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摘要!研究了双三氟甲基磺酰亚胺的高效纯化工艺$ 通过减压蒸馏初步提纯"得到质量分数约 W#[的&1_
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品$ 然后进行间歇式减压精馏"进一步去除粗品中的氟离子#三氟甲磺酰胺等微量杂质组分$ 实验找到了纯化过程的最优操作

参数"得到了质量分数为 WWZA[以上的精品双三氟甲基磺酰亚胺"收率达 #)[$
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<<双三氟甲基磺酰亚胺常温下为无色针状结晶$

其作为全氟烷基磺酰亚胺&O_?8'中最基础的一种

物质"是一种新型的超酸"广泛应用于离子液体的合

成及新型电池电解液的制备**+

$ 由于其多种衍生

物在一些重要的有机反应体系中可以用作可循环利

用的绿色溶剂"因而可以代替传统的 M/,09:.- 酸和

k.T49酸制备高效催化剂"这使得它具有极为广阔的

应用前景*(+

$

目前"制备双三氟甲基磺酰亚胺的方法主要有

以下几种!通过氟烷基磺酰卤化物在非质子溶剂作

用下和氟烷基磺酰胺反应制得氟磺基亚胺化合

物*!+

%三氟甲磺酰氟或三氟甲磺酰氯在三乙胺作催

化下直接与干燥氨气反应得到双三氟甲磺酰亚胺三

乙胺盐后硫酸酸化得到双三氟甲基磺酰亚胺*=+

%三

氟甲基磺酰氟和氨气#氟化钾在适当的溶剂中反应

生成双三氟甲基磺酰亚胺钾后"用硫酸酸化得到双

三氟甲基磺酰亚胺*A+

$ 但几种制备方法中均缺少

后期产物的详细纯化过程"得到的产物纯度较低"无

法直接作为原料进行后续制备或使用$ 因此"拟通

过理论计算结合正交试验分析的方法寻求获得高纯

度双三氟甲磺酰亚胺的最佳工艺$

;<纯化方案确定

本实验所用原料是由含有微量乙腈的双三氟甲

基磺酰亚胺钾与 W#[的浓硫酸反应制备得来$ 其

中"双三氟甲基磺酰亚胺的质量分数 ==Z!["浓硫

酸质量分数 !=ZX["硫酸钾质量分数 *AZ=["它们

及其他主要杂质的主要物性数据见表 *$

表 ;<双三氟甲基磺酰亚胺粗品中各杂质组分的熔沸点
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<<注!除表中列出的杂质外"粗品中还含有少量的金属元素杂质$

从表 * 中可以看出"原料中的主要杂质成分浓

硫酸#硫酸钾与双三氟甲基磺酰亚胺的沸点存在较

大差异"理论上通过减压蒸馏提纯就可以将绝大部

分的双三氟甲磺酰亚胺收集起来"初步获得纯度较

高的粗品酸$ 但是要想除去包括 1_
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1@@>等微量杂质"达到本实验拟定的质量分数

WWZA[以上纯度"还需要对粗品酸进行精馏操作$

;=;<纯化方案

考虑到本次实验立足于将该纯化工艺工业化"

,)X*,
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所以在实验设计阶段着重考虑其经济性与可操作性

的影响$ 采用减压蒸馏可以有效降低能耗"节约生

产成本"降低生产安全风险$ 而间歇精馏的优势在

于装置设备简单#操作灵活"投资成本低"可以随时

调整生产计划和产品结构来满足市场的需求"因而

具备很强的市场适应能力$ 综上"本次实验采用先

减压蒸馏粗提纯"后间歇减压精馏提取后馏分精品"

从而达到预期纯化要求$

;=><分析方法

本实验计划得到质量分数 WWZA[以上的双三

氟甲基磺酰亚胺"基本上能够满足其作为中间产物

或产品的纯度要求$ 具体各参数质量指标见表 ($

表 ><预期双三氟甲基磺酰亚胺质量指标
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其中"双三氟甲基磺酰亚胺和三氟甲磺酰胺的

质量分数通过核磁共振氟谱&

*W

_J+g'进行定量确

定$ 其理论基础是化学峰面积与对应的原子核数目

呈正比"且无需引入校正因子*"+

$ 设定三氟甲磺酰

胺为内标物"对谱图进行积分时将三氟甲磺酰胺的

峰面积定为 *"积出双三氟甲基磺酰亚胺和其他含

氟化合物的峰面积"忽略其他微量杂质峰"求出 ( 种

物质的摩尔分数"进而换算成质量分数$

氟离子的检测方法选择设备简单轻便#灵敏度

高#选择性好且易于操作的选择电极法%硫酸根离子

的检测选择硫酸钡比浊法$

><实验部分

>=;<减压蒸馏实验

实验使用K_B*)*?数显集热式磁力搅拌装置$

向圆底烧瓶内加入定量的双三氟甲基磺酰亚胺钾粗

品和 W#[的浓硫酸"密闭后放入加热搅拌装置中进

行反应$ 反应结束后"在 B)Z)W# +O6下蒸馏提取

产物至不再出料为止"得到的产物进行称重"计算粗

品酸产率$ 实验按照正交试验表k

(A

&A

!

'进行"在不

同的浓硫酸加入量#反应时间及蒸馏温度情况下得

到粗品酸的产率"所得结果利用方差分析法进行分

析"找到最佳操作参数$

>=><间歇减压精馏实验

(Z(Z*<实验装置

填料精馏塔!整体玻璃材质"内径 !A 33"内部

填料为
.

! 33b! 33聚四氟乙烯
0

网环填料"填料

高度 * 3&相当于 *) 块理论塔板数'%塔头!带有磁

性导流部件"连接蛇形盘状全冷凝器"冷凝介质为自

来水"走管程"物料走壳程%塔釜!A k单层玻璃反应

釜"外部自动控温油浴加热"整套设备单独定制"由

上海一凯仪器设备有限公司生产%真空泵!lOB! 型

旋片式真空泵"温岭市阳一机电有限公司$ 具体装

置连接见图 *$

*/精馏釜&油浴加热'%(/釜底液取样瓶%!/釜温温度表%

=/精馏塔&保温处理'%A/柱顶温温度表%"/回流比控制器%

X/冷凝管%#/塔顶取样瓶%W/压力表%*)/馏分收集瓶%

**/缓冲瓶%*(/离心真空泵

图 *<间歇减压精馏实验装置连接图

(Z(Z(<精馏塔设计参数的确定

&*'考虑到本实验中处理量较小"待处理物料

具有很强的腐蚀性"精馏采取减压精馏方式"故选取

填料式精馏塔$

&('考虑到所需填料的材质必须耐腐蚀"填料

尺寸较小且比表面积及空隙率要尽可能大$ 因此采

用
$

网环填料*X+

$

&!'通过埃克特泛点气速关联图得到全回流条

件下泛点气速 '

_

c)Z=! 3C9"一般取空塔气速 * c

&)ZA ])Z#A''

_

"即空塔气速取 )Z!A 3C9"进而算出

塔径约为 !( 33$ 向上取加工常用值即 !A 33$

&='由于物料中双三氟甲基磺酰亚胺和三氟甲

磺酰胺是沸点最为接近的 ( 种物质"分离难度也最

大"故将精馏过程简化为此二元体系$ 利用 _.09E.

方程!

#

340

c7&4*$

K

C&* B$

K

'+*&* B$
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'C$

o+

+5C7&

#

3

B*

来计算最小理论塔板数$ 其中"将 ( 种蒸气视为理

想气体"全塔平均相对挥发度取塔顶和塔底相对挥

发度的平均值$ 得到最少理论塔板数为 = 块$

&A'最小回流比的估算通过 l0-./T,,- 公式得

出"具体步骤不再赘述"最终得到最小回流比为 ="

,*X*,
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根据 e4474760- 关联图*#+ 可以得到理论塔板数为

XZ)" 块"向上取整得理论塔板数为 # 块$

(Z(Z!<实验步骤

将蒸馏得到的定量的双三氟甲基磺酰亚胺进行

初步处理后加入到精馏釜内$ 首先全回流一段时

间"使轻组分在塔顶富集"然后以一定的较大回流比

收集过渡馏分直至塔顶组分的指标合格$ 之后以另

一个固定的回流比收集产品直至结束"剩余残液留

在釜底$ 过渡馏分及釜底残液收集到一定量后分别

重新单独精馏处理*W+

$ 实验分析!

%

不同的全回流

时间#压力下塔顶组分的氟离子浓度"得出这些参数

对分离效果的影响%

&

收集过渡馏分时的回流比#采

出量对产品收率的影响%

*

产品收集阶段的回流比

与温度的选择%

1

最佳精馏工艺条件下釜温柱温变

化规律$

?<实验结果分析与讨论

?=;<减压蒸馏实验

对实验结果进行方差分析后得出结论如下$

&*'浓硫酸的加入量对粗品酸收率的影响因素

最大$ 在最佳工艺参数条件下"粗品酸收率&实际

产量与理论产量的比值'可以达到 WA[左右$

&('适宜的浓硫酸加入量为实际反应当量的

! 倍$

&!'反应时间较短时"随着反应时间的增加粗

品酸收率有所上升"当反应时间达到 " 2 后"粗品酸

收率不再随反应时间的增加而提高$ 因此"最佳反

应时间为 " 2

&='蒸馏温度对粗品酸产率的影响情况与反应

温度类似"当蒸馏温度达到 *#)^时"粗品酸产率

最高$

?=><间歇减压精馏实验

!Z(Z*<压力对精馏效果的影响

压力是精馏过程中决定分离效果的重要因素之

一$ 选择合适的真空度可以在提高各组分的相对挥

发度的同时节约能耗和相关设备费用"对实际工业

化生产具有重要的意义$ 本实验中"在全回流阶段"

分别在不同的压力下经过相同的全回流时间&" 2'"

测定塔顶的氟离子浓度"得到的结果如图 ( 所示$

由图 ( 可以看出"随着真空度的增加"氟离子等

轻组分杂质在塔顶的富集程度越明显"分离效果越

好$ 同时"真空度增加"系统各组分沸点降低"受热

分解的可能性越低"能耗也可以减少$ 而随着真空

度的增加所带来的设备费用的增加在真空度达到一

<<<<<<<

图 (<压力对塔顶_

B质量分数的影响

定程度后并不明显$ 因此"实验中系统真空度定为

真空泵的极限真空B)Z)W# +O6$

!Z(Z(<全回流时间对分离效果的影响

全回流的目的是在塔内建立起浓度梯度"使轻

组分尽可能多地在塔顶富集$ 本实验在 B)Z)W#

+O6压力下"逐渐增加全回流时间$ 通过测定塔顶

的氟离子质量分数找到分离效果最好的全回流时

间$ 结果如图 ! 所示$

图 !<全回流时间对塔顶_

B质量分数的影响

可以看到"随着全回流时间的增加"塔顶氟离子

质量分数逐渐升高"当全回流时间达到 " 2 后达到

峰值$ 继续延长全回流时间"分离效果并未提升$

因此"实验选取 " 2全回流时间$

!Z(Z!<收集过渡馏分时各参数对精馏效果的影响

收集过渡馏分是为了使轻组分杂质随着一小部

分物料排出"尽可能地提高产品段的纯度$ 控制过

渡馏分的操作参数主要包括收集过渡馏分的回流比

以及过渡馏分的采出率 ( 个因素$

实验中"按照之前实验得到的全回流工艺条件

进行全回流后"分别以不同的回流比采集过渡馏分"

定时测定馏出物的氟离子质量分数"当其小于 *) b

*)

B"后停止过渡馏分的收集并开始收集产品直至结

束$ 称取过渡馏分的采出质量和产品的采出质量"

以进料总质量为基准计算收率"绘制图 =$

由图 = 可知"选取回流比过小"会导致过渡馏分

采出量过高"影响产品的最终收率%而回流比增大到

一定值以后"采出量基本维持在 ()[左右"并不会

持续下降$ 回流比过大反而会使收集过渡馏分的时

间增加"增加能耗"影响生产效率和经济效益$ 因

此"选择收集过渡馏分的回流比为 #$

,(X*,
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*/产品收率%(/前馏分采出质量

图 =<过渡馏分段回流比对过渡馏分采出量及

产品收率的影响

!Z(Z=<收集产品时各参数对精馏效果的影响

!Z(Z! 实验中与收集过渡馏分相比"收集产品

时的回流比也不相同$ 为了验证收集产品时的回流

比对产品收率是否有影响"进行如下实验$ 采取之

前得到的最佳工艺参数进行全回流和过渡馏分的收

集后"分别以不同的回流比进行产品的收集直至系

统温度突然上升后停止收集$ 得到的产品收率作

图"如图 A$

图 A<产品收集段回流比对产品收率的影响

可以看出"产品收集段的回流比对产品收率的

影响不大且无规律"因此出于经济和高效的考虑"选

取产品收集段的回流比为Rc($

!Z(ZA<最佳工艺参数下的温度变化

在规定了各项最佳工艺参数后"整个精馏过程

的釜温#柱温变化规律也相应确定$ 由于在不同的

操作温度下"对应产品的组分差异会有变化"因此"

在真空度稳定且供热量稳定的前提下"系统的釜温

和柱温可以在一定程度上反映精馏的效果和产品的

质量$ 本实验选取了之前确定的全部最佳工艺参数

后"进行一次完整的精馏过程"实时记录釜温#柱温

和塔顶氟离子质量分数的变化情况"具体温度变化

见图 "$

从图 " 可以看出"全回流刚开始阶段"釜温和柱

温快速上升"气液相平衡迅速建立$ 温度经过一段

波动后逐渐趋于稳定"釜温在 X)^附近"柱温约

""^"各组分浓度在塔顶的分布也基本确定$ " 2

后开始收集过渡馏分"由于大量轻组分随过渡馏分

采出"釜底轻组分含量迅速减少"釜温明显上升"柱

<<<<<<<

*/釜温%(/柱顶温%!/塔顶氟离子质量分数

图 "<最佳条件下釜温'顶温及塔顶_

B质量

分数的变化情况

温稳定中略有升高$ 过渡馏分收集结束后"进入产

品收集阶段"此过程柱温和釜温十分稳定"几乎没有

变化"釜温基本维持在 #=^左右"柱温 X)^左右$

直到产品收集末期"釜温柱温同时有上升的趋势"此

时会有三氟甲磺酰胺等重组分杂质蒸出"应立即停

止收集$

@<结语

通过控制浓硫酸的加入量#反应 " 2 后进行减

压蒸馏"可以得到质量分数为 W#[左右的双三氟甲

基磺酰亚胺粗品$ 该粗品经过间歇式减压精馏"可

以使其质量分数达到 WWZA[以上"完全满足进一步

实验#生产的需求$ 同时"纯化收率约 #)[左右"剩

余过渡馏分还可以混合粗品酸循环纯化或集中后进

一步处理"仍可得到纯度合格的精品$ 因此"该工艺

拥有经济性高"可操作性强"纯化效果十分明显等优

势"具备工业化生产的条件$
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