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CF3I 催化合成中氟夺取途径的密度泛涵理论研究 
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(b南京晓庄学院环境科学学院  南京 211171) 

(c中国科学院上海有机化学研究所  上海 200032) 

摘要  CF3I 在制冷剂、刻蚀剂、发泡剂、灭火剂以及有机氟工业等领域具有广泛的应用. 在活性炭负载碱金属盐的催

化下, 以CHF3和碘为原料, 可直接合成CF3I. CF3及CF4分别是该反应过程中重要的中间产物和副产物, 而积碳则导致

催化剂失活的重要原因. 因此研究它们的产生机理具有重要意义. 对此本文采用密度泛涵理论(DFT)方法进行了研究. 

结果表明: CF2及 CF3可以对吸附于 graphite(001)表面的 CFCF3进行多步氟夺取, 最终得到 CF3、CF4 以及 C2 自由基. 以

上氟夺取反应产生的 C2自由基也导致了实验中的积碳现象. 上述反应机理与现有的实验数据相符.  
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Density Functional Theory Study on Fluorine Abstraction of the 
CF3I Catalytic Synthesis 
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(a School of Chemical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094) 

(b School of Environmental Science, Nanjing Xiaozhuang University, Nanjing 211171) 
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Abstract  CF3I has been widely used in the fields such as refrigerants, etching agents, foaming agents, fire extinguishing 
agents and organic fluorine industry. By reacting CHF3 with I2 in the presence of a catalyst, CHF3 can transform into CF3I. 
Aiming at this catalytic process, possible reaction pathways for the generation of CF3 (an important intermediate), CF4 (a main 
byproduct) and coke (an important reason for the catalyst deactivation) are investigated with quantum chemistry methods using 
density functional theory (DFT). The results show that CF2 and CF3 could abstract the fluorine from CFCF3 in multisteps over 
graphite(001) surface to afford CF3, CF4 and C2 radical respectively. It is also found that the coke deposition in experiments is 
due to the above fluorine abstraction. The suggested mechanism is in agreement with available experimental data and theoreti-
cal computations.   
Keywords  CF3I; synthesis; CFCF3; fluorine abstraction; activated carbon  

 

CF3I 具有较高的全球变暖潜势值(GWP 值)、臭氧消

耗潜值(ODP 值)[1,2]及优越的灭火性能[3～5], 被认为是哈

龙灭火剂的理想替代产品之一[6], 特别是一些对灭火剂

的灭火效能及灭火后的洁净度要求非常高的场所, 如大

型舰艇和航天飞行器, CF3I 灭火系统具有不可替代的作

用[7]. 此外, CF3I 在制冷剂、刻蚀剂、发泡剂以及有机氟

工业等领域也有广泛应用[8,9].  

近年来, 以 CHF3 和碘为原料, 在活性炭(AC)负载

碱金属盐催化剂的催化下, 直接合成 CF3I 的工艺[10,11], 

因其高效、安全、绿色环保、易于工业化而备受关注. 在

以往的研究中, 我们报道了 AC 在该反应中所起到的催

化作用[12～15], 如图 1 所示. CHF3在 AC 的羧酸官能团催

化下脱去 HF, 生成 CF2 卡宾, CF2 卡宾在 graphite(001)

表面歧化生成 CF 和 CF3, 随后 CF 和 CF3 缔合生成

CFCF3 实现碳链增长. 接下来, 各碳氟中间体对 CF2 进

行氟夺取, 最后生成相应的 CF3、C2F5、CF4、C2F6以及

积碳. 在 I2 存在情况下, CF3 (C2F5)与 I2 反应生成 CF3I 

(C2F5I). 其中, CF3、CF4 和积碳分别作为重要的反应中

间体、主要副产物和催化剂失活的重要原因, 它们的产

生可能存在着其他反应途径, 本文在相同体系下, 采用   
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图 1  AC 催化下的 CF3I 合成机理 
Figure 1  Proposed mechanism for the formation of CF3I catalyzed by AC 

密度泛函理论(DFT)方法进行了理论研究. 

1  结果与讨论 

根据已有的实验及理论研究, CF 及 CF3可以缔合生

成吸附于 graphite(001)表面的 CFCF3, 实现碳链的增  

长 [12,15]. 我们提出 CF2 及 CF3 可能对化学吸附于

grphite(001)表面的 CFCF3进行多步的氟夺取, 如图 2 所

示. 在该过程中所涉及到的碳氟自由基在 grphite(001)

表面的吸附能 ΔEads 按下式进行计算 : ΔEads ＝

E[graphite(001)-adsorbate] － E[graphite(001)] － E[adsorbate], 其 中

E[graphite(001)-adsorbate], E[graphite(001)]和 E[adsorbate]分别表示吸附

后的体系, 吸附前的 graphite(001)表面和孤立碳氟中间

体的总能量. 吸附能计算结果见表 1, 由表 1 可知, 各碳

氟中间体在 graphite(001)表面均具有较大的吸附能, 能

够稳定吸附. 

表 1  各碳氟中间体在 graphite(001)表面上吸附能 Eads (kcal/mol) 
Table 1  The adsorption energy of carbonfluorine intermediate 
on graphite(001) ΔEads (kcal/mol) 

 CFCF3 CCF3 CFCF2 CCF2 CCF CC 

ΔEads －13.23 －31.35 －14.31 －40.50 －13.23 －31.93

 1.1  CF2对 CFCF3的氟夺取反应 

我们首先研究了 CF2对 CFCF3的氟夺取, 优化了共 

 

 

图 2  产生 CF3及 CF4的新反应途径 
Figure 2  Proposed reaction pathways for the generation of CF3 
and CF4 

吸附于 graphite(001)表面的 CFCF3和 CF2, 如图 3 所示. 

图中也给出了关键几何结构参数. 体系的吸附能见表 1. 

由图 3 可知, CFCF3 和 CF2 都以三元环的形式吸附于

C C共轭π键. 以 1为初始构型, 寻找到该氟夺取的过

渡态 TS1-2. 振动分析表明, TS1-2构型的力常数矩阵有且

仅有一个负本征值, 唯一振动虚频为 217i cm－1. 该虚频

的振动模式对应于 F1原子在C1原子及C3原子之间的伸

缩振动. TS1-2中, C1—F1键长由 1.39 Å 被拉伸到 1.70 Å, 

而 C3—F1由 2.75 Å 缩短至 1.84 Å, C1, C1a, C1b仍然保持

原先的三元环结构. 与此同时, CF2 靠近 F1, 移动到 C3a

原子的上方, C3—C3b键被剧烈拉伸了 0.86 Å, 三

元环被破坏. 与过渡态TS1-2的几何构型变化相对应, 该

步骤需克服一定的反应能垒(ΔE*＝24.30 kcal/mol). 氟
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夺取得到的 CF3 和 CCF3, 共吸附于 graphite(001)表面

(2). 该反应的反应能为－10.30 kcal/mol, 为放热反应, 

表明该反应是热力学可行的.  

1.2  CF3对 CFCF3的氟夺取反应 

接下来, 我们研究了 CF3对 CFCF3的氟夺取. 考虑

CF3 对 CFCF3 氟夺取的进攻位置, 我们在 graphite(001)

表面优化了化学吸附的CFCF3, CF3与之相距 3.15 Å, 如

图 4 所示. 以 3 为初始构型, 寻找到具有唯一虚频(157i 

cm－1)的过渡态 TS3-4. 该虚频的振动模式主要表现为 

C1—C2键的轻微伸缩振动以及F1在C2和C3间的伸缩振

动. TS3-4中, C2—F1键趋于断裂, 由 1.36 Å 拉伸至 1.58 

Å, 而 C3和 F1的距离由 3.15 Å 缩短至 1.94 Å. 受 C2—

F1 键断裂的影响, C1—C2 键有转变为碳碳双键的趋势, 

缩短了 0.15 Å. 同时, C1—C1a键被剧烈拉伸了 0.87 Å, 

三元环被破坏, 此时, C1b—CFCF2 尚未共平面. 产

物 4 中, CF4完全生成, CFCF3失去 F1后, 其碳碳键由单

键(1.55 Å)转变为双键(1.34 Å), C1b—CFCF2处于共平面, 

与四氟乙烯构型类似 . 该步骤具有较低的反应能垒

(8.24 kcal/mol)和较大的放热(－55.77 kcal/mol), 表明在

动力学上是容易进行的, 在热力学上是可行的.   

1.3  CF2对 CFCF2的氟夺取反应 

在 graphite(001)表面, CF2卡宾也可能对CFCF2进行

氟夺取. 我们优化了共吸附于 graphite(001)的 CF2 及

CFCF2, 如图 5 所示. 以 5 为初始构型寻找到该氟夺取 

 

图 3  计算得到的 CF2对 CFCF3氟夺取(setp 1)的反应路径以及反应物、过渡态和产物的结构  
Figure 3  Calculated reaction pathways and structures of reactant, transition state and product for the fluorine abstraction from CFCF3 
by CF2 (setp 1) 

The marked distances are in Å 

 

图 4  计算得到的 CF3对 CFCF3氟夺取(setp 2)的反应路径以及反应物、过渡态和产物的结构  
Figure 4  Calculated reaction pathways and structures of reactant, transition state and product for the fluorine abstraction from CFCF3 
by CF3 (setp 2)  

The marked distances are in Å 
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图 5  计算得到的 CF2对 CFCF2氟夺取(setp 3)的反应路径以及反应物、过渡态和产物的结构  
Figure 5  Calculated reaction pathways and structures of reactant, transition state and product for fluorine abstraction from CFCF2 by 
CF2 (setp 3) 

The marked distances are in Å 
 
反应的过渡态 TS5-6. 振动分析表明, 过渡态 TS5-6 具有

唯一虚频(299i cm－1), 其振动模式主要表现为 F1 在 C1

和 C2之间的伸缩振动. TS5-6中, C1—F1键由 1.36 拉伸至

1.73 Å, CF2向 F1靠近, C2—F1的距离由 2.83 缩短至 1.79 

Å, CF2在 graphite (001)表面形成的 三元环被破坏. 

该步骤得到的 CCF2 和 CF3 共吸附于 graphite(001)表面

(6). 产物 6 中, CCF2与 C1a C1b共平面, 具有类似于四

氟乙烯的平面构型, CF3则以 C2—C2a键(1.64 Å)吸附于

graphite(001). 该反应步骤在动力学上需要克服一定的

能垒 (32.64 kcal/mol), 具有轻微的放热 (－5.78 kcal/ 

mol), 在热力学上是可行的.  

1.4  CF3对 CCF3的氟夺取反应 

根据我们提出的机理, CF3对 CCF3进行氟夺取, 也

可得到 CCF2. 我们采用与步骤 2 类似的模型研究了该

氟夺取过程, 得到构型类似的反应物 7、过渡态 TS7-8 

(164 cm－1)及产物 8, 如图 6所示. 过渡态TS7-8具有唯一

虚频(164 cm－1), 其振动模式主要表现为 C1—C2键的伸

缩振动以及 F1在 C2和 C3间的伸缩振动. TS7-8中, C2—

F1键趋于断裂, 被拉伸了 0.11 Å, 同时 C1—C2键缩短至

1.43 Å, 趋于向碳碳双键转变. 产物 8 中, CF4完全形成, 

而 CCF2 与 C1a C1b 共平面, 吸附于 graphite(001)表面, 

C1—C2 键转变为双键(1.32 Å), 具有类似于四氟乙烯的

平面构型 . 该反应步骤具有较低的反应能垒 (5.65 

kcal/mol), 为强放热反应(－74.61 kcal/mol), 表明在动

力学上是容易进行的, 在热力学上是可行的.  

1.5  CF3对 CCF2的氟夺取反应 

以上结果表明, CF3 对 CCF3 的氟夺取以及 CF2 对

CFCF2的氟夺取均可以得到CCF2, 而CF3可以对吸附于 

 

图 6  计算得到的 CF3对 CCF3 氟夺取(setp 4)的反应路径以及反应物、过渡态和产物的结构  
Figure 6  Calculated reaction pathways and structures of reactant, transition state and product for the fluorine abstractions from CCF3 by 
CF3 (setp 4)  

The marked distances are in Å    
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graphite(001)表面的 CCF2 进行进一步的氟夺取. 如图 7

所示, 我们优化了化学吸附的 CCF2, CF3以 3.37 Å 的距

离靠近 CCF2. 以 9 为初始构型, 寻找到过渡态 TS9-10, 

其唯一虚频(115i cm－1)对应的振动模式主要表现为 C1—

C2 键的轻微振动以及 F1在 C2 和 C3 间强烈的伸缩振动. 

TS9-10中, C2—F1被拉伸了 0.16 Å, C3和 F1的距离缩短了

1.12 Å, 而 C1—C2缩短了 0.03 Å, 有向碳碳叁键转变的

趋势, 同时 C1与 C1a C1b形成的三元环结构被破坏. 反

应产物 10 中, CF4完全形成, CCF 绑定于 C1b 的上方, 所

形成的 F-C2-C1-C1b为类似于乙炔的直线构型. C1—C2键

长缩短为 1.21 Å, 具有碳碳叁键的特点 . 受其影响 ,   

C1—F 键长缩短至 1.29 Å. 该反应步骤在动力学上需要

克服 28.49 kcal/mol 的能垒才能进行, 具有较大的放热

(－36.32 kcal/mol), 表明其在热力学上是可行的.  

1.6  CF3对 CCF 的氟夺取反应 

最后我们研究了 C F 3 对 C C F 的氟夺取 ,  在

graphite(001)表面优化了化学吸附的 CCF, CF3自由基与

之相距 3.07 Å, 如图 8 所示. 以 11 为初始构型, 寻找到

过渡态 TS11-12, 其唯一虚频(357i cm－1)对应的振动模式

主要表现为 C1—C2键的轻微伸缩振动, F1在 C2和 C3间

强烈的伸缩振动, 以及键角∠C2—C1—C1b 的轻微变化.  

 

图 7  计算得到的 CF3对 CCF2 氟夺取(setp 5)的反应路径以及反应物、过渡态和产物的结构  
Figure 7  Calculated reaction pathways and structures of reactant, transition state and product for the fluorine abstractions from CCF2 by 
CF3 (setp 5)  

The marked distances are in Å 

 

图 8  计算得到的 CF3对 CCF 氟夺取(setp 6)的反应路径以及反应物、过渡态和产物的结构. 图中标出的原子间距离单位为 Å.  
Figure 8  Calculated reaction pathways and structures of reactant, transition state and product for the fluorine abstractions from CCF by 
CF3 (setp 6)  

The marked distances are in Å 
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TS11-12中, C2—F1拉伸了 0.33 Å, 趋于断裂, 而 C3和 F1

的距离缩短了 1.23 Å, 表明新的碳氟键部分形成. 此时, 

C2—C1键被拉伸了0.03 Å, C2—C1—C1b的直线构型被破

坏, 键角∠C2—C1—C1b变化为 169.46°. 反应产物 12中, 

CF4完全生成, C2自由基则以 C1—C1b键(1.52 Å)吸附于

graphite(001)表面 . 该反应步骤在动力学上需要克服

28.76 kcal/mol 的能垒, 在热力学上是可行的(放热 16.73 

kcal/mol). 该步骤所得 C2 自由基最终将导致积炭的产

生, 这也解释了 CF3I 合成过程中的积炭现象[10～14]. 

1.7  焓校正 

以上计算结果是在绝对零度下得到的, 没有考虑分

子的振动能、转动能、平动能. 考虑到反应能垒对反应

温度的依赖, 我们在 298.15、500、825、1000 K 等温度

下, 对其能垒和反应热在不同温度下进行了焓校正(包

含了零点能校正), 如表 1 所示. 由表可知, 以上氟夺取

反应在高温下仍可顺利进行. 对比反应热及不同温度下

的能垒, 氟夺取路径 step 1→step 4→step 5→step 6 在动

力学和热力学上都比 step 2→step 3→step 5→step 6稍具

优势.  

2  结论 

CF3是CF3I催化合成过程中的重要反应中间体, CF4

则是主要副产物, 而积碳是导致催化剂失活的重要因

素. 因此研究它们的产生途径对理解复杂的反应过程以

及工艺的改进具有重要意义. 本文根据现有的实验及理

论计算数据提出并采用 DFT 方法验证了 CF3 自由基及

CF4的新反应途径. 即CF2对共吸附于graphite(001)表面

的 CFCF3 及 CFCF2 进行氟夺取得到 CF3, 而 CF3 对

CCF3、CFCF3、CCF2及 CCF 进行氟夺取得到 CF4, 此外, 

对 CCF 的氟夺取得到的 C2自由基也是产生积碳的重要

原因. 上述反应机理与现有的实验数据相符.  

3  计算方法 

文献表明[16～18], 活性炭由取向混乱的石墨微晶组

成, 主体上仍为石墨层状结构, 即 graphite(001)晶面. 

考虑到 CFCF3 卡宾与内层碳的作用很小, 可以忽略不

计, 我们以两层 graphite(001) (5×4)超晶胞来模拟活性

炭结构, 并将下层碳原子固定, 上层碳原子充分优化, 

保证约 16 Å 的真空, 采用周期性边界条件. K 点设置为

3×3×1.  

所有DFT计算均在Materials Studio 5.0的Dmol3 [19]

模块中进行, 采用广义梯度近似的 GGA-PBE[20]来描述

交换相关函数. 原子轨道基组采用可极化双数值 DNP

基组[21]. 采用Dolg[22]和Bergner等[23]提出的ECP描述核

电子. 实空间截断半径设为 3.7 Å. Scf 设置能量收敛至

1.0×10 － 6 Ha. 构型优化及能量计算的收敛误差为

1.0×10－5 Ha, 力的误差小于0.002 Ha/Å. 反应过渡态的

寻找采用 LST/QST 方法[24], 每个过渡态收敛精度为

0.002 Ha/Å. 所得到的势能面上的反应物、过渡态、产

物均采用频率分析和基于 NEB(Nudged-Elastic Band)[25]

的最小能量路径(MEP)进行验证. 

表 1  不同温度下的能垒和反应热(kcal/mol) 
Table 1  Original and corrected barrier of transition states (kcal/mol), reaction energies (kcal/mol) under different temperatures. 

Reaction step ΔE* 
Barrier corrected 

ΔE 
Reaction energy corrected  

298.15 K 500 K 825 K 1000 K 298.15 K 500 K 825 K 1000 K 

Step 1 24.30 23.93 23.57 22.82 22.06 －10.30 －11.56 －12.18 －12.92 －13.45
Step 2 8.24 8.77 9.89 10.89 12.46 －55.77 －53.75 －51.16 －49.62 －46.82
Step 3 32.64 32.16 31.65 30.78 30.19 －5.78 －6.07 －6.78 －7.59 －8.44 
Step 4 5.65 6.16 7.05 7.41 7.96 －74.61 －73.89 －73.06 －72.46 －72.02
Step 5 28.49 27.64 27.18 26.77 26.14 －36.62 －35.41 －34.69 －33.86 －32.85
Step 6 28.76 27.94 27.15 26.55 26.04 －16.73 －16.02 －15.75 －15.31 －15.14
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