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氯乙酸熔融结晶方法提纯研究

苗书猛 *，杨 冰，楚孔政

（凯本金威特种化学品（济宁）有限公司，济宁 272002）

摘 要：目的 本研究旨在通过系统应用熔融结晶技术提纯氯乙酸产品，探究关键影响因素。方法 对降温速

率、结晶重点温度、养晶时间、升温速率和发汗重点温度等进行调整测试，并对提纯后的产品进行液相色谱组

分分析。结果 最终确定了最佳工艺条件 ：以 1.0 ℃/min 的降温速率使氯乙酸产品降温至 29.3 ℃，并在此温度

下结晶 2.5 h，之后以 0.7 ℃/min 的升温速度进行升温操作至 50.3 ℃。最终产品收率为 87.5%，氯乙酸纯度为

99.3%。结论 本研究方法为氯乙酸的工业化提纯提供科学、可行且具前瞻性的参考方案，推动相关产业绿色、

高效发展。
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0  引  言

氯乙酸作为一种重要的有机化工原料，在医药、农

药、染料、表面活性剂、化学试剂等众多领域得到广泛应

用 [1]。随着社会的发展和对绿色化工产品的关注，医药、

表面活性剂、食品添加剂等氯乙酸下游领域对氯乙酸的纯

度和杂质含量提出更高的要求 [2-3]。当前的氯乙酸工业生

产主要提纯工艺为精馏法 [4]。由于氯乙酸具有较强的腐蚀

性 [5]，及生产过程产生的副产物组分具有复杂性，精馏提

纯法通常需要较高的设备投资和能耗成本，并伴随环境污

染风险。萃取法可以通过选择合适的萃取剂，将氯乙酸从

混合物中萃取出来，然后进行反萃取和分离 [6]，但由于萃

取剂的种类局限性和工艺流程的复杂性，难以实现和满足

工业生产的需求。

熔融结晶技术作为一种绿色环保的分离技术 [7]，通过

将产品进行降温结晶、升温发汗去除杂质 [8]，实现产品提

纯。其操作过程相对直观和易于控制，不需要复杂的工艺

流程和专业技能，降低了生产过程中的技术门槛和管理难

度 [9]，具有操作简单、设备投资相对较小、能耗相对较低

等优点。目前熔融结晶技术在氯乙酸提纯领域的研究仍处

于初级阶段，相关的研究成果和应用案例较少。

氯乙酸产品主要含有二氯乙酸、醋酸和醛类有机物等

杂质，鉴于这些杂质组分的熔程差异性 [10]，深入研究该技

术在氯乙酸提纯中的应用，确定最佳的工艺条件和操作参

数，对于提高氯乙酸的生产效率、降低生产成本、提升产

品质量具有重要现实意义。

1  材料与方法

1.1  主要药品和仪器

本研究实验所用主要药品有：氯乙酸（工业级，合作

厂家提供）、二氯乙酸（AR，麦克林）、醋酸（AR，国药

集团化学试剂有限公司）、浓硫酸（98.0%，国药集团化学

试剂有限公司）、纯水（优级，合作厂家提供）、氢氧化钠

（AR，国药集团化学试剂有限公司）等。本研究实验所用

主要设备仪器有：酸碱滴定仪（ET18，梅特勒托利多）、电

子天平（MS204TS，梅特勒托利多）、熔融结晶器（10 L、

合作厂家提供）、色度仪（SD9012A，上海昕瑞仪器仪表

有限公司）、低温恒温水槽（−20~99 ℃）、高精度温度计

（0~200 ℃，江苏杰创）、液相色谱（LC1260，安捷伦科技

有限公司）等。

1.2  实验方法

1.2.1 熔融结晶操作

完成实验各项准备工作后，称取一定质量的氯乙酸原

料，均匀放入定制的熔融结晶器中，根据既定的设定值，

将原料加热至完全熔融，同时，密切观察原料的状态变

化，确保其均匀受热，避免出现局部过热现象。待原料完

全熔融后，开启结晶器的冷却系统，按照设定的降温速率

对熔融液进行冷却结晶。降温速率分别设置为不同的降温

速率值，在冷却过程中，实时监测熔融液的温度变化，并

记录结晶开始的温度和结晶过程中的温度变化曲线。当达

到设定的结晶终温后，保持该温度一段时间，使晶体充分
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生长，这个过程称为养晶阶段。养晶时间分别设置为不同

的养晶时间值，如 1、2、3 h 等，以研究养晶时间对结晶

效果的影响。

养晶结束后，开启升温装置，以不同的升温速率对结

晶器进行升温发汗操作。在发汗过程中，杂质会随着温度

的升高逐渐熔化并排出，通过收集排出的汗液，分析其中

杂质的含量和组成，了解发汗过程对杂质去除的效果。

当达到设定的发汗终温后，需停止升温，保持温度将

剩余的晶体加热至完全熔化，然后使用干燥、清洁的容器

收集熔化后的氯乙酸产品，进行称量，并进行数据记录。

收集和称重过程中，务必确保操作环境的洁净，防止样品

被污染，为后续精准的分析检测工作做好准备。

1.2.2 检测分析方法

高效液相色谱分析：准确称取一定量的提纯前后的氯

乙酸样品，用适量的溶剂溶解后，注入高效液相色谱仪进

行分析。根据色谱图中各组分的峰面积和保留时间，采用

外标法或内标法计算氯乙酸的纯度以及二氯乙酸、醋酸等

杂质的含量。通过比较提纯前后样品中氯乙酸的纯度和二

氯乙酸、醋酸等杂质含量的变化，评估熔融结晶提纯的效

果。为确保实验分析数据的准确性，每组检测两次，取平

均值。

在实施氯乙酸高效液相色谱检测阶段，需评估其纯

度，也需对除了二氯乙酸、醋酸之外的杂质成分进行周密

的定性鉴定与定量测定，对标准品与样品的色谱图谱进行

鉴定工作，确定杂质种类，进而测定各杂质的比例，本方

法对熔融结晶杂质去除效果研究比较深入，进而分析不同

工艺条件下的杂质分布情况，为纯化工艺的优化提供理论

辅助。

2  结果与分析

2.1  降温速率的影响

实验结果表明，降温速率对结晶率和氯乙酸纯度有显

著影响。当降温速率较快时，熔融液中的氯乙酸分子能够

迅速达到过饱和状态，从而大量形成晶核，晶核的快速生

长导致结晶量增加。但过快的降温速率也会导致晶体生长

速度过快，晶体内部的杂质来不及排出，容易被包裹在晶

体内部，使得氯乙酸的纯度下降。

相反，当降温速率较慢时，熔融液中的氯乙酸分子能

够有序地排列在晶核表面，形成较为规则的晶体结构，同

时杂质分子由于与氯乙酸分子的相互作用较弱，更容易在

晶体生长过程中被排出，使得氯乙酸纯度上升。

综合考虑结晶率、纯度和能耗等因素，经过三次实验

优化，确定适宜的降温速率为 1.0 ℃/min。在此降温速率

下，结晶率可达到 85%，纯度为 99.5%，在保证一定生产

效率的同时，能够获得较高纯度的产品，并且相对较低的

降温速率也有助于降低能耗。结果见图 1。高逐渐熔化并排出，通过收集排出的汗液，分析其中杂质的含量和组成，了解发汗过程对杂质去除的效果。

当达到设定的发汗终温后，需停止升温，保持温度将剩余的晶体加热至完全熔化，然后使用干燥、清洁的容器收集熔

图 2 氯乙酸发汗终点温度影响

经过三轮测试，综合产品回收率和纯度两个方面，确定以 50.3 ℃为发汗终温较为合适，能够在保证较高纯度的同时，

获得较好的产品回收率。

3 讨论与结论

通过系统地研究熔融结晶技术在氯乙酸提纯中的应用，确定了最佳工艺条件：将原料氯乙酸加入到夹套熔融结晶器中，

以 2.0 ℃/min的升温速率将原料加热至熔化，熔化温度为 60.5 ℃；然后以 1.0 ℃/min的降温速率使熔融液降温，降至结晶终

温为 29.3 ℃；让原料在此温度下结晶 2.5 h，之后加压放出母液；接着以 0.7 ℃/min的升温速率进行升温操作，使产品熔化

排除杂质，收集产品并进行称量计算，最终回收率达到 87.5%。通过液相色谱检测，产品纯度为 99.3%，表明产品质量良好。
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图 1 氯乙酸发汗终点温度影响

2.2  结晶终温的影响

实验结果发现，随着结晶终温的降低，结晶量呈现增

加趋势。较低的结晶终温使得熔融液的过饱和度增大，利

于氯乙酸的结晶。但结晶终温过低也导致低熔点杂质更容

易与氯乙酸一起结晶析出，产品纯度下降。同时会消耗更

多的能量，增加了生产成本。相反，结晶终温较高时，虽

然能够减少杂质的结晶析出，提高产品纯度，但结晶率会

明显降低。

综合考虑结晶率和纯度，经过三次实验探索，确定

合适的结晶终温为 29.3 ℃。在该结晶终温下，结晶率为

86.2%，纯度为 99.5%，能够在两者之间取得较好的平

衡，满足生产对产品质量和产量的要求 [11]。

2.3  养晶时间的影响

在结晶终温下进行养晶操作，晶体能够得到充分的生

长。实验结果显示，随着养晶时间的增加，结晶率和产品

纯度均呈现上升趋势。在养晶初期，晶体生长速度较快，

养晶时间从 0.5 h 延长到 1.5 h 时，结晶率从 82.5% 提高到

了 89.7%，纯度从 98.6% 提升至 99.26%。这是因为在养

晶过程中，晶体有更多的时间进行生长和完善，晶核周围

的氯乙酸分子能够不断地附着在晶体表面，使晶体逐渐长

大，同时杂质分子也有更多的机会被排出。

然而，当养晶时间过长时，如超过 4 h，虽然结晶率

和纯度仍有一定程度的提高，但提升幅度变得很小，同时

会显著增加能耗和生产周期。因此，综合考虑经济效益和

产品质量，选定养晶时间为 2.5 h。此时，结晶率和纯度

能够达到一个较为理想的水平，同时不会过度增加生产成

本和生产时间。

2.4  升温速率的影响

实验发展升温速率对发汗过程有着重要的影响。当升

温速率较快时，晶体表面的杂质能够迅速熔化并排出，发

汗时间会明显缩短。但如果升温速度过快，夹在晶体内部

的杂质来不及溶解和析出，导致汗液中杂质含量较低，

同时粗晶纯度也会降低。例如，在升温速率为 1.5 ℃/min 
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的实验中，发汗时间仅为 35 min，但粗晶的纯度仅为

83%。相反，当升温速率较慢时，虽然能够使晶体内部

的杂质充分溶解和排出，提高粗晶的纯度，但发汗时

间会大幅延长，增加了生产周期。例如，在升温速率为 

0.3 ℃/min 的实验中，粗晶纯度可达到 99.6%，但发汗时

间长达 193 min。

综合考虑发汗效率、产品纯度和生产周期等因素，确

定适宜的升温速率为 0.7 ℃/min。在此升温速率下，发汗

时间适中，粗晶的纯度能够达到 99.3%，能够在保证产品

质量的同时，提高生产效率，降低生产成本。

2.5  发汗终温的影响

随着发汗终温的升高，所得晶体的纯度呈现先升高后

降低的趋势。在较低的发汗终温下，杂质不能及时熔化溶

解并排出，导致晶体中杂质含量较高，纯度较低，同时由

于部分杂质的存在影响了晶体的正常生长和聚集，使得产

品回收率也较低。当发汗终温为 43.0 ℃ 时，晶体纯度仅

为 98.2%，回收率为 97.5%，见图 2。

当发汗终温升高到一定程度，杂质能够充分熔化溶解

并随着汗液排出，从而提高了晶体的纯度，同时晶体的生

长和聚集也更加充分，使得回收率提高。但当发汗终温过

高时，部分氯乙酸晶体也会熔化，导致产品纯度下降，回

收率上升。

高逐渐熔化并排出，通过收集排出的汗液，分析其中杂质的含量和组成，了解发汗过程对杂质去除的效果。

当达到设定的发汗终温后，需停止升温，保持温度将剩余的晶体加热至完全熔化，然后使用干燥、清洁的容器收集熔

图 2 氯乙酸发汗终点温度影响

经过三轮测试，综合产品回收率和纯度两个方面，确定以 50.3 ℃为发汗终温较为合适，能够在保证较高纯度的同时，

获得较好的产品回收率。

3 讨论与结论

通过系统地研究熔融结晶技术在氯乙酸提纯中的应用，确定了最佳工艺条件：将原料氯乙酸加入到夹套熔融结晶器中，

以 2.0 ℃/min的升温速率将原料加热至熔化，熔化温度为 60.5 ℃；然后以 1.0 ℃/min的降温速率使熔融液降温，降至结晶终

温为 29.3 ℃；让原料在此温度下结晶 2.5 h，之后加压放出母液；接着以 0.7 ℃/min的升温速率进行升温操作，使产品熔化

排除杂质，收集产品并进行称量计算，最终回收率达到 87.5%。通过液相色谱检测，产品纯度为 99.3%，表明产品质量良好。
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图 2 氯乙酸发汗终点温度影响

经过三轮测试，综合产品回收率和纯度两个方面，确

定以 50.3 ℃ 为发汗终温较为合适，能够在保证较高纯度

的同时，获得较好的产品回收率。

3  讨论与结论

本文通过系统地研究熔融结晶技术在氯乙酸提纯中的

应用，确定了最佳工艺条件：将原料氯乙酸加入到夹套

熔融结晶器中，以 2.0 ℃/min 的升温速率将原料加热至熔

化，熔化温度为 60.5 ℃；然后以 1.0 ℃/min 的降温速率

使熔融液降温，降至结晶终温为 29.3 ℃；让原料在此温

度下结晶 2.5 h，之后加压放出母液；接着以 0.7 ℃/min 的

升温速率进行升温操作，使产品熔化排除杂质，收集产品

并进行称量计算，最终回收率达到 87.5%。通过液相色谱

检测，产品纯度为 99.3%，表明产品质量良好。

熔融结晶法分离提纯氯乙酸具有显著的优势。该方法

操作相对简单，不需要复杂的工艺流程和高端的技术设

备，降低了生产过程中的技术难度和管理成本。而且，该

方法无需添加大量的溶剂或化学试剂，减少了对环境的污

染，符合绿色化学和可持续发展的理念。此外，通过该方

法能够得到高纯度的氯乙酸产品，满足了医药、农药、染

料等高端应用领域对原料质量的严格要求。

然而，本研究仍存在一定的局限性。在实验过程中，

仅考虑了氯乙酸中常见的几种主要杂质，对于实际工业生

产中可能存在的其他微量杂质以及它们对熔融结晶过程的

影响尚未进行深入研究。未来的研究可以进一步拓展实验

范围，全面分析各种杂质对熔融结晶提纯效果的影响，优

化工艺参数，提高熔融结晶技术在氯乙酸工业化提纯中的

应用水平。同时，还可以开展关于熔融结晶设备放大和连

续化生产的研究，以实现该技术的大规模工业化应用，推

动氯乙酸生产行业的技术升级和可持续发展。
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