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工业用反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯
[HCFO-1233zd(E)]

  警示———本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施,并保

证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

  本文件规定了工业用反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯[HCFO-1233zd(E)](以下简称“反式-1-氯-3,3,

3-三氟丙烯”)的技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输和贮存。
本文件适用于以1,1,1,3,3-五氯丙烷(HCC-240fa)或其衍生物为原料制得的工业用反式-1-氯-3,

3,3-三氟丙烯。
注:反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯分子式:C3H2F3Cl;结构式:CF3CH=CClH;相对分子质量:130.50(按2022年国际相

对原子质量)。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中,注日期的引用文

件,仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于

本文件。

GB190—2009 危险货物包装标志

GB/T601 化学试剂 标准滴定溶液的制备

GB/T603 化学试剂 试验方法中所用制剂及制品的制备

GB/T3634.2 氢气 第2部分:纯氢、高纯氢和超纯氢

GB/T3723 工业用化学产品采样安全通则

GB/T4844 纯氦、高纯氦和超纯氦

GB/T5099(所有部分) 钢质无缝气瓶

GB/T5100 钢质焊接气瓶

GB/T6681 气体化工产品采样通则

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T7144—2016 气瓶颜色标志

GB/T8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T8979 纯氮、高纯氮和超纯氮

GB/T9722 化学试剂 气相色谱法通则

GB/T10248 气体分析 校准用混合气体的制备 静态体积法

GB/T14193 液化气体气瓶充装规定

GB15258 化学品安全标签编写规定

GB/T16804 气瓶警示标签

GB/T17268工业用非重复充装焊接钢瓶

GB/T33064—2016 制冷剂用氟代烯烃 氯化物(Cl-)测定通用方法

GB/T33065—2016 制冷剂用氟代烯烃 酸度的测定通用方法
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GB/T33066—2016 制冷剂用氟代烯烃 蒸发残留物的测定通用方法

GB/T34237—2017 制冷剂用氟代烯烃 水分测定通用方法

TSGR0005 移动式压力容器安全技术监察规程

TSG23 气瓶安全技术规程

3 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4 技术要求

工业用反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯应符合表1的规定。

表1 技术要求

项目
指标

Ⅰ型 Ⅱ型

反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯,w/% ≥99.8 ≥99.8

水分,w/% ≤0.002 ≤0.01

酸度(以 HCl计),w/% ≤0.0001 ≤0.0001

蒸发残留物,w/% ≤0.01 ≤0.01

氯化物(Cl-)试验 通过 通过

  注:Ⅰ型产品用于制冷剂,Ⅱ型产品用于发泡剂和合成中间体。

5 试验方法

5.1 一般规定

除非另有说明,在分析中仅使用确认为分析纯的试剂和GB/T6682规定的三级水。分析所用的标

准溶液、制剂及制品,均按GB/T601、GB/T603的规定制备。

5.2 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量的测定

5.2.1 方法提要

用气相色谱法,在选定的色谱条件下,样品经气化通过色谱柱,使其中的各组分分离,用氢火焰离子

化检测器检测,用校正面积归一化法计算反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量。

5.2.2 试剂

5.2.2.1 载气:高纯氦,符合GB/T4844的规定。或高纯氮,符合GB/T8979的规定。

5.2.2.2 燃烧气:高纯氢,符合GB/T3634.2的规定。

5.2.2.3 空气:经硅胶或分子筛干燥、净化。
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5.2.3 仪器

配有氢火焰离子化检测器的气相色谱仪。以苯为样品,整机灵敏度以检测限计,要求检测限D≤
1×10-11g/s,稳定性应符合GB/T9722的规定。

5.2.4 测定条件

5.2.4.1 测定反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量推荐的色谱柱和色谱操作条件见表2,其他能达到同等分

离程度的色谱柱和色谱操作条件均可使用。

表2 推荐的色谱柱和色谱操作条件

项目 参数

固定相 6%氰丙基苯-94%二甲基聚硅氧烷

规格 柱长:135m;柱内径:0.25mm;膜厚:1μm

柱管材质 熔融石英

汽化室温度/℃ 200

柱温 初始温度30℃,保持25min,以10℃/min升至200℃,保持5min

检测器温度/℃ 250

柱流量/(mL/min) 1

氢气流量/(mL/min) 40

空气流量/(mL/min) 300

分流比 40∶1

进样量(气体)/mL 0.5

5.2.4.2 其他条件:参考仪器说明书。

5.2.5 相对质量校正因子测定

5.2.5.1 校准用标准样品的制备

制备原理应符合GB/T10248的规定,校准用标准样品的制备见附录A。

5.2.5.2 校准用标准样品的测定

在5.2.4规定的条件下测定校准用标准样品中各组分的色谱峰面积。

5.2.5.3 相对质量校正因子的计算

以校准用标准样品的本底样品反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯为参照物,以参照物反式-1-氯-3,3,3-三
氟丙烯的相对质量校正因子为1计,校准组分i的相对质量校正因子fi,按公式(1)计算:

fi=
miS×AR

mR×AiS

…………………………(1)

  式中:

miS———校准用标准样品中校准组分i的质量,单位为克(g);

AR———校准用标准样品中反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的色谱峰面积;

mR———校准用标准样品中反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的质量,单位为克(g);
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AiS———校准用标准样品中校准组分i的色谱峰面积。

5.2.6 样品测定

5.2.6.1 在5.2.4规定的条件下测定样品中各组分的色谱峰面积。
5.2.6.2 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量测定的典型色谱图及各组分相对保留值见附录B。

5.2.7 结果计算

5.2.7.1 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量(质量分数w1),按公式(2)计算:

w1=
f1×A1

∑(fi×Ai)
×100% …………………………(2)

  式中:

f1 ———反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的相对质量校正因子,f1=1;
A1———样品中反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的色谱峰面积;
Ai———样品中组分i的色谱峰面积。

5.2.7.2 样品中无法校准的组分,相对质量校正因子采用组分i中最大的相对质量校正因子。

5.2.7.3 取连续两次平行测定结果的算术平均值为测定结果。连续两次平行测定反式-1-氯-3,3,3-三
氟丙烯结果的绝对差值不应大于0.10%。

5.3 水分的测定

按GB/T34237—2017中4.2的规定进行,以醛酮专用电解液试剂为仲裁法。

5.4 酸度的测定

按GB/T33065—2016中5.4.2的规定进行。

5.5 蒸发残留物的测定

按GB/T33066—2016中5.4.2的规定进行。

5.6 氯化物(Cl-)的测定

按GB/T33064—2016中5.4.2的规定进行。

6 检验规则

6.1 检验分类

6.1.1 型式检验

表1中规定的所有项目均为型式检验项目,在正常生产情况下,每月至少应进行一次型式检验。有

下列情况之一时,也应进行型式检验:

a) 变更关键生产工艺;

b) 主要原料有变化;

c) 停产又恢复生产;

d) 出厂检验结果与上次型式检验有较大差异时。

6.1.2 出厂检验

反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量和水分为出厂检验项目。
4
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6.2 组批

同一生产线连续稳定生产的钢瓶装的反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯产品为一批,每批不超过50t。贮

槽、槽车装的反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯以一贮槽、一槽车的产品量为一批。

6.3 采样

6.3.1 采样安全应符合GB/T3723的规定。

6.3.2 采样应按GB/T6681的规定进行,采样的总量应保证检验的需要。

6.3.3 采样钢瓶和采样导管应经真空干燥,样品应以液相进入采样钢瓶,采样量不应超过钢瓶的允许

充装量。

6.3.4 采样钢瓶贴上标签并注明产品名称、产品型号、批号、采样日期及采样人姓名。

6.3.5 钢瓶包装的工业用反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯采样单元数应符合表3要求。

表3 钢瓶包装的工业用反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯采样单元数

产品批量/瓶 最少抽样数量/瓶

1 1

2~500 2

501~1000 3

≥1001 5

6.3.6 对于贮槽、槽车装的工业用反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯,应按批逐一采样检验。

6.4 检验判定和复验

6.4.1 数值修约应按GB/T8170中规定的修约值比较法进行。

6.4.2 对于钢瓶装的反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯,当所抽取样品中每一瓶的检验结果均符合本文件技术

要求时,则判该批产品合格,取检验结果的平均值为报告结果。当检验结果有任何一项指标不符合本文

件技术要求时,则应重新自两倍数量的包装单元中抽样检验,若检验结果符合本文件技术要求,则判除

不合格的那瓶产品外,该批产品其余均合格,取检验结果的平均值为报告结果;若仍有任何一项指标不

符合本文件技术要求时,则判该批产品不合格。

6.4.3 对于贮槽、槽车装的反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯,当检验结果均符合本文件技术要求时,则判该批

产品合格。当检验结果有任何一项指标不符合本文件技术要求时,则判该批产品不合格。

6.5 尾气处理

测定时,应采取反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯尾气处理措施,防止污染环境。

7 标志、包装、运输和贮存

7.1 标志

7.1.1 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯出厂时应有产品质量合格证,其内容至少应包括:

a) 产品名称,

b) 生产厂名称,

c) 生产日期或批号,
5
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d) 充装质量(kg),

e) 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量(质量分数),

f) 本文件编号。

7.1.2 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的包装标志应符合GB190—2009中非易燃无毒气体的规定;钢瓶颜

色标志应符合GB/T7144—2016的规定:重复充装钢瓶外涂铝白色油漆,字色为黑色;非重复充装钢瓶

外涂淡绿色油漆;标签应符合GB15258、GB/T16804的规定1)。

7.2 包装、运输和贮存

7.2.1 包 装 反 式-1-氯-3,3,3-三 氟 丙 烯 的 气 瓶 应 符 合 GB/T5099(所 有 部 分)、GB/T5100或

GB/T17268的规定。

7.2.2 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的充装、运输和贮存应符合GB/T14193、TSGR0005、TSG23的规

定,充装、运输和贮存的其他安全管理要求见《危险化学品安全管理条例》和《特种设备安全监察条例》。

7.2.3 钢瓶包装的反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的最大充装量m 按公式(3)计算:

m=Fr×V …………………………(3)

  式中:

Fr———反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的充装系数,Fr=1.10kg/L;

V ———钢瓶标明的内容积,单位为升(L)。

7.2.4 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯应存放在阴凉、干燥、通风的库房内,应远离热源,不应暴晒。

1) 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的安全信息的提示见附录C。
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附 录 A
(资料性)

校准用标准样品的制备

A.1 仪器

A.1.1 配气瓶:1000mL或合适体积的经真空处理的干燥气瓶。

A.1.2 电子天平:最大称量不小于2000g,感量为0.01g。

A.1.3 温度计:0℃~50℃,分刻度为0.2℃。

A.1.4 进样器:1.0mL气密型注射器或自动进样阀、微量液体进样阀。

A.2 试剂

A.2.1 本底样品:反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯,按5.2.4的规定测定,含量(质量分数)不低于99.9%,在
校准组分处无杂质峰出现,否则需予以修正。

A.2.2 校准组分:其含量需预先准确测定,含量(质量分数)不低于99.9%。当含量(质量分数)低于

99.9%时,将所取校准组分的质量乘以其实际含量作修正。

A.3 制备步骤

A.3.1 称量配气瓶的质量m0,精确至0.01g。

A.3.2 将本底样品充分气化后导入配气瓶中,至压力为1×105Pa,停止导入,再次称量导入本底样品

后配气瓶的质量m1,精确至0.01g。导入的本底样品质量mR 按公式(A.1)计算:

mR=m1-m0 …………………………(A.1)

  式中:

m1———导入本底样品后配气瓶的质量,单位为克(g);

m0———导入本底样品前配气瓶的质量,单位为克(g)。

A.3.3 用进样器逐一加入校准组分i至配气瓶中,加入的校准组分i的质量miS按公式(A.2)计算:

miS=
MiS×ViS×T0

22.4×1000×(T0+t)
…………………………(A.2)

  式中:

MiS———加入的校准组分i的摩尔质量,单位为克每摩尔(g/mol);

ViS ———加入的校准组分i的体积,单位为毫升(mL);

T0 ———标准状态的绝对温度,单位为开尔文(K)(T0=273.15);

22.4———标准状态下的理想气体摩尔体积,单位为升每摩尔(L/mol);

t ———环境温度,单位为摄氏度(℃)。
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附 录 B
(资料性)

反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量测定的典型色谱图及各组分相对保留值

B.1 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量测定的典型色谱图

反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量测定的典型色谱图见图B.1。

标引序号说明:

1 ———甲烷;

2 ———六氟丙烯;

3 ———五氟乙烷;

4 ———1,1,3,3,3-五氟丙烯;

5 ———2,3,3,3-四氟丙烯;

6 ———反式-1,3,3,3-四氟丙烯;

7 ———一氯二氟甲烷;

8 ———1,1,1,3,3-五氟丙烷;

9 ———氯甲烷;

10———顺式-1,3,3,3-四氟丙烯;

11———2-氯-1,1,1-三氟乙烷;

12———2-氯-3,3,3-三氟丙烯;

13———反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯;

14———三氯一氟甲烷;

15———1,1-二氯-2,2,2-三氟乙烷;

16———顺式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯;

17———二氯甲烷。

图B.1 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯含量测定的典型色谱图

B.2 各组分相对保留值

各组分相对保留值见表B.1。
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表B.1 各组分相对保留值

峰序 组分名称 保留时间/min 相对保留值

1 甲烷 15.588 0.000

2 六氟丙烯 16.026 0.053

3 五氟乙烷 16.161 0.070

4 1,1,3,3,3-五氟丙烯 16.613 0.125

5 2,3,3,3-四氟丙烯 16.684 0.134

6 反式-1,3,3,3-四氟丙烯 17.133 0.189

7 一氯二氟甲烷 17.771 0.266

8 1,1,1,3,3-五氟丙烷 19.003 0.417

9 氯甲烷 19.599 0.490

10 顺式-1,3,3,3-四氟丙烯 20.087 0.549

11 2-氯-1,1,1-三氟乙烷 22.225 0.810

12 2-氯-3,3,3-三氟丙烯 22.557 0.851

13 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯 23.781 1.000

14 三氯一氟甲烷 28.417 1.566

15 1,1-二氯-2,2,2-三氟乙烷 31.292 1.917

16 顺式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯 31.852 1.985

17 二氯甲烷 34.941 2.362
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附 录 C
(资料性)

反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯的安全信息

C.1 基本信息

C.1.1 名称

中文名:反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯。
英文名:Trans-1-chloro-3,3,3-trifluoropropene。

C.1.2 代码

CAS号:102687-65-0。

UN号:3163。

C.1.3 物理性质

沸点:18.3℃。
临界温度:165.6℃。
临界压力:3.62MPa。
密度(20℃):1.298kg/L。

C.2 危险性说明

C.2.1 反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯是一种不燃、无色、有略微气味的低压液化气体。

C.2.2 与液态反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯接触会导致冻伤。

C.3 操作注意事项

C.3.1 操作人员经过专门培训,遵守操作规程,熟练掌握操作技能,具备应急处置知识。

C.3.2 远离热源、热表面、火花、明火和其他点火源。

C.4 紧急情况应对措施

C.4.1 发生火灾时,切断气源。若不能切断气源,则不要熄灭泄漏处的火焰。消防人员穿全身防火、防
毒服,佩戴空气呼吸器。在上风向灭火。喷水冷却容器,直至灭火结束。尽可能将容器从火场移至空

旷处。

C.4.2 灭火剂用雾状水、泡沫、干粉、二氧化碳为宜。

C.4.3 如果误吸入反式-1-氯-3,3,3-三氟丙烯,迅速脱离现场至空气新鲜处,保持呼吸道通畅。如呼吸

困难,给氧。如呼吸停止,立即进行人工呼吸,就医。

C.4.4 如果发生冻伤,将患部浸泡于保持在38℃~42℃的温水中复温。不要涂擦或使用热水或辐射

热。使用清洁、干燥的敷料包扎。如有不适感,就医。

C.5 泄漏处理处置

C.5.1 消除所有点火源。

C.5.2 根据气体的影响区域划定警戒区,无关人员从侧风、上风向撤离至安全区。
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C.5.3 应急处理人员穿内置正压自给式呼吸器,穿全身防化服。

C.5.4 有液化气体泄漏,注意防冻伤。

C.5.5 不要接触或跨越泄漏物。

C.5.6 尽可能切断泄漏源。

C.6 存储注意事项

C.6.1 产品包装严加密闭,防止泄漏,工作场所提供充分的局部排风和全面通风条件。

C.6.2 存储区备有泄漏应急处理设备。

C.7 废弃处置说明

处置前参阅国家和地方有关法规,将剩余的和未回收的废弃物交给有资质的单位处理,不要直接

排放。
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