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摘　要:作为制冷剂 , HFC-134a的淘汰已经进入了倒计时 ,四氟丙烯 HFO-1234ze和 HFO-1234yf作为其替代品已经

脱颖而出。介绍了 HFO-1234ze和 HFO-1234yf的物理性能 、制冷效率 、可燃性 、换热性质 、互溶性 、材料相溶性 、用途以及合

成研究进展。
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　　HFC-134a(CF3CH2F, 1, 1, 1, 2-四氟乙烷)作

为目前车用空调最广泛的制冷剂还可应用于发泡 、

灭火 、气溶胶和清洗等行业
[ 1 ～ 3]

。虽然其臭氧消耗

潜值(ODP)为零 ,但它的温室效应潜值(GWP)高和

在大气中停留时间长 ,大量使用会引起全球气候变

暖 。而且 HFC-134a分子中含有 CF3基团 ,在大气

中解离后易与 OH自由基或臭氧反应形成对生态系

统危害严重的三氟乙酸
[ 4]
。所以 ,根据欧盟的的 F

-gas法规 ,即从 2011年 1月 1日起禁止 GWP大于

150的含氟气体用于新车型的汽车空调器中;从

2017年 1月 1日起 ,禁止 GWP大于 150的含氟气

体用于所有新出厂的汽车空调器中;美国也要求从

2008年开始逐步淘汰汽车用 HFC-134a冷媒 。

1, 3, 3, 3-四氟丙烯(CF3CH=CHF, 1, 3, 3, 3-

Tetrafluoropropene,简称:HFO-1234ze)和 2, 3 , 3 , 3

-四氟丙烯(F3CF=CH2 , 2, 3, 3, 3 -Tetrafluoropro-

pene。简称:HFO-1234yf)被认为是可替代 HFC-

134a的新一代制冷剂
[ 5 ～ 8]

。

虽然国际上 HFC-134a替代工作早已成为了

热点 ,但在国内几乎未见这方面的研究报道 。本文

主要就 HFO-1234ze和 HFO-1234yf的性质及最

新研究进展作一介绍 ,以供这方面的研究作一借签 。

1　HFO-1234ze和 HFO-1234yf的性质

1.1　HFO-1234ze和 HFO-1234yf的物理常数

HFO -1234ze,分子式 CF3CH=CHF, 分子量

114,沸点 Z型 -19 ℃, E型 9 ℃,无毒 ,不燃 , ODP

为零 , GWP低 , 且大气停留时间短 , 化学性能稳

定
[ 9]
。

HFO-1234yf, 分子式 CF3CF=CH2 , 分子量

114, 沸点 -29 ℃,无毒 ,不燃 , ODP为零 , GWP=

4(HFC-134a的 GWP=1 300), 大气停留时间只

有 11天 ,化学性能稳定
[ 10]
。

表 1　常见制冷剂替代品的 ODP值、GWP值和大气停留时间

名称
HCFC-

22

HFC-

32

HFC-

125

HFC-

134a

HFO-

1234ze

HFO-

1234yf

ODP

(CFC-11=1)
0.055 0 0 0 0 0

GWP

(CO2 =1)
1 700 650 2 800 1 200 6 4

大气寿命 /年 11.8 6 33 44
18

(day)

11

(day)

　　从表 1可以看出 , HFO-1234ze和 HFO-

1234yf的 GWP值和大气停留时间相对于其他现在

使用的制冷剂具有明显的环境优势 。其大气停留时

间也大大缩短 。

1.2　制冷效率

COP(性能系数)是一普遍接受的制冷剂性能

指标 ,尤其适用于表示一制冷剂在一包括制冷剂蒸

发或冷凝的加热或冷却循环中的相对热力学效率 。

在制冷过程中 ,该术语表示有效制冷量与压缩机在

压缩气体时所施加能量的比值 ,即热泵系统所能实

现的制冷量(制热量)和输入功率的比值 。在相同
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的工况下 ,其比值越大说明这个热泵系统的效率越

高越节能。 HFC-134a作为现在最重要的制冷剂 ,

其出口温度为 79.5℃,基于其 COP值为 1.00 ,容量

值为 1.00,将 HFO-1234ze和 HFO-1234yf相对于

HFC-134a的制冷性能比较
[ 11]
,如表 2所示:

表 2　HFO-1234ze和 HFO-1234yf相对于 HFC-134a的

制冷性能比较

名称 相对 COP 出口温度 /℃

HFO-1225ye 1.02 70

Z-HFO-1234ze 1.04 73.9

E-HFO-1234ze 1.13 68.3

HFO-1234yf 0.98 75.6

　　注:HFO-1225ye分子式为 CF3CF=CHF, 名称 1, 2, 3,

3, 3-五氟丙烯。

从上表可看出 , Z-HFO-1234ze、E-HFO-

1234ze与 HFC-134a比较具有较好的能量效果

(1.04、1.13与 1.00比较),而 HFO-1234yf的能

量效果则稍低于 HFC-134a。根据压缩机的出口

温度比较 ,可以看出 HFO-1225ye、HFO-1234ze

和 HFO-1234yf相对于 HFC-134a都具有较低的

出口温度(75.6 ℃、73.9 ℃、68 .3 ℃和 79.5 ℃比

较),这样能大大降低设备的损耗 ,减少设备的维修

问题。

1.3　可燃性与毒性

ASHRAE标准用毒性和可燃性表示制冷剂安全

级别的两个关键因素 。在 ASHRAE标准 34中将

HFO-1234ze列为 A1类 ,即为低毒不可燃物质 。

HFO-1234ze等由于不燃 、无闪点 ,常被添加到如环

氧乙烷 、可燃性氢氟碳化合物和碳氢化合物 (包括

HFC-152a、HFC-143a、HFC-32、丙烷 、乙烷 、辛烷

等)中 ,用来降低这些流体的可燃性 。添加 HFO-

1234ze后的大多数可燃性流体通过标准常规测试

方法(如 ASTME-681等)表现为不可燃。也因此

HFO-1234ze可作灭火剂使用。

HFO-1234yf的可燃性与毒性在 SAEInterna-

tional实验室(全球权威独立实验室)进行了广泛的

测试 ,测试界结果表明 , HFO-1234yf在汽车遇到

碰撞事故引起燃烧的时候 ,产生的有害物质 HF的

量与 HFC-134a相当 。而且在候选物中 , HFO-

1234yf的可燃性最小 ,因此 ,在汽车空调中 ,可以用

HFO-1234yf来代替 HFC-134a。在以后新出厂

的汽车中 ,用 ISO标志以示区别
[ 12]
。而杜邦与霍尼

韦尔联合实验室从急性致死 、心敏 、13周吸入量 、发

育 、致突变性 、致癌性 、环境影响 7个方面的毒性检

测结果来看 ,其各项指标都优于 HFC-134a,所以 ,

其认为 HFO-1234yf对人类和环境是安全的
[ 10]
。

1.4　互溶性

在压缩机中 ,制冷剂经常与润滑油混合使用 。

所以 ,好的制冷剂必须与润滑油有良好的互溶性 。

但 HFC-134a与许多原来 CFC-12使用的润滑油

不互溶 ,给其使用造成了很大不便 。 HFO-1234ze

与质量百分比为 5%、20%、50%的矿物油(C3)、烷

基苯 、聚烯醇油 、改性聚烯醇油 、乙烯醚油 、聚亚烷基

二醇(PAG)、多元醇醋(POE)等常见润滑油分别组

合相混合 ,气浴环境温度(-50 ～ 70 ℃)范围内进行

观察
[ 10]
,均未见分层 ,说明其相溶性较好。

1.5　材料相容性

制冷剂是否和制冷回路中的其他物质起反应 ,

在实际应用时是非常重要的 ,关系到设备能否长久

稳定的运行。在室温下进行了 HFO-1234ze与橡

胶 、塑料等弹性体的相容性试验 ,结果表明 , HFO-

1234ze与大多数橡胶塑料等材料不发生化学反应 、

溶解 、变形 。相容性较好的有:丁腈橡胶 、丁基橡胶 、

硅橡胶 、天然橡胶 、聚乙烯 、聚丙烯 、聚四氟乙烯 、尼

龙 、ABS等 。与氟橡胶 、聚硫橡胶 、丙烯酸树脂等不

相容
[ 4]
。

杜邦与霍尼韦尔实验室检测结果表明 , HFO-

1234yf与聚氨酯 、尼龙 、环氧树脂 、聚乙烯 、聚酰亚胺

等材料相容性较好 ,相容性与 HFC-134a相当。与

氯丁橡胶 、氢化丁腈橡胶 、丁腈橡胶 、三元乙丙橡胶 、

丁基橡胶相容性较好 ,但与硅橡胶相容性较差
[ 10]
。

2　HFO-1234yf和 HFO-1234ze的用途

HFO-1234ze被认为作为最有潜力替代 HFC

-134a的替代品之一 。但其大多以混合工质使用 。

例如 , HFO-1234ze/HFC-134a混合 ,当其比例为

48.95% ∶51.05%时 ,可以得到共沸点为 -23.998

℃的混合工质 。 HFO-1234ze/HFC-125混合 ,当

其比例为 43.03% ∶56.97%时 ,可以得到共沸点为

-42.513 ℃的混合工质。 HFO-1234ze/HFC-

152a混合 ,当其比例为 29.41% ∶70.59%时 ,可以

得到共沸点为 -23.797 ℃的混合工质 。 HFO-

1234ze/HFC-227ca混合 ,当其比例为 46.56%
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∶53.44%时 ,可以得到共沸点为 -18.055 ℃的混

合工质
[ 13]
。HFO-1234ze/CF3I混合 ,当其比例为

42.43%∶57.57%时 ,可以得到共沸点为 -23.740 ℃

的混合工质
[ 14]
。

另外它还广泛被用作发泡剂 、气溶胶喷射剂 、溶

剂等。此外 , HFO-1234ze还是合成具有高热稳定

性 、高弹性热弹性橡胶材料的聚合单体 ,对芳烃和脂

肪族具有化学惰性 、易硫化 ,可作镀膜材料 ,耐高温

耐酸绝热材料 , 广泛应用于消防 、航天 、航空等领

域
[ 15]
。HFO-1234ze也是性能良好的清洗剂 ,常被

用来清洗一些大规模的生产装配线;此外 HFO-

1234ze还可以与常用的化学消毒剂如环氧乙烷 、甲

醛 、过氧化氢 、臭氧等组合 ,作为某些不耐高温的如

医学塑料物品 、电子元件等特殊材料的消毒剂

等
[ 16]
。

HFO-1234yf在 20世纪 50年代开始主要用作

氟树脂和氟橡胶的聚合单体和共聚单体 。从 20世

纪 80年代开始 ,大金公司对其进行了深化 ,也主要

是用作聚合单体
[ 17]
。 2002年后 ,杜邦和霍尼韦尔

主要对寻找 HFC-134a的替代品进行了研究 ,把它

当作制冷剂对其进行了深入研究。遂于 2006年杜

邦和霍尼韦尔相继宣布开发成功了一种 GWP低于

150能够替代 HFC-134a用于空调的制冷剂 ,杜邦

将四氟丙烯与五氟丙烯混合组成类共沸混合物 ,可

以用作汽车空调和热泵体系 、固定空调和制冷系统

的制冷剂 、发泡剂 、推进剂和灭菌剂
[ 18, 19]

。

3　HFC-1234ze和 HFO-1234yf的合成研

究进展

3.1　HFO-1234ze的制备进展

HFO-1234ze在 20世纪 50年代最初是由 1, 1 ,

1-三氟 -2 -丙炔与 AHF气相加成制得
[ 20]
,但过

程使用的原料 1, 1, 1-三氟 -2-丙炔价格较高 ,无

法实现工业化 。 YoshikawaS, TamaiR, HibinoY.

CheminalB, LacroixE等
[ 21 ～ 23]

通过 1-氯 -3, 3, 3-

三氟丙烯 (HCFC- 1233zd)为原料合成 HFC-

1234ze进行了研究 , 该方法第一步是 HCFC-

1233zd和 AHF反应生成 1-氯 -1, 3, 3, 3-四氟丙

烷(HCFC-244fa)和 1 , 1, 1, 3, 3-五氟丙烷(HFC-

245fa)的混合物 ,氟化催化剂为将 Cr、Ti、Al、Mn、Ni

和 Co等金属卤化物通过浸渍法负载在活性炭上的

催化剂 ,投料摩尔比 n(AHF)∶n(HCFC-1233zd)

=10 ～ 10.6 ∶1,反应温度优选 370 ～ 400 ℃。第二

步是 HCFC-244fa和 HFC-245fa在氢氧化钾或氢

氧化钠的溶液中脱氟化氢 ,生成 HFO-1234ze,该过

程最高转化率 94.5%,选择性达 98.5%。该方法产

率较高但是原料价格较贵 ,特别在第二步 ,工艺复

杂 ,不利于工业化 。MichaelVDP, HsuehST, Rob-

ertCJ
[ 24, 25]

等直接以 HCFC-244fa为原料 ,脱氟化

氢得到 HFO-1234ze, 此过程单程转化率可达

95%, 选择性可达 98%。王博 、吕剑
[ 26 ～ 32]

等以

HCFC-245fa为原料 ,采用高温气相法脱氟化氢制

备 HFO-1234ze进行了大量的研究 ,单程转化率最

高达到 92.4%,选择性达到 97.45%。但由于 HCFC

-245fa市场偏高 ,工业化应用还存在一定的困难 。

吕 剑 、王 博
[ 33, 34]

等还研究了直接以 1, 1, 1, 3, 3-五

氯丙烷(HCC-240fa)为原料 ,经过两步制备 HFO-

1234ze的过程 ,第一步 HCC-240fa和氟化氢先生

成 1-氯 -3, 3, 3-三氟丙烯(HCFC-1233zd),然

后再用氟化催化剂氟化生成 HFO-1234ze,但此过

程 HFO-1234 ze选择性较差 ,最高只有 19.7%。

SadipM, HsuehST, udipM, HaridasanKN
[ 35, 36]

等

研究了以 1-氯 -2-氟乙烯与卤代甲烷为原料 ,通

过调聚 、氟化两步得到 HFO-1234 ze,但该方法合

成工艺复杂 ,催化剂昂贵 ,而且易结焦失活 ,而且副

产物多 ,转化率低 。SudipM, HaridasanKN, Tung

HS
[ 37, 38]

等以 3, 3, 3-三氟丙烯(HFC-1243)为原

料 ,与 BrF反应 ,通过 FeCl3和 SbCl5 ,在蒙乃尔合金

反应器中 -60 ～ -30℃反应 1 h,用 CH2Cl2萃取得

到 55%的 CF3CHBrCH2F,然后在 525 ℃接触 20 ～

30s,通过装有活性炭的催化剂床层脱一分子溴化

氢得到总收率为 52%的 HFO-1234ze。该过程同

样存在原料 CF3CH=CHF市场价值昂贵 ,而且氯素

互化物不稳定 ,不易控制 ,难以实现工业化的缺点 。

SudipM, HaridasanKN又研究了以二氟卡宾和偏

二氟乙烯单体制备 HFO-1234ze,但该过程收率只

有 15%。 Yoshikawa、Satoshi、Tamai、Ryoichi
[ 39]
等报

道了用 CCl3CH2CHCl2 与 HF在 Cr2O3 /C存在下 ,

400 ℃反应 3h,转化率可达 28.8%。

3.2　HFO-1234yf的制备进展

在 20世纪 60年代 MarquisDavidM
[ 40]
通过一

氯甲烷和四氟乙烯为原料制备 HFO-1234yf,此过
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程反应温度高达 700 ～ 950 ℃, 而转化率只有

14.8%。大金公司
[ 41]
曾分别以 2, 3, 3, 3-四氟丙

酸 -1-氯甲酯 、2, 2, 3, 3-四氟丙醇为原料制备过

HFO-1234yf,转化率可达 25%,选择性达到 70%。

21世纪后杜邦与霍尼韦尔公司探索用其代替 HFC

-134a,加快了对其研发过程 ,并取得了巨大的进

步 。杜邦的 NappaMario, J.RAO, U, N.Mallikarjuna

等开发了以 CX3CCl=CClY为原料 ,经过氟化 、氢化

还原和脱氟化氢三步联产制备 HFO-1234yf和

HFO-1234ze的过程。

随后 , 杜邦公司又研究了以 HFC-236ea和

HFC-245cb为原料脱氟化氢制备 HFO-1234yf的

过程 ,此过程在惰性气体中反应 。杜邦公司在 2008

年又发表了以 1-氯 -2, 2 , 3, 3, 3-五氟丙烷(HFC

-235cb)
[ 42]
、1, 1 -二氯 -2, 2, 3, 3, 3-五氟丙烷

(HCFC-225ca)
[ 43]
、1, 1, 1-三氯 -2, 2, 3, 3 , 3 -

五氟丙烷 (CFC-215cb)
[ 44]
为原料制备 HFO-

1234yf的系列过程 ,这几个反应的第一步都是在催

化剂 Pd的存在下加氢生成 1, 1, 1, 2, 2-五氟丙烷

(HFC-245cb),然后 HFC-245cb在惰性气体氛围

中高温脱去一分子氟化氢 ,得到 HFO-1234yf。而

霍尼 韦 尔 则 研 究 了 以 CCl2 =CClCH2Cl
[ 45]
、

CF3CF2CHCl2
[ 46]
为原料 , 制备 HFO-1234yf的过

程 ,其中以 CCl2 =CClCH2Cl的制备过程具有较大的

商业价值 ,该过程为 CCl2 =CClCH2Cl先与 HF生成

CF3CCl=CH2 ,然后其在 Cr2O3 、FeCl3 /C催化剂存在

下与 HF加成生成 CF3CFClCH3(HCFC-244),最

后 HCFC-244脱一分子 HCl生成 HFO-1234yf,经

过蒸馏后 , HFO-1234yf纯度可达 95%。另外 ,

Banks, R.Eric;Barlow, MichaelG.等
[ 47]
甚至介绍

了一种用 CF3COCH2COMe和 SF4在 HF存在下制

备 HFO -1234yf, 该 过 程 因 为 使 用 的 原 料

CF3COCH2COMe价格昂贵 ,意义不大。另外 ,霍尼

韦尔公司的 MAJINGJI、VANDERPUY
[ 48]
还提出

了以 CCl2 =CFCH2Cl为原料 ,通过 Cr2O3催化剂一

步反应可以得到 HFO-1234yf。但在该过程中 ,其

只是在实验室得到了一个初步的结果 ,并未给出转

化率与收率的数据。

杜邦公司和霍尼韦尔两大巨头在 2008年同时

发表了一系列采用共沸物提纯 HFO-1234yf的过

程
[ 49, 51]

,其基本思路为将 HF、HFO-1234yf和未反

应完的原料如 HFC-245cb等引入蒸馏塔 , HF和

HFO-1234yf可以共沸从塔顶采出 ,采出的混合物

再经过一个精馏分离塔 ,变压蒸馏即可从塔顶得到

HFO-1234yf。

4　结论

在对 HFC-134a的温室效应达成共识后 ,欧盟

终于于 2006年推出 F-gas法规 ,即从 2011年 1月

1日起禁止 GWP大于 150的含氟气体用于新车型

的汽车空调器中;从 2017年 1月 1日起 ,禁止 GWP

大于 150的含氟气体用于所有新出厂的汽车空调器

中;从 2008年 6月起禁止 GWP大于 150的含氟气

体用于单组分发泡剂;从 2008年 7月 4日起禁止

GWP大于 150的含氟气体用于聚氨酯发泡 。杜邦

与霍尼韦尔两大巨头在曾经寻找 HFC-134a的替

代物上做了大量的工作 ,并已在世界的主要汽车厂

家开始认证工作。但在国内 ,对于 HFO-1234ze和

HFO-1234yf的研究进展缓慢 ,并没有工业化的产

品问世 ,相对的报道也较少。而从现有的报道来看 ,

杜邦公司从 CX3CCl=CClY出发制备 HFO-

1234yf,霍尼韦尔公司从 CCl2 =CClCH2Cl出发制备

HFO-1234yf,两者都具有较高的商业价值 。
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段),注入压力 50 ～ 150 MPa和微调注入速率。聚

合物熔体的流动速度必须稳定。模具应预热到 200

～ 250 ℃,模具中聚合物熔体的收缩率取决于壁厚

和成型条件在 0.9% ～ 1.5%变动。当熔体在任意

大小的喷嘴流动时 ,剪切速率与聚合物熔体的运动

速率成正比 ,也与活塞的运动速率有关 。当熔体的

剪切速率超过临界值时 ,熔体发生断裂并在表面起

麟和分层。为了防止熔体的断裂应降低熔体的流动

速率并采用大口径铸口。

6　应用

FEP的应用范围和 PTFE相同 ,应用在电气 、无

线电 、电子 、化学工业 、机械制造 、制冷 、医药和其他

工业部门。

FEP用作薄膜印刷板 、电线电缆绝缘 、发电机

导线绕组 、电绝缘制件 (薄板 、棒 、管 、架和绝缘

子)、耐腐蚀结构制品(无油润滑机械部件)、涂料

和玻璃漆布 。优异的耐腐蚀性能使其应用于化工

作设备 、热交换器 、分馏塔 、泵 、阀 、管 、密封 、管衬里 、

实验室透明器皿等 。 FEP挤出薄壁管用于热交换

器 ,适用在 -200 ～ 200℃范围内加热和冷却强腐蚀

性液体。

在制冷工业中使用 FEP零部件能很好地经受

低温的考验 , FEP的薄板用来制备气压和真空(法)

制品 。

FEP用作各种用途电线电缆绝缘 ,特别适用于

电子装配电路的导线和微型电子构件。

FEP薄膜用作电容器 、隔膜 、化工设备的密封 ,

在印刷工业中制印刷板 、软电缆。

薄膜可以焊接 ,可真空加工成型 ,可涂金属 ,表

面无须活化 ,在加热和压力下可与金属和玻璃布粘

结。

FEP薄膜具有特别高的耐气体渗透性 ,因此被

用作气体分析仪的敏感元件与被分析气体隔离的隔

膜。
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