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摘要:采用等体积浸渍法制备了不同金属离子(Ｍｎ＋)改性的系列氟化镁基催化剂(Ｍ / ＭｇＦ２)ꎬ考察了其在高温气相条件下
催化转化 ２－氯－１ꎬ１ꎬ１ꎬ２－四氟丙烷(ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ)合成新一代环保制冷剂 ２ꎬ３ꎬ３ꎬ３－四氟丙烯(ＨＦＯ－１２３４ｙｆ)的反应性能ꎮ 实
验结果表明ꎬ单一氟化镁上同时存在脱 ＨＦ、脱 ＨＣｌ ２ 种反应过程ꎬ但前者为主反应ꎬ脱 ＨＦ 生成副产物 ２－氯－３ꎬ３ꎬ３－三氟丙烯
(ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ)的选择性达 ８７􀆰 ７％ꎬ目标脱 ＨＣｌ 产物 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 选择性不足 １０％ꎮ Ａｌ３＋改性后ꎬ催化剂活性显著增加ꎬ但脱
ＨＦ 选择性也随之增大(约 ９０％)ꎮ ３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２、３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２ 催化剂上 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 选择性有所提高ꎬ但不足 ２０％ꎮ 碱金属
Ｋ＋、Ｃｓ＋的添加可大幅提高催化剂的脱 ＨＣｌ 选择性ꎬ分别为 ７６􀆰 ４％和 ８６􀆰 ６％ꎬ但催化剂活性低于未改性 ＭｇＦ２ 催化剂ꎮ 采用 Ｎ２
物理吸附、ＮＨ３－ＴＰＤ 等表征手段对催化剂结构、表面酸性进行表征ꎬ并将其与催化反应性能进行关联ꎬ结果表明ꎬ催化剂表面酸
性的减弱有利于反应向选择性脱 ＨＣｌ 方向移动ꎮ
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　 　 １ꎬ１ꎬ１ꎬ２－四氟乙烷(ＨＦＣ－１３４ａ)是目前用量最

大的车载空调制冷剂ꎬ大气升温潜值(ＧＷＰ)高达

１４３０ꎬ易泄露引起全球变暖ꎬ美国、欧盟等已相继开

始限制其使用[１－２]ꎬ寻找 ＧＷＰ 值低、大气停留时间

短的新型环保制冷剂迫在眉睫ꎮ 目前ꎬ２ꎬ３ꎬ３ꎬ３－四
氟丙烯(ＨＦＯ－１２３４ｙｆ)因优良的环保性能(臭氧消

耗潜值(ＯＤＰ)为 ０ꎬＧＷＰ 值为 ４)ꎬ热物性与 ＨＦＣ－
１３４ａ 相近ꎬ可直接用于现有制冷系统ꎬ被视为新一

代环保制冷剂[３－４]ꎮ 因此ꎬ有关 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 的合成

成为当下氟化工界关注的热点ꎬ其中最具工业化潜

力的合成路线是以 １ꎬ１ꎬ２ꎬ３－四氯丙烯为原料三步

法合成ꎮ

ＣＣｌ２􀪅􀪅ＣＣｌＣＨ２Ｃｌ
＋３ＨＦ
(１)

→ＣＦ３ＣＣｌ􀪅􀪅ＣＨ２

ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ
＋ＨＦ
(２)
→ＣＦ３ＣＦＣｌＣＨ３

ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ

－ＨＣｌ
(３)
→ＣＦ３ＣＦ􀪅􀪅ＣＨ２

ＨＦＯ－１２３４ｙｆ

􀅰５０１􀅰
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其中ꎬ第 ３ 步 ２ －氯－ １ꎬ１ꎬ１ꎬ２ －四氟丙烷(ＨＣＦＣ －
２４４ｂｂ)气相脱 ＨＣｌ 合成 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 是该路线的核

心步骤[５]ꎮ 除脱 ＨＣｌ 反应外ꎬＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 还可发

生脱 ＨＦ 反应过程ꎮ 结果表明ꎬ２ 种反应过程的活化

能非常接近(分别为 ６１􀆰 ３ ｋＪ / ｍｏｌ 与 ５８􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ
热力学上难以实现高选择脱 ＨＣｌ 合成 ＨＦＯ －
１２３４ｙｆ[６]ꎮ 另外ꎬ气相脱卤化氢反应为吸热反应ꎬ需
要较高的反应温度才能实现原料的转化ꎬ因此发展

合适的催化剂使 ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 高效向脱 ＨＣｌ 产物

ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 转化是该合成路线中亟待解决的重点

问题ꎮ
本课题组前期研究了 ＭｇＯ 负载型催化剂在上

述反应中的催化行为发现ꎬ载体 ＭｇＯ 在反应中不稳

定ꎬ会部分转变为 ＭｇＦ２
[６]ꎬ使得催化剂结构、织构发

生改变ꎬ导致反应活性下降ꎮ 基于此ꎬ笔者选择可在

上述反应中稳定存在的 ＭｇＦ２ 为载体ꎬ研究不同酸、
碱性金属离子 ( Ａｌ３＋、 Ｆｅ３＋、 Ｚｒ４＋、 Ｋ＋、 Ｃｓ＋ ) 改性对

ＭｇＦ２ 催化剂在该反应中催化性能的影响规律ꎮ 通

过制备高比表面积氟化物的新方法—多元醇氟化

法ꎬ成功制备出高温下结构稳定、 比表面积达

１００ ｍ２ / ｇ 的氟化镁[３]ꎬ被用作本反应的催化载体ꎮ
同时ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ－ＥＤＳ、ＢＥＴ、ＮＨ３－ＴＰＤ 等手段

对所制催化剂进行表征ꎬ并对其催化 ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ
气相脱卤化氢反应行为进行了关联ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

１􀆰 １􀆰 １　 氟化镁载体的制备

采用多元醇氟化法制备氟化镁载体[３]: 将

１２􀆰 ８２ ｇ Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)和 ５􀆰 ５ ｇ 聚乙

二醇 ２０００ 溶解于 ５０ ｍＬ 乙二醇中形成无色透明溶

液ꎬ然后在水浴温度 ６０℃及磁力搅拌下ꎬ将 １０ ｇ 氢

氟酸水溶液(０􀆰 ２ ｍｏｌꎬ质量分数为 ４０％)滴加至上述

溶液中ꎬ继续搅拌 ６ ｈ 后于空气中老化过夜ꎮ 样品

于 ９０℃真空烘箱中干燥得到湿凝胶ꎬ再于 １５０℃继

续干燥 １２ ｈ 获得白色或淡黄色氟化镁粉体ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 负载型氟化镁基催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备负载型氟化镁基催化

剂ꎬ具体步骤为:分别称量 ０􀆰 ２８ ｇ ＫＦ􀅰２Ｈ２Ｏ、０􀆰 ４６ ｇ
ＣｓＦ、０􀆰 ９７ ｇ ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ、１􀆰 １２ ｇ Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ
室温下用适量纯净水溶解ꎬ将 ０􀆰 １ ｍｏｌ 氟化镁粉末

倒入上述溶液中ꎬ搅拌均匀后于室温下浸渍过夜ꎬ
再于 ９０℃干燥 ８ ｈꎬ最后经 ４００℃焙烧 ５ ｈ 获得催

化剂ꎮ 催化剂标记为:ＭｇＦ２(未浸渍其他组分)、
３％ Ａｌ / ＭｇＦ２、 ３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２、 ３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２、 ３％ Ｋ /
ＭｇＦ２、３％ Ｂａ / ＭｇＦ２、３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２ꎮ 以上催化剂均

经过压片、破碎、筛分后得到 ４０ ~ ６０ 目的试样ꎬ以
备使用ꎮ
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　 　 (上接第 １０４ 页)
电流密度(３􀆰 １６２×１０－８ Ａ / ｃｍ２)最低ꎬ电荷转移电阻

(９ １４３ Ω􀅰ｃｍ２)最大ꎬ耐蚀性最好ꎮ
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１􀆰 ２　 催化剂表征

Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)测试在 Ｅｍｐｙｒｅａｎ 型 Ｘ
射线衍射仪上进行ꎬＣｕ 靶ꎬＫα 辐射源ꎬＸ 射线波长

λ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍꎬ扫描范围为 ２~９０°ꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ
在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 型物理吸附仪上

进行等温 Ｎ２ 等吸脱附实验ꎬ采用 ＢＥＴ 方程计算样

品比表面积ꎬ测试前在 ２５０℃真空下预处理 ８ ｈꎮ 采

用荷兰 Ｑｕａｎｔａ ６００ＦＥＧ 型场发射扫描电镜(ＳＥＭ)对
催化剂表面形貌进行测定ꎬ同时配备的能谱附件

(ＥＤＸ)对样品组成进行定性及半定量分析ꎮ 利用

美国 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附进行 ＮＨ３ 程序

升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)测试ꎬ用于表征所制催化剂的

酸强度分布及总酸量ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的评价

将 ５ ｍＬ 催化剂装入内径为 １０ ｍｍ 的不锈钢微

型反应管中ꎬ待催化剂床层温度达 ３８０℃ 并稳定

０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ利用计量泵将原料 ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 输入反

应系统ꎬ并经汽化炉 ３００℃气化后进入反应管中进

行反应ꎬ原料与催化剂的接触时间为 ５５ ｓꎮ ＨＣＦＣ－
２４４ｂ(９２％ ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ、６􀆰 ２５％ ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ 以
及少量其他组分)为西安近代化学研究所提供ꎮ

反应产物经水洗后进入气相色谱仪(９７９０ Ⅱ
型ꎬ浙江福立分析仪器有限公司生产)进行分析ꎮ
色谱条件:ｇａｓｐｒｏ 毛细色谱柱(６０ ｍꎬ内径 ０􀆰 ３２ ｍｍ)ꎬ
汽化室温度为 ２００℃ꎬ柱箱温度为 １４０℃ꎬＦＩＤ 检测

器温度为 ２３０℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征结果

不同氟化镁基催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ

１—ＭｇＦ２ꎻ２—３％ Ａｌ / ＭｇＦ２ꎻ３—３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ꎻ

４—３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２ꎻ５—３％ Ｋ / ＭｇＦ２ꎻ６—３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２

图 １　 氟化镁基催化剂的 ＸＲＤ 图

由图 １ 可以看出ꎬ采用多元醇氟化法所制 ＭｇＦ２

的衍射峰可归属为金红石结构(ＪＣＰＤＳ－４１－１４４３)ꎬ
且未观测到其他晶型氟化镁、氧化镁的特征衍射峰ꎬ
表明所制备的为高纯金红石相的 ＭｇＦ２ꎮ 引入 Ａｌ３＋、

Ｃｓ＋后ꎬ氟化镁的衍射峰强度减小ꎮ 氟化镁基催化剂

的物化数据如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ晶粒尺

寸显著减小ꎬ表明上述离子的添加可抑制焙烧过程

中 ＭｇＦ２ 的晶化ꎬ使改性后的催化剂比表面积大幅

提升ꎮ Ｆｅ、Ｚｒ 的引入使 ＭｇＦ２ 的晶粒尺寸大幅增加ꎬ
导致催化剂比表面积下降ꎬ而添加 Ｋ 对 ＭｇＦ２ 的结

构、织构无太大影响ꎮ 此外ꎬ观察 ＸＲＤ 图谱均未发

现改性离子的特征衍射峰ꎬ表明在实验设定的负载

量下其在 ＭｇＦ２ 表面可能呈单分散形态ꎮ
表 １　 氟化镁基催化剂的物化数据

催化剂 化学组成 / ％①

晶粒

尺寸 /

ｎｍ②

比表面

积 / (ｍ２􀅰

ｇ－１)③

酸量 /
(ｍｍｏｌ􀅰

ｇ－１)④

ＭｇＦ２ Ｍｇ(３１􀆰 ３)－Ｆ(６１􀆰 ８)－Ｏ(３􀆰 ５)－

Ｃ(３􀆰 ４)
９􀆰 ２ ９６ ０􀆰 １４７

３％ Ａｌ / ＭｇＦ２ Ａｌ(１􀆰 １)－Ｍｇ(２８􀆰 ９)－Ｆ(６６􀆰 ０)－

Ｏ(４􀆰 ５)－Ｎ(２􀆰 １)
８􀆰 ７ １２０ ０􀆰 １２８

３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ Ｆｅ(９􀆰 ３)－Ｍｇ(３３􀆰 ９)－Ｆ(６８􀆰 ４)－

Ｏ(１􀆰 ３)
１２􀆰 ３ ８６ ０􀆰 ０９１

３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２ Ｚｒ(３􀆰 ４)－Ｍｇ(２６􀆰 ４)－Ｆ(６２􀆰 ４)－

Ｃｌ(０􀆰 ２)－Ｏ(２􀆰 ９)－Ｃ(４􀆰 ７)
９􀆰 ７ ８３ ０􀆰 ０７１

３％ Ｋ/ ＭｇＦ２ Ｋ(０􀆰 ７)－Ｍｇ(２５􀆰 ５)－Ｆ(６９􀆰 ６)－

Ｏ(２􀆰 ８)－Ｃ(１􀆰 ４)
９􀆰 ３ ９５ ０􀆰 ０４６

３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２ Ｃｓ(４􀆰 ６)－Ｍｇ(３０􀆰 ７)－Ｆ(６６􀆰 ８)－

Ｏ(２􀆰 ０)
８􀆰 ３ １１５ ０􀆰 ０１９

　 　 注:① 采用 ＥＤＸ 分析催化剂组成ꎻ② 利用谢乐公式基于

ＭｇＦ２１１１ 晶面半峰宽计算ꎻ③采用 ＢＥＴ 法计算获得ꎻ④对 ＮＨ３ －ＴＰＤ
脱附峰积分获得ꎮ

不同催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图

２ 可以看出ꎬ未改性 ＭｇＦ２ 的 ＮＨ３ 脱附曲线在 １１０ ~
３５０℃范围内均有明显的脱附信号ꎬ表明多元醇法所

制 ＭｇＦ２ 上存在多种强度的酸性位ꎮ 然而ꎬ唯一的

中心脱附峰位于 ２００℃左右ꎬ意味着其表面以弱酸

中心为主ꎮ

１—ＭｇＦ２ꎻ２—３％ Ａｌ / ＭｇＦ２ꎻ３—３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ꎻ

４—３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２ꎻ５—３％ Ｋ / ＭｇＦ２ꎻ６—３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２

图 ２　 不同催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

结合表 １ 发现ꎬ引入 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋ 后ꎬ催化剂表面

酸强度及酸量均呈下降趋势ꎬ但 ＮＨ３ 脱附峰中心仍
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位于 １８０~１８５℃左右ꎬ意味着酸强度没有大幅降低ꎮ
３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２、３％ Ｋ / ＭｇＦ２ 上 ＮＨ３ 脱附峰中心进一

步向低温区移动(１７０ ~ １７５℃)ꎬ表明催化剂酸性明

显减弱ꎬ同时酸量也急剧下降ꎮ 相比之下ꎬＣｓ＋改性

后 ＭｇＦ２ 催化剂表面仅有微量的酸性位存在(酸量

为 ０􀆰 ０１９ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬ酸性位基本消失ꎮ
２􀆰 ２　 氟化镁基催化剂催化 ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 脱卤化氢

反应结果

对反应产物进行分析发现ꎬ 反应主产物为

ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 与 ２ －氯－ ３ꎬ３ꎬ３ －三氟丙烯(ＨＣＦＯ－
１２３３ｘｆ)ꎬ此外还包括少量其他副产物ꎬ如 １ꎬ３ꎬ３ꎬ３－
四氟丙烯(ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 异构化产物)、１ꎬ１ꎬ１ꎬ２ꎬ２－
五氟丙烷(ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 加成 ＨＦ 产物)、１－氯－２ꎬ３ꎬ
３ꎬ３－四氟丙烷(ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 加成 ＨＣｌ 产物)以及微

量炔烃ꎮ
不同氟化镁基催化剂下 ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 气相脱

卤化氢反应结果如表 ２ 所示ꎮ 单一 ＭｇＦ２ 催化剂上

原料 ＨＣＦＣ－ ２４４ｂｂ 转化率为 １２􀆰 ５％ꎬ反应速率为

０􀆰 ４６ ｍｍｏｌ / ｈ / ｇꎬ脱 ＨＦ 产物 ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ 为主要产

物(选择性达 ８７􀆰 ７％)ꎮ 添加 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋后ꎬ催化剂活

性有显著提高ꎬ但是目标产物 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 选择性

未得到明显改善ꎬ均不足 １５％ꎮ Ｚｒ４＋、Ｋ＋、Ｃｓ＋改性后

催化剂活性都出现大幅下降ꎬ但 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 选择

性均不同程度增高ꎬ特别是碱金属 Ｋ＋、Ｃｓ＋改性后目

标产物选择性分别达到 ７６􀆰 ４％和 ８６􀆰 ６％ꎮ 上述结

果表明ꎬ在 ＭｇＦ２ 载体上引入碱金属离子可实现

ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 高选择性脱 ＨＣｌ 反应过程ꎬ同时抑制

脱 ＨＦ 产物的生成ꎮ
表 ２　 气相催化 ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 脱卤化氢反应结果

催化剂

反应速率 /
(ｍｍｏｌ􀅰

ｈ－１􀅰ｇ－１)

ＨＣＦＣ－

２４４ｂｂ
转化率 / ％

ＨＦＯ－

１２３４ｙｆ
选择性 / ％

ＨＣＦＯ－

１２３３ｘｆ
选择性 / ％

ＨＦＯ－

１２３４ｙｆ
产率 / ％

ＭｇＦ２ ０􀆰 ４６ １２􀆰 ５ ８􀆰 ８ ８７􀆰 ７ １􀆰 １
３％ Ａｌ / ＭｇＦ２ ０􀆰 ７０ １９􀆰 ５ ５􀆰 ４ ９２􀆰 ３ １􀆰 ０
３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ １􀆰 ３８ ３８􀆰 ８ １３􀆰 ８ ８５􀆰 ６ ４􀆰 １
３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２ ０􀆰 ２３ ６􀆰 ６ １７􀆰 ５ ７４􀆰 ６ １􀆰 １
３％ Ｋ / ＭｇＦ２ ０􀆰 １３ ３􀆰 ６ ７６􀆰 ４ ０ ２􀆰 ７
３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２ ０􀆰 ２２ ５􀆰 ８ ８６􀆰 ６ ３􀆰 ３ ５􀆰 ４

鉴于 Ｃｓ 改性可有效提高 ＭｇＦ２ 催化剂的脱 ＨＣｌ
选择性ꎬ进一步考察了其负载量对催化剂性能的影

响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ催化剂活性及

ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 选择性、产率均随 Ｃｓ 摩尔分数的增加

而增大ꎬ但当 Ｃｓ 的摩尔分数超过 ９％时ꎬ催化性能

变化较小ꎮ 最佳 Ｃｓ 摩尔分数为 ９％ꎬ此时ꎬＨＣＦＣ－
２４４ｂｂ 转化率可达 １５􀆰 ７０％ꎬＨＦＯ－１２３４ｙｆ 选择性高

达 ９６􀆰 ３％ꎬＨＦＯ－１２３４ｙｆ 产率达 １５􀆰 １％ꎮ

图 ３　 不同 Ｃｓ 摩尔分数对 Ｃｓ / ＭｇＦ２ 催化剂

反应性能的影响

２􀆰 ３　 反应结果与讨论

２􀆰 ３􀆰 １　 催化剂反应活性的讨论

由表 ２ 可以看出ꎬ引入 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋后催化剂比表

面积分别呈现增大和降低ꎬ但二者在催化 ＨＣＦＣ－
２４４ｂｂ 反应中活性较单一 ＭｇＦ２ 均显著升高ꎬ表明催

化剂比表面积并不是决定其活性的主要因素ꎮ 此

外ꎬ３％ Ａｌ / ＭｇＦ２、３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ 上酸量及酸强度也都

弱于 ＭｇＦ２ꎬ这一结果暗示由 ＮＨ３ －ＴＰＤ 测试所得催

化剂酸性数据与其反应性能同样不存在清晰的关

联ꎮ 然而ꎬ３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２、３％ Ｋ / ＭｇＦ２、３％ ＣｓＭｇＦ２ 的

酸性及酸量较 ＭｇＦ２ 均大幅下降ꎬ与之对应的是他

们的催化活性也显著下降ꎮ 鉴于催化剂表面存在

Ｌｅｗｉｓ 和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ ２ 种酸性位ꎬ以及 Ｌｅｗｉｓ 酸性位是

通常认为的脱卤化氢催化中心[７]ꎬ因此ꎬ引入 Ａｌ３＋、
Ｆｅ３＋尽管导致催化剂总酸量及酸强度下降ꎬ但促进

更多 Ｌｅｗｉｓ 酸性位形成ꎬ从而使催化剂活性提高ꎮ
基于此ꎬ推断 Ｌｅｗｉｓ 酸量是决定催化剂活性的关键

因素ꎮ
３％ ＡｌＭｇＦ２、３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ 上主要产物为 ＨＣＦＯ－

１２３３ｘｆꎬ而目标产物 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 的选择性较空白

ＭｇＦ２ 未有改善ꎮ 相反ꎬ酸性更弱的 ３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２、
３％ Ｋ / ＭｇＦ２、３％ ＣｓＭｇＦ２ 上 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 选择性有

明显的增加ꎬ基本随酸性的降低而增加ꎮ 说明催化

剂上酸性位的增大仅仅提高了原料 ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ
向脱 ＨＦ 反应路径转化的活性ꎬ而对转化生成脱

ＨＣｌ 产物没有影响ꎮ 这表明在本反应中酸性位是脱

ＨＦ 反应的活性中心ꎬ降低催化剂表面酸性位有利

于 ＨＦＯ－１２３４ｙｆ 的形成ꎮ 进一步推测催化剂表面的

碱性位是脱 ＨＦ 反应的活性中心ꎮ 调变 Ｃｓ 负载量

的实验结果也证实了这一点ꎬ增大碱金属 Ｃｓ 的质量

分数可提高催化剂的脱 ＨＣｌ 反应活性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂选择性脱卤化氢的讨论

脱卤化氢反应的关键步骤为碳卤键(Ｃ—Ｘ)的
断裂ꎬ而 Ｌｅｗｉｓ 酸中心被认为是活化碳卤键的活性

􀅰８０１􀅰
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位[７]ꎮ 从热力学角度上看ꎬ碳氯键(Ｃ—Ｃｌ)比碳氟

键(Ｃ—Ｆ) 更易被活化 ( Ｃ—Ｃｌ:３４０ ｋＪ / ｍｏｌꎻＣ—Ｆ:
４９０ ｋＪ / ｍｏｌ) [７]ꎮ 因此ꎬ为实现脱 ＨＦ 反应ꎬ需强

Ｌｅｗｉｓ 酸性的催化剂ꎬ而脱 ＨＣｌ 反应则能够被更多

的 Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂催化ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 根据图 ２ 中

不同催化剂 ＮＨ３ 脱附峰的位置判断ꎬ催化剂酸强度

按照 ３％ Ａｌ / ＭｇＦ２、３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ > ３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２、３％
Ｋ / ＭｇＦ２>３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２ 的顺序递减ꎬ且 ３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２

的酸量基本为 ０ꎮ 按照上述理论ꎬ以 ３％ Ａｌ / ＭｇＦ２、
３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ 为催化剂时ꎬ脱 ＨＦ、脱 ＨＣｌ 反应可能

会同时发生ꎬ而 ３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２、３％ Ｋ / ＭｇＦ２ 为弱酸性

催化剂ꎬ仅能催化所需能量相对较低的脱 ＨＣｌ 反

应ꎬ脱 ＨＦ 反应因活化能高而难于发生ꎻ３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２

基本无酸性ꎬ因而难于发生脱 ＨＦ、脱 ＨＣｌ 反应ꎮ 实

际上ꎬ在 ３％ Ａｌ / ＭｇＦ２、３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２、３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２ 上

主产物均为 ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆꎬ而酸性较弱的 ３％ Ｃｓ /
ＭｇＦ２、３％ Ｋ / ＭｇＦ２ 上主产物为 ＨＦＯ－１２３４ｙｆꎮ 显然ꎬ
上述理论不能解释本实验中不同催化剂上产物分布

的差异ꎬ决定碳卤键断裂优先次序的不是其键能的

高低ꎮ 同样地ꎬ作为 Ｃ３ 饱和烷烃ꎬＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 中

不论是 Ｃ—Ｃｌ 或 Ｃ—Ｆ 键在催化剂表面被活化时其

空间位阻差异不大ꎬ推测也不是决定其断裂次序的

主因ꎮ 基于此ꎬＣｌ、Ｆ 原子与不同催化剂表面亲核力

的差异、催化剂表面酸碱性差异的协同作用是决定

碳卤键断裂优先次序的核心原因ꎮ

图 ４　 ＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 脱卤化氢催化反应的

机理假设

皮尔逊提出的“软硬酸碱理论”对解释本反应

中催化剂选择性脱卤化氢行为起到很好的补充ꎮ 某

些离子的绝对酸碱度如表 ３ 所示[８－９]ꎮ 根据“硬亲

硬ꎬ软亲软”规则ꎬＦ－(η ＝ ７􀆰 ０ ｅＶ)更倾向于与硬酸

Ａｌ３＋、Ｚｒ４＋等结合ꎬ实现高选择性脱 ＨＦ 反应ꎻ而 ＭｇＦ２

载体引入硬度较低的 Ｋ＋、Ｃｓ＋后ꎬ与 Ｃｌ－(η ＝ ４􀆰 ７ ｅＶ)
结合能力更强ꎮ 需要说明的是ꎬ软硬酸碱理论只是

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 路易斯酸的绝对硬度

Ａｌ３＋ Ｆｅ３＋ Ｚｒ４＋ Ｍｇ２＋ Ｃｓ＋ Ｋ＋

η / ｅＶ ４５􀆰 ８ １３􀆰 １ １７􀆰 ４ ３２􀆰 ６ １０􀆰 ６ １３􀆰 ６

一条经验性的定性规律ꎬ金属离子绝对硬度对该反

应的影响仍有待进一步深入研究ꎮ

３　 结论

(１)采用等体积浸渍法制备了不同金属改性的

系列氟化镁基催化剂ꎬ表征结果表明ꎬ金属离子在载

体表面呈单分散分布ꎬ所制均为高比表面积(ＳＢＥＴ >
８０ ｍ２ / ｇ)、介孔结构(８ ~ １５ ｎｍ)催化剂ꎮ ３％ Ａｌ /
ＭｇＦ２、３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ 表面酸量相对较高ꎬ３％ Ｚｒ / ＭｇＦ２

具有中等强度的酸量ꎬ而 ３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２ 表面酸量接

近于 ０ꎮ
(２) 考察系列 Ｍ / ＭｇＦ２ 催化剂催化 ＨＣＦＣ －

２４４ｂｂ 气相脱卤化氢反应的性能ꎮ 结果表明ꎬ强酸

性催化剂如 ３％ Ａｌ / ＭｇＦ２、３％ Ｆｅ / ＭｇＦ２ 催化活性高ꎬ
但主产物为脱 ＨＦ 副产物 ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆꎻ而弱酸性

催化剂如 ３％ Ｃｓ / ＭｇＦ２、３％ Ｋ / ＭｇＦ２ 反应活性较低ꎬ
但主产物为目标产物 ＨＦＯ－１２３４ｙｆꎮ Ｃｓ 改性可有效

提高 ＭｇＦ２ 催化剂的脱 ＨＣｌ 选择性ꎬ最佳 Ｃｓ 摩尔分

数为 ９％ꎬＨＣＦＣ－２４４ｂｂ 转化率可达 １５􀆰 ７％ꎬＨＦＯ－
１２３４ｙｆ 选择性高达 ９６􀆰 ３％ꎮ
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