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四氟化碳的合成与开发

于剑昆

文摘：详细介绍了四氟化碳的性质、制备、精制、用途及经济等方面的状况，同时评述了四氟化碳的发展前景。

关键词：四氟化碳；全氟烷烃；合成；应用

中图分类号：TQ222.213       文献标识码：A　　文章编号：

四氟化碳（CF4）是目前微电子工业中用量最大的等离子体蚀刻气体，广泛用于硅、二氧化硅、氮化硅、磷硅玻璃及钨等薄膜材料的蚀刻，在电子器件表面清洗、太阳能电池的生产、激光技术、低温制冷、气体绝缘、泄漏检测剂、控制宇宙火箭姿态、印刷电路生产中的去污剂、润滑剂及制动液等方面也有大量应用。由于它的化学稳定性极强，CF4还可用于金属冶炼和塑料行业等。

当今超大规模集成电路所用电子气体的特点和发展趋势是超纯、超净、多品种、多规模，各国为推动本国微电子工业的发展，越来越重视发展特种电子气体的生产技术。就目前而言，CF4以其相对低廉的价格长期占据着蚀刻气体的市场，因此具有广阔的发展潜力。

1 CF4的性质

CF4的CAS登记号为[75-73-0]，氟里昂代号FC-14，冷冻剂代号R-14，相对分子质量88.01。

CF4在常温常压下是一种无色、无味、易于压缩的气体，它不溶于水，其物理性质如下[1~4]：熔点-183.6℃，沸点-128.1℃，液体密度（-130℃）1.613g/cm3，液体折光率（-173℃）1.515，固体转变点76.2K，临界温度-45.67℃，临界压力3.74MPa，临界密度7.1dm3/mol，标准摩尔生成焓-932.31kJ/mol，标准摩尔生成熵261.04J/mol•K，标准摩尔自由能-929.84kJ/mol，标准摩尔生成自由能-887.41kJ/mol。

CF4具有高的稳定性，属于完全不燃性气体，常温下不与酸、碱及氧化剂反应，900℃以下不与Cu、Ni、W、Mo等过渡金属反应，1000℃不与碳、氢及CH4反应。室温下可与液氨-金属钠试剂反应，高温下CF4可与碱金属、碱土金属及SiO2反应，生成相应的氟化物。CF4在800℃下开始分解，CF4在电弧作用下可与CO和CO2反应生成COF2，有人还试图在碳弧温度中使CF4聚合来合成其他碳氟化合物。

由于C-F键的化学稳定性极强，因此以CF4为代表的全氟烃可认为是无毒的。CF4、C2F6和C3F8的全球变暖势（GWP）的下限值分别为620、190和53，呈明显下降趋势，且远小于氯氟烃（CFC）、SF6和CO2。

CF4的UN号为1982，危险等级为2.2级，包装分类Ⅱ类。CF4对大多数金属及合金均不腐蚀，可用钢瓶或铝合金容器包装和运输。CF4通常按压缩气体进行处理，气瓶每5年检测1次。
2 CF4的制备与精制

2.1 CF4的制备
法国化学家于1926年首次从元素氟与木炭反应的生成物中分离出CF4。第二次世界大战期间，由于核燃料生产需要特种全氟油脂，促使人们对全氟烷的生产进行了广泛的探索。目前已知的制备CF4的方法有百余种，如电化学法[5，6]、CaF2熔融氯化法[7]、HCN氯氟化法[8]、特氟隆热解氟化法[9，10]、C2F4/CO2反应法[11，12]、C2F4氟化法[13~15]及高氧化态过渡金属氟化物氟化法[16，17]等，然而这些方法在使用中存在许多缺陷，主要表现在：①反应多在高温下进行，易发生爆炸，且对设备腐蚀严重；②原料价格昂贵，工艺能耗大，产品纯度和收率低；③作为原料或副产物的HCN、C2F4、COF2、CoF3等有剧毒，特别是CoF3还有极强的致癌性，对人体危害极大。因此，这些方法不适合工业化推广。目前工业上广泛用于制备CF4的方法有以下几种：

2.1.1 烷烃直接氟化法

工业上最早就是采用这种方法来制备氟代烷烃的，但该反应是剧烈放热和难以控制的，需要采用特别的措施。

杜邦（法国）公司的专利，介绍了一种在有催化剂存在下，使甲烷与Cl2和HF于气态下反应来制备CF4的方法[18]。反应式如下：

CH4 + 4Cl2 + 4HF —→ CF4 + 8HCl                        （1）

反应在一个填充催化剂的管式反应器或流化床反应器中进行，采用预先经HF活化的金属氧化物或卤化物作催化剂，特别是Al2O3、Cr2O3和CoCl2。提高Cl2和HF的用量及反应温度有利于CF4生成，控制反应温度在450~550℃，反应物接触时间在0.5~5s。在具体例子中，用HF活化的Cr2O3作催化剂，控制CH4、Cl2和HF的摩尔比在1：5：7，反应温度500℃，接触时间0.8s。产物经碱洗、水洗和干燥后，用气相色谱（GC）分析，组成为：CF468.6%、CHF322.2%、CF3Cl8.3%、CH40.1%、其他0.8%（质量分数）。

研究发现，提高氟化温度可增加CF4的纯度和收率。俄罗斯专利报道了一种在1200~1600℃下用F2氟化丙烷和丁烷混合物来制备高纯CF4的工艺[19]。产物先用P2O5处理，然后经2段精馏，最后在50~60℃下用NaA或CaA沸石处理，纯度可达99.9999%以上。然而，该方法在如此高的温度下处理F2，对设备的材质要求极高。

总之，该方法的优点是工艺成熟，操作简单，原料易得。但该方法也存在反应不易控制，产物复杂，收率低等缺点，最终将被其他工艺所淘汰。

2.1.2 氟氯甲烷氟化法

很早就有用氟氯甲烷与HF进行气相反应来制备CF4的报道，由于氟氯甲烷的氟化较相应的甲烷困难，因此反应多在有催化剂的条件下进行，催化剂通常使用含Cr的化合物。

日本大金工业株式会社的专利报道了一种通过多段反应生产高纯CF4的工艺[20]。第1段反应是在填充有CrO2F2催化剂的流化床反应器中使CF3Cl与HF反应，反应式如下：

     CF3Cl + HF —→ CF4 + HCl                             （2）

所用催化剂可通过Cr（Ⅲ）氢氧化物与HF在200~600℃下反应，或CrF3•3H2O在O2存在下于350~750℃下加热制得。CF3Cl与HF的摩尔比控制在1：2~8，气体空速为10~150h-1，反应温度380~420℃。第1段生成的气体经水洗、碱洗、干燥后进入第2段反应。

在第2段反应中，再通入HF，使CF3Cl与HF的摩尔比控制在1：0.3~5，气体空速在10~300h-1，反应温度不变。用这种方法可使未反应的CF3Cl摩尔分数控制在15×10-6以下，产物有较高的纯度。

 昭和电工株式会社的专利报道了一种类似的工艺[21]，它采用γ-CrOOH/环辛四烯固体复合催化剂，在2段反应器中用HF氟化CH2F2，CF4的产率分别为88%和87%。

法国阿托化学公司的专利报道了一种在承载催化剂上用HF气相氟化CF3Cl来制备CF4的工艺[22]。该承载催化剂是用CrO3水溶液浸泡活性炭，然后在150℃下干燥制成的。活性炭的总比表面积为1000~2000m2/g，粒径100~3000μm，其中小孔半径在（40~50）×10-10m，比表面积在5~15m2/g；大孔半径大于250×10-10m，比表面积为2~6m2/g。在干燥后，大部分CrO3被还原为Cr2O3，可用HF进行活化，使其表面生成少量CrF3，以增加催化剂活性。在具体实例中，控制HF与CF3Cl的摩尔比为1.55：1，反应温度450℃，接触时间3.72s，HF转化率为47%，CF3Cl生产CF4的选择率为73%。

 昭和电工株式会社的专利介绍了一种在催化剂存在下用F2氟化氟氯甲烷来制备CF4的工艺[23]。通过AlCl3、Al（OH）3、Al2O3或金属Al与HF反应制成催化剂，它可单独使用，也可将其承载于某种惰性载体（如CaF2等）上，通常将其加工成球状或粒状，然后在N2保护下于300~400℃下干燥活化。采用镍或蒙乃尔合金制成的固定床或流化床作反应器，反应温度控制在100~500℃。在具体实例中，在镍制反应器中填充100g预制的AlF3球形催化剂，在干燥N2中于360℃下干燥2h，然后以64.4g/h流量通入CF3Cl，同时以12.2g/h流量通入F2，反应温度控制在320℃，产物经洗涤、干燥，CF4纯度达99.99%，收率99.3%。

昭和电工株式会社在另一篇专利中介绍了一种在承载催化剂上使HF与氟氯甲烷反应来制备CF4的方法[24]。选用活性Al2O3作催化剂载体，其主体为无定型态，平均孔径为（40~500）×10-10m。为避免催化剂中毒，载体中杂质的摩尔分数应满足：Na<100×10-6、Si<300×10-6、Fe<100×10-6。用过渡金属盐的水溶液浸泡载体，然后干燥，再于200~500℃的空气中煅烧，最后在450℃以下用HF活化处理即制成催化剂。氟化反应在固定床反应器中进行，温度200~460℃，HF与氯氟甲烷的摩尔比控制在0.5~3。在具体实例中，用NiCl2•6H2O水溶液浸泡纯度在99.93%以上的球形Al2O3，该载体的平均孔径为270×10-10m，BET比表面积190m2/g。经干燥、煅烧、活化制成催化剂，其中NiO和Al2O3的质量分数分别为23.7%和76.3%。将该催化剂填充在一个镍管反应器中，控制HF与CF2Cl2的摩尔比为0.6，反应温度300℃，空速180h-1。产物经提纯后分析，CF4的收率为40.4%，选择率99%，催化剂效率180gCF4/L•h。

昭和电工株式会社的专利还介绍了一种在催化剂存在下用Cl2和HF氟化含氢卤代甲烷来制备CF4的工艺[25]。催化剂通常采用Cr的氯化物、氟化物、氧化物、氧氟化物及其混合物，在高温高压下制成球形，然后用HF进行活化。反应温度控制在200~500℃，Cl2的摩尔数是卤烷中氢原子摩尔数的1~10倍，HF的摩尔数是卤烷中氢原子和氯原子摩尔数总和的0.25~2.0倍。在具体实例中，在一个管式反应器中填充100ml预制的催化剂，在N2保护下升温至449℃，以摩尔比1：1.2：3.6通入CHCl3、Cl2和HF，标准空速251h-1。产物经水洗、干燥后分析，CHCl3转化率为99.8%，CF4选择率为29.1%。

总之，氟氯甲烷氟化法的优点在于工艺简单，操作安全，多数情况下不需使用昂贵的F2，设备投资低。但随着CFC和HCFC的逐步禁用，该工艺的原料来源受到限制，最终将停止使用。

2.1.3 氢氟甲烷氟化法

 昭和电工株式会社的专利介绍了一种在惰性气体保护下用F2直接氟化氢氟甲烷来生产CF4的工艺[26]。反应式如下：

CH2F2  +  2F2 ─→ CF4  + 2HF  （生成焓：-1082.62kJmol）      （3）

CHF3   +   F2 ─→ CF4  + HF   （生成焓：-501.6kJ/mol）       （4）

可见，采用含氟量高的氢氟甲烷作原料不仅可节省F2的用量，还有利于减少反应放出的热量。为防止爆炸和积炭，反应在稀释气存在下进行，可取的稀释气有N2、HF和低级全氟烷烃等。同时应调节F2与氢氟甲烷的比例在爆炸极限以外，如控制反应器入口处的氢氟甲烷的摩尔分数在8%以内。反应器由镍、铟钢或蒙乃尔合金制成，反应温度控制在200~550℃，压力0~3MPa，接触时间3~20s。在具体实例中，以30L/h流量向反应器中通入N2，再以50L/h流量通入HF，将混合稀释气分为2股，以1.8L/h流量向其中一股通CH2F2，再以3.9L/h流量向另一股中通F2，控制反应器入口CH2F2摩尔分数为2.1%，于280℃下反应3h。用KOH溶液和KI溶液处理产品气，以除去HF和未反应的F2，用GC分析知产物组成为CF499.04%、C2F60.03%、CH2F2少量、其他（主要是CO2）0.93%（质量分数）。

在上述工艺中，若反应体系中含有氧，则会生成含氧杂质，它们可与产品气形成共沸物，通过传统的精馏方法难于分离。因此，昭和电工株式会社在一篇类似的专利中控制反应体系中的氧的体积分数小于2%，产品经提纯，CF4的纯度可达99.9997%，含氧杂质的体积分数小于0.5×10-6[27]。俄罗斯也有类似的专利[28]，在反应器中填充有金属填料，控制反应体系中氧体积分数在0.05%~0.2%，使CHF3与F2在100~400℃下反应，大大提高了反应的效率。

昭和电工株式会社在另一篇专利中介绍了一种2段循环反应法制备CF4的工艺[29]。在循环稀释气存在下向第1反应器中通入CHF3和F2，控制入口处CHF3摩尔分数在2.1%，F2与CHF3的摩尔比为1.51，反应温度370℃，压力为1.5MPa。从 第1反应器出来产品气与一个F2和1，1，2，2-四氟乙烷的混合气流汇合后进入第2反应器。控制入口处四氟乙烷的摩尔分数为1.35%，F2与四氟乙烷的摩尔比为2.06，反应温度370℃，压力1.5MPa。从第2反应器出来的产品被分为2股，一股作为稀释气返回第1反应器，另一股进入精馏提纯装置。用该方法可同时生产2种全氟烷，大大提高了F2的利用率和精馏装置的效率，节省了生产成本。

在用氢氟甲烷与F2反应制备CF4时，为提高产物收率，通常使用过量的F2，这样会导致最终产品中含有残余的F2，从而给精制工序带来困难。为解决该问题，昭和电工株式会社采用先使氢氟甲烷与过量的F2反应，然后使生成的气体于另一反应器中与超过化学计量至少1.1倍的同种氢氟甲烷混合的方法，可使产品气中F2的体积分数降至1×10-6以下[30]。

总之，氢氟甲烷氟化法是一种适合工业化推广的生产CF4的方法，它具有工艺简单、不需使用催化剂、CF4的收率和纯度高等优点。但目前作为原料的氢氟甲烷的价格相对较高，限制了工业化装置的规模。

2.1.4 氟碳直接合成法

CF4最早就是通过氟碳直接反应法制得的，该方法经过不断的发展与完善，如今已成为工业上制备全氟烷的最主要的方法之一。

日本关东电化株式会社的专利介绍了一种在抑爆剂存在下使碳与F2反应来制备高纯CF4的工艺[31]。采用氟化卤素作抑爆剂，特别是BrF3。使用60目的石油焦碳，反应器由耐腐蚀的软钢制成。工艺有2种流程，分别见图1a和图1b。
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图1．关东电化株式会社的实验装置流程示意图

Figure1．Kanto Denka，s schematic flow diagram of experimental apparatus
在第一种流程（图1a）中，通过泵（4）从接受器（2）中将BrF3抽出并送入反应器（1）的顶部，从反应器顶部加入碳粒，同时从顶部的另一侧通入纯F2。维持体系在127℃下反应，此时BrF3开始气化。生成的混合气与BrF3液体向下流动，经冷凝器（3）冷却至30℃后，液体BrF3进入接受器中循环。粗CF4气从接受器上方导出，经深冷回收夹带的BrF3后提纯，最终得到高纯CF4。

第二种流程（图1b）中，反应器（1）下部储有BrF3液体，供应碳粒和纯氟，使其在液体BrF3中反应，温度维持在127℃。生成的气体从上方进入冷却器（5），冷却器中设有许多垂直向下的管道，通过外通冷却水使部分BrF3冷凝为液体，粗CF4和BrF3液体进入冷凝器（3），使BrF3进一步冷凝。最后，BrF3液体进入接受器（2），通过泵（4）循环回反应器（1）。粗CF4从接受器上方导出，此后的操作与第一种流程完全相同。用这种工艺得到的CF4可满足电子蚀刻气的需求。

关东电化株式会社在另一篇专利中介绍了一种用IF5作抑爆剂的工艺，其装置流程示意图见图2[32]。
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图2．关东电化株式会社的实验装置流程示意图

Figure2．Kanto Denka，s schematic flow diagram of experimental apparatus
在镍制圆筒形反应器（1）中预先填充一定量的焦炭，通过鼓风机（7）从底部向反应器中鼓入CF4，5min后停止并升温至350℃。然后从反应器下部通入F2和IF5，从反应器上部通入F2和焦炭，使反应在上部F2过量、下部焦炭过量，并有IF5存在的条件下进行。生成的气体从反应器顶部导出，进入冷凝器（2），通过水冷使部分IF5液化并进入接受器（3）。其余气体进入深冷器（4），于-120℃下使残余IF5固化，然后加热液化后流回接受器。未凝气体进入CF4冷凝器（5），于-140~-135℃下使之液化，储于CF4储槽（6）中，未凝气体借助鼓风机循环回反应器。接受器中的IF5部分被抽出气化，循环回反应器。最后使储槽中的CF4气化，用KOH和K2SO3溶液洗涤，再经Al2O3脱水，纯度可达99.999%以上。

Horita K等人研究了在50~450℃、F2分压10.13kPa条件下活性炭与F2的反应机理[33]。发现在250℃以下反应时，主要生成CFx（0.3≤x≤0.95），且随温度升高，x值增加。当温度达300℃以上时，同时生成CF4和C2F6。俄罗斯专利[34]采用在300~600℃下使石墨与F2 反应，然后使生成的氟化石墨在600℃下进行2段加热处理，产物主要是CF4。该方法操作安全，并有高的效率。

另有俄罗斯专利采用电解KF•2HF生成的含HF的阳极气作氟源，使之在700~1200℃下与含质量分数5%~25%活性炭的不同级别的木炭反应来制备CF4[35]。阳极气中的HF兼作稀释气，产物经水洗、碱洗得到纯CF4。

总之，氟碳直接反应法的优点表现在原料易得，反应可控，产物纯度高。据称该方法已被美国空气产品公司（AP）实现工业化生产，产品纯度达99.99%以上，可满足电子工业的需求。

2.2 CF4的精制

作为电子工业用的CF4应有高的纯度，因此需要对CF4产品进行精制。常用的精制工艺主要有以下几类。

2.2.1 吸附法

意大利一家公司的专利介绍了一种用特制的合金来脱除全氟烷中水分和氧的方法[36]。该合金的组成为Zr47%~70%，V24%~45%，Fe5%~10%（质量分数），将其加工成直径小于125μm的粒子，在真空或惰性气体保护下于300℃下处理全氟烷，可有效去除水分和氧。

杜邦公司的专利介绍了一种使含空气和CO的全氟烷与MnO2和CuO混合粒子接触，在高温下使CO氧化为CO2；然后再用蛭石承载的碱石灰或NaOH粒子吸收CO2，最后用4A分子筛干燥来提纯全氟烷的工艺[37]。催化剂粒子通常为8~24目，组成为MnO267%~86%，CuO14%~33%（质量分数），反应温度200℃。该方法可连续进行，对脱除全氟烷中含氧杂质具有较好的效果。

パイオニクス株式会社的专利介绍了一种用含镍催化剂来脱除CF4中CO和CO2的方法[38]。通常采用承载的金属镍或氧化镍作催化剂，承载方式有2种：①将载体分散于镍盐溶液中，然后加碱沉淀，过滤后于120~150℃下干燥，再于300℃以上煅烧，粉碎制成。②使加热可分解的镍盐煅烧，粉碎后与水泥混合，再煅烧制成。这样得到的催化剂的BET比表面积在10~300m2/g，Ni质量分数在5%~95%。催化剂在使用前应先进行加氢活化，温度控制在350℃以下，空速5cm/s。在具体实例中，用N-111TM作催化剂（质量分数为Ni45%~47%、Cr2%~3%、Cu2%~3%、SiO227%~29%、石墨4%~5%；BET比表面积150m2/g，粒度8~10目），将其填充在一个不锈钢管式反应器中，填充密度1.0g/ml，长度300mm。在常压、150℃下用氢活化5h，空速3.6cm/s。然后于室温下使CO、CO2体积分数分别为10×10-6和5×10-6的CF4/N2混合气通入，空速10cm/s，100min后出口气体中CO和CO2的体积分数均降至GC的检测极限以下（<0.01×10-6）。

昭和电工株式会社的专利报道了一种用孔径为（3.5~11）×10-10m的沸石或含炭吸附剂来脱除CF4中CHF3的工艺[39]。接触方式可采用气固接触或液固接触，后者效果较好。在具体实例中，在填料塔中填充13X沸石（孔径10×10-10m），真空干燥后冷却至室温。然后加入CHF3质量分数为1.2%的液体CF4，搅拌20h，CHF3的质量分数降至10×10-6以下。该公司在最近的一篇专利中采用平均孔径在（3.5~11）×10-10m，n（Si/Al）≤1.5的沸石或含碳吸附剂于-50~50℃下处理CF4[40]，可将CF4中的烃类化合物、氟代烃化合物、CO、CO2等杂质的质量分数降至2×10-6以下，CF4的纯度可达99.9997%以上。

BOC公司的专利介绍了一种用吸附剂吸附全氟烷，然后再解吸的方法来提纯全氟烷[41]。吸附剂采用FAU、BEA或MOR结构的富硅中孔吸附剂，n（Si/Al）>50，孔径大于4.5×10-10m。吸附在15~75℃、0.01~0.1MPa下进行，最好采用变压吸附或变温吸附。达饱和后，通过使其在20~150℃、0.01~0.1MPa下解吸回收CF4，回收率达98%以上。该工艺可大大提高精制效率和节省精制成本。

2.2.2 膜分离法

美国空气液化公司的专利介绍了一种使含多种杂质的全氟烷在特定条件下与特制的气体分离膜接触，得到一富含SF6的全氟烷保留组分；然后再于特定条件下用某种吸附剂脱除SF6来分离和提纯全氟烷的方法[42]。气体分离膜可使用任何能保留全氟烷和SF6，同时可使其他杂质渗透的膜，如玻璃态聚合膜、复合气体分离膜等。在使用前，用氟代聚合物涂覆该膜，也可将其压制在一起以增加分离能力。在25~60℃下进行膜分离，通过压缩原料气或在膜的另一侧抽真空使膜两侧产生一个0.14~0.41MPa的压差。膜分离后，保留组分的体积分数分别为全氟烷60%~99%、SF60.5%~4%及少量其它杂质。在0.3~2MPa、30~100℃下进行吸附，可采用沸石、活性炭、分子筛或聚合物吸附树脂等吸附剂。该工艺可用于回收全氟烷及SF6。

空气液化公司在另一篇专利中介绍了一种类似的工艺[43]。它是先使粗全氟烷与气体分离膜接触，得到一个富含CHF3的全氟烷保留组分，然后用冷冻法或低温精馏法进一步提纯，得到高纯度全氟烷。

日本东芝株式会社的专利介绍了一种第1步先脱除CHF3，然后再分离和浓缩全氟烷的工艺[44]。脱除全氟烷的方法有多种，如燃烧分解法、催化歧化法、碱还原法、冷冻结晶法、选择吸附法等。第2步分离和浓缩全氟烷可采用吸附法、膜分离法及低温精馏法等，分离后的组分可循环使用，还可进一步提纯以获得高纯CF4。

2.2.3 低温精馏法

核工业部理化工程研究院研究了用低温精馏技术提纯全氟烷的技术[45]。其工艺是先碱洗去除F2、HF及SiF4等酸性杂质，然后通过低温精馏分离各种全氟烷及空气。小批量处理时，通常采用间歇精馏法。该院技术人员计算了相关的工艺参数，当采用高效填料塔时，可有效降低塔的高度。

光明化工研究所在此基础上开发了吸附-低温精馏技术，用于生产蚀刻级CF4[46]。从降低生产成本、提高设备效率等出发，他们采用将多种吸附剂分层盛装于同一吸附塔中的方式。在低温精馏工艺中，选择负压乙烯作制冷剂，较好地满足了工艺的需要。

2.2.4 NF3的去除

NF3与CF4的沸点相差仅1℃，且二者的分子大小和极性相近，因此通过传统的膜分离和低温精馏法难以除去，需采用特别的精制工艺。

AP公司的专利介绍了一种使粗全氟烷在加热条件下通过填充有某种金属粉末的流化床来脱除NF3的工艺[47]。可使用的金属有Ni、Cu、Ca、Al、Mg、Mn等，平均粒径在300μm。吸附温度在150~550℃，压力高于大气压，保留时间大于3s。该方法可有效去除NF3，反应完全不产生危险废料。

AP化学公司的专利介绍了一种用气-固色谱法来分离CF4-NF3混合物的技术［48］。它是用某种特制的吸附剂使该双元混合物进行动态色谱分离，可分别得到纯度在99.99%以上的CF4和NF3。日本也有类似的工艺［49］。Organo公司的专利介绍了一种更有效的方法［50］。它是使含NF3的粗CF4气体先经过一个精馏装置形成多股由沸点相近组分组成的物流，然后用N2作载气对每一股物流进行色谱分离。用这种方法可同时分离回收多种有用的高纯组分，同时每种组分的纯度均高于单用色谱法分离时要高。

杜邦公司的专利介绍了一种利用共沸精馏或萃取精馏来高效分离CF4/NF3混合物的工艺[51]。其工艺流程图见图3。
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图3．杜邦公司的精制工艺流程示意图

Figure3．Du Pont，s schematic flow diagram of purification apparatus
共沸剂通常用HCl，它与CF4形成一种低沸点共沸物，从而改变了CF4与NF3的相对挥发度，使两者能够精馏分离。混合气从中部进入精馏塔（1），HCl从混合气入口以下进入，从塔底回收纯NF3。CF4和HCl的混合气从塔顶进入冷凝器（2），液化后一部分作为回流返回，其余进入冷凝器（3），进而进入分离器（4）。在这里借助一个膜分离器使液体分为2份，富含HCl的液流最后循环回到精馏塔（1），富含CF4的液流被送入精馏塔（5）。从塔底回收纯CF4，塔顶混合气进入冷凝器（6），液化后一部分作为回流，其余的返回冷凝器（3）循环。如果需要，富含HCl的物流还可进入另一个精馏塔（7），从塔底回收纯HCl，气相部分经冷凝器（8）液化后循环。该方法可同时获得99.999%以上的高纯CF4和NF3，工艺连续进行，适合于工业化推广。

萃取精馏可用烃类作萃取剂，工艺与共沸精馏类似。                                                                                                                                                                                         

3 CF4的经济概况

目前世界上全氟烷的生产及供应主要集中在几家大的国外公司中，如美国的联合信号公司、气体产品公司（AP）、联合碳化物公司（UCC）；日本的关东电化公司、昭和电工公司、三井化学公司；欧洲的Solvay Fluor公司、Bayer公司、Atochem公司等，其产品规格从99%到99.9999%以上不等。据美国非官方统计数字表明，美国1997年CF4的总产量为453.6t，主要由气体产品公司提供。

近几年来，随着世界对全氟烷烃需求的不断增长，各大公司都扩大了其装置的生产能力，其中气体产品公司、关东电化公司等已将其装置的生产能力提高到1997年的2~6倍。国外几家公司的CF4规格见表1。

Table1．Specifications of CF4 abroad
表1．国外CF4的规格（体积分数）

	指   标
	UCC

（电子级）
	AP

（电子级）
	AP

（超大规模集成电路级）

	CF4/%；≥
	99.7
	99.7
	99.997

	N2/10-6；≤
	1500
	500
	5

	O2/10-6；≤
	1000
	1500
	20

	H2O/10-6；≤
	7
	10
	0.5

	CO+CO2/mg•kg-1；≤
	100
	
	2

	Ar/ mg•kg-1；≤
	10
	
	

	游离酸（以HF计）/10-6；≤
	
	0.1
	0.1

	SF6/10-6；≤
	
	
	1

	其他氟碳化合物（以CClF3计）/10-6；≤
	
	
	2


我国CF4的研制主要集中在几个科研院所，核工业部理化研究院（天津）、光明化工研究院（大连）、中科院上海有机氟化工研究院等。其中上海有机氟化工研究院采用氢氟烃氟化法工艺，光明化工研究所采用碳氟直接合成法工艺，他们均以研究为主，未进行工业化生产。四川红华股份有限公司（原四川814厂）和兰州504厂有工业化装置，但总生产能力仅100t/a左右。四川红华股份有限责任公司的产品标准见表2。

Table2．Specification of Honghua Corp Ltd，s CF4
表2．四川红华股份有限责任公司的CF4的规格（体积分数/%）
	项   目
	工业级
	电子级
	超大规模集成电路级

	CF4，≥
	99.90
	99.99
	99.995

	N2，≤
	0.035
	0.004
	0.002

	O2，≤
	0.035
	0.002
	0.001

	CO，≤
	0.002
	0.001
	0.001

	CO2，≤
	0.008
	0.002
	0.001

	H2O，≤
	5.0
	3.0
	2.0

	酸度/mg•g-1≤
	1.0
	0.1
	0.1

	总杂质/10-4，≤
	1000
	100
	50


4 结束语

以CF4为代表的全氟烷广泛用作微电子行业中的等离子体蚀刻气体，近年来世界需求量日益扩大，市场看好。国外大公司纷纷扩大其产能。

目前国内虽有全氟烷生产，但规模不大，技术落后，特别是纯度不能满足高端电子产品的需求。因此，有必要加强以CF4为代表的全氟烷的生产与研究，特别是进一步开发氢氟烃直接氟化法和氟碳直接合成法工艺以及以吸附-低温精馏为代表的精制工艺，使其早日实现工业化生产。
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Synthesis and Development of Carbon Tetrafluoride
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Abstract：The properties，preparation，purification，application and economics of carbon tetrafluoride were introduced in detail.The development prospects of carbon tetrafluoride was also reviewed.
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