作制冷剂、热泵工质、清洗剂、发泡剂和刻蚀剂，特别是 E 型 v-HFOs

〔(E)-v-HFOs〕具有优异的电绝缘性能，分别与其优良的传热性能和清洗性能进行多领域交叉，实现了(E)-v-HFOs

应用于浸没式液冷和带电清洗的新场景。展望了 v-HFOs 的未来发展趋势，提出了今后的研究重点，应开发高

活性的氟化催化剂，环保绿色的新型合成路线以及 v-HFOs 的新型应用。 
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Research progress in vinylidene-bearing hydrofluoroolefins 

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

Abstract: Comprehensive synthesis routes and applications of vinylidene bearing hyfrofluoroolefins 

(v-HFOs) were reviewed. Currently, among the major routes for v-HFOs synthesis, such as fluorine- 

chlorine exchange, isomerization, dehydrohalogenation, selective hydrogenation, hydrodechlorination, and 

telomerization, the fluorine-chlorine exchange route stands out as the best one due to its easy starting 

materials availability as well as large-scale production. The unique molecular structure of v-HFOs led to 

their excellent heat transfer properties, environmental friendliness, foamability, and etching performance, 

which made v-HFOs widely used as refrigerants, heat pump working fluids, cleaning agents, blowing 

agents, and etching agents. In particular, the outstanding electrical insulating properties of E-type v-HFOs 

[(E)-v-HFOs] in combination with their excellent heat transfer and cleaning performances, resulted in their 

application in new scenarios such as immersion liquid cooling and charged cleaning. The future 

development trends of v-HFOs were discussed, including the development of efficient fluorination catalysts, 

environmentally friendly and green synthetic routes, as well as exploring new applications for v-HFOs. 

Key words: hydrofluoroolefins; vinylidene; immersion coolants; live cleaning; refrigerants; heat pump 

working fluids; cleaning agents; etchants 

氢氟烯烃（HFOs）的臭氧消耗潜势（ODP）为

零，全球暖化潜势（GWP）很低，环境性能友好，

属于氯氟烃（CFCs）第四代替代物[1]。其中，含有

亚乙烯基（—CH==CH—）的 HFOs（v-HFOs），

其通式为 R1—CH==CH—R2（R1=F 或全氟烷基，

R2=F、Cl 或全氟烷基），其构型包括 E 型和 Z 型，

是具有显著结构特点和特殊应用性能的 HFOs。目

前，以 1,3,3,3-四氟丙烯（HFO-1234ze）、1-氯-3,3,3-

三氟丙烯（HCFO-1233zd）和 1,1,1,4,4,4-六氟-2-丁

烯（HFO-1336mzz）等为代表的 v-HFOs 制备和应

用专利等核心知识产权基本都被以美国为首的发达

国家所控制[2-3]。与发达国家相比，国内由于原始创

新能力落后，没有形成良好的新产品开发全流程，

造成了 v-HFOs 的核心专利均被国外公司掌握，给

综论 
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国内新型 CFCs 替代品的开发和应用带来了严重的

制约。 

因此，开发新型 v-HFOs 的合成路线、研究其

应用性能，对于突破发达国家在该领域的专利保护

壁垒，实现中国碳中和、碳达峰的国家战略具有重

要意义。 

1  合成路线 

v-HFOs 包括 1,2-二氟乙烯（HFO-1132）、

HCFO-1233zd、HFO-1234ze、HFO-1336mzz、 

 

1,3,3,4,4,4-六氟-1-丁烯（HFO-1336ze）、1,1,1,4,4,5,5,5-

八氟-2-戊烯（HFO-1438mzz）、1,3,4,4,4-五氟-3-(三

氟甲基)-1-丁烯（HFO-1438ezy）、1,1,1,4,4,5,5,6,6,6-

十氟-2-己烯（HFO-153-10mzz）、1,1,1,4,5,5,5-七氟

-4-( 三 氟 甲 基 )-2- 丁 烯 （ HFO-153-10mzzy ） 、

1,1,1,2,2,5,5,6,6,6-十氟-3-己烯（HFO-153-10mczz）、

1,1,1,2,2,5,5,6,6,7,7,7- 十 二 氟 -3- 庚 烯 （ HFO-163- 

12mczz）、1,1,1,2,2,3,3,6,6,7,7,8,8,8-十四氟-4-辛烯

（HFO-173-14mcczz）和 1,2-二(全氟异丙基)-乙烯

（HFO-173-14yzzy）等（图 1）。 

 
 

图 1  v-HFOs 的主要代表化合物 
Fig. 1  Main representative compounds of v-HFOs 

 
1.1  HFO-1132 

目前，HFO-1132 的主要合成路线有脱双卤、

加氢脱氟和脱 HCl 反应（图 2）。 
 

 
 

图 2  HFO-1132 的主要合成路线 
Fig. 2  Main synthetic routes of HFO-1132 

1.1.1  脱双卤反应 

1,1,2,2-四氯-1,2-二氟乙烷（CFC-112），经光

照或氢化铝锂（LiAlH4）还原得到中间体 1,2-二氯

-1,2-二氟乙烷（HCFC-132），然后在四氢呋喃（THF）

中，HCFC-132 与 Mg 单质发生脱双卤反应得到

HFO-1132。其中，中间体的来源对第二步脱卤反应

影响较大，通过第一步光照还原制备得到的中间体

用于第二步反应，HFO-1132 收率为 66%，其中 E

型和 Z 型 HFO-1132 的物质的量比为 53∶47；通过

第一步 LiAlH4 还原制备得到中间体用于第二步反

应，HFO-1132 收率为 88%，其中 E 型和 Z 型

HFO-1132 的物质的量比为 30∶70[4]。究其原因，

可能是第一步反应条件光照和 LiAlH4 对手性分子

HCFC-132 的 R/S 构型组成有影响，而 R/S 构型的手

性分子在第二步脱双卤的反应性差异很大。 
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1.1.2  加氢脱氟反应 

双(η-2,4-环戊二烯基)二氟化钛催化三氟乙烯

（HFO-1123）与二苯基硅烷于 20 ℃下发生加氢脱

氟反应 1103 min，得到 HFO-1132，收率为 4.3%，

E 型和 Z 型 HFO-1132 物质的量比为 1.1∶3.0[5]。三

苯基膦-氢化铜六聚物和 1,1'-(9,9-二甲基-9H-黄嘌

呤-4,5-二基)双(1,1-二苯基膦)催化 HFO-1123 与四

甲基二硅烷于 45 ℃下反应 24 h，HFO-1132 收率为

30%，E 型和 Z 型 HFO-1132 的物质的量比为 1∶9[6]。 

1.1.3  脱 HCl 反应 

2-氯-1,1-二氟乙烷（HCFC-142）在氦气稀释、

反应温度 650 ℃、接触时间 4 s 的条件下发生脱 HCl

反应，HCFC-142 的转化率为 25%，HFO-1132 的选

择性为 53%，副产物 1,1-二氟乙烯（HFO-1132a）、

1-氯-2-氟乙烯（HCFO-1131ed）的选择性依次为 32%

和 13%。研究认为，该反应的机理为：高温下，

HCFC-142 缓慢发生重排，生成 1-氯-1,2-二氟乙烷

（HCFC-142a），然后 HCFC-142a 脱 HCl 得到

HFO-1132。无催化剂条件下，HCFC-142a 脱 HCl 的能

垒（235.7 kJ/mol）比 HCFC-142（281.3 kJ/mol）低，

因此，HCFC-142a 脱 HCl 更容易，导致 HFO-1132

的选择性比 HFO-1132a 更高[7]。 

C 催化 HCFC-142 于 600 ℃下发生脱 HCl 反

应，HCFC-142 的转化率为 36.6%，产物 HFO-1132、

HFO-1132a 和 HCFO-1131ed 的 选 择 性 依 次 为

14.3%、26.9%和 57.3%。催化剂 C 替换为 K 质量分

数为 1%的 K/C，其他反应条件不变，HCFC-142 的

转化率为 47.7%，产物 HFO-1132、HFO-1132a 和

HCFO-1131ed 的选择性依次为 21.9%、48.4%和

28.7%。K 元素可显著提升 HCFC-142 的转化率，同

时提高了 HFO-1132 和 HFO-1132a 的选择性[8]。 

1.2  HCFO-1233zd 
目前，HCFO-1233zd 的主要合成路线有氟-氯

交换反应、HCl 加成反应和异构化反应（图 3）。 
 

 
 

图 3  HCFO-1233zd 的主要合成路线 
Fig. 3  Main synthetic routes of HCFO-1233zd 

 

1.2.1  氟-氯交换反应 

Zn/Cr2O3 催化 1,1,3,3-四氯丙烯（HCO-1230za）

与 HF 发生氟-氯交换反应，得到 HCFO-1233zd、1,3-

二氯-3,3-二氟丙烯（HCFO-1232zc）和 1,1,1,3,3-五

氟丙烷（HFC-245fa）。其中，Zn/Cr2O3 的焙烧氛围

和焙烧温度对其催化活性有显著的影响，结果见表 1。 
 

表 1  Zn/Cr2O3 催化 HCO-1230za 的氟-氯交换反应[9] 
Table 1  Fluorine-chlorine exchange of HCO-1230za catalyzed by Zn/Cr2O3

[9] 

焙烧氛围 
焙烧 

温度/℃ 

HCO-1230za  
转化率/% 

HCFO-1233zd(E)
选择性/% 

HCFO-1233zd(Z)
选择性/% 

HCFO-1232zc  
选择性/% 

HFC-245fa 
选择性/% 

其他 

选择性/%

N2 350 93.9 81.9 0.2 2.5 0 9.3 

H2 350 98.0 87.0 5.7 0.6 0 4.7 

N2 460 99.7 87.3 2.2 6.1 0 4.1 

H2 460 99.4 98.2 0 0 1.2 0 

N2 560 99.1 85.6 6.0 4.6 0 2.9 

H2 560 99.3 84.0 7.0 4.1 0.8 3.4 

N2 600 97.7 80.0 5.7 6.4 0 5.6 

H2 600 98.3 82.0 10.1 2.4 0 3.8 

注：催化剂评价条件为反应温度 200 ℃、n(HF)∶n(HCO-1230za)=10∶1、接触时间 10 s。 

 
由表 1 可知，当焙烧氛围为 N2，焙烧温度为

350~600 ℃ 时 ， 随 着 温 度 的 上 升 ， 催 化 剂 对

HCO-1230za 的转化率和 HCFO-1233zd(E)的选择性

均呈先上升后下降的趋势，其中在 460 ℃时

HCO-1230za 的转化率达到最大值，为 99.7%，此时

HCFO-1233zd(E)选择性为 87.3%；当焙烧氛围为

H2，焙烧温度为 350~600 ℃时，随着温度上升，催

化剂对 HCO-1230za 的转化率和 HCFO-1233zd(E)

的选择性也呈先上升后下降的趋势，在 460 ℃时达

到最大值，相应的转化率和选择性分别为 99.4%和

98.2%[9]。在同样的焙烧温度下，与 N2 焙烧相比，

H2 焙烧的催化剂对 HCFO-1233zd(E)选择性更高，
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特别是 460 ℃焙烧，两者的催化性能差别最大，其

原因可能是 H2 焙烧能将铬基催化剂在制备过程中

产生的高价铬离子（铬化合价态≥+4）转化为+3 价，

减弱 HCO-1230za 向 HFC-245fa 等副产物的深度氟

化，提升了 HCFO-1233zd(E)的选择性。 

SbF5/AlF3、SbF5/CrF3 等催化 1,1,1,3,3-五氯丙

烷（HCC-240fa）的氟-氯交换反应结果见表 2。其

中，SbF5 前体为 SbCl5，通过 HF 活化转化为 SbF5。

由表 2 可知，随着 SbCl5 负载量（以 AlF3 的质量计，

下同）的增加，在同等或相近的反应温度下，

SbF5/AlF3 对 HCFO-1233zd 的收率没有显著的提升，

其归因于载体 AlF3 的有限孔容仅能吸附一定量的

SbCl5。而在 SbF5/CrF3 中，尽管载体 CrF3 的孔容有

限，但吸附过量的 SbCl5，不但影响反应的收率，

而且影响 E 型和 Z 型 HCFO-1233zd 的比例。随着

SbCl5 负载量的增加，经 HF 活化后，在同等或相近

的反应温度下，SbF5/CrF3 对 HCFO-1233zd 的收率

提升显著。由 50% SbCl5/CrF3（50%为 SbCl5 的负载

量，以 CrF3 的质量计，下同）与 HF 活化制备的

SbF5/CrF3 在 305 ℃下的 HCFO-1233zd 收率〔即

HCFO-1233zd(E)和 HCFO-1233zd(Z)的总收率，下

同〕高达 98.8%，而由 12% SbCl5/AlF3 与 HF 活化制

备的 SbF5/AlF3 在 345 ℃下的 HCFO-1233zd 收率仅

为 86.6% 。 因 此 ， SbF5/CrF3 的 催 化 活 性 高 于

SbF5/AlF3
[10-11]。 

该路线的原料 HCC-240fa 容易获得，可通过氯

乙烯与四氯化碳在引发剂存在下发生液相或气相调

聚反应得到[12]。 

1.2.2  HCl 加成反应 

Cu/C 催化 3,3,3-三氟丙炔（HFY-2223tz）与

HCl 在不同物料比、不同反应温度下发生气相加成

反应，得到 HCFO-1233zd，其结果见表 3。 

 
表 2  SbCl5 嵌段催化剂催化 HCC-240fa 的氟-氯交换反应[11] 

Table 2  Fluorine-chlorine exchange of HCC-240fa catalyzed by SbCl5 block catalysts[11] 

SbF5 嵌段催化剂前体 SbCl5 负载量/% 反应温度/℃ HCFO-1233zd(E)收率/% HCFO-1233zd(Z)收率/% 
n〔HCFO-1233zd(E)〕∶

n〔HCFO-1233zd(Z)〕

SbCl5/AlF3 12 315 51.0 6.3 8.1∶1.0 

  345 76.6 10.0 7.7∶1.0 

SbCl5/AlF3 18 315 55.2 6.1 9.0∶1.0 

  335 75.9 8.3 9.1∶1.0 

SbCl5/AlF3 25 305 51.1 3.7 13.8∶1.0 

  330 74.3 5.3 14.0∶1.0 

SbCl5/CrF3 0 320 34.5 6.9 5.0∶1.0 

  340 56.1 5.6 10.0∶1.0 

SbCl5/CrF3 20 305 50.0 7.1 7.0∶1.0 

  330 74.6 10.6 7.0∶1.0 

SbCl5/CrF3 35 305 45.3 6.4 7.1∶1.0 

  330 80.0 11.3 7.1∶1.0 

SbCl5/CrF3 50 305 89.8 9.0 10.0∶1.0 

 
表 3  CuCl/C 催化 HFY-2223tz 的 HCl 加成反应[13] 

Table 3  HCl addition reaction of HFY-2223tz catalyzed by CuCl/C[13] 

n(HCl)∶ 
n(HFY-2223tz) 

反应温度/ 

℃ 
N2 流量/ 
(mL/min) 

HFY-2223tz
转化率/% 

HCFO-1233zd(Z)
选择性/% 

HCFO-1233zd(E)
选择性/% 

HCFO-1223xd 
选择性/% 

HCFO-1233xf
选择性/% 

2.09 300 0 85.0 66.0 24.1 5.9 3.9 

1.96 300 5~10 98.4 75.9 14.0 1.5 5.2 

2.05 300 15~20 98.8 85.3 3.5 0.8 6.7 

1.90 300 25~30 97.1 89.5 6.7 0.5 3.2 

2.15 250 25~30 97.6 96.9 1.8 0.2 1.3 

2.10 225 25~30 78.0 98.2 0.7 0.5 0.6 

注：HCFO-1223xd 代表 1,2-二氯-3,3,3-三氟丙烯。 
  

由表 3 可知，在 n(HCl)∶n(HFY-2223tz)≈2、

300 ℃的条件下，随着稀释气体 N2 流量的增加，

HFY-2223tz 转化率先升 高后降低， 而 HCFO- 

1233zd(Z)的选择性则显著升高，表明 N2 流量对
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HCFO-1233zd(Z)的选择性有显著影响，其原因可能

是 N2 可及时带走反应热，减弱 HCFO-1233zd(Z)向

HCFO-1233zd(E)和 HCFO-1233xf 异构化的程度。在

固定 N2 流量和物料比的条件下，随着反应温度的升

高 ， HFY-2223tz 转 化 率 升 高 至 基 本 恒 定 ， 而

HCFO-1233zd(Z)的选择性则显著降低，其原因是高

温有利于 HCFO-1233zd(Z)向 HCFO-1233zd(E)和

HCFO-1233xf 的异构化反应[13]。 

1.2.3  异构化反应 

三氟甲烷（HFC-23）活化 γ-Al2O3 制备含氟铝

基催化剂时，优选活化温度为 450 ℃，活化时间为

48 h，反应温度为 270 ℃，接触时间为 30 s。当活

化温度为 450 ℃时，催化剂主要是由 γ-Al2O3、无

定形 Al2O3(F)和菱方状 α-AlF3 组成，其中无定形

Al2O3(F)含量最高并达到最大值，催化剂形貌为无

定形颗粒，Lewis 酸性较弱，表面酸量和酸密度较

小，有利于 HCFO-1233zd(E)异构化反应；当活化温

度≥500 ℃时，大量无定形 Al2O3(F)被氟化为立方

状 α-AlF3，催化剂形貌变为立方状颗粒，Lewis 酸

性增强，表面酸密度升高，不利于 HCFO-1233zd(E)

异构化，催化剂活性显著降低。对优选催化剂进行

100 h 稳定性评价后，HCFO-1233zd(E)的转化率由

10.7%显著降至 6.0%。这是由于在评价过程中，催

化剂中残留的 γ-Al2O3 被 HCFO-1233zd(E)氟化为针

状结构，从而诱导无定形颗粒向立方状结构生长，进

而使催化剂 Lewis 酸性增强，所以催化活性降低[14]。 

HCFO-1233zd(E)活化 γ-Al2O3 制备含氟铝基催

化剂时，优选活化温度为 325 ℃，活化时间为 48 h，

反应温度为 290 ℃，接触时间为 30 s。当活化温度

达到 325 ℃时，催化剂是由无定形 AlF(OH)2、

γ-Al2O3 和 α-AlF3 组成，其中无定形 AlF(OH)2 含量

最高并达到最大值，此时催化剂表面的 Lewis 酸量

和酸密度较小，有利于 HCFO-1233zd(E)异构化反应

进行；当活化温度≥350 ℃时，AlF1.5(OH)1.5 和

β-AlF3 的形成导致催化剂 Lewis 酸性增强，催化剂

活性显著下降。对优选催化剂进行 100 h 稳定性评

价后，催化剂活性仍稳定，HCFO-1233zd(E)的转化

率为 10.6%，HCFO-1233zd(Z)的选择性高达 98.0%。

这是由于在 290 ℃下，HCFO-1233zd(E)能将催化剂

中残留的 γ-Al2O3 氟化为更多的无定形 AlF(OH)2，

从而为 HCFO-1233zd(E)异构化反应提供更多的弱

Lewis 酸位，进而促进反应进行[15]。 

负压升华制备的负载型 AlCl3 催化剂用于催化

HCFO-1233zd(E)的异构化反应，经优化得到最佳工

艺参数：2.0% AlCl3/C（AlCl3 负载量为 2%，以催

化剂的质量计）、290 ℃下接触时间 30 s。在最佳

条件下，对催化剂进行 100 h 稳定性评价，发现催

化剂存在失活现象，为此对新鲜催化剂和使用过

100 h 的催化剂分别进行表征和分析，将催化剂失

活归因于：（1）活性组分 AlCl3 的流失；（2）AlCl3

向 AlClxF3–x（3≥x≥0）转变；（3）含氟聚合物堵

塞孔道。同时，提出了 HCFO-1233zd(E)的异构化发

生在 Lewis 位点，过多的 Lewis 酸性位点不利于

HCFO-1233zd(Z)的选择性，并导致HCFO-1233zd(E)

聚 合 以 及 裂 解 产 生 HF 和 HCl ， 进 而 生 成

HFO-1234ze 等副产物[16]。 

1.3  HFO-1234ze 
截至目前，HFO-1234ze 的主要合成路线有氟-

氯交换、脱 HF、加氢脱氟和异构化等反应（图 4）。 
 

 
 

HCFO-1233zd 分子结构中的曲线化学键代表该键连接的取代基

团可以在双键两侧旋转，该结构包括了为 HCFO-1233zd(E)和

HCFO-1233zd(Z)两种结构，本文后面分子结构中的曲线化学键

代表有 E 型、Z 型两种结构 

图 4  HFO-1234ze 的主要合成路线 
Fig. 4  Main synthetic routes of HFO-1234ze 

 

1.3.1  氟-氯交换反应 

AlF3、SbF5/AlF3、CrF3 和 SbF5/CrF3 分别催化

HCFO-1233zd(E)与 HF 在不同温度下发生氟-氯交

换反应，得到 HFO-1234ze，其结果见表 4。由表 4

可知，SbF5/AlF3 比 AlF3 具有更高的催化活性，即：

SbF5/AlF3 有 利 于 HCFO-1233zd(E) 的 转 化 和

HFC-245fa 的形成。然而，当反应温度由 300 ℃升

至 350 ℃时，HCFO-1233zd(E)的转化率从 42.5%增

加到 76.6%，但 HFC-245fa 的选择性显著降低，这

归 因 于 高 温 有 利 于 HFC-245fa 脱 HF 生 成

HFO-1234ze。此外，SbF5/CrF3对反应中的催化活性没

有显著影响[10]。 

1.3.2  脱 HF 反应 

HFC-245fa 在高温、无催化剂条件下发生裂解

得到 HFO-1234ze。在 660 ℃、停留 60 s 的条件下，

HFC-245fa 的转化率为 90.70%，HFO-1234ze(E)和

HFO-1234ze(Z)的收率分别为 49.39%和 22.01%。反

应 温 度 可 显 著 影 响 反 应 进 度 ， 在 500 ℃ 时

HFC-245fa 开始裂解，随着反应温度的升高，在

540~660 ℃，其转化率和主产物 HFO-1234ze 的
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收率上升幅度较大，温度>660 ℃后，转化率几乎

趋于平稳，而 HFO-1234ze(E)和 HFO-1234ze(Z)

的收率下降，其原因是温度升高加速了 C—C 键和

C—H 键的断裂，有助于 1,1,1,3,3-五氟丙烯（HFO- 

1225zc）、HFO-1132a 和 HFC-23 等副产物的生成。

对反应路径和反应机理进行模拟计算，结果表明，

HFC-245fa 热分解脱 HF，生成 HFO-1234ze，同时

伴随着 C—C 和 C—H 键的断裂以及 H 转移反应的

发生，生成的产物和自由基相互结合，或者进一步

分解生成 HFO-1225zc、HFO-1132a 和 HFC-23 等多

种副产物；相比于 HFO-1234ze(Z)，HFO-1234ze(E)

具有较高的热力学稳定性和更大的速率常数，导致

HFC-245fa 脱 HF 产物中 HFO-1234ze(E)的选择性高

于 HFO-1234ze(Z)[17]。 
 

表 4  氟化催化剂催化 HCFO-1233zd(E)的氟-氯交换反应[10] 
Table 4   Fluorine-chlorine exchange of HCFO-1233zd(E) catalyzed by fluorination catalysts[10] 

催化剂 反应温度/℃ HCFO-1233zd(E)转化率/% HFO-1234ze(E)选择性/% HFO-1234ze(Z)选择性/% HFC-245fa 选择性/%

AlF3 210 12.1 51.7 21.3 20.4 

AlF3 250 15.1 41.0 30.9 22.2 

AlF3 300 24.1 50.4 20.8 23.2 

SbF5/AlF3 300 42.5 39.6 15.1 45.1 

SbF5/AlF3 350 76.6 63.2 3.0 27.8 

CrF3 250 38.0 24.4 12.1 63.0 

CrF3 280 62.0 33.1 6.5 60.2 

CrF3 310 68.5 53.1 4.2 42.7 

CrF3 340 66.9 57.9 5.5 36.5 

CrF3 380 71.4 68.3 4.9 26.0 

SbF5/CrF3 250 48.4 26.0 8.6 65.0 

SbF5/CrF3 280 61.0 30.0 7.0 61.3 

SbF5/CrF3 310 69.0 40.8 4.5 54.5 

SbF5/CrF3 340 69.2 56.4 4.7 38.3 

注：反应条件为 n(HF)∶n〔HCFO-1233zd(E)〕=10∶1、接触时间 1.81 s。 

  
在氘代环己烷中，氯氟化铝催化 HFC-245fa 与

三乙基硅烷在 70 ℃下发生脱 HF 反应，HFC-245fa

的转化率为 43%，HFO-1234ze(E)和 HFO-1234ze(Z)

的选择性之比为 10∶1[18]。其中，三乙基硅烷作为

缚酸剂，与 HF 反应得到了三乙基氟硅烷和 H2。 

将溶胶-凝胶法制备的中孔纳米 AlF3 用于催化

HFC-245fa 的气相脱 HF 反应，在 280 ℃下对 HFO- 

1234ze 的表观反应速率为 1.53~2.14 μmol/(s·gcat)，

总选择性97%，高于传统的 β-AlF3 和氟化 Cr2O3

催化剂，在 200 h 内表现出几乎恒定的活性，优于

传统 AlF3 和氟化 Cr2O3 催化剂。以翻转频率（TOF）

为基准，β-AlF3 在测试的催化剂中表现出最高的活

性。在该反应中，纳米 AlF3 的酸位密度与其 TOF

有关，降低酸位密度有利于获得高的催化活性。调

节纳米 AlF3 的制备条件不易调节 E 型和 Z 型

HFO-1234ze 的分布[19]。 

以异丙氧基铝为原料，采用溶胶-凝胶法制备了

含碳氟化铝（C-AlF3），将其用于催化 HFC-245fa

在 340 ℃下的气相脱 HF 反应，其反应速率为  

8.30 μmol/(s·gcat)，对 HFO-1234ze 的选择性99%，

该催化剂在 100 h 的连续反应中表现出优异的稳定

性，而纯 AlF3 催化剂由于焦炭沉积在表面而导致失

活严重。在溶胶-凝胶法制备催化剂过程中，有机前

体的不完全分解在催化剂中形成了预沉积的碳酸盐

物质，其阻断了 AlF3中的强酸位点，从而保持了催化

剂的稳定性[20]。 

ZnO/Cr2O3 表面的 Cr 物种包括 Cr2O3、Cr(OH)3

和 CrO3，可用于催化 HFC-245fa 的选择性脱 HF 反

应。随着 ZnO 负载量的增加，Cr2O3 的晶粒尺寸和

催化剂的比表面积均增加。当加入摩尔分数为 2%

的 ZnO 时，催化剂 2% ZnO/Cr2O3 的表面酸性最高

（1.02 μmol/g）。随着 ZnO 负载量的增加，Cr2O3

的相对含量升高，而 Cr(OH)3 和 CrO3 的相对含量降

低。结果表明，产物的选择性受 ZnO 负载量和反应

温度的影响。2% ZnO/Cr2O3 在反应温度为 450 ℃

时，对 HFO-1234ze(E)和 HFO-1234ze(Z)的最低选择

性 分 别 为 61.2% 和 15.7% ， 2,3,3,3- 四 氟 丙 烯

（HFO-1234yf）和 HFY-2223tz 具有最高的选择性

（分别为 11.7%和 9.8%），这归因于该温度下催化

剂具有最高的表面酸度，有利于 HFO-1234ze 异构

化转化为 HFO-1234yf，以及 HFO-245fa 深度脱 HF

转化为 HFY-2223tz[21]。 
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在 350~500 ℃、N2 气氛下煅烧制备了高浓度

MIL-101 结 构 的 Cr2O3 分 子 团 簇 （ 质 量 分 数

21.7%~54.2%），将其用于催化 HFC-245fa 的脱 HF

反应。450 ℃煅烧得到的 Cr2O3 分子团簇的反应速

率几乎是商业 Cr2O3 的 4 倍，且催化活性稳定[22]。 

以硝酸铬为前驱体、甘氨酸为燃料，采用溶液

燃烧合成法（SCS）制备了纳米 Cr2O3（Cr2O3-SCS），

将其用于催化 HFC-245fa 脱 HF 反应，Cr2O3-SCS

的反应速率高达 6 mmol/(h·g)，分别是沉淀法制备

的 Cr2O3 和商业 Cr2O3 的 1.5 和 2.0 倍，3 种催化剂

对 HFO-1234ze 的选择性均约 80%。与商业和沉淀

法制备的 Cr2O3 相比，Cr2O3-SCS 具有更大的比表

面积和更高的酸量。此外，Cr2O3-SCS 反应后未检

测到晶体尺寸的显著变化，表明其具有良好的抗烧

结性能[23]。 

在 HFC-245fa 催化脱 HF 制备 HFO-1234ze 的

反应中，催化剂 NiO/Cr2O3 比 Cr2O3 的催化活性更高，

这归因于 NiO/Cr2O3 的活化能〔(63.6±4.5) kJ/mol〕远

低于 Cr2O3〔(127.6±3.8) kJ/mol〕。此外，NiO/Cr2O3

比 Cr2O3 更稳定，其较低的表面酸性位点密度减少

了催化剂上的焦炭沉积[24]。 

采用溶胶-凝胶法制备了一系列不同 V/Fe 物质

的量比〔 n(V) ∶ n(Fe) ∶ n(Mg)=3 ∶ x ∶ 100 〕的

3V-xFe/MgF2 催化剂，考察了 Fe 对促进 HFC-245fa

气相脱 HF 催化性能的影响。结果表明，适当的 V/Fe

物质的量比有助于提高活性。3V-0.5Fe/MgF2 催化

剂〔n(V)∶n(Fe)∶n(Mg)=3∶0.5∶100〕在 320 ℃

下的 HFC-245fa 转化率为 76.6%，比 3V/MgF2 催化

剂〔n(V)∶n(Mg)=3∶100〕（转化率 63.2%）高 13.4%。

新鲜催化剂中的 VOx 和 FeOx 物种在反应过程中可

转化为活性位点 VOFx 和 FeF3 物种。然而，催化剂

中较高的 Fe 含量导致 V 物种的部分覆盖，这导致

表面酸性下降，从而抑制了活性。此外，表面炭沉

积是催化剂轻微失活的原因[25]。 

与 MgF2 相比，V2O5/MgF2 催化 HFC-245fa 脱

HF 合成 HFO-1234ze，HFC-245fa 的转化率提高了

4 倍（从 19.2%提高到 95.2%），并显著提升了催化

剂的稳定性。研究表明，在 MgF2 载体上，通过 V2O5

和 HF 之间的反应触发了 V2O5转化为更高活性的氧

氟化钒（VOFx）物种，在 320 ℃下，VOFx（0.762 s–1）

比 MgF2（0.026 s–1）具有更高的 TOF；此外，

3.1V2O5/MgF2 催化剂〔n(V)∶n(Mg)=3.1∶100〕的

活化能〔(44.6±1.9) kJ/mol〕远低于 MgF2〔(69.0±  

0.8) kJ/mol〕。因此，推断在 V2O5/MgF2 表面上发

生的 HFC-245fa 反应机理，包括 MgF2 上的缓慢脱

HF 和 VOFx 物种上的快速脱 HF[26]。 

1.3.3  加氢脱氟反应 

三苯基锗基三(三乙基膦)铑〔Rh(GePh3)(PEt3)3〕

催化 HFO-1225zc 与三苯基氢化锗（HGePh3）反应，

主要产物为 CF3CH2CH2GePh3、Z/E-CF3C(GePh3)== 

CFH 和 HFO-1234ze，同时得到三氟丙烷、四氟丙

烷或五氟丙烷等副产物[27]。 

在溶剂中，含 O 或 N 的化合物作为供体，活化

二异丁基氢化镓〔(iBu)2GaH〕或四氢化锂镓（LiGaH4）

催化 HFO-1225zc，在室温下发生加氢脱氟反应，反

应时间 19 h，得到了 HFO-1234ze（表 5）[28]。 
 

表 5  镓氢化物催化 HFO-1225zc 在甲苯中的加氢脱氟反应[28] 
Table 5  Hydrodefluorination of HFO-1225zc catalyzed by gallium hydrides in toluene[28] 

镓氢化物 供体〔n(供体)∶n(HFO-1225zc)〕 HFO-1225zc 转化率/% HFO-1234ze 选择性/% n〔HFO-1234ze(E)〕∶n〔HFO-1234ze(Z)〕

(iBu)2GaH 无 0 0 0 

(iBu)2GaH 四氢呋喃（46∶100） 5.8 100.0 7.8∶1.0 

(iBu)2GaH 三乙胺（123∶100） 90.1 98.4 17.8∶1.0 

LiGaH4 无 2.8 92.8 10.1∶1.0 

LiGaH4 二甘醇二甲醚（12∶100） 99.8 97.1 15.5∶1.0 

  
由表 5 可知，当镓氢化物为(iBu)2GaH，且 n(三

乙胺)∶n(HFO-1225zc)=123∶100 时，HFO-1225zc

的转化率为 90.1%，HFO-1234ze 的选择性为 98.4%，

n〔HFO-1234ze(E)〕∶n〔HFO-1234ze(Z)〕=17.8∶

1.0；当镓氢化物为 LiGaH4，且 n(二甘醇二甲醚)∶

n(HFO-1225zc)=12∶100 时，HFO-1225zc 的转化率

为 99.8%， HFO-1234ze 的选择性为 97.1%， n

〔HFO-1234ze(E)〕∶n〔HFO-1234ze(Z)〕=15.5∶

1.0。研究认为，该加氢脱氟反应通过氢化镓二聚体

供体物种和加氢/消除进行。 

在甲苯中，二甘醇二甲醚作为供体活化铝氢化

物{二异丁基氢化铝〔(iBu)2GaH〕、双[(三甲基硅基)

甲基]氢化铝〔(CH2SiMe3)2AlH〕或二甲基氢化铝

〔(Me)2AlH〕}，催化 HFO-1225zc 加氢脱氟，得到

HFO-1234ze（表 6）。由表 6 可知，在反应温度 25 

℃时，不同铝氢化物的催化性能（HFO-1225zc 转化

率）由大到小顺序为： (Me)2AlH > (iBu)2AlH > 

(CH2SiMe3)2AlH，其中，(Me)2AlH对应的 HFO-1225zc

转化率和 HFO-1234ze 选择性分别为 74.0%和 99.9%，

n〔HFO-1234ze(E)〕∶n〔HFO-1234ze(Z)〕为 9.9∶1.0[29]。 
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表 6  铝氢化物催化 HFO-1225zc 在甲苯中的加氢脱氟反应[29] 
Table 6  Hydrodefluorination of HFO-1225zc catalyzed by aluminum hydrides in toluene[29] 

铝氢化物 
供体〔n(供体)∶ 

n(HFO-1225zc)〕 
反应温度/℃ 时间/h

HFO-1225zc
转化率/% 

HFO-1234ze 
选择性/% 

n〔HFO-1234ze(E)〕∶ 

n〔HFO-1234ze(Z)〕 

(iBu)2AlH 二甘醇二甲醚（12∶100） 25 18 59.3 93.1 11.6∶1.0 

(iBu)2AlH 二甘醇二甲醚（12∶100） 100 22 87.2 94.3 13.4∶1.0 

(CH2SiMe3)2AlH 二甘醇二甲醚（12∶100） 25 22 58.8 97.1 9.8∶1.0 

(Me)2AlH 二甘醇二甲醚（13∶100） 25 16 74.0 99.9 9.9∶1.0 

 
在甲苯中，稀土金属络合物 Cp3Ln（Ln=Ce、

Nd、Sm 和 Yb）催化 HFO-1225zc 与 LiAlH4 于 80 ℃

发生加氢脱氟反应，得到 HFO-1234ze，结果见表

7。由表 7 可知，未添加稀土金属络合物时，

HFO-1225zc 的转化率仅为 5.0%，HFO-1234ze 的

选择性为 86.0%。当添加稀土金属络合物后，

HFO-1225zc 的转化率和 HFO-1234ze 的选择性均

显 著 提 高 。 稀 土 金 属 络 合 物 为 Cp3Nd 时 ，

HFO-1225zc 的转化率升至 87.2%，HFO-1234ze 的

选择性为 94.3%；稀土金属络合物为 Cp3Yb，转化

率 则 为 74.0% ， HFO-1234ze 的 选 择 性 高 达

99.9%[30]。 
 

表 7  稀土金属络合物催化 HFO-1225zc 在甲苯中的加氢脱氟反应[30] 
Table 7  Hydrodefluorination of HFO-1225zc catalyzed by rare earth metal complexes in toluene[30] 

铝氢化物 
Cp3Ln〔n(Cp3Ln)∶ 

n(HFO-1225zc)〕 
反应温度/℃ 时间/h 

HFO-1225zc 
转化率/% 

HFO-1234ze 
选择性/% 

n〔HFO-1234ze(E)〕∶ 

n〔HFO-1234ze(Z)〕 

LiAlH4 — 80 22 5.0 86.0 4.9∶1.0 

LiAlH4 Cp3Ce（5.7∶100） 80 17 59.3 93.1 11.6∶1.0 

LiAlH4 Cp3Nd（6.3∶100） 80 17 87.2 94.3 13.4∶1.0 

LiAlH4 Cp3Sm（5.6∶100） 80 18 58.8 97.1 9.8∶1.0 

LiAlH4 Cp3Yb（5.8∶100） 80 17 74.0 99.9 9.9∶1.0 

注：“—”代表无，下同。 

 

在甲苯中，六氟丙烯（ HFP）与铝氢化物

AlH3•(Me2Im)（Me2Im 为二甲基咪唑）室温下发生

加氢脱氟反应 20 h。当 n〔AlH3•(Me2Im)〕∶n(HFP)= 

0.4∶1.0时，其主要产物是 1,2,3,3,3-五氟丙烯（HFO- 

1225ye，收率 54.5%）和 HFO-1234ze（收率 33.3%）；

当 n〔AlH3•(Me2Im)〕∶n(HFP)=0.9∶1.0 时，其主

要产物是 HFO-1234yf（收率 79.3%），而 HFO-1225ye

和HFO-1234ze的收率较低，分别是 9.0%和 5.0%[31]。 

HFP 与硼氢化物 BH3•L（L=SMe2 或 NMe3）在

100 ℃下发生加氢脱氟反应，反应时间 1 d 时，

HFO-1225ye 的收率为 13%，n〔HFO-1225ye(Z)〕∶

n〔HFO-1225ye(E)〕=10∶3；反应时间为 5 d 时，生

成 HFO-1234ze 的收率为 86%，n〔HFO-1225ye(Z)〕∶

n〔HFO-1225ye(E)〕=1∶2[32]。 

1.3.4  异构化反应 

通过煅烧、氟化和碱性改性，分别制备 Al2O3，

将其用于催化 HFO-1234ze(E)的异构化反应，其活

性评价以及酸量测定结果见表 8。 

 
表 8  氧化铝催化 HFO-1234ze(E)的异构化反应[33] 

Table 8  Isomerization of HFO-1234ze(E) catalyzed by alumina[33] 

催化剂 制备方法 
HFO-1234ze(E) 

转化率/% 
HFO-1234ze(Z)

选择性/% 
HFY-2223tz 
选择性/% 

HFC-245fa 
选择性/% 

弱酸性位酸量/ 
(mmol/g) 

强酸性位酸量/
(mmol/g) 

Al2O3-500 煅烧 20.5 89.6 0.6 0.9 0.397 0.231 

Al2O3-650 煅烧 20.1 92.4 0.5 0.9 0.123 0.116 

Al2O3-800 煅烧 19.7 95.6 0.7 0.8 0.134 0.133 

Al2O3-1000 煅烧 19.7 96.5 0.6 0.7 0.119 0.115 

Al2O3-1200 煅烧 19.5 97.6 0.3 0.4 0.023 0.033 

F-Al2O3-400 氟化 22.8 76.6 18.7 3.8 0.059 0.386 

2%KF/Al2O3-500 碱性改性 20.4 94.6 0.3 痕量 0.064 0 

注： 弱酸性位酸量和强酸性位酸量均由 NH3-TPD 剖面的归一化解吸峰的去卷积高斯线计算得到；2%KF/Al2O3-500 中的 2%为

KF 的负载量，以催化剂的质量计。 
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由表 8 可知，随着煅烧温度（500~1200 ℃）

的升高，其催化剂表面的弱酸性位和强酸性位酸量

均下降，HFO-1234ze(E)的转化率缓慢下降，而

HFO-1234ze(Z)选择性上升；通过 HF 对 Al2O3 进行

部分氟化（F-Al2O3-400），增加了 Al2O3 表面的强

酸性位酸量，与 500 ℃煅烧的 Al2O3 相比，

HFO-1234ze(Z)转化率上升，HFO-1234ze(Z)选择性

下降；采用 KF 改性 Al2O3，降低其强酸性位酸量，

与 500 ℃煅烧的 Al2O3 相比，HFO-1234ze(Z)转化

率略微下降，HFO-1234ze(Z)选择性显著上升。结果

表明，具有适当弱 Lewis 酸位点的 Al2O3 催化剂倾

向于形成 HFO-1234ze(Z)，而具有过多强 Lewis 酸

位点的Al2O3有利于生成HFY-2223tz和HFC-245fa[33]。 

1.4  HFO-1336mzz 
目前，HFO-1336mzz 的合成路线主要有氟-氯

交换、选择性加氢、加氢脱氯和异构化反应（图 5）。 
 

 
 

图 5  HFO-1336mzz 的主要合成路线 
Fig. 5  Main synthetic routes of HFO-1336mzz 

 
1.4.1  氟-氯交换反应 

铁粉、磷酸三丁酯的组合物引发 3,3,3-三氟丙

烯（HFO-1243zf）与四氯化碳在 110 ℃下发生调聚

反 应 3 h ， 得 到 1,1,1,3- 四 氯 -4,4,4- 三 氟 丁 烷

（HCFC-343jfd），HFO-1243zf 的转化率为 100%，

HCFC-343jfd 的选择性为 88%；在铬基催化剂作用

下，HCFC-343jfd（液体流速 0.3 mL/h）与 HF（气

体流速 17.23 mL/min）在 300 ℃、接触时间 9 s 的

条件下发生氟-氯交换反应，得到 HFO-1336mzz(E)

和 HFO-1336mzz(Z) ， HCFC-343jfd 的转化率为

100%，HFO-1336mzz(E)的选择性>85%[34]。 

1.4.2  选择性加氢反应 

PtCp2 或 H2PtCl6•6H2O 催 化 六 氟 -2- 丁 炔

（PFY-2316mt）与取代基硅烷 R3SiH（R3=Cl3、MeCl2

或Me2Cl）发生加成反应，得到E-(CF3)CH==C(SiR3)(CF3)；

在水和 THF 混合溶剂中，Z-(CF3)CH==C(SiR3)(CF3)

与四丁基氟化铵反应，得到 HFO-1336mzz(Z)[35]。 

Pd 催化 PFY-2316mt 与 H2 发生选择性加氢反

应，得到 HFO-1336mzz(Z)，结果见表 9。由表 9 可

以发现，当 Pd/C 中 Pd 负载率从 0.5%增至 5.0%时，

PFY-2316mt 的转化率增加，HFO-1336mzz(Z)的选择

性急剧下降。在以活性炭、AlF3 和 Al2O3 为载体的

Pd 催化剂中，AlF3 具有最高的催化剂活性，而 Al2O3

具有最高的目标产物选择性。将 Pd/C 和 Pd/AlF3 中

添加 Bi、Ag 或 Cu，与单金属催化剂相比，

PFY-2316mt 转化率和 HFO-1336mzz(Z)选择性均显

著提高；其中，Pd、Bi 负载量（质量分数）分别

为 2.0%、0.1%的 2.0% Pd+0.1% Bi/AlF3 具有最高

的转化率和选择性[36-37]。PFY-2316mt 可通过以下 2

种途径合成得到：氯氟化铝催化六氟丁二烯异构化

反应得到[36]；六氯丁二烯在铬基催化剂存在下，与

HF、Cl2 发生氯氟化反应得到 2,3-二氯六氟-2-丁烯

（CFO-1316mxx），其在 N,N-二甲基甲酰胺中与锌粉

发生还原性脱卤反应，得到 PFY-2316mt[37]。 
 

表 9  Pd 催化剂催化 PFY-2316mt 的选择性加氢反应[36] 
Table 9  Hydrogenation reaction of PFY-2316mt catalyzed 

by Pd catalysts[36] 

催化剂 
PFY-2316mt 
转化率/% 

HFO-1336mzz(Z)
选择性/% 

5.0% Pd/C 78.7 39.6 

0.5% Pd/C 60.5 85.3 

3.0% Pd/AlF3 91.5 68.4 

3.0% Pd/Al2O3 84.5 90.4 

2.0% Pd+0.1% Bi/AlF3 98.7 90.2 

4.5% Pd+0.5% Ag/C 84.4 57.6 

4.5% Pd+0.5% Cu/C 73.6 74.1 

注：反应温度 200 ℃；催化剂中的百分数为催化剂的负

载量，即：活性组分负载量/%=活性组分质量/(载体质量+所有

活性组分质量)×100。 

  
1.4.3  加氢脱氯反应 

Ni/Cr 催化 CFO-1316mxx 与 H2 加氢脱氯反应，

反应温度 200 ℃时，得到 HFO-1336mzz 的收率为

31%，n〔HFO-1336mzz(Z)〕∶n〔HFO-1336mzz(E)〕= 

11∶1；反应温度为 240 ℃时，HFO-1336mzz 收率为

57%，n〔HFO-1336mzz(Z)〕∶n〔HFO-1336mzz(E)〕= 

5∶7 [38]。 

原料 CFO-1316mxx 可由 CFC-113a 还原偶联反

应得到。在 20%Ni/SiO2（Ni 质量分数为 20%）存在

下、反应温度 450 ℃、n(H2)∶n(CFC-113a)=6∶1、

气体总流速与催化剂质量比为 65 mL/(min·g)的条

件下，CFC-113a 转化率为 100%，CFO-1316mxx 选

择性为 85.2%[39]。Ni/Cr 催化 CFC-113a 与 H2在 210 ℃

下 发 生 还 原 偶 联 反 应 ， 得 到 CFO-1316mxx ，

CFC-113a 转化率为 71%，CFO-1316mxx 的收率为

62%，其中， n〔 CFO-1316mxx(E)〕∶ n〔 CFO- 
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1316mxx(Z)〕=3∶2[38]。 

1.4.4  异构化反应 

HFO-1336mzz(Z)向 HFO-1336mzz(E)的异构化

比较容易[40]；而 HFO-1336mzz(E)向 HFO-1336mzz(Z)

的异构化则很困难。在 HFO-1234ze(E)、HCFO- 

1233zd(E)和 HFO-1336mzz(E)异构化反应中，C==C

键上取代基的空间位阻由大到小顺序为—CF3>— 

Cl>—F，因而 HFO-1336mzz(E)的异构化最难发生，

HCFO-1233zd(E)次之，HFO-1234ze(E)最易[41]。 

1.5  HFO-1336ze 
HFO-1336ze 的合成路线主要有氟-氯交换、脱

HF 和脱 HCl 反应（图 6）。 
 

 
 

图 6  HFO-1336ze 的主要合成路线 
Fig. 6  Main synthetic routes of HFO-1336ze 

 
1.5.1  氟-氯交换反应 

铁粉和三苯基膦催化氯乙烯与 CFC-113a 调聚

反应，在 n(氯乙烯)∶n(CFC-113a)=0.7∶1.0、150 ℃、

5 h 的条件下，氯乙烯的转化率为 100%，产物 1,1,1-

三氟-2,2,4,4-四氯丁烷（HCFC-343maf）的选择性为

90%；铬基催化剂催化 HCFC-343maf 与 HF 氟-氯交

换 反 应 ， 在 n(HCFC-343maf) ∶ n(HF)=1 ∶ 10 、

250~325 ℃、接触 10 s 的条件下，得到 HFO-1336ze，

HCFC-343maf 的转化率为 95%，HFO-1336ze 的选

择性为 70%，3,3,4,4,4-五氟-1-氯-1-丁烯（HCFO- 

1335zd）的选择性为 30%[42]。 

1.5.2  脱 HF 反应 

室温下，甲基三正辛基氯化铵（Aliquat®336）

催化 1,1,1,2,2,4,4-七氟丁烷（HFC-347mcf）与 KOH

水溶液在 80 ℃下发生脱 HF 反应 2 h，HFC-347mcf

的转化率为 92%，HFO-1336ze(E)选择性为 90%，

HFO-1336ze(Z)选择性为 10%[42]。 

1.5.3  脱 HCl 反应 

室温下，Aliquat®336 催化 1,1,1,2,2,4-六氟-4-

氯丁烷（HCFC-346mcf）与 KOH 水溶液在 80 ℃下

发生液相脱 HCl 反应 2 h，HCFC-346mcf 的转化率

为 98% ， HFO-1336ze(E) 选择性为 90% ， HFO- 

1336ze(Z)选择性为 10%[42]。 

上述原料 HFC-347mcf 和 HCFC-346mcf 可通过

以下路线合成得到：SbF5 催化 HCFC-343maf 与 HF

在 75 ℃ 下 发 生 氟 - 氯 交 换 反 应 20 h ， 得到

HFC-347mcf 和 HCFC-346mcf，HCFC-343maf 的转化

率为 98.6%，HFC-347mcf 的选择性为 61.8%，

HCFC-346mcf 的选择性为 2.7%[42]。 

1.6  HFO-1438mzz 
HFO-1438mzz 的合成路线主要有调聚反应、氟- 

氯交换反应、脱 HF 反应和选择性加氢反应（图 7）。 
 

 
 

图 7  HFO-1438mzz 的主要合成路线 
Fig. 7  Main synthetic routes of HFO-1438mzz 

 

1.6.1  调聚反应 

SbF5 催化物质的量比为 1∶1 的四氟乙烯

（TFE）与 HFO-1234ze，在 20~25 ℃下发生调聚

反应 24 h，得到 HFO-1438mzz（摩尔分数 65%）和

HFO-163-12mczz（摩尔分数 27%）的混合物[43]。50% 

SbF5/FeF3（50%为 SbF5 的质量分数）催化 TFE 与

HFO-1234ze(E)在物质的量比为 1∶1.5、100 ℃、

接触时间 100 s 的条件下，得到 HFO-1438mzz，其

选择性为 98.6%[44]。室温下，AlCl3 催化物质的量比

为 1∶1 的 TFE 与 HFO-1234ze 发生调聚反应 2 h，

然后第二次添加等量的 TFE，继续在室温下反应 12 h，

得到 HFO-1438mzz 和 HFO-163-12mczz，收率分别

为 43%和 17%[45]。 

300 ℃的水蒸气与不同流速的二氟一氯甲烷

（HCFC-22）在混合腔中混匀后，通入反应管在 820 ℃

下发生热解反应，通过碱洗和干燥后，得到 TFE 和

HCFC-22 组成的混合物，该混合物与 HFO-1234ze

（流速 180 mL/min）一起通入装有 12.5%SbF5/AlF3

（12.5%为 SbF5 的质量分数）催化剂的固定床进行

调聚反应，得到 HFO-1438mzz，结果见表 10。从表

10 可知，随着 HCFC-22 流速（180~250 mL/min）

的降低，HFO-1234ze(E)的转化率和 HFO-1438mzz
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选择性的变化幅度不明显。其中，HCFC-22 的流速

为 180 mL/min 时，HFO-1234ze(E)的转化率为

77.8%，HFO-1438mzz 的选择性为 72.2%[46]。该方

法采用 HCFC-22 稀释 TFE，避免使用易爆聚的纯

TFE，实现 TFE 的安全使用，同时也降低了原料

成本。 
 

表 10  HCFC-22 流速对调聚合成 HFO-1438mzz 反应的影响[46] 
Table 10  Flow rate on synthesis of HFO-1438mzz by polymerization[46] 

HCFC-22 流速/ 
(mL/min) 

接触时间/s 
HFO-1234ze(E) 

转化率/% 
HFO-1438mzz 

选择性/% 
HCFO-1233zd(Z) 

选择性/% 
HCFO-1233zd(E) 

选择性/% 

250 39 72.0 68.7 1.4 29.9 

220 41 77.4 67.0 0.9 32.1 

200 43 76.5 69.7 0.9 29.4 

180 44 77.8 72.2 2.8 27.0 

  
1.6.2  氟-氯交换反应 

氟氧化铬催化 1,1,1,5,5,5-六氟-2,2,4-三氯戊烷

（HCFC-446mafd）与 HF 发生氟-氯交换反应，得

到 HFO-1438mzz(E)，结果见表 11。由表 11 可知，

随着反应温度的升高，HFO-1438mzz(E)的收率下

降 ， 而 1,1,1,5,5,5- 六 氟 -4- 氯 -2 戊 烯 （ HCFO- 

1446mzzd）的收率则升高，1,1,1,5,5,5-六氟 -4,4-

二氯-2-戊烯（HCFO-1436mzza）的收率先升高后

降 低 [47] ， 表 明 氟 - 氯 交 换 过 程 中 ， 存 在

HCFC-446mafd 脱 HCl 和氟-氯交换反应的竞争。较

低温度下，先氟-氯交换、再脱 HCl 的路径占主导，

即更有利于氟-氯交换反应；较高温度下，则先脱

HCl、再氟-氯交换的路径占主导，即更有利于脱 HCl

反应。因此，当温度升至 323 ℃时，HCFC- 446mafd

先脱 HCl 的产物含量增加。反应温度继续上升至

348 ℃ ， 促 进 更 多 副 反 应 的 发 生 ， 副 产 物

HCFO-1446mzzd 显著增加，这可能来源于原料脱

HCl 产物 HCFO-1436mzza 与源自于高温下原料热

解产生的氢自由基之间的加氢脱氯反应。 

1.6.3  脱 HF 反应 

相转移催化剂催化 1,1,1,2,2,4,5,5,5-九氟戊烷

（ HFC-449mef ） 和 1,1,1,2,2,3,5,5,5- 九 氟 戊 烷

（HFC-449mfe）的混合物与碱液（如 KOH 水溶液）

发生脱 HF 反应，得到 HFO-1438mzz，结果见表 12。

由表 12 可知，二甘醇二甲醚的加入显著提升催化剂

的 催 化 活 性 ； 与 四 正 丁 基 氢 氧 化 铵 相 比 ，

Aliquat®336 不仅反应条件更温和，而且转化率更

高、选择性更好[48]。 
 

表 11  反应条件对氟-氯交换反应合成 HFO-1438mzz(E)的影响[47] 
Table 11  Effect of reaction conditions on synthesis of HFO-1438mzz(E) by fluorine-chlorine exchange[47] 

反应 

温度/℃ 

催化剂前体 

用量/mL 

HCFC-446mafd  
流速/(mL/h) 

HF 流速/ 
(mL/min) 

N2 流速/ 
(mL/min) 

HFO-1438mzz(E)
收率/% 

HCFO-1446mzzd 
收率/% 

HCFO-1436mzza 
收率/% 

273 7.32 0.82 11.8 4 71.0 0 0 

323 7.20 0.55 8.3 3 52.1 0.1 19.0 

348 7.30 0.55 8.3 3 42.6 6.2 16.2 

 
表 12  反应条件对脱 HF 反应合成 HFO-1438mzz 的影响[48] 

Table 12  Effect of reaction conditions on synthesis of HFO-1438mzz by dehydrofluorination[48] 

反应温度/℃ 催化剂 碱液 反应时间/h 转化率/% HFO-1438mzz(E)选择性/%

室温 Aliquat®336 KOH 水溶液 1.7 67.0 100.0 

10~11 Aliquat®336 KOH 水/二甘醇二甲醚混合溶液 4.4 90.0 100.0 

40.0~74.5 四正丁基氢氧化铵 KOH 水/二甘醇二甲醚混合溶液 1.0 64.3 98.6 

 
1.6.4  加氢反应 

室温下，铅毒化的 Pd 负载量（以 CaCO3 质量计）

为 1%的 1% Pd/CaCO3催化剂催化物质的量比为 1∶1

的八氟-2-戊炔（PFY-2418mt）与 H2 发生加氢反应，

HFO-1438mzz(Z) 收 率 为 96.7% ， 副 产 物

1,1,1,2,2,5,5,5- 八氟戊烷（ HFC-456mee ）收率为

1.8%[49]。 

1.7  HFO-1438ezy 
HFO-1438ezy 的合成路线主要有脱 HBr 和 HI

反应（图 8）。 

1.7.1  脱 HBr 反应 

首先，在引发剂作用下，氟乙烯与 2-溴七氟丙



第 7 期 张呈平，等: 含亚乙烯基氢氟烯烃的研究进展 ·1469· 

 

烷发生调聚反应，得到 4-溴-1,1,1,2,4-五氟-2-(三氟

甲基)丁烷（HBFC-448eftB1）
[50]。 

 

 
 

图 8  HFO-1438ezy 的主要合成路线 
Fig. 8  Main synthetic routes of HFO-1438ezy 

 
当引发剂为铁粉、溴化铁和磷酸三丁酯的组合

物时，在 120 ℃下反应 24 h，HBFC-448eftB1 的收

率为 88.7%。当引发剂为铁粉、溴化铁和三苯基膦

的组合物时，在 170 ℃下反应 24 h，HBFC-448eftB1

的 收 率 为 83.9% 。 其 次 ， Aliquat®336 催 化

HBFC-448eftB1 与质量分数 35% KOH 水溶液在 60 

℃发生脱 HBr 反应，得到 HFO-1438ezy[50]。此外，

椰壳碳催化 HBFC-448eftB1 发生气相脱 HBr 反应，

其结果见表 13[50]。由表 13 可知，不论是否添加稀

释气体 N2，接触时间对 Z 型和 E 型 HFO-1438ezy

物质的量比均有显著影响，当接触时间为 3.0~6.2 s

时，Z 型和 E 型 HFO-1438ezy 物质的量比在 21.6∶

100.0~22.6∶100.0 之间；当接触时间为 15.6~36.5 s

时，Z 型和 E 型 HFO-1438ezy 物质的量比在 12.2∶

100.0~15.5∶100.0 之间；当接触时间为 54.6 s 时，Z

型和 E 型 HFO-1438ezy 物质的量比在 10.4∶100.0。

很显然，接触时间越长，越有利于 HFO-1438ezy(Z)

向 HFO-1438ezy(E)异构化的反应。 
 

表 13  接触时间对脱 HBr 反应合成 HFO-1438ezy(Z)和 HFO-1438ezy(E)的影响[50] 
Table 13   Effect of contact time on the synthesis of HFO-1438ezy(Z) and HFO-1438ezy(E) by dehydrobromination[50] 

反应温度/℃ 
N2 流量/ 
(mL/min) 

接触时间/s 
HFO-1438ezy(E) 

收率/% 
HFO-1438ezy(Z) 

收率/% 
n〔HFO-1438ezy(Z)〕∶ 

n〔HFO-1438ezy(E)〕 

200 0 15.6 85.4 10.4 12.2∶100.0 

200 0 6.2 77.6 17.4 22.4∶100.0 

200 0 4.8 72.3 16.3 22.6∶100.0 

200 0 3.0 67.3 15.2 22.6∶100.0 

220 0 15.6 79.4 12.4 15.5∶100.0 

220 0 4.8 78.6 17.6 22.4∶100.0 

185 88.3 3.8 56.7 12.2 21.6∶100.0 

185 7.6 36.5 80.9 10.4 12.9∶100.0 

185 5.0 54.6 82.3 8.5 10.4∶100.0 

200 88.2 3.8 79.1 17.3 21.9∶100.0 

 

1.7.2  脱 HI 反应 

首先，在引发剂作用下，物质的量比接近为 1∶

1 的氟乙烯与与 2-碘七氟丙烷（FIC-217ya）在 60~ 

190 ℃下发生调聚反应，得到 4-碘-1,1,1,2,4-五氟- 

2-(三氟甲基)丁烷（HIFC-448eftI1）。其次，相转移

催化剂催化 HIFC-448eftI1 与消去试剂在 25~100 ℃

下发生脱 HI 反应，得到 HFO-1438ezy[51]。该专利没

有报道详细的实施例。 

1.8  HFO-153-10mzz 
HFO-153-10mzz 的合成路线主要有调聚反应

（图 9）。 

在振荡反应器中，SbF5 催化 HFO-1336mzz(E)

与 TFE 在–40 ℃~室温下发生调聚反应，得到

HFO-153-10mzz 的收率为 30.3%。当催化剂为氯化

铝、反应温度为–10 ℃~室温时，HFO-153-10mzz

收率为 40.0%[52]。 

 
 

图 9  HFO-153-10mzz 的主要合成路线 
Fig. 9  Main synthetic routes of HFO-153-10mzz 

 

在 SbF5 存在下， 1,2,3,3,4,4,4- 七氟 -1- 丁烯

（HFO-1327zy）与 HFO-1123 在 5~10 ℃下发生调聚

反应，得到 HFO-153-10mzz，收率为 60%[53]。 

1.9  HFO-153-10mzzy 
HFO-153-10mzzy 的合成路线主要有调聚、氟-

氯交换和脱 HI 反应（图 10）。 
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图 10  HFO-153-10mzzy 的主要合成路线 
Fig. 10  Main synthetic routes of HFO-153-10mzzy 

 

1.9.1  调聚反应 

在振荡反应器中，SbF5 催化 HFO-1234ze 与 HFP

在 50 ℃下发生调聚反应，反应时间 12 h，得到

HFO-153-10mzzy，收率为 50%，其中 E 与 Z 型

HFO-153-10mzzy 的物质的量比为 97∶1[54]。SbF5

可以负载在多孔性金属氟化物上作为 Sb 基嵌段催

化剂，其在 n(HFP)∶n〔HFO-1234ze(E)〕=1.0∶1.5、

140 ℃、接触时间 100 s 的反应条件下催化 HFP 和

HFO-1234ze(E)发生调聚反应，得到 HFO-153-10mzzy

的选择性为 98.1%[44]。 

1.9.2  氟-氯交换反应 

首先，铁、氯化铁、磷酸三丁酯的组合物引发

2,2-二氯六氟丙烷（CFC-216aa）与 HFO-1243zf 在

150 ℃ 下 进 行 12 h 调 聚 反 应 ， 得 到 2,4- 二

氯 -1,1,1,5,5,5- 六 氟 -2-( 三 氟 甲 基 ) 戊 烷

（HCFC-549mdft），收率为 31%。然后，铬基催化

剂催化 HCFC-549mdft 与 HF 按物质的量比 1∶15，

在 325 ℃、接触时间 10 s 条件下发生气相氟-氯交

换 反 应 ， HCFC-549mdft 的 转 化 率 为 90% ，

HFO-153-10mzzy(E) 的 选 择 性 为 15%~20% ，

E-4- 氯 -1,1,1,5,5,5- 六 氟 -4-( 三 氟 甲 基 ) 戊 -2- 烯

（HCFO-153-10mzzx）的选择性为 55%~60%[54]。 

1.9.3  脱 HI 反应 

HFO-1243zf 与 FIC-217ya 按物质的量比 1∶1

在 180 ℃下发生调聚反应，得到 1,1,1,2,5,5,5-七氟- 

2-( 三氟甲基 )-4- 碘戊烷（ HIFC-54-10mzftI1 ），

FIC-217ya 转化率为 88.0%，HIFC-54-10mzftI1 选择

性为 70.8%。然后，在甲基三丁基氯化铵存在下，

HIFC-54-10mzftI1 在 KOH 水溶液中，于 75~100 ℃

下发生脱 HI 反应，得到 HFO-153-10mzzy(E)的收率

为 81.4%[51]。 

1.10  HFO-153-10mczz 
HFO-153-10mczz 的合成路线主要有加氢脱氯

和调聚反应（图 11）。 

1.10.1  还原偶联反应 

15% Ru/Al2O3（15%为 Ru 的质量分数）催化

2,2,3,3,3-五氟-1,1,1-三氯丙烷（CFC-215cb）与 H2

按物质的量比 1∶10 在不同温度下发生还原偶联反

应。当反应温度较低时，主要得到 3,4-二氯十氟-3-

己烯（CFO-151-10mcxx）；当温度升至 269 ℃，则

有 深 度 氢 解 的 产 物 HFO-153-10mczz 和

1,1,1,2,2,5,5,6,6,6-十氟己烷（HFC-55-10mcee）生成[55]。 

 

 
 

图 11  HFO-153-10mczz 的主要合成路线 
Fig. 11   Main synthetic routes of HFO-153-10mczz 

 
Ni/Cr 催化物质的量比为 1∶3 的 CFC-215cb 与

H2 在 200 ℃ 下 发 生 还 原 偶 联 反 应 ， 得 到

CFO-151-10mcxx，收率为 50%，其中，E 型和 Z 型

CFO-151-10mcxx 物质的量比为 1.0∶5.5。然后，

Ni/Cr 催化 CFO-151-10mcxx 与 H2（物质的量比为

1∶3）在 240 ℃下发生加氢脱氯反应，经收集和精

馏得到 HFO-153-10mczz，收率为 50.7%，其中，E

型和 Z 型 HFO-153-10mczz 物质的量比为 1∶6[56]。 

1.10.2  调聚反应 

在振荡反应器中，SbF5 催化 HFO-1336ze 与 TFE

在 20~25 ℃下发生调聚反应，反应 24 h 后得到

HFO-153-10mczz，收率为 88%[57]。 

1.11  HFO-163-12mczz 
HFO-163-12mczz 的合成路线主要有脱 HF 和调

聚反应（图 12）。 

 

 
 

图 12  HFO-163-12mczz 的主要合成路线 
Fig. 12  Main synthetic routes of HFO-163-12mczz 
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1.11.1  脱 HF 反应 

室温下，四正丁基氢氧化铵催化 1,1,1,2,2,3,3, 

5,6,6,7,7,7- 十 三 氟 庚 烷 （ HFC-64-13mcef ） 和

1,1,1,2,2,3,3,4,6,6,7,7,7-十三氟庚烷（HFC-64-13mcfe）

的混合物与 NaOH 水溶液发生脱 HF 反应 2.2 h，经

分 离 、 干 燥 ， 得 到 HFO-163-12mczz ， 收 率 为

36.9%[48]。 

1.11.2  调聚反应 

在振荡反应器中，TFE 与 HFO-1234ze 发生调

聚反应，除了得到主产物 HFO-1438mzz 外，还可得

到副产物 HFO-163-12mczz。催化剂为氯化铝时，

HFO-163-12mczz 收率为 17%[45]。催化剂为 SbF5 时，

HFO-163-12mczz 收率为 27%[44]。 

1.12  HFO-173-14mcczz 
HFO-173-14mcczz 的合成路线主要有加氢脱

碘、脱氯反应（图 13）。 
 

 
 

图 13  HFO-173-14mcczz 的主要合成路线 
Fig. 13  Main synthetic routes of HFO-173-14mcczz 

 
1.12.1  加氢脱碘反应 

3,3,4,4,5,5,5-七氟-1-戊炔（HFY-2427tz）与 1-

碘-1,1,2,2,3,3,3-七氟丙烷（FIC-217caI1）在 220 ℃

下反应 4.3 h，得到 4-碘 -5-氢 -十四氟 -4-辛烯

（HIFO-172-14mcctzI1），收率为 82%；在水中搅拌

条件下，HIFO-172-14mcctzI1 与镁、锌一起加热至

60~65 ℃，缓慢滴加浓盐酸，总反应时长为 3 h，经

精馏得到 HFO-173-14mcczz，收率为 67.4%[58]。 

1.12.2  加氢脱氯反应 

50%Cu/48%Ni/2%Cr（催化剂中的百分数代表

摩尔分数）催化物质的量比为 1∶10 的 4,5-二氯-十

四氟-4-辛烯（CFO-171-14mccxx）与 H2 发生加氢脱

氯反应，在 300 ℃、接触时间 30 s 的条件下，

CFO-171-14mccxx 转 化 率 为 77.4% ，

HFO-173-14mcczz(Z)选择性为 68.6%，而副产物 4-

氯-5-氢-十四氟-4 辛烯（HCFO-172-14mcczx）选择

性为 16.7%[59]。 

1.13  HFO-173-14yzzy 
HFO-173-14yzzy 的合成路线主要有脱 HI 反应

（图 14）。 

物质的量比为 39∶80 的 3,4,4,4-四氟-3-(三氟甲

基)-1-丁烯（HFO-1447fzy）与 FIC-217ya 于 200 ℃

下反应 16 h，得到 1,1,1,2,5,6,6,6-八氟-3-碘-2,5-双(三

氟甲基)己烷（HIFC-74-14yzfyI1），收率为 40.7%；

室温下，以乙醇为溶剂，HIFC-74-14yzfyI1 与 KOH

发生脱 HI 反应 1 h，得到 HFO-173-14yzzy(E)，收

率为 63.0%[60]。 

氯化亚铜和乙醇胺的组合物引发 HFO-1447fzy

与 FIC-217ya 在 195 ℃下发生调聚反应 16 h，得到

HIFC-74-14yzfyI1；在 25~100 ℃下，HIFC-74-14yzfyI1

与消去试剂发生脱HI反应，得到HFO-173-14yzzy(E) [51]。

该专利没有给出具体数据。 

 

 
 

图 14  HFO-173-14yzzy 的主要合成路线 
Fig. 14  Main synthetic route of HFO-173-14yzzy 

 

2  应用研究 

与高温室效应的全氟烃（GWP100 约为 10000）

相比，其中，GWP100 为 100 年时间框架内的全球暖

化潜势，由于 v-HFOs 含有—CH==CH—基团，相当

于同时引入了氢原子和碳碳双键，两者均可显著提

高分子与大气中•OH 的反应活性，显著降低 GWP。

如表 14 所示[61]，常见的 v-HFOs 的 GWP100<20，甚

至<10，远低于全氟烃。因此，该类 HFOs 属于环境

友好物质。 

2.1  制冷剂和热泵工质 

v-HFOs 由于引入 2 个氢原子，可增大制冷剂的

汽化潜热。v-HFOs 的热物性参数和环境性能见表

14。由表 14 可知，除了 HFO-1132 属于易燃物质，

HFO-1234ze 属于弱可燃物质外，C3 及其以上的

v-HFOs 均属于不可燃物质。此外，v-HFOs 热稳定

性良好，可用作制冷剂和热泵工质。 
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HFO-1132(E)和 HFO-1132(Z)以单一工质作为

制冷剂，在蒸发温度为 0 ℃、冷凝温度为 50 ℃、

过冷度为 5 ℃、过热度为 5 ℃的条件下，其相对于

1,1,1,2-四氟乙烷（HFO-134a）的制冷能力依次为

1.022 和 1.020，性能系数依次为 1.358 和 1.393[62]。

HFO-1132(E)可与其他工质混合使用，在蒸发温度为

5 ℃、冷凝温度为 45 ℃、过热度为 1 ℃、过冷度

为 5 ℃条件下，HFO-1132(E)、HFO-1123 和 HFC-32

质量分数分别为 55%、40%和 5%的组合物的 GWP100

为 35，其制冷能力高出目前广泛使用的制冷剂

R410A 约 7.9%[63]。 

HFO-1234ze(E)、HFO-1234ze(Z)的临界温度分

别为 109.4 和 150.1 ℃，比 HFC-134a（101.06 ℃）

高；在 90 ℃时，HFO-1234ze(E)、HFO-1234ze(Z)

的蒸发潜热依次为 93.40 和 165.15 J/g，比 HFC-134a

（82.49 J/g）高得多 [64] ，表明在同等条件下，

HFO-1234ze(E)、HFO-1234ze(Z)发生相变进行热传

递的性能强于 HFC-134a。因此，在制冷剂领域，

HFO-1234ze(E)是替代 HFC-134a 的理想替代物之

一；而在沸点要求稍高一点的热管流体领域，

HFO-1234ze(Z)则是替代 HFC-134a 的理想替代物，

HFO-1234ze(Z)已被华为应用于 5G 基站的冷却。 

 
表 14  v-HFOs 的热物性参数和环境性能[61] 

Table 14  Thermophysical parameters and environmental performance of vinylidene hydrofluoroolefins[61] 

HFOs 
HFO- 

1132(E) 
HFO- 

1132(Z) 
HFO- 

1234ze(E) 
HFO- 

1234ze(Z)
HCFO-

1233zd(E)
HCFO- 

1233zd(Z)
HFO- 

1336mzz(E)
HFO- 

1336mzz(Z) 
HFO- 

1438mzz(E) 
HFO- 

1438mzz(Z)

摩尔质量/(g/mol) 64 64 114 114 130.5 130.5 164 164 214 214 

标准沸点/℃ –53.6 –26.0 –19.0 9.8 19.0 38.0 7.5 33.4 29.5 50.5 

蒸发潜热值/(J/g) 213.7 
（沸点） 

— 195 
（沸点） 

203 
(30 ℃)

194 
（沸点）

210 
（沸点）

202 
（沸点）

164 
（沸点） 

— — 

临界温度/℃ 75.7 — 109.4 150.1 165.5 — 137.7 171.3 161.8 192.0 

临界压力/MPa 5.17 — 3.64 3.53 3.57 — 3.15 2.90 2.63 2.30a 

可燃性分类 A3 A3 A2L A2L A1 A1 A1 A1 A1 A1 

ODP 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

GWP100 ≤1 — 1.37 <5 7 <1 17.9 2.08 20 ＜5 

注：A1 为低慢性毒性无火焰传播；A2 为低慢性毒性可燃；A2L 为低慢性毒性弱可燃；A3 为低慢性毒性可燃易爆；a—根据分

子结构模拟计算得到。 

 
HFO-1438mzz(E)和 HFO-1438mzz(Z)的 GWP100

值依次为 20、<5，环境性能优异；具有较高的临界

温度，适用的工作温度较高；分子结构中 F 原子与

H 原子的物质的量比较大，因此具有更好的不可燃

性和热稳定性。例如：HFO-1438mzz(E)与 HFC-245eb

混配的工质，其适用范围>150 ℃[65]。HFO-1438mzz(Z)

与 HFC-245eb 混合的工质适用范围接近 180 ℃[66]。 

此外，HFO-153-10mzzy(E)可用作高温热泵工

质，与 HFC-245fa 相比，不但环境性能优异，而且

能使热泵实现比 HFC-245fa 更高的加热温度，且压

缩机排放温度更低[67]。 

2.2  浸没式冷却液 

v-HFOs 的介电常数与分子结构的极性密切相

关，(Z)-v-HFOs 的分子极性远大于(E)-v-HFOs，导

致(Z)-v-HFOs 的介电常数远大于(E)-v-HFOs[68-69]。

v-HFOs 与同类型浸没式含氟流体的比较见表 15[70]。

由表 15 可知，与 Novec-7000、Novec-7100 和 Novec- 

7200 氢氟醚产品相比，HFO-153-10mzzy(E)和 HFO- 

153-10mczz(E)等(E)-v-HFOs 具有更高的体积电阻

率和介电强度及更低的介电常数，电性能优异；与

FC-72、FC-3284、HT-55 高 GWP 的浸没式冷却液

相比，具有同等可满足使用要求的介电常数（<2.5）、

体积电阻率（1012 Ω·cm）和介电强度（25 kV），而

且 GWP 很低，属于环境友好型物质。因此，(E)-v- 

HFOs 是新一代环境友好浸没式冷却液。其中，考虑

到具体使用场景对物质沸点的要求，HFO-153- 

10mzzy(E)和 HFO-153-10mczz(E)可用作双相浸没式

冷却液，其使用温度为 45~55 ℃。 

 
表 15  v-HFOs 与同类浸没式含氟流体产品的比较[70] 

Table 15  Comparison among vinylidene hydrofluoroolefins and similar immersion fluorinated fluid products[70] 

HFOs 
HFO- 

1336mzz(E) 
HFO- 

1438mzz(E) 
HFO-153-
10mzz(E)

HFO-153-
10mzzy(E)

HFO-153-

10mczz(E)
FC-72

FC- 
3284

Novec- 
7000 

Novec- 
7100 

Novec-
7200

HT-55

标准沸点/℃ 7.9 29.1 49.5 49.5 48.8 56.0 50.0 34.0 61.0 76.0 55.0

介电常数（1 kHz） 1.88 1.83 2.09 1.84 1.82 1.80 1.90 7.40 7.40 7.30 1.86
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续表 15 

HFOs 
HFO- 

1336mzz(E) 
HFO- 

1438mzz(E) 
HFO-153-
10mzz(E)

HFO-153-
10mzzy(E)

HFO-153-

10mczz(E)
FC-72

FC- 
3284

Novec- 
7000 

Novec- 
7100 

Novec-
7200

HT-55

体积电阻率/(Ω·cm) 5.8×1013 6.5×1013 6.5×1012 9.2×1012 5.1×1014 1.0×1015 1.0×1015 1.0×108 1.0×108 1.0×108 1.0×1015

介电强度/kV（板间

距 2.54 mm） 

27.4 — — 36.7 42.7 >40 >40 >25 >25 >25 40 

临界热通量/(kW/m) — — — 178 170 154 — 202 193 154 — 

ODP 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

GWP100 <20 <20 <20 <20 <20 7910 9500 530 420 57 9700

注：FC-72 和 FC-3284 为美国 3M 公司推出的 FC 系列的全氟饱和化合物产品；Novec-7000、Novec-7100 和 Novec-7200 为美国

3M 公司推出的 Novec 系列的氢氟醚产品；HT-55 为比利时索尔维公司推出的全氟聚醚产品。 

 
HFO-153-10mzzy(E)和 Novec-7100 对不同材质

金属的热稳定性，测试结果见表 16[71]。由表 16 可

知，由 HFO-153-10mzzy(E)的降解产生的 F–质量分

数<0.01%，表明热稳定性良好；HFO-153-10mzzy(E)

尽管具有不饱和化合物的化学性质，但仍表现出与 

Novec-7100 类似的热稳定性。 

 
表 16  HFO-153-10mzzy(E)和 Novec-7100 的热稳定性[71] 
Table 16  Thermal stability of HFO-153-10mzzy(E) and 

Novec-7100[71] 

F–的质量分数×0.0001/% 
化合物 

Fe Al Cu 不锈钢 304

HFO-153-10mzzy(E) 4.3 2.0 1.3 5.1 

Novec-7100 1.0 6.8 4.5 6.1 

注：根据 ANSI/ASHRAE 标准 97—2007 测试评价热稳定

性的方法，将 HFO-153-10mzzy 样品放置在具有通常用于热泵和

其他设备构造中的金属（Fe、Al、Cu 和不锈钢 304）的浸渍试

样的密闭玻璃管中，在 175 ℃的烘箱中密封并加热 32 d，然后

测试热处理过的 HFO-153-10mzzy 样品中的 F–质量分数。 

 
2.3  清洗剂 

HCFO-1233zd(Z)作为传统 CFCs、氢氯氟烃

（HCFCs）、氢氟烃（HFCs）清洗剂的替代品，可

用于油脂、油墨、助焊剂等的清洗[72]。在 1,1-二氯- 

2,2,3,3,3-五氟丙烷（HCFC-225ca）/1,3-二氯-1,1,2,2,3-

五 氟 丙 烷 （ HCFC-225cb ）、 1,1,1,3,3- 五氟 丁 烷

（HFC-365mfc）等诸多现行溶剂型清洗剂中，

HCFO-1233zd(Z)对金属加工油的快速溶解性尤为

突出[73]。 

HFO-153-10mzz 作为电绝缘性能优异的流体

（表 15），同时具有良好的清洁性能。在 50 ℃下，

HFO-153-10mzz 及其同分异构体 1,1,4,4,5,5,5-七氟- 

3-( 三 氟 甲 基 )-1- 戊 烯 （ HFO-153-10czz ） 、

1,1,1,2,2,3,5,6,6,6-十氟-3-己烯（HFO-153-10mezy）

组成的组合物浸没涂敷润滑油（美国科慕产的

Krytox GPL 106 氟化油）的金属片 5 min，清洁率达

到 100%[52]。因此，HFO-153-10mzz 除了用作清洁、

脱脂、去焊、脱水、去除含氟润滑油等常规领域，

还用于不断电情况下对高电压电气设备进行带电清

洗的特殊领域。带电清洗剂对电绝缘性能的要求：

体积电阻率≥1×108 Ω·cm；介电强度≥25 kV（板间

距为 2.54 mm）[74]。而 HCFO-1233zd(Z)介电强度很

低，其电绝缘性能很差（本团队内部检测），不满足

带电清洗剂的技术要求。 

2.4  发泡剂 

HFO-1336mzz(Z)与 HCFO-1233zd(E)作为传统

发泡剂 1,1-二氯-1-氟乙烷（HCFC-141b）、HFC-245fa

和 HFC-365mfc 的替代品，主要用于聚氨酯的物理

发泡。 

HFO-1336mzz(Z)、环戊烷混合物用于聚苯乙烯

树脂的发泡。在同等条件下，与 HFO-1336mzz(Z)

相比，HFO-1336mzz(Z)和环戊烷混合物可发泡挤

出，得到密度更低的聚苯乙烯泡沫，密度降低

13.6%[75] 。 采 用 二 醇 醚 或 丁 基 溶 纤 剂 作 为

HFO-1336mzz(Z)发泡剂的增强剂，可使发泡挤出的

泡沫具有更低的密度和更好的隔热性能[76]。 

与 HFC-245fa 或 HFC-365mfc 发泡剂相比，使

用 HCFO-1233zd(E)制得的隔热泡沫通常具有更优

异的隔热性能、相当或更好的尺寸稳定性和抗压强

度。在同等条件下，与 HFO-1234ze 和 HFO-1243zf

相比，HCFO-1233zd 具有更好的隔热性能和更高的

发泡效率 [77] ，但该专利未说明 HFO-1234ze 和

HCFO-1233zd 的具体构型。 

2.5  刻蚀剂 

v-HFOs 分子结构中氟/碳物质的量比<2，有利

于刻蚀过程中氟碳聚合物的沉积，形成保护膜，提

升刻蚀的选择比和各向异性。HFO-1336mzz(E)作为

刻蚀剂，主要用于 3D NAND 闪存芯片制造工艺流

程中高纵横比的蚀刻步骤。与八氟环丁烷和六氟丁

二烯相比，HFO-1336mzz(E)对氧化硅的刻蚀速率与

两者相当，沉积速率处于两者之间，但具有在氧化

硅与无定形碳之间更好的选择比（表 17）[78]。 
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表 17  HFO-1336mzz(E)与同类产品刻蚀性能的比较[78] 
Table 17  Comparison of etching performance among 

HFO-1336mzz(E) and similar products[78] 

刻蚀剂 
SiO2 刻蚀 

速率/ 
(nm/min) 

SiO2 与 

无定形碳 

的选择比 

SiO2 与

Si2N3 的 

选择比 

聚合物

沉积速率/
(nm/min)

八氟环丁烷 440 4 2 56 

六氟丁二烯 501 8 — 467 

HFO-1336mzz(E) 390 12 2 250 

注：蚀刻系统的射频（RF）功率为 750 W、偏置功率 1500 

W、压力 4 Pa、板间距 1.35 cm、O2 流速 15 mL/min、氩气流

速 250 mL/min，各蚀刻气体以流速 15 mL/min 引入；“—”表

示没有进行测试。 
 

3  国内对 v-HFOs 的研究现状 

经过多年的不懈努力，国内在 v-HFOs 的研究

领域取得了以下进展： 

（1）在环境性能研究方面，分别对 HFO-1234ze 

(Z)[79] 、 HFO-1234ze(E)[80] 、 HFO-1336mzz(E)[80] 和

HFO-1438mzz(E)[81]的大气化学性质进行了研究与

评价，确认其环境性能友好，为后续开发新型的环

境友好型 CFCs 替代物提供强大的技术支持。 

（2）在合成路线方面，发明了 HFY-2223tz 或

1,1,3-三氟丙二烯与 HF加成合成 HFO-1234ze(E)[82]、

1,3,3,3-四氟丙炔（PFY-2214ty）或 1,1,3,3-四氟丙二

烯与 H2 选择性加成合成 HFO-1234ze(Z)[83]、四氟丁

三烯或者四氯丁三烯与 HF 发生氟化反应得到

HFO-1336mzz(E)[84]等新型合成路线，但由于原料难

以获得，限制了其工业化应用。目前，国内仍然局

限在国外已经获得核心专利且具有应用价值的合成

路线的二次创新上。 

（3）在应用研究方面，制冷剂、发泡剂、清洗

剂等 其 他应 用领 域 的核 心专 利 均掌 握在 美国

Honeywell 公司、Chemours 公司等国际大公司手中，

国 内 仅 有 中 化 蓝 天 集 团 有 限 公 司 发 明 了

HFO-1234ze(Z)作为热管工质[85]，已经批量应用于华

为的 5G 基站，这是国内在 HFOs 应用领域的原创研

究中获得的一次小胜利。 

综上所述，国内大多数企业在生产和销售 HFOs

时，面临着国外大公司在合成路线和应用核心专利

方面的双重掣肘。这将严重影响第四代替代物 HFOs

在国内的大规模使用，进而影响国内“碳中和、碳

达峰”国家战略的顺利实现。 

4  v-HFOs 未来发展趋势 

目前，v-HFOs 的主要合成路线具有以下特点： 

（1）氟-氯交换路线具有一定的普适性，以氢卤

烯烃 CH2==CH—Rf（Rf=F、Cl 或全卤烷基）为原料，

与自由基供体全氯烃（PCCs）或 CFCs 在引发剂作

用下发生调聚反应得到 HCFCs；在氟化催化剂存在

下，HCFCs 与 HF 发生氟-卤反应得到碳原子数≥3 的

v-HFOs。原料氢卤烯烃大多可以通过市售得到，如

氯乙烯、HFO-1243zf 等，其他无市售的可通过乙烯

为起始原料与自由基供体 PCCs 或 CFCs 发生调聚，

然后发生氟-氯交换反应得到。目前，HCFO-1233zd、

HFO-1234ze、HFO-1336mzz、HFO-1336ze、HFO- 

1438mzz、HFO-153-10mzzy 等均可套用氟-氯交换路

线进行合成，该路线具有原料易得、容易实现大规

模生产的优势。 

（2）异构化路线具有一定的局限性，目前仅适

用于 HFO-1234ze(E)和 HCFO-1233zd(E)的异构化反

应，而对其他碳碳双键上取代基空间位阻较大的 E

型 HFOs〔例如：HFO-1336mzz(E)〕则难以发生异

构化。与 HFO-1234ze(E)、HFO-1233zd(E)相比，由

于HFO-1132(E)中碳碳双键上 2个取代基—F的空间

位阻最小，可推断 HFO-1132(E)向 HFO-1132(Z)的

异构化更容易发生。 

（3）脱卤化氢（卤元素=Br 或 I）路线一般以

氢卤烯烃 CH2==CH—Rf（Rf=F 或全氟烷基）与自由

基供体全氟烷基卤（卤元素=Br 或 I）在引发剂作用

下发生调聚反应得到氢卤烷烃；在相转移催化剂存

在下，氢卤烷烃与碱发生脱卤化氢（卤元素=Br 或 I）

反应得到 v-HFOs，该路线已经用于脱 HBr 或者脱

HI 合成 HFO-1438ezy，以及脱 HI 合成 HFO-153- 

10mzzy(E)的工艺，存在全氟烷基卤价格昂贵、难以

获得的缺陷；而脱卤化氢（卤元素=F 或 Cl）路线则

以含—CH2—CHX—基团（X 元素=F 或 Cl）的 HFCs

或者 HCFCs 为原料脱卤化氢得到，而原料 HCFC- 

142、HFC-245fa、HFC-347mcf、HCFC-346mcf、HFC- 

449mef、HFC-449mfe、HFC-64-13mcef、HFC-64- 

13mecf 等难以获得。 

（4）加氢脱氯路线一般以含—CCl==CCl—基团

的氯氟烯烃与 H2 在催化剂存在下发生加氢脱氯反

应得到 v-HFOs，尽管原料氯氟烯烃可以通过全氯共

轭二烯烃的氯氟化反应，或者氯氟烃的还原偶联反

应得到，但原料全氯共轭二烯烃或氯氟烃难以获得，

属于限额或者禁止生产销售的品种。 

（5）选择性加氢路线一般以碳碳三键结构的全

氟炔烃与 H2 在催化剂存在下发生选择性加氢反应，

得到 v-HFOs，该路线存在原料难以获得的缺陷。 

（6）调聚路线一般以小相对分子质量的 v-HFOs

与全氟烯烃发生调聚反应得到较大相对分子质量的

v-HFOs。该路线存在催化剂容易失活、副产物多的
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不足，特别是振荡反应器难以适用于大规模生产。 

综上所述，氟-氯交换反应是合成 v-HFOs 的最

佳路线。目前，氟-氯交换反应存在以下问题：随着

碳原子数的增加，HFOs 的合成难度急剧上升，首先，

高碳原子数的有机原料容易炭化，使催化剂快速积

炭失活；其次，高碳原子数的有机原料的合成路线

设计和实现难度大，而且随着碳原子数的增加，其

沸点等物化性能难以适用于气相合成工艺。因此，

对高碳原子数的 HFOs 实现气相氟-氯交换反应工艺

是国际氟化工领域面临的一大挑战。 

今后需要开展的重点工作如下： 

（1）高活性氟化催化剂的开发。开发适用于高

温条件下的高活性、耐积炭的氟化催化剂。此外，

由 于 异 构 化 路 线 难 以 合 成 高 位 阻 取 代 基 的

(Z)-v-HFOs。因此，可考虑在氟-氯交换反应中，通

过调节催化剂组分，调控同时合成不同比例的

(E)-v-HFOs 和(Z)-v-HFOs。权恒道等[86]通过向铬基

催化剂中添加硼元素造孔和改性催化剂，通过调控

催化剂的表面酸性，高比例地合成了(Z)-v-HFOs。 

（2）开发新型、绿色、高效的合成路线，特别

是高碳原子数 HFOs。氟-氯交换路线在调聚反应准

备原料 HCFCs 过程中，容易产生大量的液废和固

废，对环境存在一定的污染。因此，有必要从技术

源头上开发环保绿色的工艺路线来合成 v-HFOs。此

外，随着分子结构中碳原子数的增加，v-HFOs 的合

成难度显著上升，导致目前大多局限于研究 C2~C4

的 v-HFOs 的合成路线，而 C5 及其以上的 v-HFOs

的合成研究较少，限制了有应用价值的 v-HFOs 的

大规模应用。因此，有必要创新性地开发高碳原子

数 HFOs 的高效合成路线，以促进其产业化应用。 

（3）研究 v-HFOs 的新型性能，开发其应用方

案。目前，(E)-v-HFOs 优异的电绝缘性分别与其优

良的传热性能、清洗性能实现多领域交叉，从而出

现浸没式液冷和带电清洗的应用新场景。此外，

v-HFOs 还有其他更深层次的新型性能有待开发，以

推出其新颖、实用的应用领域。 

5  结束语与展望 

通过研究 v-HFOs 的合成路线、应用性能和发

展趋势，综合考虑原料是否易得、路线是否环保、

绿色、工业技术是否容易实现大规模生产等因素，

认为氟-氯交换反应是目前合成 v-HFOs 最佳的合

成路线。 

鉴于当前研究开发的成果和存在的问题，系统、 

深入地研究 v-HFOs 的应用性能及其环保、绿色的

合成路线，特别是开发高碳原子数 HFOs 更多的合

成路线，为 HFOs 全面替代 HFCs 提供强大的技术

支持，这是今后 CFCs 替代物领域的研究重点。 
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