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摘要:以工业级氯代碳酸乙烯酯(ＣＥＣ)为原料ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件模拟计算 ＣＥＣ、ＨＣｌ 在不同压力、不同温度下的饱和分
压ꎬ根据模拟计算结果以降膜刮板蒸发器为主要设备闪蒸纯化 ＣＥＣꎬ去除 ＣＥＣ 中 ＨＣｌ、活性氯及其他活性杂质ꎮ 根据实验结果
调整纯化参数ꎬ并以碳酸亚乙烯酯(ＶＣ)合成收率作为纯化效果评价标准ꎬ确定降膜刮板蒸发器纯化 ＣＥＣ 最佳工艺条件为闪蒸
温度 ７０℃、５ ｋＰａꎬＣＥＣ 气相纯度由 ８２％提高至 ８５􀆰 ３％ꎬＶＣ 合成收率由 ６５􀆰 ２％提高至 ７５􀆰 ５％ꎮ
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　 　 氯代碳酸乙烯酯(ＣＥＣ)ꎬ又名 ４－氯－１ꎬ３－二氧

五环－２－酮ꎬ英文名称 Ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎬ常温

时为淡黄色液体ꎬ怕水、怕光、不稳定ꎬ超过 ４０℃长

时间放置会缓慢分解、聚合ꎬ产生大量黏稠状黑色焦

油ꎬ是锂电池电解液添加剂氟代碳酸乙烯酯(ＦＥＣ)
和碳酸亚乙烯酯(ＶＣ)的合成原料ꎮ 随着世界能源

结构改变ꎬ电能储存及电池技术研究热度与日俱增ꎬ
高质量电池原料的生产亦成为困扰电池技术发展的

瓶颈[１－２]ꎮ
ＣＥＣ 合成路线主要分为氯气光引发和磺酰氯

热引发 ２ 种合成工艺ꎬ但无论是哪种工艺得到的

ＣＥＣꎬ气相归一纯度均在 ８０％左右ꎬ且均存在多氯代

副产多、活性杂质多、成分复杂、用于下游合成焦油

多等问题ꎮ ＦＥＣ 是由氯代碳酸乙烯酯(ＣＥＣ)与氟

化试剂在溶剂中进行卤素交换反应生成ꎮ ＶＣ 是目

前效果最理想的锂离子电池有机成膜添加剂ꎬ是以

ＣＥＣ 为原料进行脱氯反应而得到ꎮ ２ 种重要锂电池

添加剂均要求纯度非常高ꎬ因此原料 ＣＥＣ 的纯化ꎬ去
除多氯代副产物及活性杂质研究是非常必要的[３－６]ꎮ

对于 ＣＥＣ 纯化及其物理特性研究鲜有文章报

道ꎬ本文中以 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟数据为基础ꎬ设计一套

实验模型并结合实验ꎬ研究出一套 ＣＥＣ 纯化方案ꎬ
以去除 ＣＥＣ 中主要多氯代副产、ＨＣｌ、Ｃｌ２ꎬ以及影响

后续应用效果的其他活性自由基杂质ꎮ 将纯化后的

ＣＥＣ 用于 ＶＣ 合成ꎬ并根据 ＶＣ 合成收率ꎬ作为纯化

效果优劣评价标准ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 实验原料

试剂:ＣＥＣ(８２％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有

限公司)ꎬ三乙胺(简称 ＴＥＡꎬ９９􀆰 ９％ꎬ济南英森化工

有限公司)ꎬ碳酸二甲酯(简称 ＤＭＣꎬ９９􀆰 ９％ꎬ山东石

大胜华化工集团股份有限公司)ꎬ阻聚剂对苯二酚

(ＡＲꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎮ
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１􀆰 ２　 实验仪器和装置

降膜刮板蒸发器ꎬ上海远怀实业有限公司ꎻ冷
井ꎬ巩义市裕华仪器有限公司ꎻ循环水浴锅ꎬ上海路

晨科学仪器有限公司ꎻ真空泵ꎬ巩义市裕华仪器有限

公司ꎻ蠕动泵ꎬ兰格恒流泵有限公司ꎻ天平ꎬ岛津(上
海)实验器材有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 方案及模型

以 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟数据为基础ꎬ调整降膜蒸发

器闪蒸温度、真空度等变量ꎬ考察不同真空度、温度

下闪蒸塔釜组分ꎬ用于下游 ＶＣ 合成ꎬ并根据 ＶＣ 合

成收率计算作为纯化效果评价标准ꎮ
评价标准 ＶＣ 合成方法如下:取 ２ ｍｏｌ ＣＥＣꎬ

２􀆰 ５ 倍质量比 ＤＭＣꎬ加入反应瓶中ꎬ７０ ~ ７５℃下滴加

１􀆰 ０５ ｅｑ 三乙胺ꎬ保温反应 ３ ｈꎬ反应结束后过滤ꎬ
２ 倍质量比 ＤＭＣ 淋洗ꎬ气相内标检测 ＶＣ 收率ꎮ

实验以降膜刮板蒸发器为主体实验设备ꎬ基本

模型如图 １ꎮ

图 １　 实验模型

２􀆰 ２　 分析方法

２􀆰 ２􀆰 １　 ＣＥＣ、ＶＣ 含量测定

ＣＥＣ、ＶＣ 以气相测定含量ꎬ色谱条件如表 １ꎮ
表 １　 气相色谱操作条件

项目 操作条件

色谱柱 　 ＴＧ－１７０１ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)
编号:Ｄ－００６

柱温 　 初始柱温 ９０℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的速度升温至 ２００℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎ

气化室温度 / ℃ ２５０

分流比 ５０ ∶１

进样量 / μＬ ０􀆰 ５

氢气流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ４５

检测器温度 / ℃ ２７０

柱流速 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ２􀆰 ０

空气流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ４５０

尾吹气流量 / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１) ４０

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＥＣ 总氯含量测定

采用氢氧化钾溶液将氯代碳酸乙烯酯进行破坏

后ꎬ再用硝酸银滴定总氯的含量(破坏原理:氯代碳

酸乙烯酯 ＋氢氧化钾→碳酸钾 ＋氯化钾 ＋其他有

机物)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＥＣ 中 ＨＣｌ 含量测定

采用电位滴定方法测量 ＨＣｌ 含量ꎬ试样采用乙

腈溶解后ꎬ用三乙胺乙腈溶液进行测定ꎬ计算氯化氢

的含量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＣＥＣ 中水分含量测定

采用卡尔费休法测量水分含量ꎮ 在含有水杨酸

的甲醇溶液中ꎬ存在于试样中的任何水分(游离水

或结晶水)与含有碘的卡尔费休试剂进行定量反

应ꎬ采用双铂电极指示终点ꎮ 利用消耗卡尔费休试

剂的体积来计算含水量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 ＣＥＣ 中氯气含量测定

采用滴定方法测量氯气含量ꎬ在酸性条件下加

入过量的硫代硫酸钠标准溶液ꎬ剩余的硫代硫酸钠

溶液再用碘标准溶液滴定ꎮ
２􀆰 ３　 实验条件及数据采集

按照表 ２ 条件进行实验ꎮ 为保证实验数据准确

性ꎬ减少实验量偏少带来的系统误差ꎬ单批纯化实验

出 ＣＥＣ 质量应大于 １ ｋｇꎮ
表 ２　 实验条件表

温度 / ℃

水浴 夹套进口

绝压 /
ｋＰａ

进料速率 /

(ｇ􀅰ｍｉｎ－１)

６０ ５０ １５ ２０

　 　 １０ ２０

　 　 ５ ２０

７０ ６０ １５ ２０

　 　 １０ ２０

　 　 ５ ２０

８０ ７０ １５ ２０

　 　 １０ ２０

　 　 ５ ２０

９０ ８０ １５ ２０

　 　 １０ ２０

　 　 ５ ２０

　 　 注:７０℃水浴温度与夹套温度有 １０℃温差ꎬ温度越高温差越大ꎬ
以夹套水进口温度为准调节ꎮ

以上实验均以 ＣＥＣ Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟理化数据

(图 ２)为基础ꎬ闪蒸时应注意温度要小于 ９５℃ꎬＣＥＣ
在 ９８℃左右会出现急剧分解ꎬ放出大量刺激性气体

􀅰４１２􀅰



２０２４ 年 ６ 月 张立鹏等:氯代碳酸乙烯酯降膜纯化方法研究

(刺鼻、辣眼)ꎮ

１—ＨＣｌ 去除率(４０℃)ꎻ２—ＨＣｌ 去除率(７０℃)ꎻ
３—气相占进料(４０℃)ꎻ４—气相占进料(７０℃)

图 ２　 模拟数据

实验需要详细多点数据ꎬ为后期工业化设计提

供数据支撑ꎬ现以简表形式列出如表 ３ꎮ
表 ３　 数据采集表

采集点 采集项目

进料　 　 　 　 质量流速、夹套温度、水浴温度、刮板转速

塔釜接收罐　 质量、温度

冷凝液接收罐 质量、温度

水吸收瓶　 　 质量

碱吸收瓶　 　 质量

体系　 　 　 　 真空度

纯化实验结果除分析检测理化数据外ꎬ同时更

应注意应用结果ꎬ实验以 ＶＣ 合成收率验证纯化效

果ꎬ分析检测项如表 ４ꎮ
表 ４　 分析检测项

物料 项目

原料 ＣＥＣ 总氯、ＨＣｌ(总酸度)、Ｃｌ２、ＣＥＣ(归一)、水分

塔釜接收罐 ＣＥＣ 总氯、ＨＣｌ(总酸度)、Ｃｌ２、ＣＥＣ(归一)、水分

冷凝液接收罐 ＣＥＣ 总氯、ＨＣｌ(总酸度)、Ｃｌ２、ＣＥＣ(归一)、水分

水吸收瓶水相 ＨＣｌ(总酸度)、总氯

碱吸收瓶水相 ＮａＣｌ、ＮａＣｌＯ、总氯

３　 实验结果与讨论

实验采集数据较多ꎬ本文中仅体现纯化后 ＣＥＣ
检测结果及用于 ＶＣ 合成效果(表 ５)ꎮ

通过上述实验可以看出ꎬ随着温度升高、绝压下

降ꎬＨＣｌ、Ｃｌ２、水分含量逐渐下降ꎬ总氯含量先下降后

升高ꎬＣＥＣ 含量先升高后下降ꎬＶＣ 收率(代表纯化

效果)与 ＣＥＣ 变化趋势一致ꎬ先升高后下降ꎮ

表 ５　 实验结果

实验
总氯 /
％

ＨＣｌ /
％

Ｃｌ２ /

％

ＣＥＣ /
％

水分 /

１０－６

ＶＣ 收率 /
％

对比样 ３０􀆰 ５ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ３ ８２􀆰 ０ １０５ ６５􀆰 ２

１ ３０􀆰 ４ ０􀆰 ３０ ０􀆰 １ ８２􀆰 ７ ９０ ６７􀆰 ０

２ ３０􀆰 ３ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ０ ８３􀆰 １ ８５ ６７􀆰 ３

３ ３０􀆰 １ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ０ ８３􀆰 ５ ８０ ６７􀆰 ９

４ ３０􀆰 ２ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ０ ８３􀆰 ５ ８０ ６７􀆰 ７

５ ３０􀆰 ０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ０ ８３􀆰 ８ ７２ ６８􀆰 ２

６ ２９􀆰 ８ ０􀆰 １６ ０􀆰 ０ ８４􀆰 ２ ６５ ６９􀆰 ２

７ ３０􀆰 ２ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０ ８３􀆰 ７ ７５ ７０􀆰 ６

８ ２９􀆰 ７ ０􀆰 １８ ０􀆰 ０ ８４􀆰 ６ ６５ ７２􀆰 ３

９ ２９􀆰 ４ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０ ８５􀆰 ３ ６１ ７５􀆰 ５

１０ ３０􀆰 ３ ０􀆰 １６ ０􀆰 ０ ８３􀆰 ３ ７０ ６９􀆰 ２

１１ ２９􀆰 ７ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０ ８２􀆰 ９ ６０ ６７􀆰 ６

１２ ３０􀆰 ３ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０ ８３􀆰 ０ ５９ ６７􀆰 ７

主要原因如下:①ＨＣｌ、Ｃｌ２、水分含量为减压简

单蒸发ꎬ温度越高、压力越低越有利于脱除ꎻ②多氯

代及活性杂质脱除随温度升高、压力降低脱除量逐

渐增加ꎬ但高温度及低压力下同时伴随 ＣＥＣ 脱除ꎬ
当 ＣＥＣ 脱除速率大于活性杂质时即会发生 ＣＥＣ 纯

度下降、ＶＣ 收率下降情况ꎮ

４　 结论

利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件模拟 ＣＥＣ 在不同压力、不
同温度下数据ꎬ根据模拟结果设计以降膜刮板蒸发

器为主要设备纯化 ＣＥＣ 模型ꎬ经过系列实验条件筛

选ꎬＣＥＣ 在夹套温度为 ７０℃ꎬ绝压为 ５ ｋＰａ 时有较

好的纯化效果ꎬ ＣＥＣ 气相纯度可由 ８２％ 提高至

８５􀆰 ３％ꎬ同时总氯质量分数由 ３０􀆰 ５％降至 ２９􀆰 ４％
(１００％纯度理论质量分数 ２８􀆰 ９％)ꎬ用于 ＶＣ 合成收

率由 ６５􀆰 ２％提高至 ７５􀆰 ５％ꎮ 对于工业纯化 ＣＥＣ 提

供一种良好提纯方案ꎮ
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