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XeF 和 K rF 的热催化合成及 KrF 在

含氟高能氧化剂 NFBF合成中的应用�
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本文介绍了一种以氟气和惰性气体为原料合成 KrF2 和 XeF2 的热催化合成方法并对合成机

理和条件作了简单的讨论, 利用合成的 KrF 2作为氟化剂合成了含氟高能氧化剂 NF 4BF 4, 纯度约

为 93% , 其红外光谱和拉曼光谱基本与文献值吻合。元素分析结果表明产品 NF 4BF 4中含 B5. 8%

( mass) , 自由氟原子含量为 9. 95% ( mass) , 与理论值基本一致,此结果也间接证明了 KrF2 质量的

可靠性。粉末状的 XeF 2经升华-再结晶纯化后可得纯净晶体产品。
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引　　言

KrF 2、XeF2的合成是氟化学和惰性气体化学上的一个重要里程碑,它不仅显示了氟的极

强的氧化性, 而且它们作为氟化氧化剂在合成中起着某些难得的作用。KrF2在非水溶剂反应

体系中是一种效率很高的氧化氟化试剂,而 XeF2 在一些有机高分子的表面氟化改性等方面

则显示出其他氟化试剂不可比拟的优异性能。这两种氟化物最早是用高压脉冲放电方法合成

的[ 1] ,后来也用光化学反应法获得成功[ 2] , 但在反应效率或单位产额功耗方面仍不理想。热催

化合成是目前最好的一种合成方法[ 3]。另外,在六十年代初, 人们还认为全氟铵阳离子( NF+4 )

盐在室温下不可能以固态存在[ 4, 5] ,但很快在六十年代中期 Karl O. Christe 和W. E. T olber g

等便分别报道成功合成了 NF4AsF 6和 NF 4SbF 6
[ 6, 7]。在七十年代初成功合成了应用潜力更大

的 NF4BF 4
[ 8]。二十多年来,人们合成了几十种NF 盐的化合物,这些化合物合成方法的总结已

见报道[ 9] ,有关它们的应用报道也陆续出现。据了解,国内目前尚无惰性气体氟化物和全氟铵

盐的成功合成的报道,本实验室利用国外的研究成果,以 F2和 Kr / Xe 为原料探索了 KrF2 和

XeF 2的热催化合成,已经合成出百克级以上的 KrF2和 XeF 2 ,合成出的 XeF2由于含少量杂质

呈淡黄色的非结晶固体,通过纯化可得到纯净的白色晶体。利用合成的 KrF 2作氟化试剂, 在

无水氟化氢中,以 NF 3和 BF 3为原料探索 NF4BF 4的合成。
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实　验　部　分

一 . 合成原料、装置和分析仪器

惰性气体 Kr 和 Xe: 武汉钢铁厂生产(纯度> 99. 9% ) ;氟气从天津理化工程研究院购进,

本实验室纯化( > 99. 5%)。NF3和 BF3 均系天津理化工程研究院特气中心生产,电子级, 纯度

99. 5% ;无水 HF( AHF)是山东济南化工厂生产。

红外光谱仪和拉曼光谱仪系美国 Nicolet 公司出品的 Magna 750型和 Raman 950型; 原

子发射光谱仪系美国 Perkin Elmer 公司出品的 Optima 3000型;合成装置是一以铝制的热催

化反应器为核心的成套反应装置(见示意图)。

图 1　热催化合成装置

F ig . 1　Therm al-cat aly tic apparat us

1. fuel inlet; 2. product out let

二 . 实验方法

1. KrF 2的合成

预先将惰性气体和氟气按一定的摩尔数

比例混合,放置 24小时以上使之混均匀。合成

前先用液氮把反应器冷冻至- 196℃, 并维持

该温度,然后控制一定的压力将 Kr / F2 配气从

反应物进料口 1送入反应器, 调整加热电压使

氟气在适当的温度下催化解离并与惰性气体

反应合成产物。反应结束后, KrF 2可借助其挥

发性经由出口 2冷冻入储存钢瓶中。本装置合

成过程可由自动控制系统控制进行。

2. XeF 2的合成及纯化

XeF2的合成方法与 KrF 2的合成相似, 但

Xe/ F2 的配气比例与 Kr/ F 2的不同。合成结束

后产物直接从反应器出口倒出。合成的 XeF 2

含有少量杂质 XeF4等而呈淡黄色,在与空气接触时 XeF 4与空气中的水份反应:

XeF 4+ H2O
　　

Xe + HF + O 2

而使部分XeF4分解,粗 XeF2在纯化装置中保持于 50-70℃温度下,另一端用- 20℃左右的冰

盐浴收集XeF2以使之达到纯化的目的。

3. NF 4BF4 的合成

在配有真空系统及各种真空压力指示仪表的镍歧管上接上带有铝合金接头及阀门的耐腐

蚀透明高分子材料试管(反应器) , 再连接好无水氟化氢、KrF 2、BF3 和 NF3容器瓶。先对整个

系统抽真空,然后用少量KrF 2钝化反应器及镍歧管, 停放 10-15分钟再次抽真空。在液氮温度

下冷冻 AHF 和 KrF 2于反应器中, 将反应器加热至室温,以使KrF 2完全溶于AHF。然后将反

应器用液氮冷冻,在液氮温度下分次加入 BF 3和 NF 3(摩尔比例为 1∶2) , 关闭反应器后加热

至室温,放置一段时间使反应充分进行。注意:每次加入的 BF 3和 NF 3量不能过多,否则将产

生过多的氪气而使反应器爆炸。反应后可将未反应的 KrF2、Kr 及溶剂 AHF 冷冻于一个空钢
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瓶留用或抽除干净,在真空条件下放置过夜,得到一种白色粉状物固体。

4. 产物的分子光谱及元素分析

( 1) 在充满干燥氮气的手套箱(称为干箱)中取少量产品与预先干燥的KBr 混合研磨后压

片,测其红外光谱。

( 2) 在干箱中取出少量产品于自制的细玻璃管中, 测其拉曼位移。

( 3) 元素B的分析: 取 0. 03436 g 的产品溶解在500 ml的水中,再取出该溶液 5 m l,稀释

至 50 m l(溶液 A)。对此溶液取样, 在等离子体原子发射光谱仪上分析,测得 B的含量为 0. 4

�g/ m l。
( 4) 元素 F 的分析: 取溶液 A 25 m l与 25 ml总离子强度缓冲剂混合后用氟离子选择性

电极测得溶液 A 的 F
-浓度为 3. 6×10- 5

mol/ l。

结　果　与　讨　论

一 . 合成机理

1. XeF 2和 KrF 2合成机理

合成过程为: 镍催化剂在电加热下其表面温度控制在 740℃左右, F 2在催化剂的热表面

解离后形成 F·并扩散至反应器壁, 在用液氮冷冻着的壁上凝结着惰性气体, F·与固相的惰

性气体分子反应生成产物。这种合成设计照顾到了高温下的F 2的解离和低温下产物的稳定性

两个方面。实际的反应体系中包含以下过程:

F2 在一定的高温下在气相中可发生热解离

F2 + M
　　

2F �+ M ( 1)

但主要是在催化剂表面发生热催化解离

F2 + S
　　

2F �+ S ( 2)

F·在扩散过程中可能发生复合

F �+ F �+ F 2

　　
2F2 ( 3)

扩散至反应器壁上则或是发生复合

F �+ F �+ w all
　　

F 2 + w all ( 4)

或是与惰性气体 Ng ( Ng= Kr 和Xe)反应

F � + Ng
　　

NgF � ( 5)

生成N gF·( s) , 后者则有以下几种行为

NgF �( s) + F �
　　

NgF2 ( s) ( 6)

　　
Ng ( s) + F 2 ( 7)

2NgF �( s)
　　

NgF 2( s) + Ng ( s) ( 8)

　　
2Ng ( s) + F 2 ( 9)

NgF �+ F 2

　 　
N gF 2 + F � ( 10)
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　　2. NF 4BF4 的合成机理

在无水氟化氢中合成 NF4BF 4的机理已有不少文献报道, 值得一提的还有俄罗斯研究中

心库尔恰托夫研究院应用化学物理研究所的无机氟化物实验室在非水溶剂体系中用 KrF 2合

成各种 NF
+
4 盐的工作。在 AHF 中合成 NF 4BF4的反应过程为:

KrF 2 + BF3
　　

KrF
+
+ BF

-
4 ( 11)

NF 3 + KrF +
　　

NF+4 + Kr↑ ( 12)

NF
+
4 + BF

-
4

　　
NF4BF 4 ( 13)

二 . 热催化反应的合成条件

在热催化反应中,反应器冷热表面的距离、催化剂表面温度、操作压力和原料气的配比都

对 F 原子的生成和反应的产额和进度有很大的影响, 实验表明, 该反应体系在温度 700-

800℃, 操作压力 3. 3-3. 9 kPa,反应器冷热表面距离在 1. 0-1. 2 cm 的条件下可获得最佳合成

效率,此时原料气的配比以 Kr/ F 2= 1. 05/ 1, Xe/ F2= 1. 2/ 1为宜。

三 . 产品的分析

1. XeF 2的鉴定

纯化后的 XeF 2和俄罗斯的参考样品的拉曼光谱比较于图 2, 可以看出, 本产品和参考样

品的拉曼光谱几乎完全一致。

图 2　纯化后的 XeF 2产品和俄罗斯的参考样品的拉

曼光谱的比较

Fig. 2　Raman spectra of XeF 2 from our labor ato ry

and Russia

1. synthesized; 2. r efer ence

2. NF 4BF4 产品分析

( 1) 光谱分析

图 3 为产品 NF 4BF4 的 IR谱,可以看出,

NF +
4 的两个强吸收带( 616, 1165 cm- 1 )和BF-4

的两个强吸收带( 526, 1040 cm
- 1)同文献报道

基本一致, 但图中还存在不属于 NF
+
4 和 BF

-
4

的吸收带, 这可能是在制样或测量中产品分解

造成, 也可能是由于产品中的少量杂质所致。

从图 4可见,合成产品的拉曼谱同文献值非常

吻合
[ 3]
。

( 2) 元素分析

NF
+
4 盐的水解已有报道, 水解的方式直接

影响水解产物, 如果向 NF
+
4 盐中加入 H2O,水

解反应很快完成, 反应式为:

NF+4 + H2O
　　

NF 3 + H2F + + 0. 5O 2 ( 14)

　　本工作选用了操作简单快速的氟离子选择性电极法测定了 NF 4BF 4产品水解后所形成的

氟负离子的重量百分比为 9. 95% ,结果表明一分子的 NF4BF 4在水解时释放出一个 F
-
(理论

F
-
产额为 10. 7%, 与实验值偏差 7%)。用等离子体原子发射光谱仪测定了水解产物中 B原子

的量,结果表明:产物中 B 的重量百分比为 5. 82%,与相应的理论计算值 6. 1%相差 4. 6%。
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图 4　产物的拉曼光谱图

Fig. 4　Ram an spectrum o f NF4BF4

图 3　产物的红外光谱图

F ig . 3　IR spectrum of NF 4BF 4

小　　结

热催化装置在几次合成中表明具有较好的稳定性和可重复性,合成 XeF 2和 KrF2 的产量

分别为 250-300克/小时和 8-10克/小时,这是因为 XeF·比 KrF·有较高的稳定性,并且对

于 Xe来说,竞争反应( 7)和( 9)的几率很小,因此合成 XeF 2的速率较大,而对 Kr 来说, 反应

( 7)和( 9)就占有了相当的比重, 造成 KrF 2的产额很低,且反应进程慢得多。利用 KrF 2来制备

NF 4BF 4的工作在国内尚属首例, NF 4BF 4的光谱分析和元素分析表明合成产物的质量与国外

产品无差别。本工作用氟离子选择性电极和等离子原子发射光谱仪开展了元素分析的工作,确

定了产物NF 4BF4 的纯度,取得了预期的结果。
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THERMAL CATALYTIC SYNTHESIS OF KrF2AND XeF2,

AND THE APPLICATION OF KrF2 IN THE SYNTHESIS OF

FLUORO-CONTAINING INORGANIC HIGH ENERGY OXIDIZER NF4BF4

Dang Haijun　Huang Li　Xu Qianyong　Yang Ruifu

　Zhang Baochuan　Wang Degui　Lu Zhaoda
( Nor thw est I nstitute of N uclear T echnology , X ian 710024)

　　T he noble gas binary f luorides KrF 2 and XeF 2 were synthesized in larg e quant ity using a

thermal-catalyt ic method, and the react ion mechanism and the operat ion condit ions w ere dis-

cussed. The f luo ro-containing inorg anic high ener gy oxidizers NF 4BF 4 was synthesized in an-

hydrous HF solution using KrF 2 as the f luoronat ing agent w ith a purity of 93%. The IR and

Raman spect ra of the products w ere in good agr eement with those reported. T he bo ron con-

tent in the NF 4BF 4 product determined by ICP-AES is 5. 8%( mass) , and the F - produced by

the fast hydrolysis w as determ ined, and it w as found that the act ive fluorine content o f the

pr oduct in the hydroly sis r eaction is only 9. 95%( mass) . T he results, which conformed to

the theoretical data, conf irmed indirect ly that the qual ity o f KrF 2 is highly reliable. T he pure

XeF 2 is color less cry stal, which can be obtained by sublimat ion-recr ystallizat ion process.

Keywords:　　　synthesis　　　thermocatalytic　　　XeF2　　　KrF2　　　NF4BF4
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