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摘要：随着全球变暖问题日益突出，保护臭氧层、减少温室气体排放成为人们的共识。在一系列国际法规政策的推动下，开发新型环保制冷剂成为行业的研究热点。其中，HFOs类化合物受到了世界各国专家学者的广泛关注。HFO-1336mzz(E)作为HFOs类制冷剂的典型代表，具有较好的热物性、无毒不可燃，对环境友好（ODP为0，GWP为7）。本文总结近年来HFO-1336mzz(E)的国内外研究进展，对HFO-1336mzz(E)的制备方法、基本性质，以及在高温热泵、有机朗肯循环、重力热管系统等应用方面进行了详细介绍，以期为HFO-1336mzz(E)未来的研究提供参考。
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Research Progress on the Preparation and Application of New Low GWP Refrigerant HFO-1336mzz(E)
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Abstract: As the issue of global warming has become increasingly prominent, it has become a consensus among people to protect the ozone layer and reduce greenhouse gas emissions. Driven by a series of international regulations and policies, the development of new environmentally friendly refrigerants has become a research hotspot in the industry. Among them, HFOs refrigerants have received extensive attention from experts and scholars all over the world. HFO-1336mzz(E), as a typical representative HFOs refrigerants, has good thermal properties, non-toxic, non-flammable, and is environmentally friendly (ODP is 0, GWP is 7). This paper summarizes the research progress of HFO-1336mzz(E) at home and abroad in recent years, and introduces the preparation method and basic properties of HFO-1336mzz(E) in detail, as well as its application in high-temperature heat pumps, organic Rankine cycle, and gravity heat pipe system, in order to provide reference for the future research of HFO-1336mzz(E).
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随着人们对气候变化问题的日益关注，世界各国都在致力于减少污染、保护环境，我国已全面确立了2030年前碳达峰和2060年前碳中和的目标。此外，根据基加利修正案规定，中国等大部分发展中国家将从2024年开始冻结目前主流HFCs工质的消费量，并从2029年启动削减[1-3]。可以看出这些举措将加速环保工质替代的步伐，未来新型环保工质或将成为制冷、空调、灭火剂等行业的研究热点。

HFOs类化合物因ODP为0，GWP低，无毒或低毒，被公认为是第四代环保型制冷剂的替代产品，未来或将逐步替代HFCs类工质。HFO-1336mzz(E)作为新型的HFOs类制冷剂，其ODP为0，GWP为7.0，不可燃、安全无毒（A1）[4]，与材料及润滑油相容性好，热力学性质与HFC-245fa接近，有可能成为中高温热泵和有机朗肯循环中的替代产品[5-6]。但是目前对于其物性和应用方面的文献报道相对较少，为了系统叙述HFO-1336mzz(E)的研究进展，扩展其应用领域，本文在现有文献报道的基础上，从HFO-1336mzz(E)的制备方法、基本性质到高温热泵、有机朗肯循环、重力热管系统等潜在应用领域进行归纳，以期为HFO-1336mzz(E)未来实际应用提供参考。
1  HFO-1336mzz(E)基本性质

HFO-1336mzz(E)全称为反式-1,1,1,4,4,4-六氟-2-丁烯（trans-1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-butene），分子式为C4H2F6，相对分子质量为164，CAS号：66711-86-2。分子结构如图1所示。
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图1  HFO-1336mzz(E)分子结构图
（图置于正文首次提及之处下面）
表1为HFO-1336mzz(E)的基本物理和热力学性质。由表1可知，因HFO-1336mzz(E)分子中不含氯、溴和碘等原子，故其ODP为0。其分子结构中含有碳-碳双键，可以与大气中的-OH发生自由基降解反应，缩短了大气寿命，故GWP100也较低（GWP100=7[4]）。欧阳洪生等[7]根据GB/T 12474—2008《空气中可燃气体爆炸极限测定方法》和ISO 817：2014 Refrigerants-Designation and safety classification开展了HFO-1336mzz(E)的可燃性实验研究，验证了HFO-1336mzz(E)不可燃，而动物毒理学研究表明HFO-1336mzz(E)无毒（LC50>17000 ppm，4 h），对人体健康不会造成影响[4]。此外HFO-1336mzz(E)的临界温度较高，可应用于中高温热泵等系统中。可以看出HFO-1336mzz(E)具有优异的安全和环保性能，未来或可能成为现有HFCs类制冷剂潜在替代产品。
表1  HFO-1336mzz(E)工质的基本物理和热力学性质[4,7]
	物性
	参数

	化学式
	CF3CH = CHCF3(E)

	化学名称
	反式-1,1,1,4,4,4-六氟-2-丁烯

	标准沸点/K
	280.58

	临界温度/K
	403.37

	临界压力/MPa
	2.77

	临界密度/（kg/m3）
	515.3

	ODP
	0

	GWP100
	7

	可燃性
	不燃

	安全等级
	A1


（表格置于正文首次提及之处下面，物理量名称与单位之间用“/”隔开）
2  HFO-1336mzz(E)的合成工艺路线
目前，HFO-1336mzz(E)的合成工艺路线按照制备原料不同可以分为以下7种。

2.1 2,3-二溴-六氟-2-丁烯为原料

以2,3-二溴-六氟-2-丁烯为原料，通过锌粉脱卤、催化加氢可以得到顺反式构型的HFO-1336mzz(E/Z)。具体反应见Scheme 1。
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Scheme  1
杜邦公司专利WO2009142642A1报道了5% Pd改性的Pd/CaCO3催化剂在反应温度为30 ℃、接触时间为30 s的条件下催化六氟-2-丁炔与氢气反应，得到含有8.8%的HFO-1336mzz(E)、72%的HFO-1336mzz(Z)、7.8%的CF3CH2CH2CF3（1,1,1,4,4,4-六氟丁烷）反应产物。可以发现该反应的主产物是HFO-1336mzz(Z)，而HFO-1336mzz(E)的收率不到10％[8]。
……

3 实验部分
3.1 实验装置

本研究所用餐厨垃圾产沼气装置示意图如图2所示。主要工艺过程为：反应器置于恒温水浴中，气体收集装置中圆柱形刻度管液面提升至零刻度，沼气经出口进入气体收集装置，通过刻度管记录下排出的水的高度，并计算得到的沼气体积，从采气口采集气体分析甲烷含量。
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图2  沼气产生装置

3.2 模型拟合

甲烷产量的预测采用Fitzhugh模型进行拟合[15]，拟合方程如下：
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式（1）中：Y为预测甲烷产量，mL CH4/g VS；P为产甲烷潜力，mL CH4/g VS；t为厌氧消化时间，d；k为产甲烷速率常数，1/d；n为形状因子。

……
4 结果与讨论
4.1 反应过程中脱氢酶活力的变化
厌氧消化的每个阶段都有很多种酶参与，通过测定反应体系中脱氢酶的酶活力从而反映体系内微生物的活性。脱氢酶在厌氧消化体系中是一种非常重要的氧化还原酶，在厌氧消化过程中，基质脱氢是整个生化反应的关键步骤，因此脱氢酶活力可以作为代表整个厌氧消化微生物活性的指标[27]，脱氢酶活力越大则代表微生物的活性越强。图6为硅藻土对脱氢酶活性的影响，从图6中可以发现，厌氧消化开始后反应体系中脱氢酶活力呈现先上升后下降的趋势，各组反应器中除对照组外脱氢酶活力均在第7天达到最大值。脱氢酶活力最高的为添加10 g/L磁化硅藻土的实验组，达到0.96 mg/(mL·h)，比对照组提高了30%，其次为添加20 g/L硅藻土的实验组，对照组脱氢酶活力仅仅高于添加5 g/L和20 g/L磁化硅藻土的实验组，这表明添加硅藻土的反应体系对脱氢酶的活力有很大的促进作用。负载磁性氧化铁的10 g/L硅藻土脱氢酶的最大活力比对照组提高了26%。
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图6  硅藻土对脱氢酶活性的影响
（本刊为黑白印刷，图中所有内容请使用黑色；需要表示多种参数的变化情况时，应采用不同样式进行区分；坐标轴名称与其单位之间用“/”隔开）

……

5  结论

随着全球对臭氧层保护的日益重视，将加快现有制冷剂产品更迭替代的步伐。目前广泛使用的HFC-245fa、HFC-134a等HFCs类制冷剂因其GWP值高，未来或将会被第四代环境友好型HFOs类制冷剂取代。HFO-1336mzz(E)作为一种新型的第四代环保型制冷剂，GWP值远低于目前主流的HFCs类制冷剂，并且具有不可燃、无毒、大气寿命短的特性，具有较好的替代前景。本文从HFO-1336mzz(E)的制备方法、基本性质研究和应用研究等三个方面详细叙述了HFO-1336mzz(E)的研究进展，并对其未来研究方向做以下展望：
(1) HFO-1336mzz(E)的制备方法研究相对较多，以四氯化碳和乙烯为原料，通过调聚、脱卤、氟化多步反应合成，由于起始原料易得、目标产物HFO-1336mzz(E)选择性较高，可适用于工业化放大生产。未来开发该工艺路线CF3CHClCH2CCl3(HCFC-343jfd)中间体氟化反应寿命高、稳定性好的环保型催化剂或将是研究热点方向。
(2) HFO-1336mzz(E)现有报道的制冷剂物性实验数据相对比较少，没有足够的应用数据支撑其发展，未来仍需要大量的实验验证。
(3) 目前，HFO-1336mzz(E)及其组合物在高温热泵、有机朗肯循环、重力热管冷却系统等应用领域主要集中在实验研究中，未来仍需要通过实验数据积累和论证以推动其应用发展。
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