
! 引言
五氟碘乙烷 !!"#$%"是一种重要的氟化工原料 &’(#作为合

成全氟烷基碘化物的初始调聚剂# 日益成为国内外研究热
点$ 国内外关于合成 !)#$% 的传统方法较多#一种方法是基于
四氟乙烯!!*#+"为基本原料 &",-(#与 %"和五氟化碘!%#."或氯化
碘 !%!/"和氟化氢 !0#"的混合物反应 #另一种方法是基于

1#*,二碘四氟乙烷!!#*%!#*%"为基本原料 &2,3(#与 %#$ 或 0# 的
混合物反应$ 这些传统的方法存在一些缺点#如原料价格昂
贵%易爆炸%有剧毒%对设备腐蚀性大%或收率不高等问题$ 为
了改善上述缺点#4567&8(提出了一种高效%安全%绿色环保%工
艺简单的&直接法’合成工艺#该工艺以五氟乙烷!!)#.0"和单
质碘为原料#在催化剂作用下利用气固相法制备 !)#.%$ 南京

五氟碘乙烷!+,-./"不仅可作为全氟烷基碘的初始调聚剂#还可用于生产含氟医药和农药中间体的原料$目前开发了一种新型
绿色环保的连续气固相催化合成 +0-./的方法#该法以五氟乙烷和单质碘为原料#以碱金属或碱土金属盐1活性炭为催化剂$ 本文以
活性炭为载体#等体积浸渍法制备了 "#2%&’(-1+ 催化剂$ 在以五氟乙烷!+0-.3"%碘!/0"为原料#气固相催化合成 +0-./时发现#催
化剂活性持续下降$ 采用 4567483%69’:6;%<5=%>"?%/@A 等分析手段对反应前后的催化剂进行分析$ 结果表明#对于活性组
分 "#2%&#真正起催化作用的是氧化铷和部分氟化铷&催化过程中积碳的生成导致催化剂的孔道堵塞#使部分活性中心被覆盖以及

积碳与烧炭之间的不平衡导致活性组分的流失是催化剂失活的主要原因$
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理工大学氟化学课题组的寇鸿飞等 !"#$研究表明!该方法大多
采用的催化剂为 %&’()*+,-.! 但催化剂的使用寿命不超过
/01!从产业化角度意义不大!如何提高直接法合成 ./,23时催
化剂的使用寿命成为该工艺的关键"

催化剂的失活主要有积碳失活#烧结失活#催化剂热失
活以及活性组分的流失" 456578等!""$对以三氟甲烷$.,)9%与

3/ 制备三氟碘甲烷$.,)3%的催化剂进行了研究!结果表明该
新型反应失活机制为积碳失活&杨光成等 !"/*")$对该新型合成

机制进行了详细的研究!发现在二氟卡宾歧化过程中有大量
的碳生成" 本文研究了该催化剂直接催化合成 ./,23 的催化
活性和稳定性!采用 :;<*:=9#>%?#<@*?<A#3.B#4;C*;?4
等分析手段!研究了催化剂可能的失活原因!讨论揭示催化
剂失效机制!为寻找延长该催化体系的寿命提供理论和实验
依据"

! 实验部分
!"! 催化剂制备
将椰壳活性炭 $ADE8FGEHI .GJ&KL! 江苏溧阳华龙活性炭

厂%在稀盐酸中隔夜浸泡!用去离子水洗至中性!干燥后得活
性炭载体" 将上述处理好的活性炭与质量百分数为 )#M的
%&’()N+,O/N"$质量比%活性组分$氟化钾’!PPQ#M!上海久亿
化学试剂有限公司 &硝酸铷’!PPQ#M!新余市东鹏化工有限
公司%等体积共浸渍 "/1 以上!然后利用旋转蒸发仪$%*/#"!
上海申胜生物技术有限公司%减压蒸馏!在烘箱中 "/#!干燥
"/1 以上!)2#!氮气气氛焙烧 01" 制得催化剂 %&’()*+,-."
!"# 催化剂活性评价装置
催化剂反应性能评价在自制管式固定床反应器上进行

$图 "%" 所用管式反应器内径 /RR!长 02#RR!催化剂装填量

"2RS&原料气 ./,29$化学纯!浙江星腾化工有限公司%和 (/

$南京特种气体厂有限公司% 通过质量流量控制器调节和稳
定" 3/$!PPQ2M!南京化学试剂有限公司%通过调节恒温油浴
温度并利用原料气 ./,29鼓泡产生& 管线通过加热带保温!防
止管路堵塞&反应气五氟乙烷以 T#RS-R8L#氧气以 /RS-R8L 的
流速导入 T##!催化剂床层诱导 )U01! 诱导完成后在 "P#!加
热 3/罐!反应产物经水洗#碱洗和干燥后进行在线 @4检测"

!"$ 催化剂表征
采用德国 ’HE6VD1 4<A00P. 型热分析仪进行差热失重

$<@*?<A%分析!测试条件’2#UW##!!升温速率 /#!-R8L!空
气流速 )#RS-R8L& 采用日本电子株式会社的 =;?S=4C*
T)W#SX 型扫描电镜分析催化剂表面形貌和自带能谱分析表
面元素&采用美国 :HD7RGL .K5YEHJ 4A )"##比表面和孔隙分
析仪!在液氮冷阱中进行低温 ’/吸附和脱附来测试催化剂比

表面积$:;< 法 %#孔体积和孔径$:=9 法%&采用德国 :J57HJ
?W AIFGLDH型 >*射线衍射仪测试催化剂的物相& 采用美国
XGJ8GL 公司的等离子电感耦合直读光谱仪$3.B%分析测试催
化剂中 %& 和 + 等金属元素的含量"

# 结果与讨论
#"! 催化剂活性研究
对采用浸渍法制备的催化剂 %&’()*+,-. 的催化活性和

稳定性进行了研究!结果见图 /" 可以看出!在反应开始的几
小时内!催化剂的转化率和得率急速降低!即催化剂不稳定"
要想改善催化剂的催化活性!提高催化剂的稳定性!必须对
催化剂失活的原因进行研究"

#"# 催化剂失活研究
#"#"! 催化剂烧结失活研究

%&’() 受热不稳定!易分解!其差热*失重 $<@*?<A%分
析结果如图 ) 所示 " %&’() 的 ?<A 分析曲线显示在 "##"
T2#!有 0个吸热峰!/ 个放热峰" 在 "Z##/)#和 /W2!附近的
吸热峰为 %&’()的转晶吸热峰 !"0$!)"#!吸热峰为 %&’()的相

变吸热!由固态转变为液态" 液态 %&’()温度继续升高缓慢

分解!?<A 曲线在 )2#U2)#!有一放热峰!峰值在 0P#!附近!
所对应的 <@ 曲线下降! 失重! 这阶段为 %&’() 分解形成

%&’(/和 (/!反应如方程式$"%所示" 温度继续升高!在 2)#U
T/#!附近又出现一放热峰!对应的温度范围 <@ 曲线继续下
降!失重!这一过程可能是 %&’()继续分解形成氧化物!反应
如方程式$/%所示" 本文的活化温度为 T##!!催化剂活性物
硝酸铷主要以氧化铷存在!有少量亚硝酸铷未完全分解"

%&’()
!!!"#!%&’(/[ "

/ (/ $"%
图 ! %#&’( 合成流程示意图

&)*" ! +,-./01), 2)0*30/ 45 1-. 6781-.6)6 45 %#&’(

图 # 催化剂 9:;<$=>&?% 的稳定性试验
&)*" # %010@71), 610:)@)17 45 9:;<$=>&?% ,010@761
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!"#$%&
!!!!"’"#’%(!)%’(%’ !’"

*+,+-. 等 /012对与该工艺相类似的以 34&5 与 6’制备 74&6
进行研究发现# 反应过程中生成的副产物 54使得活性组分
转变成了相应的金属氟化物$ 马洋博等/182对以 3’485 和 6’为
原料制备 3’486 的研究表明% 反应过程中会生成副产物 54
!反应如式 !&" 和式 !9" 所示"#5: 会与分解后的活性组分
"#’% 等反应生成相应的金属氟化物$为研究反应前后活性物
"#)%&的存在形式# 对未通原料气 ;<=!处理后的催化剂和
反应后的催化剂 "#)%&>3进行 ?@* 分析#结果如表 1所示$

87’485A’6’(’%’"93’486(854(’3%’ !&"
&34&34’6(6’(%’"834&6(3%’ !9"

;==!处理后的催化剂表面主要含有 3&%&"# 和少量 )
元素#"# 和 % 元素含量分别为 BCDE和 1FC’E#原子个数比例
接近 1G’#表明在活化过程中硝酸铷分解产生了氧化铷#这与
"#)%& 的 HIJ@HK 分析结果吻合’反应后#催化剂表面检测
到 4 元素#可能是部分氧化铷与副产物 54 生成相应的 "#4#
同时由于反应过程中催化剂在高温下与碘蒸气接触#表面生
成了一些含碘的基团$ 该结果与马洋博等的结果一致$ 该结
果表明实际上在反应中起催化作用的物质为氧化铷和部分

氟化铷$
而高温下这些反应的发生#可能会导致活性组分晶粒的

长大#从而导致催化剂烧结失活$ 图 9 为失活前后催化剂的
L"@ 分析$ 可以看出#新鲜和失活的催化剂 "#)%&JM4>3 的
衍射图大体一致#没有出现很强的特征衍射峰#说明高温下
的反应并没有使催化剂的活性组分烧结而晶粒增大#即烧结

不是造成催化剂活性下降的根本原因$

!"!"! 催化剂表面积碳和烧炭的研究
1" 催化剂比表面积和孔体积分布
活性炭载体的作用之一是提高活性组分的分散性及稳

定性#从而使催化剂提供较多的活性位#因此与催化剂的生
产和应用密切相关的因素是活性炭的比表面积&孔体积和孔
分布$首先考查新鲜和失活 "#)%&JM4>3 催化剂的比表面积&
孔容和平均孔径的变化#如表 ’所示$

从表 ’ 可知#新鲜催化剂与载体活性炭相比 #比表面积
!N?H减少 &9C9&E&孔体积 "H减少 9=C’OE#表明活性组分主要
负载在活性炭载体的孔结构及附近外表面#因此使得比表面
和孔体积降低’ 未通 %’反应的失活催化剂与新鲜催化剂相

比#比表面积和孔体积分别降低了 9;C99E和 19CB1E’通 %’反

应失活催化剂与新鲜催化剂相比#比表面积和孔体积分别降
低了 &OC88E和 1’CB’E’ 而未通 %’反应的失活催化剂的比表

面积和孔容比通 %’反应失活催化剂降低更多$出现该现象的
可能原因是%催化剂表面和微孔中有积碳生成#从而覆盖催
化剂表面和堵塞催化剂孔道# 使得催化剂 "#)%&JM4>3 的催
化活性降低’当反应过程中通入一定量的 %’后#能够消除一
部分表面和微孔中的积碳#从而减弱了比表面积和孔容的降
低&孔径的增加$

’" 催化剂的 HIJ@HK 分析
通过比表面积&孔容孔径的变化#发现失活后的表面和

图 # $%&’#的 ()*+(, 分析
-./" # ()*+(, 012345 67 $%&’#

表 8 反应前后催化剂的 9+: 分析结果
(;%<4 8 9+: 67 7245= ;>? 4@=;15A4? 0;A;<B5A5

"#)%&>活性炭
元素含量>E

3 ) % 4 "# 6
;==!活化后的催化剂
通 %’反应后的催化剂

O’C1=
OOC&=

’CB
1C’

1;C’
;C;

=
;C’

BCP
;C’

=
’C8

图 C 新鲜和失活催化剂的 D$+图
-./" C D$+ E;AA42>5 67 7245= ;>? 4@=;15A4? 0;A;<B5A5

表 ! 活性炭和催化剂使用前后的表面结构
(;%<4 ! :127;04 5A210A124 67 ;0A.3;A4? 0;2%6>F 7245=

;>? 4@=;15A4? 0;A;<B5A5

样品 !N?H>!Q’(RJ1" "H>!SQ&(RJ1"
活性炭

新鲜催化剂

未通 %’反应后催化剂

通 %’反应后催化剂

O9PC’
9P1C&
’;&C1
&=;CB

=C=B=
=C=9B
=C=91
=C=9’
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孔道被物质覆盖和堵塞! 因此通过 !"#$!% 表征进一步分析
失活催化剂中的积碳现象! 图 &是活性炭和使用前后催化剂
在空气流中的 !"’(!) 曲线!

由图 &"*#的 (!) 曲线可知$在试验温度下活性炭的放
热峰未完全出现$即活性炭载体相对较稳定%新鲜催化剂由
于活性组分的负载和 +,-./的部分分解导致放热峰提前至

001!%通 .1失活催化剂只有一个放热峰为 &02!$而未通 .1

失活催化剂有两个明显的放热峰$分别为 034!和 &5/!! 可
能的原因是&由于反应过程中生成大量的积碳 $而反应过程
中引入 .1大大减弱了积碳量$ 从而使得通 .1失活催化剂的

积碳量降低$6*789:; 等 <=>?的研究表明$催化剂表面的积碳氧
化温度范围在 1&@A&@@!范围内$比活性炭更易氧化$使得通
.1失活催化剂只有 5 个放热峰而不通 .1失活催化剂有 1 个
明显的放热峰!
图 &",#的 !" 曲线可以看出$活性炭载体在 &5@!之前

失重缓慢$ 主要是载体中灰分和水分的挥发%&5@!以后由于
碳的氧化$失重急剧增加%新鲜催化剂在 /&@A&@@!出现失重
现象$ 主要是部分活性组分的分解和载体活性炭的部分氧
化%失活催化剂失重主要是因为部分载体活性炭和积碳的氧

化! 比较图 &中活性炭和失活催化剂的失重曲线$未通 .1失

活催化剂的失重温度明显比活性炭和通 .1失活催化剂提前$
原因是反应过程中生成了大量的积炭$ 导致失重温度提前$
而反应过程中引入 .1减小了积碳量!

这与比表面测试结果相一致! 但在实验中也发现催化剂
上部明显存在烧炭的现象$如果 .1量过大$会导致载体活性
炭烧蚀严重!

!"!"# 催化剂的 $%& 分析
为了更直观地观察失活催化剂中碳的沉积现象 <5B?$对催

化剂样品进行了扫描电镜表征$ 图 > 为新鲜和失活催化剂
+,-./’CDEF 的 GH6图谱!

由图 > 可见$新鲜催化剂表面大量细微褶皱’空隙和凹
凸$而失活后的催化剂表面平整化$有大块的剥落$更进一步
表明有积碳覆盖在催化剂的表面$导致催化活性的降低!

图 ’ 活性炭和催化剂使用前后的 ()*+(, 图
-./" ’ ()*+(, 012345 67 809.3894: 082;6<=

7245> 8<: 154: 0898?@595

!8"

!;"

图 A 新鲜和失活催化剂的 $%& 照片
-./" A $%& 8<8?@5.5 67 9>4 5127804 67 7245>

8<: 4B>81594: 0898?@595

!8" 新鲜催化剂

C8D -245> 0898?@59

!;" 未通 E!反应后催化剂

C;F G54: 0898?@595 H.9>619 E!

!0" 通 E!反应后催化剂

C0F G54: 0898?@595 H.9> E!
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!"# 活性组分流失研究
!和 "# 为催化剂 "#$%&’!()*的活性组分!其含量直接

影响催化剂的活性" 利用等离子电感耦合直读光谱#+*,$分
析了失活前后催化剂中 - 和 "#的含量!结果见表 &%

从表 & 可以看出! 催化剂 "#.%&’-(/* 的实际负载量为
012304&活性组分 -( 为 56507!"#.%&为 3829:4$!失活催化
剂 "#.%&’!(/*中 ! 和 "# 的质量百分数比新鲜催化剂分别
降低了 382;<4和 3823;4! 说明催化剂在试验过程中出现了
明显的流失现象% 原因’! 可能由于操作中压力和温度的突
变会导致催化剂破碎(活性组分流失)" 反应过程中为了减
弱积碳引入一定量的 %0!%0在消除部分积碳的同时也会将载

体碳烧蚀而导致活性组分流失%

# 结论
通过研究催化剂 "#$%&’-(/*直接催化合成五氟碘乙烷

的催化活性和稳定性!发现催化剂活性持续下降% 采用 =>?@
=AB(C"D(?E’D?F(+*,(G>HI>DG等分析!得出催化剂失活
的主要原因是’在直接催化合成五氟碘乙烷过程中!活性组
分 "#$%&真正起催化作用的是氧化铷和部分氟化铷)催化过
程中积碳的生成!导致催化剂的孔道堵塞!表面平整化!使得
部分活性中心被覆盖) 为了消除积炭通入 %0!%0在消除部分

积碳的同时也会将载体碳烧蚀而导致活性组分流失% 在上述
原因共同作用下导致催化剂失活% 为了提高催化剂的使用寿
命!可以选择抗氧化能力强的载体&如分子筛等$!对活性炭
载体进行抗氧化处理以及选择高温下更稳定的活性组分%
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表 # 反应前后 $+,-#./012 催化剂中 / 和 $+ 的质量百分数
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$+,-#./012 )4845<*8

样品 !)7 "#)7
新鲜催化剂

通 %0反应后催化剂

1a19
&a59

3:a30
<a&<
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