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双－(全氟异丙基)－酮间歇精馏过程的
模拟与应用
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摘要:为了得到质量分数大于 ９７％的 Ｃ７Ｆ１４Ｏꎬ采用化工软件 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 中的 ＷＩＬＳ－ＨＦ 模型进行模拟ꎬ理论塔板数为 ５０ꎬ去

除杂质时回流比为 ３ꎬ收集 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产品时回流比为 １０ꎬ模拟得到的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 收率为 ４６􀆰 １３％ꎮ 试验结果得到的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 收率为

４４􀆰 ４６％ꎬ与模拟结果一致ꎬ为工业放大提供了参考ꎮ
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　 　 ＳＦ６ 气体无色无味、热稳定性强、具有优良的绝

缘和灭弧性能ꎬ广泛应用于高压输电设备和镁熔炼

保护ꎮ 但是ꎬ该气体只能通过紫外线使其分解[１]ꎬ
在大气中寿命较长ꎬ温室效应较强ꎮ 根据政府间气

候变化专门委员会( ＩＰＣＣ) ２０１３ 年的报告ꎬＳＦ６ 气

体全球变暖系数 ( ＧＷＰ ) 是二氧化碳的 ２３ ９００
倍[２－４]ꎬ对环境的影响极大ꎮ 因此ꎬ在控制 ＳＦ６ 气体

排放的同时ꎬ需要寻找一种可以替代 ＳＦ６ 的环保绝

缘气体ꎮ
七氟异丁腈(Ｃ４Ｆ７Ｎ)无色无味、化学稳定性强、

常压下的绝缘强度约为 ＳＦ６ 的 ２ 倍ꎬＧＷＰ 值低于

２ ４００ꎬ臭氧消耗系数(ＯＤＰ)为 ０[５－６]ꎬ成为目前能够

替代 ＳＦ６ 气体的最佳气体之一ꎮ 但 Ｃ４Ｆ７Ｎ 制备技术

在国内尚未实现商业化生产ꎬ本课题组在综合考虑

了反应的可行性、原料的成本及毒性等多种因素的

基础上研发了新型 Ｃ４Ｆ７Ｎ 制备技术ꎬ路线如下[７－８]:
草酰氯、六氟丙烯气体和氟化钾在 １８－冠醚－６ 催化

作用下反应ꎬ得到质量分数大约为 ６０％的双－(全氟

异丙基)－酮(Ｃ７Ｆ１４Ｏ)粗产品ꎬ再通过间歇精馏的提

纯方法得到质量分数在 ９７％以上的 Ｃ７Ｆ１４Ｏꎬ冰浴条

件下与氨气反应生成全氟异丁酰胺ꎬ最后经过脱水

得到 Ｃ４Ｆ７Ｎꎮ 在该过程中ꎬ中间体 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的制备与

提纯成为合成 Ｃ４Ｆ７Ｎ 的关键因素ꎮ
本文中以草酰氯和六氟丙烯为原料制备中间体

Ｃ７Ｆ１４Ｏꎬ分析 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 粗品的组成与含量ꎬ采用 Ａｓｐｅｎ
Ｐｌｕｓ 模拟 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的间歇精馏过程ꎮ 在模拟结果的

指导下ꎬ通过间歇精馏的方法得到质量分数大于

９７％的 Ｃ７Ｆ１４Ｏꎮ 试验结果与计算一致ꎬ验证了计算

结果的可靠性ꎬ也为 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 间歇精馏的工业放大提

供了参考依据ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

草酰氯(质量分数≥９８􀆰 ０％)ꎬ无水乙腈(质量

分数≥９９􀆰 ８％)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司ꎻ六氟丙烯(质量分数≥９９􀆰 ９９％)ꎬ成都科源气体

有限公司ꎻ高活性无水氟化钾(质量分数≥９９􀆰 ０％)ꎬ
武汉峰耀同辉化学制品有限公司ꎻ１８－冠醚－６(质量

分数≥９９􀆰 ０％)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司ꎮ
ＥＬ ２０４ 型分析天平ꎬ梅特勒－托利多仪器有限

公司ꎻＳＰ６８９０ 型气相色谱仪ꎬ山东鲁南瑞虹化工仪

器有限公司ꎬ毛细管柱 ３０ ｍ× ０􀆰 ２５ ｍｍ× ０􀆰 ２５ μｍ
(Ｒｔｘ－２００ 型)ꎬＦＩＤ 检测器ꎻＷＨＦＳ－２􀆰 ５Ｌ 型反应釜ꎬ
威海自控反应釜有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 中间体 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的制备

称取 １７４􀆰 ０ ｇ 高活性无水氟化钾、１７􀆰 ４ ｇ １８－冠
醚－６、６００ ｍＬ 无水乙腈与 ７６􀆰 ２ ｇ 草酰氯ꎬ加入到

２􀆰 ５ Ｌ 反应釜中ꎬ待釜内温度升至 ６０℃后ꎬ通入 ２７０ ｇ
六氟丙烯气体ꎬ１００℃条件下ꎬ反应 １５ ｈꎮ 反应结束

后将产物经过水洗分液后得到 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 粗产品ꎮ 取

少量该样品ꎬ用气相色谱和质谱联用仪分析其组成ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 粗产品的组成

组分名称 分子式
分子

质量

沸点 /

℃

质量分

数 / ％

六氟丙烯二聚体 Ｃ６Ｆ１２ ３００ ４９ ２~１５

双－(全氟异丙基)－酮 Ｃ７Ｆ１４Ｏ ３６６ ７２ ５０~６５

１ꎬ１ꎬ１ꎬ２ꎬ５ꎬ６ꎬ６ꎬ６－八氟－２ꎬ５－双－

　 (三氟甲基)－己烷－３ꎬ４－二酮

Ｃ８Ｆ１４Ｏ２ ３９４ ９０ ５~２０

六氟丙烯三聚体 Ｃ９Ｆ１８ ４５０ １１２ １５~２５

从表 １ 可看出ꎬ这些组分的沸点相差都在 ２０℃
左右ꎬ理论上可以通过精馏的方式提纯 Ｃ７Ｆ１４Ｏꎮ 与

连续精馏相比ꎬ间歇精馏的操作更加灵活、操作弹性

更大、设备投资更少ꎬ还能允许进料组分质量分数在

很大的范围内变化ꎬ是常用于小规模生产的一个重

要的单元操作[９－１２]ꎮ 因此ꎬ采用间歇精馏的方法提

纯 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 更为合理ꎮ 为了验证间歇精馏提纯 Ｃ７Ｆ１４Ｏ
的可行性ꎬ同时给实际操作一个更可靠的参考依据ꎬ
选择化工软件 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 来模拟该间歇精馏的

过程ꎮ
１􀆰 ３　 Ａｓｐｅｎ 模型的建立

模拟 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 间歇精馏过程采用的是化工软件

Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 中的 ＢａｔｃｈＦｒａｃ 模块ꎮ 本精馏体系中的

物质均为含氟有机物ꎬ因此计算方法选择了专门用

于氟化物的 ＷＩＬＳ－ＨＦ 模型ꎬ同时在模拟过程中进

行了相应简化[１３－１４]:①填料塔的塔板数为理论塔板

数ꎻ②相对于液体持液量而言ꎬ蒸汽持汽量忽略不

计[１５]ꎬ且每层塔板的持液量为定值ꎻ③夹套的加热

功率(热负荷)在整个精馏过程中保持恒定ꎮ
模拟过程中向塔釜一次性加入原料 ７００ ｇꎬ考虑

到 Ｃ９Ｆ１８对收集的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 质量分数影响较小ꎬ而且

组分太多会导致模型的计算不容易收敛[１６]ꎮ 根据

粗产品的气相分析结果ꎬ进料组成简化为质量分数

为 ６０％的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ、２０％的 Ｃ６Ｆ１２和 ２０％的 Ｃ８Ｆ１４Ｏ２ꎮ
塔顶采用全冷凝的形式ꎬ夹套加热功率是 ０􀆰 ２ ｋＷꎬ
理论塔板数设置为 ５０ 块ꎮ

整个过程分为除去 Ｃ６Ｆ１２和收集高纯度 Ｃ７Ｆ１４Ｏ
两步ꎮ 前一步采用的回流比是 ３ ∶１ꎬ用第一个接收

器来收集 Ｃ６Ｆ１２和 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的混合溶液ꎬ终止条件是

冷凝器的温度达到 ６９􀆰 ２℃ꎻ后一步采用的回流比是

１０ ∶１ꎬ用第二个接收器来收集高纯度的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产

品ꎬ终止条件是该接收器中 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的质量分数达

到 ９７％ꎮ
１􀆰 ４　 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的间歇精馏实验操作

间歇精馏是典型的动态过程ꎬ在操作过程中ꎬ塔
内任一塔板上的气液相组成和温度都随时间而

变[１７－１８]ꎮ 本试验采用的是恒回流比间歇精馏的操

作方式ꎬ精馏塔类型为填料塔ꎮ 塔釜采用 １ ０００ ｍＬ
三口烧瓶ꎬ其中左侧口作为进料口ꎬ中间口与精馏柱

相连ꎬ右侧口插入一支温度计ꎬ用于检测釜液的温

度ꎮ 加热装置为 １ ０００ ｍＬ 的温控电加热套ꎬ将塔釜

用棉花包裹ꎬ以减少热量的损失ꎮ 精馏柱的内径为

２４ ｍｍꎬ高度为 １ ３００ ｍｍꎬ填充物为金属不锈钢三角

填料(Ф２×２)ꎬ精馏柱采用精密数显温度表进行控

温ꎬ同时用保温带进行保温ꎮ 在塔的顶部装有冷凝

器ꎬ用来冷凝上升至塔顶的蒸气ꎬ回流比通过电磁继

电器控制ꎬ塔顶采出的产品和塔釜残留的液体通过

气相色谱仪来确定各组分的含量ꎮ 实际操作参数与

软件模拟参数尽可能保持一致ꎬ工艺流程如图 １
所示ꎮ

试验中ꎬ先将 ８００ ｇ 含杂质的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 粗产品一

次性倒入塔釜中ꎬ使用夹套加热塔釜ꎬ初始回流比采

用 ３ ∶１ꎬ塔顶首先冷凝 Ｃ６Ｆ１２ꎬ随后收集 Ｃ６Ｆ１２和 Ｃ７Ｆ１４Ｏ
的混合溶液ꎮ 当塔顶蒸汽的温度上升到 ６９ ~ ７０℃
时ꎬ调整回流比至 １０ ∶１ꎬ用气相色谱仪检测产品中
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图 １　 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 间歇精馏的工艺流程

Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的纯度ꎬ当 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的质量分数达到 ９６􀆰 ５％
左右时ꎬ开始收集 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产品ꎮ

２　 Ａｓｐｅｎ 模拟结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 收率的比较

Ａｓｐｅｎ 软件模拟的 ２ 个接收器中收集产品的含

量结果如表 ２ 所示ꎮ 结果表明ꎬ第一个接收器中收

集了 ３４１􀆰 １９ ｇ 的 Ｃ６Ｆ１２与 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 混合溶液ꎬＣ６Ｆ１２的

收率计算公式如下:
ｐ ＝ (ｍ１ω１ / ｍ０ω０) × １００％

式中ꎬｐ 为 Ｃ６Ｆ１２的收率ꎻｍ１ 为第一个接收器中收集

的溶液质量ꎬｇꎻω１ 为第一个接收器收集的溶液中

Ｃ６Ｆ１２的质量分数ꎻｍ０ 为进料质量ꎬｇꎻω０ 为进料中

Ｃ６Ｆ１２的质量分数ꎮ
代入数值计算得到 ｐ ＝ ９５􀆰 ７５％ꎬ说明绝大部分

的 Ｃ６Ｆ１２ 已被除去ꎻ 第二个接收器中收集到了

１９９􀆰 ７２ ｇ 质量分数为 ９７％的 Ｃ７Ｆ１４Ｏꎬ产品 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的

收率计算公式如下:
ｑ ＝ (ｍ２ω２ / ｍ０ω０) × １００％

式中ꎬｑ 为 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的收率ꎻｍ２ 为第二个接收器中收

集的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产品质量ꎬｇꎻω２ 为第二个接收器收集

的溶液中 Ｃ６Ｆ１２的质量分数ꎻｍ０ 为进料质量ꎬｇꎮ ω０

为进料中 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的质量分数ꎮ 代入数值计算得到

ｑ＝ ４６􀆰 １３％ꎮ
实际操作中每次加入质量分数 ６０％的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ

粗产品质量约为 ８００􀆰 ００ ｇꎬ通过间歇精馏能收集到

质量分数为 ９７％左右的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产品约 ２２０􀆰 ００ ｇꎬ实
际 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的收率 ｑ′为 ４４􀆰 ４６％ꎬ与软件模拟得出的

结果 ４６􀆰 １３％接近ꎬ说明 Ａｓｐｅｎ 模拟中采用的 ＷＩＬＳ－
ＨＦ 模型可靠ꎬ设置的操作参数合理ꎮ

表 ２　 ２ 个接收器中收集的产品组成

接收器 产品总质量 / ｇ Ｃ６Ｆ１２质量分数 / ％ Ｃ７Ｆ１４Ｏ 质量分数 / ％

１ ３４１􀆰 １９ ３９􀆰 ２９ ６０􀆰 ７１

２ １９９􀆰 ７２ ３􀆰 ００ ９７􀆰 ００

２􀆰 ２　 塔釜和冷凝器的温度随时间变化的关系

Ａｓｐｅｎ 软件模拟的塔釜和冷凝器的温度随时间

变化的关系如图 ２ 所示ꎮ ｔ＝ ０ 时刻对应的是全回流

状态下的塔釜温度和冷凝器温度分别是 ７１􀆰 ４７℃和

５２􀆰 ５７℃ꎬ实际操作用温度计检测到全回流状态下塔

釜和冷凝器的温度大约是 ７０℃和 ５２℃ꎬ两者结果吻

合ꎮ 随着精馏过程的进行ꎬ塔釜温度从全回流阶段

的 ７１􀆰 ４７℃ 升至最终时刻的 ９０􀆰 ２７℃ꎬ该温度与

Ｃ８Ｆ１４Ｏ２ 的沸点 ９０℃十分接近ꎬ表明塔釜残液中绝

大部分都是 Ｃ８Ｆ１４ Ｏ２ꎮ 最终时刻冷凝器的温度为

７２􀆰 ００℃ꎬ即 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的沸点ꎬ说明此时收集到了纯度

很高的 Ｃ７Ｆ１４Ｏꎮ

１—塔釜ꎻ２—冷凝器

图 ２　 塔釜和冷凝器的温度随时间变化的关系

２􀆰 ３　 塔釜中各组分含量随精馏时间的变化关系

塔釜中各组分含量随精馏时间的变化关系如图

３ 所示ꎮ ｔ ＝ ０ 时ꎬ整个精馏塔处于全回流状态ꎬ塔釜

中各组分的含量与进料时物料的组成基本相同ꎮ 由

于 Ｃ６Ｆ１２的沸点最低ꎬ因此在精馏过程的初始阶段ꎬ
塔釜中 Ｃ６Ｆ１２的含量会下降ꎬＣ７Ｆ１４Ｏ 和 Ｃ８Ｆ１４Ｏ２ 的含

量相应地有所上升ꎮ 随着精馏过程的进行ꎬ越来越

多的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 被加热至塔顶ꎬ塔釜中 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的含量

会下降ꎬ在精馏结束时大约降至 １０％ꎬＣ６Ｆ１２的含量

也会逐渐下降并趋向于 ０ꎬ而沸点相对较高的

Ｃ８Ｆ１４Ｏ２ 在塔釜中的含量会一直增加ꎬ在精馏结束

时大约为 ９０％ꎮ

１—Ｃ８Ｆ１４Ｏ２ꎻ２—Ｃ７Ｆ１４Ｏꎻ３—Ｃ６Ｆ１２

图 ３　 塔釜各组分含量随精馏时间的变化关系

􀅰６９１􀅰



２０２０ 年 １ 月 王世尧等:双－(全氟异丙基)－酮间歇精馏过程的模拟与应用

２􀆰 ４　 回流比对 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产量和精馏时间的影响

Ａｓｐｅｎ 模拟实验中收集的是质量分数为 ９７％的

Ｃ７Ｆ１４Ｏꎬ因此产品 Ｃ７Ｆ１４ Ｏ 的质量分数将保持在

９７％ꎬ不会随回流比而发生变化ꎬ但产量和精馏时间

会随回流比而变化ꎮ Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产量和精馏时间随回

流比变化的关系如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产量和精馏时间随回流比变化的关系

回流比 ６ 及以下 ７ ８ ９

Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产品质量 / ｇ ０ １９９􀆰 ６４ １９９􀆰 ６８ １９９􀆰 ７８

精馏时间 / ｈ — ０􀆰 ３９ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４４

回流比 １０ １１ １２ １３

Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产品质量 / ｇ １９９􀆰 ７２ １９９􀆰 ７８ １９９􀆰 ９８ １９９􀆰 ７１

精馏时间 / ｈ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ５４

模拟结果表明ꎬ当第二步操作的回流比在 ６ 及

以下时ꎬ接收器 ２ 中收集不到质量分数为 ９７％的

Ｃ７Ｆ１４Ｏꎻ回流比为 ７~１３ 时 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的产量相差很少ꎬ
维持在 １９９􀆰 ７ ｇ 左右ꎮ 而随着回流比的增加ꎬ精馏

时间会一直呈现增长的趋势ꎮ 理论上选取最小回流

比 ７ 最为经济ꎬ但考虑到实际粗产品中还含有 Ｃ９Ｆ１８

等其他杂质ꎬ并且设备费用会随回流比增加而减少ꎬ
通常情况下选取最小回流比的 １􀆰 ２ ~ １􀆰 ５ 倍作为实

际操作的回流比[１９]ꎮ 因此ꎬ实际操作中收集高纯度

Ｃ７Ｆ１４Ｏ 时的回流比选择为 １０ꎮ

３　 结论

利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 对环保绝缘气体 Ｃ４Ｆ７Ｎ 中间

体 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 的间歇精馏过程进行了模拟ꎮ 回流比在

７ 及以上能收集到质量分数为 ９７％的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 产品ꎬ
且精馏时间随回流比增大而延长ꎮ 在模拟结果的指

导下ꎬ通过实际间歇精馏得到质量分数为 ９７％的

Ｃ７Ｆ１４Ｏꎮ 模拟计算得到的 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 收率与实际操作

的收率接近ꎬ约为 ４５％ꎮ 模拟的塔釜和冷凝器的温

度也与实际测得的温度吻合ꎮ 结果表明ꎬ通过

Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件来模拟 Ｃ７Ｆ１４Ｏ 间歇精馏过程是可

靠的ꎬ可为工业放大提供参考依据ꎮ
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