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六氟环氧丙烷制备研究进展

黄忠喜  张永明*  张 恒  薛敏钊  刘燕刚
(上海交通大学化学化工学院  上海  200240)

摘  要  对合成有机氟材料的重要中间体——六氟环氧丙烷的制备研究进展进行了综述。现有

制备工艺中都是用六氟丙烯氧化法。所用的氧化剂有过氧化氢、分子氧、次氯酸盐、有机过氧化物、

碳酸盐等。在所有氧化剂中，分子氧是最理想的氧化剂，但仍然存在一些问题，有待进一步研究。

此外对六氟环氧丙烷的分离提纯工艺也作了概述。
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Abstract  In this paper, various methods of preparing hexafluoropropylene oxide, which is an

important intermediate for synthesizing organic fluoric materials, were reviewed. In the present preparation

technology, hexafluoropropylene oxide was prepared by oxidation of hexafluoropropylene. The oxidizers are

hydrogen peroxide, molecular oxygen, hypochlorite, organic peroxide, carbonate and so on. Molecular

oxygen is the most ideal one among these oxidizers, but there are some problems to be solved. The

purification of hexafluoropropylene oxide was also summarized.
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六氟环氧丙烷(hexafluoropropylene oxide，简称 HFPO)，又称全氟环氧丙烷，是最重要的全
氟环氧化合物[1]。上世纪 50 年代末，杜邦公司首次合成了该化合物[2]。HFPO 可在阴离子引发
下自聚，或与酰基氟化物等反应生成全氟烷基全氟乙烯基醚再与四氟乙烯或其它氟代烯烃共聚,
制备性能优良的全氟润滑油、全氟耐热介质、全氟离子交换树脂、全氟塑料、全氟橡胶等有机

氟材料，还可与其它许多物质发生反应生成有应用价值的化合物[1~6]。此外，HFPO 也是制备六
氟丙酮的原料。这些使得 HFPO 成为制备有机氟材料的一个重要中间体。因此，HFPO 的制备
在有机含氟材料的合成中是一个重要环节。本文就 HFPO的制备方法进行了综述，同时对 HFPO
的分离提纯方法也进行了总结。

1六氟环氧丙烷的制备方法

在现有工艺中，HFPO 都是以六氟丙烯(hexafluoropropylene，简称 HFP)为起始原料，采用
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不同的氧化剂氧化或电解氧化进行制备的：

CF3 CF CF2 +  [O]

CF3 CF CF2

CF3 CF2

O
+  H2O

电解

CF

+  H2CF3 CF2

O

CF

据文献报道，这些制备方法大都具有一定的工业意义。评价这些工艺的优劣，除了要看工

艺是否简单、生产是否环保、成本是否低廉，还要看 HFP 转化率(反应消耗的 HFP 的量占总投
入的 HFP 量的百分比)和 HFPO 选择性(生成 HFPO 所消耗的 HFP 的量占总反应所消耗的 HFP
量的百分比)是否高。
1.1 H2O2氧化 HFP法

H2O2 氧化 HFP 法，一般是指 H2O2 和 HFP 在低温下于反应介质中进行液相反应来制备
HFPO，根据所用反应介质不同有以下几种不同的工艺：

(1)在甲醇-水溶液中、-40℃或-50℃温度下，以 30%的过氧化氢和苛性碱对 HFP 进行氧化

反应制备 HFPO：
H2O2  +  OH- HOO-  +  H2O

+  HOO- O OHCF3 CF CF2 CF3 CF CF2

+  OH-CF3 CF2

O

CF

该工艺中 HFPO的选择性为 35%～70%[1,6~8]。

(2)氢氧化钠水溶液中加入全氟辛酸钠，在搅拌下加入 30%的 H2O2溶液，于 22℃通入 HFP
进行氧化制备 HFPO，产物中 HFPO含量为 25%～30%[7,9,10]。

(3)H2O2与 HFP在非离子表面活性剂存在下的有机溶剂和水混合物内反应制备 HFPO。非离
子表面活性剂端基为 3～21 个 C 的多氟烷基和一个氨氧基；有机溶剂为氯代烃(如三氯甲烷)或

氟氯代烃(如三氯氟甲烷)。HFP的转化率为 23%～36%，HFPO的选择性为 68%～90%[11]。

此外也有报道用乙腈或二甘醇作为反应介质，H2O2氧化 HFP制备 HFPO[6]。

1.2次氯酸盐氧化 HFP法
次氯酸盐氧化 HFP法制备 HFPO主要有两相液相工艺和三相液相工艺。

1.2.1 两相液相工艺  次氯酸盐作为氧化剂溶于水相或分散于水相中，与有机相组成两相体系，
在相转移催化剂存在下，氧化 HFP 制备 HFPO。所用催化剂为季铵盐、季鏻盐、季鉮盐和亲油
络合剂(聚乙二醇或其衍生物、聚乙烯吡咯烷酮或其衍生物、氧化胺或其衍生物、大环状冠醚、

大环状胺醚等)中的一种或几种[12~20]。Ikeda等[12]报道了在反应温度 0℃、三辛基甲基氯化铵作相
转移催化剂、F-113 为有机相时，FHP 的转化率为 96%，HFPO 选择性为 84%。在对该工艺的
进一步研究中发现，若使用季铵盐、季鏻盐等作为相转移催化剂时，鎓阳离子在重复使用过程

中，其催化活性会慢慢降低，从而 HFP不能在长时间内保持其转化率不变。

1.2.2 三相液相工艺  在保持三相液相的反应条件下，搅拌含有次氯酸根离子的水相、含有大量
环氧化物并基本不含催化剂的环氧化物相以及含有有机液体的反应相(所用相转移催化剂可溶于
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该相，HFP 也在此相)。用次氯酸钠为氧化剂、甲苯为有机相、COCO-苯甲基双(β-羟丙基)氯化
铵(COCO代表含 12～18个碳原子的烷基)为催化剂，氧化 HFP制备 HFPO，HFP的转化率 77.7%，
HFPO的选择性为 90.3%[21]。

1.3分子氧氧化 HFP法
1
2 O2CF3 CF CF2  + CF3 CF2

O

CF

HFP 可以与 O2发生氧化反应制备 HFPO，该法又可分为液相工艺、光化学反应工艺和气相

反应工艺。

1.3.1 O2与 HFP液相反应工艺  HFP与 O2在高压(0.1～5MPa)、惰性溶剂存在下，于 130～165℃

反应制取 HFPO。所用气态氧，可以是氧气，也可以是氧气与其它惰性气体混合物如空气等。

惰性溶剂为液态卤代烃，如，全氟二甲基环丁烷、氟代三氯甲烷、1,1,2-三氯-1,2,2-三氟乙烷。

HFP 与 O2摩尔比 1/1～3/1。HFP 的转化率为 70%，HFPO 选择性为 76%[6,22,23]。另外，HFP 与

O2在 RCHFX 尤其是 CF2ClCF2CHFCl，CF3(CF2)5H 存在下，通过液相反应制备 HFPO，HFP 的

转化率为 72%，HFPO 的选择性为 60%[24]。还有索什恩等[25]报道了在 60～120℃、引发剂(氯、

氟、溴、三氟甲基次氟酸或四氟乙烯)存在下，于冷载体或氟氯烃介质中用 O2 氧化 HFP 制备

HFPO，HFP 的转化率为 78%，HFPO 的选择性为 77%。日本 Asahi Glass 公司[26]报道了用分子

式为 CF3(CF2)O[CF(CF3)CF2O]nCF(CF3)COF(n=0～4)的溶剂作为反应介质，O2和 HFP 载入哈司

特合金压热釜中，在 140～170℃和 2～4MPa下反应制备 HFPO，HFP转化率为 46%～73%，HFPO

选择性为 65%～68%。

1.3.2 O2与 HFP 光化学反应工艺  将 O2与 HFP 混合物经光照射使 HFP 环氧化制备 HFPO。波

长小于 320nm 的紫外光能促使 HFP 的环氧化，转化率随辐射强度增强而增加。制备时将混合

气体通过由紫外光照射的反应区或通过在反应区的惰性液体；O2用 N2或 He 作稀释剂；反应温

度为 110～120℃。HFP的转化率为 9%，HFPO的选择性为 70%[27]。

1.3.3 O2与 HFP 气相反应工艺  O2与 HFP 可在固体催化剂存在下气相反应制备 HFPO。日本

Daikin 公司专利[28]报道了用钡化合物作催化剂，由 O2与 HFP 气相反应制备 HFPO 的工艺。钡

化合物可为氧化钡、氢氧化钡或钡盐，钡盐为无机盐较好，如氟化钡、氯化钡、硫酸钡、碳酸

钡、硝酸钡等。O2可用纯氧也可以用 N2、He、CO2稀释，还可以用空气。将 HFP 和 O2混合物

于 150～300℃下通过装有钡化合物的固定床或流化床反应器制备 HFPO，HFP的转化率 24.2%～

34.1%，对应的 HFPO 的选择性为 67.4%～70.1%。其它催化剂有硅胶或高纯多孔晶体 SiO2为载

体、第 1 过渡金属系或镧的氧化物或二者混合物为催化剂[29~31]。将催化剂先进行活化处理，而

后在一定温度下将 HFP 和 O2 混合物通过含有该活化后催化剂的固定床或流化床反应器，进行

催化氧化制备 HFPO。以硅胶为催化剂，HFP 的转化率为 10%～40%，HFPO 的选择性最高能

达 80%以上[29,30]。以高纯多孔晶体 SiO2为载体，CuO为催化剂，HFP的转化率为 19.15%～45.5%，

HFPO 的选择性为 74.5%～82.6%[31]。日本公司专利报道[32]，无需加入溶剂和稀释剂，在 100～

120℃下，于 2.5～3MPa 压力下直接将氧气通入装有 HFP 的压力容器内进行氧化反应，氧化反

应也可在催化剂存在下发生。据称 HFP的转化率和 HFPO选择性都比较高。
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在 O2于惰性溶剂或稀释剂下氧化 HFP 制备 HFPO 的工艺中，加入少量中性惰性的芳香族

化合物如苯、硝基苯、卤代苯、萘、蒽、联苯、苯基醚等，可以减少副产物六氟丙酮的生成，

从而提高 HFPO的选择性[33]。

1.4电化学法

在全氟磺酸膜的圆筒形电槽中电解含 HFP的溶液，分别在阳极和阴极发生如下反应：
CF3 CF CF2 +  H2O +  2H+  +  2eCF3 CF2

O

CF

2H+  +  2e H2

在两电极上除了发生以上反应外还会有其它物质被电解的副反应发生，电流效率为 65%。

此工艺中 HFPO的选择性为 90%[34]。

另外也有间接电解法制备 HFPO 的报道，如电解 NaBr 溶液，HFP 在阳极发生溴醇化反应，

生成的溴代六氟丙醇再与碱性的阴极液进行皂化反应，得到 HFPO。在以甲苯为有机溶剂、十

二烷基三甲基溴化铵为相转移催化剂 0℃左右反应时，HFPO选择性为 80%[35]。

1.5碳酸盐等氧化 HFP法[36]

用碱金属或碱土金属碳酸盐或氧化物于-20～100℃在少量水分存在下，与氯和 HFP 反应制

备 HFPO。
M2CO3 + Cl2 + + CO2 + 2MClCF3 CF CF2 CF3 CF2

O

CF

M=Na，K，Cs，Rb。M=Cs时，HFP转化率 30%～50%；M=K时 HFP转化率 20%。

1.6有机过氧化物氧化 HFP法

气态 HFP 与亚氨基有机过氧化氢水溶液接触氧化，pH7～9、温度 10～50℃、常压或稍加

压(0.2MPa)下进行反应：
+  R COOH

NH

R COOH
NH

+ R CO NH2CF3 CF CF2 CF3 CF2

O

CF

RCN  +  H2O2
碱

该工艺可间歇操作，也可连续操作。HFP 的转化率为 9.5%～19%，对应的 HFPO 的选择性

为 94.1%～71%[37]。另据文献报道[6]，以 F-113 为介质，于-70℃，在六羰基钡催化作用下，叔

丁基过氧化物与 HFP反应制备 HFPO，HFP的转化率为 34%，HFPO的选择性为 85%。

1.7其它氧化物氧化 HFP法[6]

以无水氟化氢为介质，高锰酸钾为氧化剂，在-70℃下与 HFP反应制备 HFPO，HFPO的选

择性为 30%；氟磺酸为反应介质，三氧化二铬为氧化剂，HFPO的选择性约 55%。

此外，也有一些关于 HFP在其它条件下发生氧化反应，但产物不是 HFPO的研究报道[38~40]。

2 HFPO的分离纯化

HFP 氧化法生产 HFPO 时不只生成 HFPO，同时还可能发生一些副反应,尤其在高温或光照

下往往会有其它反应发生[41~45]，其主要副产物是氟代光气、三氟乙酰氟、六氟丙酮等：



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                              w98

5

+  O2 COF2  +

+  :CF2

CF3C F

O

C
O

CF3 CF3
重排

△

CF3 CF CF2

CF3 CF CF2

CF3 CF2

O

CF CF3C F

O

+  :CF2 CF3 CF2CF

CF2

CF3 CF2

O

CF

这些副产物都可用水或碱洗方法除去，也可用加压液化后分馏的方法除去。现有工业上采

用的 HFPO制备工艺中，HFP的转化率较低，产物中含有大量的未反应 HFP。由于未反应的 HFP
沸点为-29.4℃，而 HFPO 沸点-27.4℃，相差不大，难以分离[22]。实验室少量样品可用 Br2反应

除去 HFP，而工业上常用萃取法尤其是用萃取蒸馏法进行分离。
2.1萃取法

将 HFPO 与 HFP 混合物通入分子式为 CnHaClbFc(n=2～6, 1≤a≤n+1, 1≤b≤2n, 1≤c≤2n,
a+b+c=2n+2)的萃取介质(如 1,1-二氯-1-氟乙烷、二氯三氟乙烷或二氯五氟丙烷等)中，通过萃取
分离出 HFPO，而后加热萃取介质与 HFP的混合物蒸出 HFP[46]。

2.2萃取蒸馏法
要通过简单蒸馏法从 HFPO与 HFP混合物中制得纯的 HFPO在技术上不易完成。由于沸点

相近，仅用蒸馏的办法来分离 HFPO和 HFP所用蒸馏塔将高于 80m。因此，需要加入溶剂以降
低 HFP 的挥发度，提高 HFPO 的相对挥发度。用萃取蒸馏工艺仅需要 5～12m 高的带吸收段的
分离塔就能完成分离[47]。杜邦公司[48]报道，含 1～4个碳原子的烷基或烷氧基的一、二或三取代
基苯、乙二醇二烷基醚(烷基含有 1 至 2 个碳原子)或二甘醇、四氯化碳或氯仿等可作为萃取剂。
日本 Asahi Glass专利[49]报道了用至少含有 2个碳原子的氯代烷烃或至少 1个烷基支链化并至少
含有 3 个碳原子的二烷基醚来对 HFPO 和 HFP 进行萃取蒸馏分离。他们的另一专利 [50]报道了

用 1,2-二氯乙烷、氯苯、二异丙醚和 1,1,2-三氯乙烷作溶剂进行萃取蒸馏分离 HFPO 和 HFP,并
且认为用 1,2-二氯乙烷较好。而另据 Sulzbach 等[47]报道，用二氯甲烷来萃取蒸馏，具有更高的

分离效率，比已报道的有 1～2 个碳原子的氯代烷烃(如氯仿、四氯化碳、1,2-二氯乙烷或三氯乙
烷)更适合分离 HFPO 和 HFP。该工艺过程为连续操作，HFPO 与 HFP 混合气从 20～50 理论塔
板数吸收塔下部载入，液态二氯甲烷在塔内往下流。HFPO富集于塔顶，而 HFP溶于二氯甲烷。
富集 HFP 的二氯甲烷离开吸收塔后，输送至理论塔板数为 10 的解析塔内，加热至二氯甲烷沸
腾，HFP 从塔顶排除，二氯甲烷经冷却至吸收操作温度循环至吸收塔顶。经分离，HFPO 纯度
可达 99%左右；经解析塔后，HFP纯度也可达 99%左右。
2.3直接蒸馏法

日本 Asahi Glass公司专利报道[51]，在特定条件下可用直接蒸馏法分离 HFPO和 HFP，即将
HFPO 和 HFP 混合气载入理论板数为 30～200 的蒸馏塔中部，而后在内部压力 0.1～0.5MPa(绝
对压力)、操作温度-30～20℃下进行蒸馏，可获得纯度较高的 HFPO 或 HFP。由于不用化学反
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应，不用萃取剂及不需多级精馏塔即可分离 HFPO 和 HFP，据称该分离方法易于工业化并且不
会产生环境问题。但是此工艺所需塔板数多，且不能同时得到纯度较高的 HFPO和 HFP。
2.4洗气法对 HFPO进一步纯化

工业品 HFPO中仍含有一定量的杂质，使用时需对 HFPO作进一步的纯化处理。据日本 Nok
公司专利[52]报道，将 HFPO 原料通入由水溶性有机溶剂(如甲醇等)和碱液(如 KOH 等)组成的混
合溶液，在低温(-20～-70 )℃ 、pH4～6 条件下，除去其中的六氟丙酮或五氟丙酰氟等，获得较
高纯度的 HFPO。另据杜邦公司专利[53]报道，将工业品的 HFPO 通过两个装有碱金属或碱土金
属氢化物的气体洗涤器，可除去其中的 H2O、HF、六氟丙酮、酸性氟化物等痕量杂质即可进一
步纯化 HFPO。

3结语

综合现有的 HFPO 的各种制备方法，工业实用价值较高的是过氧化氢氧化法、分子氧氧化
法和次氯酸盐氧化法。过氧化氢氧化法和次氯酸盐氧化法，会产生大量废水，必然产生环境问

题，给后处理带来许多麻烦，而且所用氧化剂价格高，导致生产成本高，因而使其应用受到限

制。在所研究的制备 HFPO 的方法中，分子氧既廉价又不产生污染，是最理想的氧化剂。在分
子氧氧化法中，液相法制备 HFPO 不仅要用到大量有机溶剂，而且工艺也较复杂；光化学反应
法不易控制，可操作性差，难以适合大规模生产。从生产过程经济性、工艺复杂程度和环境问

题来看，分子氧气相氧化 HFP法制备 HFPO 是最有前途的方法。但是该法中仍然存在工艺不易
控制、转化率和选择性低的问题。因而研制高选择性的催化剂和设计易于控制的反应工艺是关

键。我国现在 HFPO的生产主要是液相法，且规模非常小，远远不能满足国内对 HFPO的需求。
此外，HFPO 的价格也十分昂贵。因此，开发大规模生产 HFPO 的分子氧气相反应工艺是一个
重要的发展方向。
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