
Ａｒｔｉｃｌｅ ＩＤ: １００１￣３５５５(２０２０)０１￣００４５￣１３

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｄａｔｅ: ２０１９￣１１￣１７ꎻ Ｒｅｖｉｓｅｄ ｄａｔｅ: ２０１９￣１２￣１２.
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ: Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｇａｎｓｕ ｐｒｏｖｉｎｃｅ (Ｎｏ.１８ＹＦ１ＧＡ１２４).
Ｆｉｒｓｔ ａｕｔｈｏｒ:ＴＩＡＮ Ｍｉ(１９９３－)ꎬ ｆｅｍａｌｅꎬ Ｍａｓｔｅｒ ｃａｎｄｉｄａｔｅ.
∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｗｌｌ＠ ｌｉｃｐ.ｃａｓ.ｃｎꎬ Ｔｅｌ: ＋８６￣９３１￣４９６８１６１ꎬ Ｆａｘ: ＋８６ ９３１ ４９６８１２９.

Ｈｉｇｈｌｙ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｔｒａｎｓ￣１￣Ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣Ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ
ｂｙ ｔｈｅ Ｖａｐｏｒ Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ｗｉｔｈ

ＨＦ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｃｈｒｏｍｉｕｍ Ｏｘｉｄｅ￣Ｂａｓｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＴＩＡＮ Ｍｉ１ꎬ３ꎬ ＧＡＯ Ｐｉｎｇ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｒｏｎｇ￣ｈｕｉ１ꎬ ３ꎬ ＷＡＮＧ Ｌａｉ￣ｌａｉ１∗ꎬ ＺＨＯＵ Ｗａｎｇ￣ｙｉｎｇ４ꎬ ＸＩＥ Ｗｅｎ￣ｊｉａｎ４

(１. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｏｘｏ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｌｕｂｒｉｃａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ
Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｇｒａｄｕａｔｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇꎬ １０００３９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
４. Ｌｅｅ ＆ Ｍａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｐａｎｙ Ｌｉｍｉｔｅｄꎬ Ｊｉａｎｇｓｕ ２１５５３６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｖａｐｏｒ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ (ＨＣＣ￣１２３０ｚａ) ｗｉｔｈ ＨＦ ｔｏ ｔｒａｎｓ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏ￣
ｐｅｎｅ (ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)) ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ Ａｌ３＋ꎬ Ｚｎ２＋ꎬ ａｎｄ Ｃｏ２＋ . Ａ ｈｉｇｈｌｙ
ａｃｔｉｖｅꎬ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅꎬ ａｎｄ ｌｏｎｇ ｌｉｆｅｓｐａｎ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｉｍｅꎬ ｗｈｅｒｅ ９９.４％ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄ ９８.２％ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｗａｓ ｆａｖｏｒｅｄ ａｔ ２００ ℃
ａｎｄ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ (１０ ∶ １). Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ ＸＰＳꎬ ＢＥＴꎬ Ｖ７０ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ａｎｄ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ. Ｔｈｅ ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｆｉｎｅｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｌｅａｄ ｔｏ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｎｇ ｌｉｆｅｓｐａｎ. Ｔｈｅ ｃｏｎ￣
ｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ａｒｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３

ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｅｘｔｅｒｉｏｒ Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒｍｅｄ ＣｒＯｘＦｙ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ａｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｌｅｗｉｓ ａｎｄ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ
ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｏｎｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎꎻ １ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅꎻ ＨＦꎻ ｔｒａｎｓ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅꎻ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｈｒｏｍｉａ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４３.３６ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ

　 　 Ｆｌｕｏｒｉｎｅ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｒｅ ｃｏｍｍｏｎｌｙ
ｕｓｅｄ ａｓ ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓꎬ ａｅｒｏｓｏｌ ｓｐｒａｙｓꎬ ａｎｄ ｆｏａｍｉｎｇ
ａｇｅｎｔｓ[１－３] １ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ (ＨＦＣ￣２４５ｆａ)
ａｓ ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｆｏａｍｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｗｉｔｈ ａｎ ａｔｍｏｓ￣
ｐｈｅｒｉｃ ｏｚｏｎｅ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ( ＯＤＰ ) ｏｆ ０ꎬ ｔｈｅ
ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ ｅｆｆｅｃｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ (ＧＷＰ) ｏｆ １０３０ꎬ ｆａｃｅｓ ｔｈｅ
ｒｅａｌｉｔｙ ｏｆ ｂｅｉｎｇ ｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ ａｎｄ ａｂａｎｄｏｎｅｄ[４－６] . Ｎｏｎ￣
ｆｌａｍｍａｂｌｅｔｒａｎｓ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ(ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ (Ｅ))ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｎｏｒｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ￣
ｓｉｓ ｔｈｅ ｆｏｕｒｔｈ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｌｏｗｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎ
ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ[７－１０] . Ｉｔｓ ＯＤＰ ａｎｄ ＧＷＰ ａｒｅ ０.０００ ２４ ａｎｄ
７.０ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

Ｍｏｒｅ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙꎬ ｉｔ ｉｓ ａ ｍｏｎｏｍｅｒ ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ａｎｄ ａ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｂｌｏｃｋ ｆｏｒ ｍａｋｉｎｇ
ｏｔｈｅｒ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｃｉｓ￣１￣
ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ (ＨＣＦＣ￣１２３３ｚｄ (Ｚ))ꎬ
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｈａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅｒｍｏｓ￣ｄｙｎａｍｉｃ ｓｔａｂｉ￣
ｌｉｔｙꎬ ａｎｄ １０％ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｃａｎ ｂｅ ｉｓｏｍｅ￣
ｒｉｚｅｄ ｔｏ ＨＣＦＣ￣１２３３ｚｄ (Ｚ) ａｔ ３００ ℃ ｕｓｉｎｇ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[１１] .

ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ ( Ｅ ) ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ
ｐｈａｓｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ １ꎬ １ꎬ ３ꎬ ３￣ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ
( ＨＣＣ￣２４０ｆａ ) ｗｉｔｈ ＨＦ ｕｓｉｎｇ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ[１２－１７] . Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅ￣

　 第 ３４ 卷 第 １ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３４ꎬＮｏ.１　
　 ２０２０ 年 ２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｆｅｂ.　 ２０２０　



ｓｉｚｅｄ ｉｎ ｂａｔｃｈｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｌｅａｄ ｔｏ ｍｏｒｅ ｉｎｄｕｓ￣
ｔｒｉａｌ ｗａｓｔ ａｎｄ ｓｅｒｉｏｕｓ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ. Ｓｐｅｃｉａｌ ａｔ￣
ｔｅｎｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｐａｉｄ ｔｏ ｖａｐｏｒ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ
ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｉｔｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ. Ｕｎｔｉｌ ｎｏｗꎬ ｏｎｌｙ ｓｅｖｅｒａｌ ｐａｔｅｎｔｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｖａｐｏｒ
ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｔｏ ｓｙｎｔｈｓｉｚｅ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)[１８－２２] .
Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｃｈ ａｓ Ｃｒ２Ｏ３

[１８]ꎬ ＣｒＣｌ３ / Ａｌ２Ｏ３
[１９]ꎬ ＡｌＦ３

[２０－２１]

ａｎｄ Ｃｒ￣Ｎｉ / ＡｌＦ３
[２２] ａｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ

ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｏｆ １００％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ (Ｅ)ꎬ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｌｉｆｅｓｐａｎ ａｒｅ ｎｏｔ ｉｄｅａｌ. Ｍｅｒ￣
ｋｅｌ ｅｔ ａｌ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ａｉｒ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｏ２ /
ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ０.０３２ ∶ １ꎬ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｄꎬ ａｎｄ
ａｔ ｌｅａｓｔ ｏｎｅ ｍｏｒｅ ｌｉｆｅｓｐａｎ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｅｘｔｅｎｄｅｄ[２３] . Ｔｈｅ
ｈｉｇｈ￣ｖａｌｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｒｅｐｏｒ￣
ｔｅｄ ｔｏ ａｖｏｉｄ ｒａｐｉｄ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ
ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｅｐ
ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔｓ[２４－２６] . Ｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｒｅａｃｈｅｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓꎬ
ｔｈｉｓ ｐａｔｅｎｔｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ａｄｄｒｅｓｓ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｕｓａｇｅ ｏｆ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔ￣
ａｌｓ ｓｕｃｈ ａｓ Ｓｂꎬ Ｔａꎬ Ｍｏ ａｎｄ Ｎｂ ｅｔｃ ｌｉｍｉｔｅｄ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ.

Ｔｈｏｕｇｈ ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｅ) ｔｈｒｏｕｇｈ ｖａｐｏｒ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｗｉｔｈ ＨＦ￣
ｈａｓ ｂｅｅｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｃｒ２Ｏ３ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ
２７０ ℃ ｏｒ ｈｉｇｈｅｒꎬ ｃｏｋｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｃｅｌｅ￣
ｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ[１８ꎬ２７－２９] . Ｗｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ
ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ)
ｂｙ ｖａｐｏｒ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ １ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ
(ＨＣＣ￣１２３０ｚａ) ｗｉｔｈ ＨＦ ｏｖｅｒ ｔｈｅ Ｃｒ２Ｏ３￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ. ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｕｓｉｎｇ ａｃｔｉｖａ￣
ｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ. ９９.４％ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ９８.２％
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ２００ ℃ꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｌｏｎｇ ｌｉｆｅｓｐａｎ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ.

１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｔａｉｌｓ
１.１ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

Ｔｈｅ Ｍ (Ｍ ＝ Ｚｎ２＋ꎬ Ｃｏ２＋ꎬ Ａｌ３＋) ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｃｒ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ａ
ｄｅｔａｉｌｅｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ａｌ /

Ｃｒ２Ｏ３ ｉｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ６.８１５ ｇ (０.０５ ｍｏｌ) ｏｆ ｚｉｎｃ ｃｈｌｏ￣
ｒｉｄｅꎬ ２４.１５ ｇ (０.１ ｍｏｌ) ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ ｈｅｘａ￣
ｈｙｄｒａｔｅꎬ ａｎｄ １３３.２ ｇ (０.５ ｍｏｌ) ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｔｒｉｃｈｌｏ￣
ｒｉｄｅ ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅꎬ Ｚｎ２＋ ∶ Ａｌ３＋ ∶ Ｃｒ３＋ ＝ ０. １ ∶ ０. ２ ∶ １
(ｍｏｌ / ｍｏｌ / ｍｏｌ)ꎬ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ２７０ ｍＬ ｏｆ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａ￣
ｔｅｒ. Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬ ７６ ｇ ｏｆ ＮａＯＨ ( １９ ｍｏｌ / Ｌ) ｗａｓ
ａｄｄｅｄ ｔｏ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ２＋ꎬ Ａｌ３＋ ａｎｄ Ｃｒ３＋ꎬ ａｎｄ ｍａｇ￣
ｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｓｔｉｒｒｅｄ ｕｎｔｉｌ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ａｎｄ ａｌ￣
ｌｏｗｅｄ ｔｏ ｓｔａｎｄ ｆｏｒ ２４ ｈｏｕｒｓ. Ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ ａｆｔｅｒ ａｇｉｎｇ
ｗａｓ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ａｎｄ ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ ａｂｏｕｔ ２０００ ｍＬ ｏｆ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ
ｗａｔｅｒ ｕｎｔｉｌ ｔｈｅ ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ ７~８ꎬ ｔｈｅｎ ｄｒｉｅｄ ａｔ
６０ ℃ ｆｏｒ ４８ ｈꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ａ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ａｔ ４６０ ℃ ｆｏｒ
４ ｈ ｉｎ Ｈ２ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｘｉｄｅ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｗａｓ ５４.０ ｇ.
３％ (Ｐｅｒｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ) ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ
ｔｏ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｏｘｉｄｅꎬ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄｅｄ ｂｙ ａ ｈｉｇｈ￣ｓｐｅｅｄ ｕ￣
ｎｉｖｅｒｓａｌ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｒ. ５％(Ｐｅｒｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ) ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｃｅｌ￣
ｌｕｌｏｓｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅꎬ ｅｘｔｒｕｄｅｄ ａｎｄ
ｆｏｒｍｅｄ ｉｎｔｏ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ａｎｄ ａｉｒ￣ｄｒｉｅｄ
ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３(Ｃｏ２＋ ∶ Ａｌ３＋ ∶ Ｃｒ３＋ ＝ ０.２ ∶ ０.１ ∶ １ ｍｏｌ /
ｍｏｌ / ｍｏｌ) ａｎｄ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ( Ｚｎ２＋ ∶ Ｃｒ３＋ ＝ １ ∶ ３６ ｍｏｌ /
ｍｏｌ) ａｒｅ ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ａｂｏｖｅ.

Ｚｎ２＋ ￣ｄｏｐｅｄ Ｃｒ２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｖｅｒ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ γ￣ａｌｕ￣
ｍｉｎａ ｃａｔａｌｙｓｔ ４％ Ｚｎ / ２％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３(Ｐｅｒｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ)
ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ４.８８０ ｇ ｏｆ ｚｉｎｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ
５.９３０ ｇ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ ｈｅｘａｈｙｄｒａｔｅ ｗｅｒｅ ｄｉｓ￣
ｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ５８ ｍＬ ｏｆ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ
ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄꎻ ５０ ｇ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｒｒｉｅｒ ｗａｓ
ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｅｖａｐｏ￣
ｒａｔｉｎｇ ａｎｙ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｗａｔｅｒꎬ ｔｈｅｎ ｄｒｉｅｄ ａｔ ７０ ℃ ｆｏｒ ７２ ｈ.
Ｓｐｈｅｒｉｃａｌ γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｒｒｉｅｒ: Φ５.０ ｍｍꎬ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ≥ ３００ ｍ２ / ｇꎬ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ≥ ０.４０ ｍＬ / ｇꎬ ｂｕｌｋ
ｄｅｎｓｉｔｙ ０.７３ ± ０.０３ ｇ / ｍＬ. Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｍｅｔｈｏｄ ａｓ
ａｂｏｖｅ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ８％ Ｚｎ / ４％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３(Ｐｅｒ￣
ｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ) .
１.２ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ

ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａｎｙ ｍｅａｎｓ ｗｅｌｌ
ｋｎｏｗｎ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ[３０－３２]ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ( Ｓｃｈｅｍｅ １) ｉｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｓｉｎｇ ＨＣＣ￣
２４０ｆａ ａｓ ｓｔａｒｔｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｓ ｆｏｌｌｏｗ: １６０ ｇ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｉｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｑｕａｒｔｚ ｇｌａｓｓ ｔｕｂｅ (１.５ ｍ × ３０
ｍｍ)ꎬ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｕｐｐｅｒ ｆｅｅｄ ａｎｄ ｌｏｗｅｒ ｄｉｓ￣
ｃｈａｒｇｅ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｅｎｓｕｒｅ ｔｈｅ ｓｍｏｏｔｈ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
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ｐｒｏｄｕｃｔꎬ ａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｕｒｇｅ ｉｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｇａｓ ｉｓ １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ａｔ １９０~２００ ℃ꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｂｙ ｉｃｅ ｓａｌｔ ｂａｔｈ ｃｏｏｌｉｎｇ. Ｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｔａｇｅꎬ ＧＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｇａｓ ｃｈｒｏ￣
ｍａｔｏｇｒａｐｈ (Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ￣７８９０) ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｆｌａｍｅ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｏｒ (ＦＩＤ) ａｎｄ ａ ＨＰ￣５ (３０ ｍ) ｃａｐｉｌ￣
ｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ ｆｏｌｌｏｗｓ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ａ ｔｏｔａｌ ｏｆ ３. ０ ｋｇ
ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｗａｓ ｉｎｐｕｔꎬ ｔｈｅ ｆｅｅｄ ｒａｔｅ ｗａｓ ３０ ｍＬ / ｈꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｕｎｒｅａｃｔｅｄ ＨＣＣ￣２４０ｆａ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｗａｓ ０. ３２ ｋｇ. Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ２. ２３
ｋｇꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ
ｗａｓ ２.０ ｋｇ. Ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｉｓ ８９. ６％ꎬ ａｎｄ ＧＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｉｓ >９４％.

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｔｏ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｕｓｉｎｇ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

　 　 Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｉｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:
１０~ ２０ ｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｆｉｌｌｅｄ ｉｎｔｏ ３０４ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ
ｓｔｅｅｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｕｂｅ (５０ ｃｍ×２０ ｍｍ)ꎬ ｈｅａｔｅｄ ｂｙ ｔｕｂｅ
ｆｕｒｎａｃｅ ａｔ １５０~３００ ℃ . Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｃｏｒｒｏｓｉｖｅｎｅｓｓ
ｏｆ ＨＦꎬ ｔｈｅ ｇａｓ ｔｉｇｈｔｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｎｅｅｄｓ ｔｏ
ｂｅ ｃｈｅｃｋｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｏ ｐｒｅｖｅｎｔ ＨＦ ｌｅａ￣
ｋａｇｅ. Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ＨＦ ｐｒｅ￣ｈｅａｔｅｄ ｉｎ ａ ｃｈａｍｂｅｒ ａｔ
４５ ℃ ｗａｓ ｃａｒｅｆｕｌｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ａｔ ６０ ｍＬ / ｍｉｎ. Ｕｓｉｎｇ ａ
ｓｅｖｅｎｓｔａｒ ｍａｓｓ ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ. Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｗａｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ａｎｄ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｆｏｒ １０ ｈ. Ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｗａｓ
ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｕｎｔｉｌ ｎｏ ｗａｔｅｒ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｕｂｅ.
Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｆｅｅｄ ｗａｓ ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｐｕｍｐꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｅｅｄ ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗａｓ ０. ６ ｍＬ / ｍｉｎ. Ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ
ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｔｏ ＨＦ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ￣ｂａｓｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｗａｓ ｆｉｘｅｄ ａｔ １ ∶ １０. Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｎｄｅｒ ｎｏｒｍａｌ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｔ ２００ ℃ . Ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ
ｆｌｏｗ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｗａｓ ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｉｎ ａ ｓｃｒｕｂｂｅｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＨＣｌ ａｎｄ ＨＦꎬ ｔｈｅ
ｓｔｒｅａｍ ｗａｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｒｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ＮａＯＨ ｐｅｌｌｅｔｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ
ｔｈｅ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａ ｌｉｑｕｉｄ

ｓａｍｐｌｅ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ. ＧＣ￣ＭＳ ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＩＴＱ
７００) ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ｉｄｅｎｔｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｆｏｒｍｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｂｅｆｏｒｅ ｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ. Ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｅａｋ
ａｒｅａｓꎬ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ ｄｏ ｎｏｔ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｙｉｅｌｄｓꎬ
ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｆａｃｔｏｒｓ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＧＣ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ
１０％ꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｏ ｂｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ.
Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ
４％ Ｚｎ / ２％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ ａｎｄ ８％ Ｚｎ / ４％Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３

ｉｓ ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ａｂｏｖｅ.
Ｗｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｔｈｒｅｅ ｈｏｕｒｓ ａｓ ｔｈｅ ｔｉｍｅ

ｎｏｄｅ ｆｏｒ ｍａｔｅｒｉａｌ ｂａｌａｎｃｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ: ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｆｅｅｄ
ｖｏｌｕｍｅ ｗａｓ １６４.０ ｇꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｗｏ￣ｓｔａｇｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ
ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａ ｔｏｔａｌ ｏｆ ９８.８ ｇ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ａ ｔｏｔａｌ
ｉｎｐｕｔ ｏｆ １６４. ０ ｇ. Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔ ｙｉｅｌｄ ｗａｓ
１２０.３ ｇꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｙｉｅｌｄ ｗａｓ ８２.１％. Ｔｈｅ ｃｒｕｄｅ ＧＣ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｗｏ￣ｓｔａｇｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｄｅ￣
ｖｉｃｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ０. ６２％ ＨＣＣ￣１２３０ｚａꎬ ９１. ２％ ＨＣＦＣ￣
１２３３ｚｄ (Ｅ)ꎬ １.７％ ＨＣＣ￣２４５ｆａꎬ ａｎｄ ４.１％ ｄｉｆｌｕｏｒｏｄｉ￣
ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ. Ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗａｓ ｌｏｓｔ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｅａｓｏｎ ｗａｓ ｔｈａｔ ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｗａｓ
ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｔｉｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｔｏ ｄｉｌｕｔｅ ＨＦ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ￣
ｔｉｏｎ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｓａｆｅｔｙ ｒｉｓｋｓꎬ ａｎｄ ｓｏｍｅ ｃｒｕｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｅｒｅ ｂｌｏｗｎ ａｗａｙ ｂｙ ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ.
１.３ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ａｎａｌｙ￣
ｓｉｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ’ Ｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ (Ｃｕ Ｋαꎬ λ ＝ ０.１５４ １８
ｎｍ) (ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ ＢＶꎬ Ａｌｍｅｌｏꎬ Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ) ｗｉｔｈ ａｎ
ａｎｇｌｅ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ±０.０００１°ꎬ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｄａｔａ
ｏｆ ２θ ｉｎ ８° ~８０° ｗａｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｂｙ θ / θ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ
ｗｉｔｈ ａ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ２° / ｍｉｎ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉ￣
ｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｎ
Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ( ＸＰＳ ) ( Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ) ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａｎ
Ａｌ ｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｃ Ｘ￣ｒａｙ ｓｏｕｒｃｅ (Ａｌ Ｋα ＝ １４８６.６ ｅＶꎬ
Ｃ １ｓ ｗａｓ ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ｔｏ ２８４.８ ｅＶ) ｕｎｄｅｒ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｉｎ ｈｉｇｈ ｖａｃｕｕｍ (ａｂｏｕｔ １ × １０－９ Ｐａ). Ｔｈｅ Ｎ２ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ
ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎａｌｙｚｅｒ Ｍｉｃｒｏｍｅ￣
ｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２０２０ Ｖ３. ０４ Ｈ (Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

７４第 １ 期　 　 　 　 　 　 田　 密等: 改性三氧化二铬催化 １ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣四氯丙烯氟化高选择性合成反式￣１￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯研究



Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｎｏｒｃｒｏｓｓꎬ ＵＳＡ) ａｔ ｌｉｑｕｉｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ (－１９６ ℃). Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ) ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｗａｓ ａｎａ￣
ｌｙｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ
Ｂａｒｒｅｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄｅｒ (ＢＪＨ) ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｃｏｌｕｍ￣
ｎａｒ ｐｏｒｅ ｍｏｄｅｌ.

Ｔｈｅ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｎｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ
ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｖ７０ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ (Ｂｒｕｋｅｒꎬ Ｇｅｒｍａｎｙ) ｗｉｔｈ ａ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
４ ｃｍ－１ ａｎｄ ａｎ ｕｐｔａｋｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ４００ ~ ４０００ ｃｍ－１ . Ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｐｒｅｓｓｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｔｈｉｎ ｓｈｅｅｔꎬ ｐｌａｃｅｄ ｉｎ
ａ ｑｕａｒｔｚ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｃｅｌｌꎬ ｈｅａｔｅｄ ｔｏ ４００ ℃ ａｎｄ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ
ａ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｅｖａｃｕａｔｉｏｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ
ｔｈｅｎ ｗａｓ ｄｅｇａｓｓｅｄ ａｎｄ ｄｅｈｙｄｒａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ ｖａｃｕｕｍ
(１×１０－３ Ｐａ) ｆｏｒ ２ ｈꎬ ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌｌｙ ｃｏｏｌｅｄ ｔｏ １５０ ℃ .
Ｔｈｅ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｗａｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔ １５０ ℃ ｆｏｒ
３０ ｍｉｎꎬ ｔｈｅｎ ｈｅａｔｅｄ ｔｏ ４００ ℃ ｔｏ ｓｔａｒｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ
４００ ℃ ｆｏｒ ０.５ ｈꎬ １５０ ℃ ｆｏｒ ０.５ ｈꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ Ｐｙ￣
ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｗａｓ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｏｎ ａｎ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ.
Ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｃａ
(ＮＨ３￣ＴＰＤ) ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｏｎ ａ ｆｕｌｌｙ
ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｄｙｎａｍｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｒ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ＤＡＳ￣７２００ ( Ｈｕａｓｉ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄꎬ Ｃｈｉｎａ) ｆｏｒ
ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ. Ａ ｓａｍｐｌｅ ｏｆ １００ ｍｇ ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｒｔｚ ｇｌａｓｓ ｔｕｂｅ ( ｉ.
ｄ. ＝ ５ ｍｍ) ｗａｓ ｆｉｒｓｔ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｉｎ ｐｕｒｅ Ｎ２ ｆｒｏｍ １００ ｔｏ

４５０ ℃ ａｔ ａ ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ / ｍｉｎꎬ ａｎｄ ｋｅｐｔ ａｔ ４５０ ℃ ｆｏｒ
２ ｈ. ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｃｏｏｌｉｎｇ ｔｏ １００°Ｃ ｉｎ ａ ｆｌｏｗ ｏｆ Ｎ２(３０
ｍＬ / ｍｉｎ). ＮＨ３￣Ｎ２ ｍｉｘｔｕｒｅ (１０％ ＮＨ３ꎬ ３０ ｍＬ / ｍｉｎ)
ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ２ ｈ. ｔｏ ａｌｌｏｗ ｔｈｅ ｃｏｍ￣
ｐｌｅｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３ . Ｐｒｉｏｒ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔꎬ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｐｕｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ｐｕｒｅ Ｎ２(３０ ｍＬ / ｍｉｎ) ｔｏ ｒｅ￣
ｍｏｖｅ ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ ａｂｓｏｒｂｅｄ ＮＨ３ ｆｏｒ ６０ ｍｉｎ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｈｅａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｎ２ ｆｌｏｗ (３０ ｍＬ / ｍｉｎ) ｆｒｏｍ
１００ ｔｏ ８５０ ℃ ｗｉｔｈ ａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ / ｍｉｎ.ꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ｗａｓ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎ￣
ｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅｔｅｃｔｏｒ.
２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２.１ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｒｅ￣

ａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
Ｉｔ ｉｓ ｋｎｏｗｎ ｔｈａｔ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅ￣

ｓｉｚｅｄ ｂｙ ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ａ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＨＦ ａｎｄ
ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｒ２Ｏ３ ａｔ ２７０ ~
３００ ℃ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＨＦ / ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｖａｒｉｅｄ
ｆｒｏｍ ２０ ｔｏ ２９. Ｏｎｌｙ ８２％ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｅ) ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＨＦ / ＨＣＣ￣２４０ｆａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ
２０ ∶ １ꎬ ａｔ ２７０ ℃ꎬ ａｎｄ ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ[１８] . Ｉｎ
ｏｕｒ ｗｏｒｋꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗｉｔｈ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ
ＨＦ ｗｅｒｅ ｓｔａｒｔｅｄ ｆｉｒｓｔ ｕｓｉｎｇ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ａｔｍｏｓ￣
ｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ａｔ ２５０ ℃ . Ｗｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ). Ｔａｂｌｅ １ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｄａｔａ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ａ

Ｅｎｔｒｙ
ＨＦ / １２３０ｚａ
(ｍｏｌ / ｍｏｌ)

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％
１２３０ｚａ

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ / ％ ｂ

１２３３ｚｄ (Ｅ) １２３３ｚｄ (Ｚ) １２３２ｚｃ ２４５ｆａ ｏｔｈｅｒ

１ ６ ９１.０ ５５.２ １４.２ １１.０ － １０.６

２ ８ ９３.４ ６１.３ １０.５ １５.２ － ６.４３

３ １０ ９８.８ ８１.５ ０.８８ ６.５０ ２.０１ ７.９０

４ １２ ９９.１ ８０.１ ２.９０ ５.７０ ０.３０ １０.１

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ａｔ ２５０ ℃ꎬ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ １０ ｓꎻ ｂ. Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ＧＣ ａｎａｌｙｓｉｓ.

ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｆａ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｆｒｏｍ ９１. ０％ ｔｏ ９８. ８％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ５５.２％
ｔｏ ８１.５％ ａｓ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｖａｒｉｅｄ
ｆｒｏｍ ６ ｔｏ １０. Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ

ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｚ) ａｎｄ ＨＣＦＯ￣１２３２ｚｃ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｄｒａｓ￣
ｔｉｃａｌｌｙ ｆｒｏｍ １４.２％ ｔｏ ０.８８％ ａｎｄ １１.０％ ｔｏ ６.５０％ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｉｔ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｗａｎｔｅｄ
ｓｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｚ) ａｎｄ ＨＣＦＯ￣１２３２ｚｃ ｉｓ
ｇｒｅａｔｌｙ ｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄ ｂｙ ｅｘｃｅｓｓ ＨＦ (Ｓｃｈｅｍｅ ２). Ｅｖｅｎ ｉｆ

８４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｂｅｙｏｎｄ １０ꎬ ｌｉｔｔｌｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ (Ｅ) ａｎｄ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｉｄｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｓｏ ｗｅ
ｃｈｏｏｓｅ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ １０ ∶ １ ｉｎ ｔｈｅ

ｎｅｘｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ.
　 　 Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２ꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ ( Ｅ) ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖａｒｉｅｄ ａｒｏｕｎｄ ２００ ℃ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ａ

Ｅｎｔｒｙ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

/ ℃
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％

１２３０ｚａ
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ / ％ ｂ

１２３３ｚｄ (Ｅ) １２３３ｚｄ (Ｚ) １２３２ｚｃ ２４５ｆａ ｏｔｈｅｒ
１ １５０ ９１.６ ６０.４ １.４２ ２４.５ － ５.２８
２ ２００ ９９.４ ９８.２ － － １.２０ －

３ ２２５ ９７.９ ８７.５ ０.３０ ６.９０ ３.１６ ０.１０
４ ２５０ ９８.８ ８１.５ ０.８８ ６.５０ ２.０１ ７.９０
５ ２７５ ９７.４ ８８.１ ０.７９ ６.００ １.０２ １.５３
６ ３００ ９８.１ ８４.２ １.９０ ５.１０ ２.１１ ４.８０

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｗｉｔｈ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ １０ ∶ １ꎬ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ １０ ｓꎻ ｂ. Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｍｂｙ ＧＣ ａｎａｌｙｓｉｓ.

ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｄｅｃｌｉｎｅｄ ｉｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ. Ａｔ ｔｈｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣
１２３０ｚａ ｉｓ ａｌｓｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ. Ｗｈｅｒｅａｓꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ
ＨＣＦＯ￣１２３２ｚｃ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ２４.５％ ｔｏ ５.１０％ ａｓ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ １５０ ｔｏ ３００ ℃ . Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３２ｚｃ ｗｉｔｈ ＨＦ ｉｓ
ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｏｃｃｕｒ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｃａｕｓｅ ｉｔ ｒｅｑｕｉｒｅｓ
ｈｉｇｈｅｒ ｅｎｅｒｇｙ (Ｓｃｈｅｍｅ ２). Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｆｒｏｍ １５０ ｔｏ ３００ ℃ꎬ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｚ) ｆｉｒｓｔｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ. Ｔｈｉｓ ｍｅａｎｓ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓ￣
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｉｓｏｍｅｒ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ａｎｄ
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｚ) (Ｓｃｈｅｍｅ ２) [１１] .

Ｓｃｈｅｍｅ ２ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗｉｔｈ ＨＦ ｏｖｅｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ

２.２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｎｅｘｔꎬ ｗｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ

ｗｉｔｈ ＨＦ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ａｎ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ ｏｆ １０￣ｆｏｌｄ ｅｘｃｅｓｓ ＨＦ ａｔ ２００ ℃ . Ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ ３ꎬ
ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｓｕｌ￣
ｔｅｄ ｉｎ ９８.２％ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) (Ｔａｂｌｅ ３ꎬ ｅｎｔｒｉｅｓ
３). Ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ
４％ Ｚｎ / ２％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２ Ｏ３ ａｎｄ ８％ Ｚｎ / ４％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｖｅａｌｅｄ ７２.９％ꎬ ６８.４％ꎬ ８３.７％ ａｎｄ ８８.３％ ｏｆ
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ (Ｅｎｔｒｉｅｓ １ꎬ ２ꎬ ４ꎬ ａｎｄ
５). Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２ Ｏ３ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｉｎ ｙｉｅｌ￣
ｄｉｎｇ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ａｎｄ ａｖｏｉｄｉｎｇ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｚ) ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
Ｚｎ２＋ ｔｏ Ｃｒ２Ｏ３ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) (Ｔａｂｌｅ ３ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３).

Ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｃｒｕｃｉａｌ ｉｎ
ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[２３－２６]ꎬ ｌｏｎｇ ｔｅｒｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ
ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ Ｃｏ / Ａｌ /
Ｃｒ２Ｏ３ꎬ ａｎｄ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｔ ２００ ℃ ａｎｄ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ １０ ｓꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ (Ｔａｂｌｅ ３). Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｒｅｍａｉｎｅｄ ｃｏｎ￣
ｓｔａｎｔ ( > ９９％ ) ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｅ) ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｌｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ９８.２％ ｔｏ ８８.２％ ａｔ ａ ｔｉｍｅ
ｏｎ ｓｔｒｅａｍ ｏｆ １１８ ｈ ｕｓｉｎｇ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉ￣
ｃａｔｅｓ ｔｈａｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｓｔａｂｌｅｄ ｕｒｉｎｇ ｔｈｅ １１８ ｈ
ｔｅｓｔｉｎｇꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｉｓ
ｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ( Ｔａｂｌｅ ３ꎬ Ｅｎｔｒｙ ３). Ｕｓｉｎｇ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３

ａｎｄ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ １１２ ａｎｄ １２０ ｈ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｃｈａｎｇｅｄ ａｓ ｃｏｍ￣
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｏｆ ９５. ２％ ａｎｄ ９４. ３％ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
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Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗｉｔｈ ＨＦ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％

１２３０ｚａ
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ / ％ ｂ

１２３３ｚｄ (Ｅ) １２３３ｚｄ (Ｚ) １２３２ｚｃ ２４５ｆａ ｏｔｈｅｒ
Ｌｉｆｅｓｐａｎ

/ ｈ
１ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ９５.２ ７２.９ ３.０２ １３.２ － ６.１０ １１２

２ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ９４.３ ６８.４ ４.９０ １７.０ － ４.０４ １２０

３ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ９９.４ ９８.２ － － １.２０ － １１８

４ ４％ Ｚｎ / ２％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ９９.８ ８３.７ ５.０８ １０.０ － ０.５０ １９.０

５ ８％ Ｚｎ / ４％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ９９.９ ８８.３ ５.００ ５.７０ － ０.８８ １３.５

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｗｉｔｈ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ １０ ∶ １ꎬ ａｔ ２００ ℃ꎬ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ １０ ｓꎻ ｂ. Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ＧＣ ａｎａｌｙｓｉｓ.

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ ( Ｅ) ｗｅｒｅ ６２. ９％ ａｎｄ
５８.４％( Ｔａｂｌｅ ３ꎬ Ｅｎｔｒｉｅｓ １ ａｎｄ ２) ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａｌ￣
ｔｈｏｕｇｈ ４％ Ｚｎ / ２％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ８％ Ｚｎ / ４％ Ｃｒ / γ￣
Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｆｆｅｒｅｄ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｅｖｅｒｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈｅ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｚｉｎｃ ｌｏａｄｉｎｇ ｔｏ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｌｕｍｉｎａ ｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ ( Ｅ ) ( Ｔａｂｌｅ ３ꎬ Ｅｎｔｒｉｅｓ ４
ａｎｄ ５).
　 　 Ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ＣｒＯｘＦｙ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ａｐｐｒｏａｃｈｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ Ｚｎ２＋ꎬ Ｃｏ２＋ ａｎｄ Ａｌ３＋ ｉｎ ｔｈｅ
Ｃｒ２Ｏ３￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅꎬ Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ[３３] ｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔ ＭｇＦ２ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｍｏｒｅ ａｃｔｉｖｅ ｔｈａｎ Ｃｒ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １ꎬ１ꎬ１ꎬ２￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ
( ＨＦＣ￣１３４ａ ) ｆｒｏｍ ２￣ｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ １ꎬ １￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈａｎｅ
(ＨＣＦＣ￣１３３ａ)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ＭｇＣｒＯｘ Ｆｙ ｓｐｅ￣
ｃｉｅｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣｒＦ３ ａｎｄ ＭｇＦ２ .
Ｔｈｅ ｖａｃａｎｔ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ＣｒＦ３ ｏｒ ＣｒＦｘ(ＯＨ) ３￣ ｘ ａｒｅ ｂｅｌｉｅｖｅｄ ｔｏ

ｂｅ ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｌ ａｃｉｄｉｔｙꎬ ｗｈｅｒｅａｓ Ｂ ａｃｉｄｉｔｙ ｃａｎ
ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ. Ｚｎ /
Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ｔｈｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ａｃｉｄｉｔｙ ｓｉｔｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ａｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｂ ａｃｉｄ ａｎｄ Ｌ ａｃｉｄꎬ ａｎｄ ｗｈｉｃｈ ｇｉｖｅ ｈｉｇｈ
ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｕｍ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉ￣
ｔｉｏｎｓ.
　 　 Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗｉｔｈ ＨＦ ｏｖｅｒ Ｚｎ /
Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒ￣
ａｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ Ｎ２ ｏｒ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ. Ｉｎ ｐｒｅｐ￣
ａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｓ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣
３５０￣Ｎ２ꎬ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣３５０￣Ｈ２ꎬ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣４６０￣Ｎ２ꎬ Ｚｎ /
Ｃｒ２Ｏ３￣４６０￣Ｈ２ꎬ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣５６０￣Ｎ２ꎬ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣５６０￣
Ｈ２ꎬ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣６００￣Ｎ２ꎬ ａｎｄ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣６００￣Ｈ２ꎬ ｔｈｅ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｓｌｕｒｒｙ ｗａｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ３５０ꎬ ４６０ꎬ ５６０ꎬ ａｎｄ
６００ ℃ ｆｏｒ ４ ｈ ｉｎ Ｎ２ ｏｒ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｆｉ￣
ｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ
ｉｎ Ｔａｂｌｅ ４. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗｉｔｈ ＨＦ ｒｅｓｕｌ￣
ｔｅｄ ｉｎ ８１.９％ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ ( Ｅ ) ｏｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔａｂｌｅ ４ Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗｉｔｈ ＨＦ ｕｓｉｎｇ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ Ｈ２ ｏｒ Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％

１２３０ｚａ
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ / ％ ｂ

１２３３ｚｄ (Ｅ) １２３３ｚｄ (Ｚ) １２３２ｚｃ ２４５ｆａ ｏｔｈｅｒ
１ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ￣３５０￣Ｎ２ ９３.９ ８１.９ ０.２０ ２.５０ － ９.３０
２ ￣Ｈ２ ９８.０ ８７.０ ５.７２ ０.５６ － ４.７０
３ ￣４６０￣Ｎ２ ９９.７ ８７.３ ２.１９ ６.０６ － ４.１０
４ ￣Ｈ２ ９９.４ ９８.２ － － １.２０ －
５ ￣５６０￣Ｎ２ ９９.１ ８５.６ ６.００ ４.６０ － ２.９０
６ ￣Ｈ２ ９９.３ ８４.０ ７.０４ ４.１０ ０.８０ ３.４０
７ ￣６００￣Ｎ２ ９７.７ ８０.０ ５.７０ ６.４０ － ５.６０
８ ￣Ｈ２ ９８.３ ８２.０ １０.１ ２.４０ － ３.８０

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｗｉｔｈ ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ １０ ∶ １ꎬ ａｔ ２００ ℃ꎬ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ １０ ｓꎻ ｂ. Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｂｙ ＧＣ ａｎａｌｙｓｉｓ.

０５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣３５０￣Ｎ２ꎬ ｗｈｉｌｅ ８７.０％ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｅ) ｗａｓ ｇａｉｎｅｄ ｏｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３￣３５０￣Ｈ２(Ｅｎｔｒｙ
１ ｖｓ Ｅｎｔｒｙ ２ꎬ Ｔａｂｌｅ ４). Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ (Ｅ) ｓｔｅａｄｉｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ８１. ９％ ( ａｔ ｃａｌ￣
ｃｉｎｅｄ ３５０ ℃) ｔｏ ９８.２％ (ａｔ ｃａｌｃｉｎｅｄ ４６０ ℃) (Ｅｎｔｒｙ
１ꎬ ２ꎬ ３ꎬ ａｎｄ ４ꎬ Ｔａｂｌｅ ４). Ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅ￣
ｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ９８.２％ ｔｏ ８２.０％ (ｅｎｔｒｙ ４ꎬ ５ꎬ ６ꎬ ７ꎬ ａｎｄ
８ꎬ Ｔａｂｌｅ ４) ｉｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ６００ ℃ . Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ (Ｅ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｕｎ￣
ｄｅｒ Ｈ２ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ Ｎ２ ａｔｍｏｓ￣
ｐｈｅｒｅ (Ｅｎｔｒｙ ３ ｖｓ Ｅｎｔｒｙ ４ꎬ ａｎｄ Ｅｎｔｒｙ ５ ｖｓ Ｅｎｔｒｙ ６ꎬ
Ｔａｂｌｅ ４). Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｂｒｕｎｅｔ’
ｓ[３４] ａｎｄ Ｘｉｅ’ ｓ [３５] . Ｂｒｕｎｅｔ ｅｔ ａｌ [３４] ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ (Ｎ２ꎬ
Ｈ２ ｏｒ ａｉｒ) ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＨＦＣ￣
１３４ａ ｆｒｏｍ ＨＣＦＣ￣１３３ａ. Ｔｈｅｙ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ Ｃｒ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｏｆ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ａｒｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ. Ｘｉｅ’ｓ ｇｒｏｕｐ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒ￣
ａｔｕｒｅ ｈａｖｅ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｉｚｅꎬ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ[３５] . Ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ
Ｃｒ２Ｏ３ ｔｒａｎｓｌａｔｅｓ ｆｒｏｍ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｔｏ ｃｒｙｓｔａｌ￣
ｌｉｎｅ ｐｈａｓｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｂｅｃｏｍｅｓ ｓｔｒｏｎｇｅｒ. Ｏｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄꎬ ｔｈｅ
ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ

ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.
２.３ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ

Ｂｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｓｅｖｅｒａｌ ｐｌａｕｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ (Ｓｃｈｅｍｅ ２) ｗｅｒｅ
ｉｎｆｅｒｒｅｄ. Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｃａｎ ｂｅ ｏｂ￣
ｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗｉｔｈ ＨＦ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｏｆ ｃｏｕｒｓｅꎬ ｔｈｉｓ ｉｓ ａｎ
ｏｖｅｒｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｔｈａｔ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｆｕｌｌｙ ｒｅｆｌｅｃｔ
ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｔｈａｔ ｍａｙ ｏｃｃｕｒ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｓｔａｂ￣
ｌｉｓｈｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. Ｆｒｏｍ Ｓｃｈｅｍｅ ２ꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ
ｓｐｅｃｕｌａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｍａｙ ｂｅ ｍｏｒｅ
ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ ｗｈｅｎ ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ
ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ. Ｂｅｓｉｄｅｓ ｔｈｅ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ＨＣＦＯ￣
１２３３ｚｄ (Ｅ)ꎬ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｍｉｎｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｆｏｒｍｅｄ ａｒｅ
１ꎬ３￣ ｄｉｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３￣ ｄｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ( ＨＣＦＯ￣１２３２ｚｃ )ꎬ
ａｎｄ ｗｉｔｈ ｔｒａｃｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ １ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏ￣３￣ｆｌｕｏｒｏｐｒｏ￣
ｐｅｎｅ (ＨＣＦＯ￣１２３１ｚｂ)ꎬ １ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ１￣ｄｉｆｌｕｏｒｏ￣
ｐｒｏｐａｎｅ ( ＨＣＦＣ￣２４２ｆｂ)ꎬ ３ꎬ ３￣ｄｉｃｈｌｏｒｏ￣１ꎬ １ꎬ １￣ｔｒｉｆｌｕ￣
ｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ (ＨＣＦＣ￣２４３ｆｃ)ꎬ １ꎬ１ꎬ１ꎬ２ꎬ３￣ｐｅｎｔａ￣ ｆｌｕｏｒｏ￣
ｐｒｏｐａｎｅ (ＨＦＣ￣２４５ｅｂ)ꎬ ａｎｄ ＨＦＣ￣２４５ｆａ ｉｎ ａｌｌ ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔｓ. Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｃｅ ａｍｏｕｎｔｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ
ｕｎｋｎｏｗｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｒｅ ｎｏｔ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ.
２.４ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｅｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ
ｂｕｌｋ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ( Ｆｉｇ. １). Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: (１) (Ａ) ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ꎻ (Ｂ) ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ

ａｎｄ (２) (Ａ) ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎻ (Ｂ) ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １２０ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ (Ｆｉｇ.１(１) (ａ))
ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｃｒ２Ｏ３ꎬ ｂｕｔ ｉｔ ｃｏｎｔａｉｎｓ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓ￣
ｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙꎬ ｗｈｉｃｈ

ｓｉｚｅ ｉｓ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｅｖｅｒａｌ ｎａｎｏｍｅｔｅｒｓ. Ｔｈｅ
ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｓｈｏｗｓ ａ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌ￣
ｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ . Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｐｅａｋ ｗｉｄｔｈ ａｔ ｈａｌｆ
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ｈｅｉｇｈｔ ｉｓ ｗｉｄｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ Ｃｒ２Ｏ３ . Ｉｎ ｔｈｅ
Ｆｉｇ.１(１) (ａ)ꎬ ２θ ｉｓ ａ ｐｅａｋ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｔ ２５.２°ꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ２θ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｃｒ２Ｏ３ ｉｓ
４４.４°ꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ａｔ ３４.４° ａｎｄ ３６.２°ꎬ ６３.２° ａｎｄ
６５.０° ｏｖｅｒｌａｐ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｎｏ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ
ｚｉｎｃ ｓｐｅｃｉｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＺｎＯ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ
ｔｈｅ ｚｉｎｃ ｓｐｅｃｉｅｓ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ. Ｔｈｅ ＸＲＤ
ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ (Ｆｉｇ.
１(１) ( ｂ)) ｉｓ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｃｈａｎｇｅｄ ａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ( Ｆｉｇ. １(１) ( ａ)). Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
(Ｆｉｇ.１(１) ( ａ) ａｎｄ (ｂ) ) ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ｖｅｒｙ ｓｔａｂｌｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｂｕｔ ａ ｎｅｗ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ＣｒＦ３

(１８.８°ꎬ ２１.６°ꎬ ａｎｄ ３４.６°) ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｉｇ.１(１)
(ｂ). Ａｌｔｈｏｕｇｈ Ｃｈｏ ｅｔ ａｌ[３６] . Ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ＣｒＯ３ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｗａｓ ｍｏｒｅ ａｄｖａｎｔａｇｅ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＨＦＣ￣１３４ａ ｆｒｏｍ ＨＣＦＣ￣１３３ａ
ｔｈａｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｃｒ２Ｏ３ꎬ ｉｎ ｏｕｒ ｗｏｒｋ ｔｈｅ ＸＲＤ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ
Ｃｒ２Ｏ３ ａｎｄ ｆｉｎｅｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ
Ｃｒ２Ｏ３ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｌｅａｄ ｔｏ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎬ
ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３

ａｆｔｅｒ １２０ ｈ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｏｎｅ ｗｅｒｅ ａｌｍｏｓｔ
ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｃｒ２Ｏ３(Ｆｉｇ.１(２) ( ａ) ａｎｄ １( ｂ))ꎬ ｗｈｉｃｈ
ａｇａｉｎ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ.

Ｔｈｅ ｌａｒｇｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｄｅｓｉｒｅｄ ｉｎ ｇａｓ
ｐｈａｓｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＨＦＣ￣１３４ａ ｆｒｏｍ ＨＣＦＣ￣
１３３ａꎬ ｂｕｔ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｏｒ ｍｅｔａｌ
ｆｌｕｏｒｉｄｅｓ ｈａｖｅ ａ ｓｍａｌｌ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ (< ５０ ｍ２􀅰ｇ－１) [３４] .
ＢＥＴ￣ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｓｅｄ ｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ５. Ｔｈｅ

Ｔａｂｌｅ ５ Ｔｈｅ ｄａｔａ ｏｆ ＢＥＴ￣ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅꎬ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ / ｎｍ Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

１ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ １８８ ５.２８ ０.２４９

２ａ － ４４８ ２.４６ ０.２７６

３ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ １８２ ４.３５ ０.１７７

４ｂ － １８.２ ３.６５ ０.０１７

５ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ １６９ ４.６９ ０.２４５

６ｃ － ６６.９ ２.６９ ０.０４５

　 　 ａ. Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｂ. Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１２ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｃ. Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ
１２０ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ.

ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ａｒｅ １８８ꎬ １８２ꎬ ａｎｄ １６９ ｍ２􀅰ｇ－１

ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ ａｎｄ Ｃｏ / Ａｌ /
Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ４６０ ℃ ｉｎ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｉｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ
ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｌｒｅａｄｙ ｒｅｐｏｒｔｅｄ. Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ
４４８ ｍ２􀅰ｇ－１ . Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ａｒｅ
１８.２ ａｎｄ ６６.９ ｍ２􀅰ｇ－１ ｆｏｒ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １１２ ｈ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １２０ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ａｎｄ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ａｒｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ.

ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ Ｃｒ

ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ ａｎｄ Ｚｎ /
Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３( Ｆｉｇ. ２). Ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ
ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Ｃｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
(Ｆｉｇ.２ (１) (ａ)) [３７] . Ｔｈｅｎꎬ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｒ ２ｐ
ｆｏｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ Ｃｏ / Ａｌ /
Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １２０ ｈ. ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ａｎｄ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１２ ｈ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｃａｍｅ ｂｒｏａｄｅｎｉｎｇꎬ ａｎｄ
ｗｅｒｅ ｓｈｉｆｔｅｄ ｔｏ ｈｉｇｈｅｒ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ(Ｆｉｇ.２ (１) (ｂ)ꎬ
(２) (ａ) ꎬ ａｎｄ (２) (ｂ) ). Ｔｈｅ ｂｒｏａｄ Ｃｒ ２ｐ３ / ２ ｐｅａｋ ｏｆ
Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｆｉｔｔｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｔ
５７８.６ꎬ ５７９.９ ａｎｄ ５８２.７ ｅＶꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｔ
５７８.６ ｅＶ ｉｓ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｃｒ(ＯＨ) ３ ｐｈａｓｅ. Ｔｈｅ ｐｅａｋ
ａｔ ５７９.９ ｅＶ ｉｓ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｃｒ２Ｏ３ ｐｈａｓｅ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ
ｔｈｅ ｗｅａｋ ｐｅａｋ ａｔ ５８２.７ ｅＶ ｉｓ ｌｉｋｅｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ＣｒＯｘＦｙ

２５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



Ｆｉｇ.２ (１) ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｒ ２ｐ ｆｏｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ａ) ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ (ｂ) ａｆｔｅｒ １１８ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ

(２) ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｒ ２ｐ ｆｏｒ (ａ) Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １２０ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ａｎｄ (ｂ) Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１２ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ (３) ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｆ １ｓ ｆｏｒ (ａ) Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ

(ｂ) Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １２０ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ａｎｄ (ｃ) Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１２ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ

(４) ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ １ｓ ｆｏｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ａ) ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ (ｂ) ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ.

ｓｐｅｃｉｅｓ[３８] . Ｔｈｅ Ｃｒ ( ＯＨ) ３ ｐｈａｓｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｆｏｒｍｅｄ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｏｒ ｗａｔｅｒ
ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｐｏｓｅｄ ｉｎ ａｉｒ ｂｅｆｏｒｅ ｔｈｅ
ＸＰＳ ｔｅｓｔｉｎｇ.
　 　 Ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｆ １ｓ ｃｏｒｅ ｌｅｖｅｌ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ Ｆｉｇ.
２ ｓｈｏｗ ｔｗｏ ｐｅａｋｓ ａｔ ６８５.７ ~ ６８６.９ ａｎｄ ６８７.４ ~ ６８８.６
ｅＶ ｆｏｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ ａｎｄ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ １１８ꎬ １２０ꎬ １１２ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ. Ｔｈｅ ｐｅａｋ ａｔ ６８５.７~ ６８６.９ ｅＶ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ￣
ｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣｒＦ３ . Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｗｅａｋｅｒ
ｐｅａｋ ａｔ ６８７.４~６８８.６ ｅＶ ｉｓ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ａ ｎｅｗ ｃｈｒｏｍｉ￣
ｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｐｈａｓｅ ＣｒＯｘＦｙ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ
ｔｈａｎ Ｃｒ３＋ . Ｆｏｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ
Ｃ １ｓ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄ ｉｎｔｏ ｔｗｏ ｐｅａｋｓ ｗｉｔｈ
ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｔ ａｂｏｕｔ ２８４.８ ａｎｄ ２８５.９ ｅＶ ｒｅｓｐｅｃ￣
ｔｉｖｅｌｙꎬ ａｔｔｒｉｂｕｔｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｃ ａｎｄ － ( ＣＦ３ ＣＨＣＨＣｌ) ｎ －.

Ｃｌｅａｒｌｙꎬ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ
１１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ Ｚｎ /
Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙꎬ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｄｅｒｉｖｅｄ
ｆｒｏｍ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ (ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ －(ＣＦ３ＣＨＣＨＣｌ) ｎ －) (Ｆｉｇ.２
(４) (ａ) ａｎｄ (４) (ｂ)) . Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｉｎ Ｃｒ ２ｐ３ / ２ꎬ
Ｆ １ｓꎬ ａｎｄ Ｃ １ｓ ｃｏｒｅ ｌｅｖｅｌ ｓｐｅｃｔｒａ ｓｕｇｇｅｓｔ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｆｔｅｒ / ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｉｏｒ Ｃｒ２Ｏ３ ｗｅｒｅ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｉｎｔｅｒａｃｔｅｄ
ｗｉｔｈ ＨＦ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｖａｐｏｒ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ. Ｍｏｒｅｏ￣
ｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣｒＯｘＦｙ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｔｏ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ( ｂｏｔｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉ￣
ｔｙ) [３７ꎬ３９－４０] . Ｔｈｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｗａｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｂｌａｎｃｈａｒｄ
ｅｔ ａｌ[４１]ꎬ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｔｈａｔ ｉｎ ａ ｓｅｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏ￣
ｇｒａｍｍｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ ｉｓ
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ｇｒｅａｔｌｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｒ ｉｎ ｈｉｇｈｅｒ ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ.

Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｎｄ
Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３

ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｆ / Ｃｌ

ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[３５] . Ｐｙ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.３ (１). Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｆｒｏｍ Ｆｉｇ.３ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋｓ ｏｆ １４６６ꎬ １５０４
ａｎｄ １５５６ ｃｍ－１ ｏｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｂｅｌｏｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｌ ａｃｉｄ
ａｎｄ Ｂ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ . Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｔ

Ｆｉｇ.３ (１) Ｐｙ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ: (ａ) ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ４００ ℃ꎬ

(ｂ) ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ １５０ ℃ꎬ (ｃ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ １５０ ℃ꎬ (ｄ) ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ １５０ ℃ꎻ (２) ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔ: (ａ) ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ａｎｄ (ｂ) ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ

１４６６ ｃｍ－１ ｉｓ ａ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｎｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅꎬ ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ
ａｔ １５５６ ｃｍ－１ ｉｓ ａ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ ｉ￣
ｏｎｓꎬ ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ.
Ａｎｄ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｔ １５０４ ｃｍ－１ ｉｓ ａ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ￣
ｔｉｃ ｐｅａｋ ｏｆ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ
ａｎｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ ａｎｄ ｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ ｉｏｎｓꎬ ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅ Ｌｅｗｉｓ ａｎｄ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｃｏｍ￣
ｐａｒｉｎｇ Ｆｉｇ.３(１) (ａ)ꎬ (ｂ)ꎬ (ｃ) ａｎｄ (ｄ)ꎬ ｉｔ ｉｓ ｅａｓｙ
ｔｏ ｆｉｎｄ ｔｈａｔ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｏｓｓｅｓｓ ｔｈｅ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｎｄ
Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ.
　 　 Ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ
１１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＮＨ３￣ＴＰＤ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ (Ｆｉｇ.３ (２)). Ｔｈｅ ＮＨ３￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｒｅｖｅａｌ
ｔｈａｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ｔｈｒｅｅ ＮＨ３ ｄｅ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅａｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ
１９７. ５ꎬ ５５２. ９ꎬ ａｎｄ ７０２. ６ ℃ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｃｏｒｒｅ￣
ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｗｅａｋ ａｎｄ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ (Ｆｉｇ.３(２)ꎬ

(ａ)) ꎬ ａｎｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｓ ｔｗｏ ｂｒｏａｄ ｄｅ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ａｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １９０ ~ ５５０ ℃
(Ｆｉｇ.３(２)ꎬ ｂ)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎ￣
ｔａｉｎ ｍｉｌｄ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅｓ. Ｔｈｅ ＮＨ３ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｔ
１９７.５ ℃ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ
ａｎｄ ｗｉｌｄｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＮＨ３ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ
ａｔ ２４１.３ ℃ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ｔｗｏ ａｍｍｏｎｉａ ｄｅ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ
５５２.９ ａｎｄ ７０２.６ ℃ ａｒｅ ｗｅａｋｅｒ. Ｂｙ ｃｏｎｔｒａｓｔꎬ ｏｎｅ ａｍ￣
ｍｏｎｉａ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ４４１.９ ℃
ｉｓ ｗｅａｋｅｒ. Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｒｅ ｍｏｒｅ ｓｔｒｏｎｇ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｖｅｒ
ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ａｓ ｎｏｔｅｄ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙꎬ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｈａｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ
ａｃｉｄｉｔｙ ｓｉｔｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ ａｎｄ ｗｈｉｃｈ ｐｒｅｓ￣
ｅｎｔ ｈｉｇｈ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｕｍ ｆｌｕｏｒｉｎａ￣
ｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.

３ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎ ｓｕｍｍａｒｙꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｅｆ￣

ｆｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｍｏｎｇ ｔｅｓｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｚｎ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ
Ｃｏ / Ａｌ / Ｃｒ２Ｏ３ꎬ ４％ Ｚｎ / ２％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ ａｎｄ ８％ Ｚｎ /
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４％ Ｃｒ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ .Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ２＋ ｔｏ Ｃｒ２Ｏ３ ｓｉｇｎｉｆｉ￣
ｃａｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ｗｉｔｈ ＨＦ
ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ). Ｔｈｅ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｗｈｅｎ ｃａｌ￣
ｃｉｎｅｄ ａｔ ４６０ ℃ ｕｎｄｅｒ ａ Ｈ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ｉｔ ａｃｈｉｅｖｅｄ ａｔ
９９.４％ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ａｎｄ ９８.２％ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ). Ｔｈｅ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ
(Ｅ) ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｅｖｉｄｅｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ＨＦ /
ＨＣＣ￣１２３０ｚａ (ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ １０ ∶ １) ａｔ ２００ ℃ . Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ) ｕｓｉｎｇ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｓｈｏｗｓ
ｔｈａｔ ｍｏｓｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｆｉｎｅｌｙ
ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｌｅａｄ
ｔｏ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｎｇ ｌｉｆｅｓｐａｎ. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ＨＣＣ￣１２３０ｚａ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ (Ｅ)
ａｒｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ. Ａｌｓｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ａｒｅ. Ｔｈｅ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ｐｒｏｂａｂｌｙ
ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｉｏｒ Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗｅｒｅ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｉｎｔｅｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ＨＦ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｆｏｒｍｅｄ ＣｒＯｘ Ｆｙ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ａｎｄ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｌｅｗｉｓ ａｎｄ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ ａｆｔｅｒ １１８ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅｄ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｍｅｎｔｓ

Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏ￣
ｇｒａｍ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｇａｎｓｕ ｐｒｏ￣
ｖｉｎｃｅ ( Ｎｏ. １８ＹＦ１ＧＡ１２４). Ｗｅ ｔｈａｎｋ Ｍｉｎ Ｄｅｎｇ ａｎｄ
Ｚｈａｏ Ｙａｎｘｉａ ｆｏｒ ｏｕｒ ｗｏｒｋ.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ:

[１]　 Ｚｈａｉ Ｙꎬ Ｐｏｓｓ Ａ Ｊꎬ Ｓｉｎｇｈ Ｒ Ｒ. Ｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｃｉｓ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ [ Ｊ ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ
２０１６ꎬ ５７(３): ３９６－３９８.

[２]　 Ｌｉ Ｙ Ｃꎬ Ｌｕｏ Ｚ Ｙ. Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｆｏａｍｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｆｏｒ￣
ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｒｉｇｉｄ ｆｏａｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｌｌｅｎｇｅ ｏｆ ＨＣＦＣ￣
１４１ｂｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｐｏｌｙ Ｉｎｄｕｓꎬ ２０１４ꎬ ２９(５): １－４.

[３]　 Ｅｎｇｅｌｓ Ｈ Ｗꎬ Ｐｉｒｋｌ Ｈ Ｇꎬ Ａｌｂｅｒｓ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ:
ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｓｏｌｖｅｒｓ ｆｏｒ ｔｏ￣
ｄａｙ’ ｓ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｎ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２０１３ꎬ ５２

(３６): ９４２２－９４４１.
[４] 　 Ｚｈｅｎｇ Ｌ Ｆ. Ｓｏｍｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｆｏａｍｉｎｇ ｔｅｃｈ￣

ｎｉｑｕｅ ｏｆ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｆｏａｍ[ Ｊ]. Ｐｏｌｙ Ｉｎｄｕｓꎬ ２０１６ꎬ ３１
(４): ４４－４６.

[５]　 Ｚｈａｏ Ｂꎬ Ｌｕ Ｊ Ｙꎬ Ｍａｏ Ｗ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｂｌｏｗｉｎｇ
ａｇｅｎｔ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｐｒｏｇꎬ ２０１４ꎬ ３３(７): １８６４－
１８７０.

[６]　 Ｙｕａｎ Ｃ Ｇꎬ Ｄｕ Ｃ Ｍꎬ Ｘｕ Ｈ. Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｉｇｉｄ ｐｏｌｙｕｒｅ￣
ｔｈａｎｅ ｆｏａｍ ｗｉｔｈ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｂｌｏｗｉｎｇ ａｇｅｎｔ
[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｐｌａｓｔｉｃｓꎬ ２０１４ꎬ ２８(２): ４５－５０.

[７]　 Ｈｕｌｓｅ Ｒꎬ Ｓｉｎｇｈ Ｒꎬ Ｐｏｋｒｏｖｓｋｉ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｖｅｒｔｉｎｇ (Ｅ)１￣
ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ｉｎｔｏ ( Ｚ) １￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣
ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅꎬ ｕｓｅｆｕｌ ａｓ ｅ. ｇ. ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔｓꎬ ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ
ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｆｅｅｄ ｓｔｒｅａｍ ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ (Ｅ)１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆ￣
ｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ａｎｄ ｃｏｎｔａｃｔｉｎｇ ｓｔｒｅａｍ ｗｉｔｈ ｈｅａｔｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ.
ＵＳ[Ｐ]ꎬ ０１５２５０４ Ａ１.

[８]　 Ｃｈｅｎ Ｂ Ｂꎬ Ｂｏｎｎｅｔ Ｐꎬ Ｅｌｓｈｅｉｋｈ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｚｅｏｔｒｏｐｅ￣ｌｉｋｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ｕｓｅｆｕｌ ｅ. ｇ. ａｓ ｈｅａｔ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎｇ ｈｅａｔ ｆｒｏｍ ａｎ ａｒｔｉｃｌｅꎬ ａｓ ａ ｂｌｏｗｉｎｇ ａｇｅｎｔꎬ ｓｏｌ￣
ｖｅｎｔꎬ ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓꎬ ａｎｄ ａｓ ｆｏａｍａｂｌｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ｃｏｍｐｒｉ￣
ｓｅｓ Ｅ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ａｎｄ ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ.
ＵＳ[Ｐ]ꎬ ００４１５２９ Ａ１.

[９]　 Ｂａｓｕ Ｒꎬ Ｃｏｏｋ Ｋꎬ Ｂｅｍｅｎｔ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｚｅｏｔｒｏｐｅ￣ｌｉｋｅ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ ｔｒａｎｓ￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ.
ＵＳ[Ｐ]ꎬ ０１０２２７３ Ａ１.

[１０] Ｘｉｏｎｇ Ｌ Ｙꎬ Ｘｉｎｇ Ｙ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｊ Ｘ. Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｒａｎｓ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ｂｌｏｗｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｉｎ
ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｒｉｇｉｄ ｆｏａｍ[Ｊ]. Ｐｏｌｙ Ｉｎｄｕｓꎬ ２０１６ꎬ ３１(３):
２６－２９.

[１１] Ｎａｉｒ Ｈꎬ Ｐｏｓｓ Ａ Ｊꎬ Ｓｉｎｇｈ Ｒ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｃｉｓ￣
ｃｈｌｏｒｏ￣２ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ ８４０４９０７ Ｂ２.

[１２] Ｗｉｌｍｅｔ Ｖꎬ Ｊａｎｓｓｅｎｓ Ｆ. Ｈｙｄｒｏ￣ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ ６３６２３８３ Ｂ１.

[１３] Ｔｕｎｇ Ｈ Ｓꎬ Ｕｌｒｉｃｈ Ｋꎬ Ｍｅｒｋｅｌ Ｄ. Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ(ＨＣＦＣ￣１２３３ＺＤ).
ＵＳ[Ｐ]ꎬ ６８４４４７５ Ｂ１.

[１４] Ｈｉｂｉｎｏ Ｙꎬ Ｙｏｓｈｉｋａｗ Ｓꎬ Ｓａｋｙｕ Ｆ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ １０４０３９７４５Ａ.

[１５] Ｗａｎｇ Ｈ Ｙꎬ Ｍｅｒｋｅｌ Ｄ Ｃ. Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｃｏ￣ｐｒｏｄｕｃｅ
１ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐａｎｅꎬ ｔｒａｎｓ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉ￣
ｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ａｎｄ ｔｒａｎｓ￣１ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ. ＣＮ
[Ｐ]ꎬ １０３４７６７３６Ａ.

[１６] Ｐｏｋｒｏｖｓｋｉ Ｋ Ａꎬ Ｍｅｒｋｅｌ Ｄ Ｃ. Ｔｏｎｇ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｌｏｗ￣ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｔｒａｎｓ￣１￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕ￣
ｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ １０３１８９３３９Ａ.

[１７] Ｃｏｔｔｒｅｌｌ Ｓꎬ Ｔｕｎｇ Ｈ Ｓꎬ Ｐｏｋｒｏｖｓｋｌ Ｋ. Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ. ＵＳ
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[Ｐ]ꎬ ００８３３１６Ａ１.
[１８] Ｔｏｎｇ Ｘ Ｓ. Ｖａｐｏｒ ｐｈａｓｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｍａｋｉｎｇ １ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣

ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ａｎｄ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ.
ＵＳ[Ｐ]ꎬ ５７１０３５２.

[１９] Ｙｏｓｈｉｋａｗ Ｓ. Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ １ꎬ １ꎬ １ꎬ ３ꎬ ３￣ｐｅｎ￣
ｔａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ ６１９８０１０Ｂ１.

[２０] Ｔａｔｓｕｏ Ｎꎬ Ｈｉｒｏｋａｚｕ Ａꎬ Ａｋｉｎｏｒｉ Ｙ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ １ꎬ
１ꎬ ３ꎬ ３￣ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｙｌ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ １２０６３９４Ａ.

[２１] Ｓａｔｏｒｕ Ｙꎬ Ｆｕｙｕｈｉｋｏ Ｓꎬ Ｙａｓｕｏ Ｈ. Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ ｏｆ １ꎬ ３ꎬ３ꎬ
３￣ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏ ｐｒｏｐｅｎｅ ａｓ ｅ.ｇ. ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ ｇａｓ ｏｆ ｐｈａｒｍａｃｅｕ￣
ｔｉｃａｌｓ ａｎｄ ａｇｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ ｉｎｖｏｌｖｅｓ ｒｅａｃｔｉｎｇ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ
３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏ ｐｒｏｐｅｎｅ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｉｎ ｇａｓ ｐｈａｓｅ
ａｎｄ ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ. ＪＰ [ Ｐ ]ꎬ
１００６７６９３ Ａ.

[２２] Ｌａｎｔｚ Ａꎬ Ｗｅｎｄｌｉｎｇｅｒ Ｌꎬ Ｒｅｑｕｉｒｅｍｅ Ｂ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １￣
ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｌｕｏｒｉｄａｔｉｏｎ ｔｏ
１ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ １１６６４７９Ａ.

[２３] Ｍｅｒｋｅｌ Ｄ Ｃꎬ Ｐｏｋｒｏｖｓｋｉ Ｋ Ａꎬ Ｔｏｎｇ Ｘ Ｓ. Ｃａｔａｌｙｓｔ ｌｉｆｅ ｉｍ￣
ｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｖａｐｏｒ ｐｈａｓｅ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ ｏｆ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ
３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ １０２９３３５３２Ａ.

[２４] Ｙａｓｕｏ Ｈꎬ Ｐｙｏｕｉｃｈｉ Ｔꎬ Ｓｈｕｏｚｏｕ Ｋ. Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ
ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｒｏｐａｎｅ. ＥＰ[Ｐ]ꎬ ０１０３５７８.

[２５] ａ. Ｌｖ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ Ｗａｎｇ Ｂ. Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ １￣
ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ. ＣＮ[Ｐ]ꎬ １０１０２８９９４Ｂ.
ｂ. Ｌｉａｎ Ｃｈｅｎ￣ｓｈｕａｉ(连晨帅)ꎬ Ｄａｉ Ｒｏｎｇ(代 蓉)ꎬ Ｔｉａｎ
Ｒｅｎ(田 韧)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣Ｃｕ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｓｔｅａｍ Ｒｅ ｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ (Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属催化剂上乙
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响) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１９ꎬ ３３
(４): ２９７－３０８.
ｃ. Ｃｈａｉ Ｙｉｎｇ￣ｊｉｅ(柴应洁)ꎬ Ｆｅｎｇ Ｈｅ(冯 鹤)ꎬ Ｃｕｉ Ｙａｎ￣
ｂｉｎ(崔艳斌)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ￣ｂａｓｅｄ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｒｙ ｒｅ￣
ｆｏｒｍｉｎｇ (镍基钙钛矿型催化剂的结构调控及其在甲

烷干重整反应中的应用) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(３): ２２８－２３９.

[２６] Ｑｕａｎ Ｈ Ｄꎬ Ｙａｎｇ Ｈ Ｅꎬ Ｍａｓａｎｏｒｉ Ｔ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ１ꎬ
１ꎬ ３ꎬ ３￣ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ( ＨＦＣ￣２４５ｆａ ) ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ
ＳｂＦ５￣ａｔｔａｃｈｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ]. Ｊ Ｆｌｕｏｒｉｎｅ Ｃｈｅｍꎬ ２００７ꎬ １２８
(３): １９０－１９５.

[２７] Ｍｅｒｋｅｌ Ｄ Ｃꎬ Ｐｏｋｒｏｖｓｋｉ Ｋ Ａꎬ Ｔｕｎｇ Ｈ Ｓ. Ａｚｅｏｔｒｏｐｉｃ ｏｒ ａ￣
ｚｅｏｔｒｏｐｅ￣ｌｉｋｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｕｓｅｄ ａｓ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕ￣
ｃｉｎｇ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｅ. ｇ. １￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣
ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅꎬ ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ １ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏ￣３￣ｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐ￣
１￣ｅｎｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ. ＵＳ[Ｐ]ꎬ ０２４５５４８.

[２８] Ｍｅｒｋｅｌ Ｄ Ｃꎬ Ｔｕｎｇ Ｈ Ｓ. Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ １￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕ￣

ｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｅ. ｇ. ｒｅｆｒｉｇｅｒａｎｔꎬ ｂｙ ｄｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａ￣
ｔｉｎｇ １ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏ￣１￣ｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｂａｓｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｏ ｆｏｒｍ １ꎬ ３ꎬ ３￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏ￣３￣ｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ
ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ. ＵＳ [ Ｐ ]ꎬ
０００４０３５.

[２９] Ｂａｒｔｈｏｌｏｍｅｗ Ｃ Ｈ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ ２００１ꎬ ２１２(１ / ２): １７－６０.

[３０] Ｘｕ Ｘ Ｔꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｘ. Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ １ꎬ１ꎬ１ꎬ３ꎬ
３￣ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ [ Ｊ ]. ＣＩＥＳＣ Ｊꎬ ２０１４ꎬ ６５ ( １):
１７６－１８１.

[３１] Ｂｏｕｔｅｖｉｎ Ｂꎬ Ｐｉｅｔｒａｓａｎｔａ Ｙꎬ Ｔａｈａ Ｍ. Ｔéｌｏｍèｒｅｓ ｍｏｎｏ￣
ｆｏｎｃｔｉｏｎｎｅｌｓ ｄｕ ｃｈｌｏｒｕｒｅ ｄｅ ｖｉｎｙｌｅ—Ｉ: Ｓｙｎｔｈèｓｅ ｅｔ
ｃａｒａｃｔéｒｉｓａｔｉｏｎ ｄ′ éｔａｌｏｎｓ ｄｅ ｔéｌｏｍèｒｅｓ ｄｕ ｃｈｌｏｒｕｒｅ ｄｅ
ｖｉｎｙｌｅ[Ｊ]. Ｅｕｒ Ｐｏｌｙｍꎬ １９８２ꎬ １８(８): ６７５－６７８.

[３２] Ｋｏｔｏｒａ Ｍꎬ Ｈａｊｅｋ Ｍ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｏｌｙｈａｌｏｇｅｎａ￣
ｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｔｏ ｃｈｌｏｇｏ ｓｕｂｓｔｉｔｕｄｅｄ ｅｔｈｅｎｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ａ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘ[Ｊ]. Ｒｅａｃｔ Ｋｉｎｅｔ Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ １９９１ꎬ ４４
(２): ４１５－４１７.

[３３] Ｌｅｅ Ｈꎬ Ｊｅｏｎｇ Ｈ Ｄꎬ Ｃｈｕｎｇ Ｙ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＦ３ＣＨ２ Ｃｌ ｏｖｅｒ Ｃｒ －Ｍｇ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
１９９７ꎬ １６９(１): ３０７－３１６.

[３４] Ｂｒｕｎｅｔ Ｓꎬ Ｒｅｑｕｉｅｍｅ Ｂꎬ Ｍａｔｏｕｂａ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ｂｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｙ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ (ＴＰＲ￣ＴＰＯ) ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ
(Ⅲ) ｏｘｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｖｓｔｓ: Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｏａｌｋａｎｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ [ Ｊ ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
１９９５ꎬ １５２(１): ７０－７４.

[３５] Ｘｉｅ Ｚꎬ Ｆａｎ Ｊꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｆｌｕｏｒｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｃｈｌｏｒｏ￣３ꎬ３ꎬ３￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ ｔｏ ２ꎬ３ꎬ３ꎬ３￣ｔｅｔ￣
ｒａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｅｎｅ[ Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓ ꎬ ２０１３ꎬ ５２
(９): ３２９５－３２９９.

[３６] Ｃｈｏ Ｄ Ｈꎬ Ｋｉｍ Ｙ Ｇꎬ Ｃｈｕｎｇ Ｍ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ１ꎬ１￣ｔｒｉｆｌｕｏｒｏ￣２￣ｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ
(ＨＣＦＣ￣１３３ａ) [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ １９９８ꎬ １８ ( ３ / ４):
２５１－２６１.

[３７] Ｃｈｕｎｇ Ｙ Ｓꎬ Ｌｅｅ Ｈꎬ Ｊｅｏｎｇ Ｈ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙ￣
ｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｉｒ￣ｃａｌｃｉｎｅｄ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ １９９８ꎬ １７５(２): ２２０－２２５.

[３８] Ｌｏｕｓｔａｕｎａｕ Ａꎬ Ｆａｙｏｌｌｅ￣Ｒｏｍｅｌａｅｒ Ｒꎬ Ｃｅｌｅｒｉｅｒ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
ｂｙ ＨＦ ａｎｄ ａ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｚｉｎｃ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１０ꎬ １３８(３ / ４): ２１５－
２２３.

[３９] Ａｄａｍｃｚｙｋ Ｂꎬ Ｂｏｅｓｅ Ｏꎬ Ｗｅｉｈｅｒ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｌｙ
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ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｆｌｕｏｒｉｎｅ Ｃｈｅｍꎬ
２０００ꎬ １０１(２): ２３９－２４６.
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改性三氧化二铬催化 １ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣四氯丙烯氟化高选择性
合成反式￣１￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯研究

田　 密１ꎬ ３ꎬ 高　 平２ꎬ 张荣慧１ꎬ ３ꎬ 王来来１∗ꎬ周旺鹰４ꎬ谢文健４

(１. 中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室ꎬ甘肃兰州 ７３００００ꎻ
２. 中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验室ꎬ甘肃 兰州 ７３００００ꎻ

３. 中国科学院大学ꎬ 北京 １０００３９ꎻ
４. 江苏理文化工有限公司ꎬ江苏 常熟 ２１５５３６)

摘要: 反式￣１￣氯￣３ꎬ３ꎬ３￣三氟丙烯(ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ))是近年来正在研发的第 ４ 代发泡剂ꎬ 其大气臭氧消耗潜能值

为 ０.０００ ２４ꎬ 温室效应潜能值为 ７.０ꎬ 毒性低ꎬ 常态下不燃ꎬ 使用安全ꎻ 它也是合成含氟精细化工品的中间体ꎬ 以

及合成氟树脂和氟弹性体的单体. 我们制备了 Ａｌꎬ Ｚｎꎬ Ｃｏ 改性的 Ｃｒ２Ｏ３ 催化剂ꎬ 将其成功应用于 １ꎬ１ꎬ３ꎬ３￣四氯丙

烯(ＨＣＣ￣１２３０ｚａ)与氟化氢反应中ꎬ 高选择性地合成 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)ꎬ 复合催化剂 Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ 显示高稳定性ꎬ 其中

ＨＣＣ￣１２３０ｚａ 转化率高达 ９９.４％ꎬ ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的选择性高达 ９８.２％. 反应条件诸如反应物 ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ 的

摩尔比和反应温度等对产物分布有显著影响. 在相对较低的温度(２００ ℃)和较大的 ＨＦ / ＨＣＣ￣１２３０ｚａ 摩尔比

(１０ ∶ １)下ꎬ 对 ＨＣＦＯ￣１２３３ｚｄ(Ｅ)的选择性有利. 通过 ＸＲＤꎬ ＸＰＳꎬ ＢＥＴ 和 Ｖ７０ 吡啶吸附红外光谱技术对复合催化

剂Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３进行了表征. ＸＲＤ 结果表明ꎬ 催化剂中大多数无定形 Ｃｒ２Ｏ３ 和高度分散微晶相 Ｃｒ２Ｏ３ 共同导致催化剂

的高活性和高稳定性. ＨＣＣ￣１２３０ｚａ 的转化率与预氟化处理催化剂 Ｚｎ / Ｃｒ２Ｏ３ 的比表面积有关ꎬ 催化剂的比表面积

越高ꎬ 催化活性越高. ＸＰＳ 光谱表明ꎬ 在预氟化过程中ꎬ 表面铬氧化物可能与 Ｆ 原子强烈相互作用ꎬ 从而导致 Ｃｒ
原子的化学环境发生广泛变化. Ｖ７０ 吡啶吸附红外光谱和氨￣程序升温脱附技术结果证明尚未失活的催化剂 Ｌｅｗｉｓ
酸和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸中心的数目和强度与新制备的催化剂相比明显提高.
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