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聚焦

我刊从本期起开办 聚焦 栏目, 特请编委会主任王夔院士撰写了栏目寄语, 希望广大作者、读者给予更多关注。

栏目寄语:今天的试剂研究和开发面临几方面的机遇。一是试剂类型从几种发展到多种类型,

试剂体系从简单到复杂;二是试剂的形式从原来的纯化学品发展到包括诸如纳米材料、生物分

子探针、细胞和组织培养基等等;三是试剂的系列化,培育和发展专供特定需要的试剂系列,能

囊括某方面所有需要的企业将成为今后试剂业高竞争力的源泉。四是研究成果转化成产品

快,一篇关于试剂的研究成果刚刚发表,就能够成为商品出售;五是质量控制要求越来越高,而

且要求质量稳定。在创新成为科技界的第一要素的时候, 这都是科技创新的必需。一个新的

试剂支持一个新的方法,掌握一个新方法是创造和创新的基础。所以, 要充分认识试剂生产是

一个更新和扩展特别快的工业。因此我们需要紧密跟踪实际需要和未来的发展, 时刻注意新

的研究成果,根据不断变化的需要,尽快推出新的、适合不同需要的、质量稳定的试剂。我们需

要以不断进取,不断求新的头脑去思考如何跟上科学和技术发展的步伐,甚至于走在科学研究

的前面,事先准备好科研创新的 粮草 。我们都在思考如何解决这些问题发展试剂生产的途

径,但是需要更多的人参与讨论。为此,本刊开辟一个新的栏目。为大家提供一个从不同角度

发表意见的平台。希望大家利用这个平台,发表你们的看法, 参与有关问题的讨论。

王夔
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摘要: 随着科学研究的进步,检测仪器和技术的提高,传统规格试剂已经不能满足要求,为适应不同领域科研需要, 陆续

出现了光谱纯、色谱纯、农药残留级等不同规格的高纯有机溶剂。高纯有机溶剂具有极高的纯度、低紫外吸收、低酸碱

度、低水分和低蒸发残渣的特点。常见的科研用高纯有机溶剂包括甲醇、乙醇、丙酮、乙腈、乙酸乙酯和正己烷等。国外

高纯有机溶剂主要有光谱级、色谱级和农残级等, 目前国产高纯有机溶剂质量不够稳定, 且农残级试剂在国内基本为空

白, 导致绝大部分科研实验室采用进口试剂, 既耗费大量科研经费,又在一定程度上限制了国内科研的步伐, 实现高纯有

机溶剂的自主研发与产业化非常必要且迫切。作为 十一五 国家科技支撑计划项目 重要科研用试剂核心中间体研发

与产业化应用示范 ( 2009BAK61B02) 课题承担单位, 根据课题运行中的文献调研, 介绍了包括乙醇、乙酸乙酯及正己烷

3种主要高纯有机溶剂的纯化工艺及其标准规范制定研究进展。
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有机溶剂在有机、无机及生化合成、样品制

备、仪器测试、试剂配制等众多领域具有不可替代

的作用,也是许多科研试剂配制的基础试剂。随

着科学研究的进步,检测仪器和技术的提高,传统

规格试剂已经不能满足要求, 为适应不同领域科

研需要, 陆续出现了光谱纯、色谱纯、农药残留级

等不同规格的高纯有机溶剂。目前,有机溶剂的

国家标准按照传统, 分为工业级溶剂、化学纯溶

剂、分析纯溶剂、优级纯溶剂, 还没有高纯有机溶

剂这一分类。一般来讲, 高纯有机溶剂杂质含量

极低, 它不仅指试剂具有极高的纯度,它还是低紫

外吸收、低杂质、低酸碱度、低水分和低蒸发残渣
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的综合体,其产品检测项目一般达到 30~ 40项,

且大多数项目指标要求达到 ng /g级
[ 1]
。

目前国内科研需要的高质量高纯有机溶剂主

要依靠国外,既耗费大量科研经费,又在一定程度

上限制了国内科研的步伐。国外主要高纯有机溶

剂有光谱级、色谱级、农残级和质谱级等。目前色

谱级国产试剂质量不够稳定, 且农残级试剂在国

内基本为空白, 导致绝大部分科研实验室只能采

用进口试剂。据不完全统计, 仅色谱级高纯溶剂

我国每年进口数量就在 1 000~ 1 200 t之间。实

现高纯有机溶剂的自主研发与产业化,许多制约

我国科研领域的问题就会迎刃而解, 对多个学科、

多个领域的整体提高具有非常重要的关联推动

作用。

常见的科研用高纯有机溶剂包括甲醇、乙醇、

丙酮、乙腈、乙酸乙酯和正己烷等, 由于它们的研

究进展并不同步,本文将分别对其中的乙醇、乙酸

乙酯、正己烷等 3种应用较为广泛的溶剂的标准

规范制定及研究现状进行介绍。

1 高纯有机溶剂的应用领域

作为基础性科研试剂, 高纯有机试剂不仅是

许多主题相关能源、水和矿产资源、环境、农业、制

造业、人口与健康、公共安全、生物技术、新材料技

术等领域的前沿技术和基础研究的原料, 而且在

电子、生化、制药、精密仪器、环境、材料、食品检测

等几乎所有领域都有广泛应用, 下面就其常用的

两个领域作简单叙述。

近些年食品安全问题成为了人们最关心的问

题之一,食品安全不仅关系到人类健康和生命安

全,而且关系到国际贸易和国民经济的持续发展

及社会的稳定, 因此食品安全是国际社会和各国

政府面临的重大战略。食品安全主要是通过检测

食品中重金属、农药残留等有害成分是否超标

确定。

农药残留分析一般采用色谱法作为分析方

法,由农药残留国家标准
[ 2]
可知用于农药残留分

析的常用有机溶剂包括甲醇、丙酮、乙酸乙酯、正

己烷等。一般的有机溶剂已经不能满足农残分析

的要求,用于农残分析的有机溶剂不仅要满足较

高的纯度和低紫外吸收等常规指标,更重要的是

该溶剂浓缩几十到几百倍之后, 在农药的色谱检

测不产生干扰峰。目前国内用于农残分析的高纯

有机溶剂基本上依赖进口。

近年来,教育科研产业进入了一个快速发展

的时期,高纯有机溶剂的使用量也随之大大增加,

国内外的高校和科研机构在色谱分析中普遍采用

高纯有机溶剂作为高效液相色谱的流动相。反相

色谱是高效液相色谱中应用最为广泛的一种分离

模式, 其中流动相是完成液相色谱样品分离分析

最关键的一个因素,高纯甲醇是使用最多的流动

相之一
[ 3]
。一种正在开发应用的高效液相色谱

检测方法中,如果以高纯乙腈作为溶剂,检测灵敏

度可达到 ng /g级,同时高纯乙腈也可作为薄层色

谱、纸色谱、光谱和极谱分析的有机改性剂和

溶剂
[ 4]
。

2 高纯有机溶剂的标准规范制定研究

2 1 高纯有机溶剂的分级

化学试剂门类、品种繁多, 国际上流通的商品

达数万种,国内常用的品种也有近万种,而且每年

还在不断地增加。

目前,国内外对化学试剂的分类还没有一个

公认的统一方法,各试剂公司根据生产、经营的需

要,在品种、分类上各成系统, 急需统一和规范。

我们按照市场上产品的质量等级把试剂分类为化

学纯、分析纯、优级纯、光谱纯、色谱纯、农残级等。

目前, 高纯试剂特别是农残级试剂基本依赖进口,

国外著名的试剂厂商都赋予自己的高纯试剂产品

专有的商品名称以代表其高品质, 如英国药物公

司 ( B. D. H )的 A ristar、德国默克 (M erck )公司的

Suprapur、美国贝克 ( J. T. B aker)公司的 U ltrex等。

目前, 高纯试剂的生产制造商主要分布在欧美的

几个先进发达国家,并由几十个世界知名化学公

司所垄断, 如德国的 E. M erck&M erck K anto公司,

美国的 A sh land公司、S igma公司、Mallinckrad t

Baker公司,日本的W ako公司等。

2 2 标准规范的制定研究

高纯试剂已经不再单纯是纯度的概念, 而是

高性能、高洁净度、高批次一致性、低紫外吸收、低

荧光残留物、低水分等高品质的综合概括。

作为最高质量代表的农残级溶剂, 国际上也

没有统一的标准规范,知名公司都有自己的质量

控制体系。其中, 日本比较明确提出了乙醇、乙

腈、丙酮、正己烷的农残级溶剂标准, 对农残级的

指标是:将待测溶剂浓缩 10~ 1 000倍,采用 GC
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ECD (气相色谱 电子捕获检测器 )检测, 待测溶剂

在 六六六保留时间的一半至 60m in内, 所有杂

质的峰高不大于标准溶液 六六六 ( 4 ng mL
- 1

)

峰高的一半
[ 5]
。美国化学会 ( ACS)也比较明确的

提出了高效液相色谱溶剂的检测标准,主要是在

纯度、沸点、密度、蒸发残渣、水分、可滴定酸、紫外

吸收等检测指标方面提出了较具体的标准, 其他

国家未见类似的报道。

中国计量科学研究院在美国和日本制定的标

准基础上,调研了市场上各个厂家的产品质量后,

根据我国的具体情况, 制定了 6种高纯有机溶剂

的主要技术指标,以乙醇为例, 见表 1。

表 1 农残色谱级乙醇主要技术指标

Tab. 1 M ain techn ique index o f pesticide residue

grade ethano l

项目 指标

纯度 ( GC FID ) 99 5%

沸点 / 78 5

密度 ( 25 ) 0 785

折光率 1 360 0 0 000 2

蒸发残留 0 000 5%

水分 0 1%

最高杂质峰 ( GC ECD) 2 ng /mL

UV吸收

波长 ( nm ) 吸光度

205 1 0

210 0 65

220 0 35

3 国内外制备工艺研究现状

3 1 乙醇

工业生产中粗乙醇的制备主要有两种方法,

化学合成法和生物法。化学合成法是指以乙烯和

水作为原料,在高温和一定压力及催化剂存在的

条件下发生加成反应合成乙醇。生物法是指生物

质的发酵反应,一般含有淀粉、糖类和纤维素的生

物质都能作为发酵的原料, 比如甘蔗、玉米、干薯

和植物秸秆等农产品或农林废弃物,其生产工艺

主要有酶解法、酸水解法及一步酶工艺法等
[ 6]
。

工业乙醇中通常含有水、醛醇类杂质和一些

低沸点化合物杂质。由于乙醇和水溶液易生成共

沸物, 用普通精馏只能得到最高质量分数为

95 57%的乙醇,想要得到更高纯度的乙醇, 脱水

是非常关键的步骤, 下面将对脱水工艺作重点

介绍。

3 1 1 水的去除

目前乙醇的脱水工艺主要有化学脱水法、真

空膜精馏、共沸精馏、萃取精馏、吸附和扩散精

馏等。

3 1 1 1 化学脱水法

化学脱水法的常用物质包括生石灰、氯化钙、

碳酸钾等,其中最常用的是生石灰, 生石灰能够吸

收乙醇溶液中的水分生成氢氧化钙,精馏后,将塔

顶产品过滤后能够得到 99 5%的高纯乙醇,塔底

的氢氧化钙可以被重复利用, 但此方法能耗高且

只能间歇操作, 所以在工业上难以得到大规模应

用,目前只停留在小试规模研究上。

3 1 1 2 减压精馏

研究表明, 在压强低于 11 5 kPa时, 乙醇和

水将不形成共沸化合物, 这时可以采用常规精馏

进行脱水, Izquierdo G il等
[ 7]
探索了乙醇 /水双组

分物系的真空膜精馏工艺, 他们从溶液本身的性

质、膜的材料和孔径、进料温度和回流速率等方面

进行了研究,结果表明在忽略粘性力的情况下,建

立的努森模型取得了较好的结果, 基本能与理论

相吻合。

3 1 1 3 共沸精馏

共沸精馏是在常压条件无法制得无水乙醇的

情况下,通过向乙醇水溶液中加入夹带剂 (如苯、

环己烷、戊烷等 )进行精馏。李立硕
[ 8 ]
利用 C程

序模拟了无水乙醇的共沸精馏过程,采取加苯的

共沸精馏工艺, 模拟结果需要 18块理论塔板, 且

最后得到塔顶乙醇含量 99% , 苯残留量 50

mg /kg。封瑞江等
[ 9]
研究结果表明, 在共沸剂质

量配比为 m (乙醇 ) m (苯 ) = 7 3时, 精馏时间

2 h, 能使制备的乙醇纯度超过 99 7% (体积

分数 )。

3 1 1 4 萃取精馏

萃取精馏法是通过向乙醇溶液中加入某种添

加剂来改变乙醇和水的相对挥发度,从而使原料

的分离变得容易。常用的添加剂包括乙二醇、醋

酸钾、氯化钙、氯化钠、氯化铜、四甘醇等。 Pinto

等
[ 10]
利用 ASPEN 及 NRTL模型模拟了整个过

程,对比了 4种盐 ( C aC l2、KC l、NaC l、K I)的效果,

得出了加盐萃取精馏是将生物乙醇提纯为高纯乙

醇的最佳方法,且整个过程只需要一个精馏塔,低

能耗、无毒, 模拟得到的高纯乙醇纯度达 99 7%。

LIano Restrepo等
[ 11]
使用氯化钙作为添加剂, 在
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NRTL 模型的基础上 建立了更适合 CaC l2 /

C2H 5OH /H2O三元物系的 NRTL E模型, 精馏塔

的计算采用 New ton Raphson方法, 从理论上建立

了 MESH方程,对实际生产起到了一定的指导作

用。Ravagnan i等
[ 12]
比较了乙二醇和四甘醇分别

作为添加剂的效果, 采用残余曲线图 ( residue

curvemaps)作为分析工具, 得出了在合适的操作

条件下四甘醇是非常好的添加剂, 相比于乙二醇

虽然消耗了更多的能耗,但是无毒。

3 1 1 5 分子筛吸附

分子筛吸附法具有产品质量高、脱水能力强

的特点, 制得的无水乙醇浓度最高能达到

99 995% ,且能耗低、无毒、操作简便。李浩
[ 13 ]
研

究了水在 3A分子筛上的吸附等温曲线的模型,

对吸附过程、脱附过程的工艺条件,以及整个工艺

流程进行了探讨,为实际设计和生产过程提供理

论依据和指导。

3 1 2 联合工艺去杂

乙醇的脱水工艺是制备高纯乙醇的关键技

术,但是要获得高纯乙醇, 必须有一套完整的制备

工艺来同时脱除醛醇类和水及其他低沸点杂质。

V anderGr iend等
[ 14 ]
发明了一种制备燃料乙醇的

工艺, 整个装置主要由发酵塔、精馏塔和脱水塔组

成。工艺的第一步先往发酵塔中投入已经碾碎的

玉米悬浮液,通过发酵得到含有乙醇的啤酒花,然

后啤酒花打入精馏塔中精馏, 精馏得到的塔顶产

品再通过装有分子筛的脱水塔脱水,可以得到纯

度为 95%的燃料乙醇,此工艺能耗低且操作周期

短。V an Leeuwen等
[ 15]
提出了制备用于人类食用

和药用的高纯乙醇的工艺,相比于制备燃料乙醇,

他们做了如下改进,发酵原料除了常用的玉米之

外,尝试用蔗糖来发酵获得粗乙醇,然后将精馏后

的产品先经过一个装有臭氧的塔, 把醛醇类有机

杂质氧化,然后再经过装有颗粒状活性炭的吸附

塔除去水分,最后得到的高纯乙醇可以达到药用

级。杨振华
[ 16]
提出了一种药用无水乙醇的制备

方法, 主要步骤为: 1)以 95%的乙醇作为原料放

入反应罐中, 加入氧化剂 (高锰酸盐、二氧化锰

等 ) ; 2)然后在 25~ 55 温度中保温 1 h, 蒸汽加

热回流若干小时,然后蒸馏上述液体,在反应罐上

方设置一个装有氯化钙的布袋,收集 78 5 的馏

分,即得到药用无水乙醇, 操作简便, 收率可达

80%以上。宋金链等
[ 17]
发明了一种农残级色谱

乙醇的制备方法, 步骤是:用氧化剂氧化除醛、吸

附剂吸附除苯、干燥剂除水,按设定工艺条件精馏

获得合格产品。本发明以含量为 99 5% 的乙醇

为原料, 经过氧化、吸附、干燥以及精馏后获得纯

度 > 99 9%的农残级色谱乙醇,产品收率 > 95%,

其中各项技术指标能达到农残级色谱乙醇的

要求。

3 2 乙酸乙酯

工业上乙酸乙酯的生产方法主要有乙酸酯化

法、乙醛缩合法、乙醇脱氢法、乙酸 /乙烯加成法等

4种方法。乙酸酯化法是以乙醇和乙酸为原料,

在催化剂的作用下直接酯化合成乙酸乙酯; 乙醛

缩合法是以乙醛为原料, 催化剂乙醇铝存在的条

件下, 两分子乙醛缩合成乙酸乙酯; 乙醇脱氢法是

以乙醇为原料, 采用合适的催化剂将乙醇脱氢得

到乙醛, 然后乙醛与乙醇反应得到乙酸乙酯; 乙

酸 /乙烯加成法是以乙烯和乙酸为原料,其中乙烯

先通过酸催化剂水合生成乙醇, 然后乙醇与乙烯

酯化生成乙酸乙酯
[ 18]
。上述几种方法中, 传统的

酯化反应经过技术改革,仍具有较强的生命力,也

是目前大多数企业采用的生产方法;乙醛缩合法

虽然取得了较好的研究成果, 但是原料乙醛在国

内的价格较高,在经济上无法与其他方法竞争;乙

醇脱氢法所用原料单一且价格便宜,将是未来乙

酸乙酯合成的发展方向;乙酸 /乙烯加成法技术先

进、环境友好, 和乙醇脱氢法一样, 也是未来新建

装置的主流方向
[ 19]
。

采用传统酯化反应得到的粗乙酸乙酯含有不

同种类的杂质,主要包括乙醇、乙酸和醛类。

3 2 1 常规精馏

张丽华
[ 20]
在实验室采用填料塔常压精馏和

减压精馏都得到了纯度 99 95%高纯乙酸乙酯,

她选取 网环填料, 通过控制加热釜电压、真空

度、塔釜温度、塔顶温度、回流比和冷却水流量得

到了合适的精馏条件,结果表明常压精馏操作稳

定、但加热电压高且精馏速度慢,减压精馏无常压

稳定, 真空度经常波动。

3 2 2 萃取精馏

由于乙醇、水、乙酸乙酯相互之间都可以形成

共沸物,所以在工业生产中单纯的使用常规精馏

很难得到高纯度的乙酸乙酯, 于是人们开始研究

通过萃取或萃取精馏过程得到高纯乙酸乙酯。

Zhang等
[ 21]
研究了乙酸乙酯溶液中乙醇的分离,
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他们以亲水性的离子液体 1烷基 3甲基咪唑氯

化物或溴化物、1丙烯基 3甲基咪唑氯化物或溴

化物为萃取剂, 研究表明后者能够有效的分离乙

酸乙酯溶液中的乙醇, 其中氯化物的效果要更好

一些, 经过两次萃取之后乙酸乙酯的纯度可以达

到 99 27%。职慧珍等
[ 22 ]
总结了萃取精馏的发展

概况, 指出了运用水作为萃取剂虽然能得到 99%

的乙酸乙酯,但工艺较复杂,能耗较大; 采用加盐

萃取精馏也能得到 99 5%的乙酸乙酯, 但盐溶液

腐蚀性太强,给生产带来不便, 基于这些问题他们

提出了复合萃取精馏工艺, 采用多元醇构成的混

合萃取剂,克服了目前萃取工艺带来的弊端,一次

性的得到 99%以上的乙酸乙酯。

3 2 3 反应精馏

由于传统的酯化反应属于可逆反应, 反应精

馏既可加快反应速率,又可省去单独分离的过程,

不仅提高了反应热的利用率, 而且大大的节约了

设备的投资,国内外在这方面都有文献报道。廖

安平等
[ 23]
在直径 30 mm的催化反应精馏塔中进

行合成乙酸乙酯的研究, 考察了酸醇比、进料流

量、回流比、进料位置等因素对过程的影响, 得出

了在最优条件下, 塔顶可获得酯含量 > 94%的产

品,单程转化率也可达 96 33%。Ken iga等
[ 24]
研

究了乙酸乙酯的反应精馏工艺, 他们利用化工模

拟软件 DESIGER来模拟整个过程的质量与热量

传递, 建立了关于温度和馏分摩尔分率等的理论

模型, 然后通过实验来验证模型,他们选取包含有

80块泡罩踏板、冷凝器和再沸器的精馏塔, 最后

发现理论模型和实验获得的数据能够很好的吻

合。张丽琴等
[ 25]
以实际生产数据为基础, 运用化

工稳态模拟计算软件 ASPEN PLUS对现有工艺进

行模拟并改进,模拟研究结果表明,乙酸乙酯的带

循环反应精馏新工艺是可行的, 在相同的进料条

件下, 相比于现有生产工艺,新工艺提高生产能力

达两成。田晖等
[ 26]
在传统酯化反应的基础上, 选

择以强酸性阳离子交换树脂为催化剂,采用捆扎

包方式装填催化剂,并考察了催化剂布包材料、乙

醇进料位置、空速、回流比、进料酸醇物质的量之

比对乙醇转化率和塔顶产品中乙酸乙酯含量的影

响,最后得到在最佳工艺条件下塔顶的乙酸乙酯

的含量可以达 95 44%。La i等
[ 27 ]
研究了高纯乙

酸乙酯的反应精馏中试工艺, 他们以工业级的乙

醇和乙酸作为反应物,建立了一套包含有冷凝器、

再沸器、玻璃瓶和两个塔的装置,两个塔分别是反

应精馏塔和提馏塔,初始进料和操作条件是他们

的研究重点,他们选取了 6种不同的初始进料条

件,结果显示初始进料条件对产品影响很大,在合

适的初始进料和操作条件下, 中试装置可以得到

纯度为 99 5%的高纯乙酸乙酯。

3 2 4 吸附精馏

宋金链等
[ 28]
发明了一种农残级色谱乙酸乙

酯的制备方法, 他们利用乙酸乙酯与其中杂质性

质上的差别,采用吸附后干燥、精馏的生产方法,

将乙酸乙酯与其中某些杂质分离, 提纯后可达到

农残级色谱乙酸乙酯指标,精馏时间少,色谱纯产

率达到 93% ~ 95% , 其中农残级色谱产品达

75% ~ 85%, 可形成农残级色谱乙酸乙酯的规模

生产。

3 3 正己烷

和上述物质不同,正己烷属于烷烃类化合物,

它基本上不能通过合成反应得到粗己烷, 正己烷

主要是由原油裂解及分馏获得, 在直馏或抽余油

中用精馏方法或者铂重整抽余油加氢浓缩的双塔

分离获得粗正己烷
[ 29]
。

目前正己烷的纯化方法主要包括常规精馏、

加氢精馏、萃取精馏、吸附分离、膜分离等。

3 3 1 常规精馏

正己烷原料中,含有与正己烷沸点 ( 68 7 )

非常相近的组分, 如 2甲基戊烷 ( 60 3 )、3甲

基戊烷 ( 63 3 )、甲基环戊烷 ( 71 8 ), 因此分

离难度很大。一般来说, 精馏塔主要分板式塔和

填料塔,早期人们采用浮阀塔板进行分离,但是塔

高过重, 装置笨重, 要达到理想的分离效果,所需

塔板数过多,且生产效率不高, 难以在企业中广泛

推广。后来开始考虑用填料代替塔板并取得了成

功,塔高大大降低。吴锦元等
[ 30]
用高效波纹填料

对正己烷分离取得了不错的效果, 具有重要的工

业价值,他们采用正己烷只占 30 74%的原料油

作为原料,制得的产品中正己烷含量一般能够达

到 70%以上。

3 3 2 加氢精馏

加氢精馏能有效地使原料油中的硫、氮、氧等

非烃化合物氢解, 使烯烃、芳烃选择加氢饱和, 并

能脱除金属和沥青质等杂质, 具有处理原料范围

广、液体收率高、产品质量好等优点。其中最常见

的就是工业正己烷的脱硫精制和脱苯精制。徐东
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梅等
[ 31]
从天然气处理厂现有处理装置出发,选用

南化集团研究院开发的加氢精制脱除芳烃的技术

对原有部分生产装置及相关工艺进行合理、有效

的改进和完善, 将工业正己烷精制成高纯度药用

级正己烷。吉化研究院建立的 两次加氢精制

工艺技术属国内首创。产品质量经聚合试验、吉

林进出口商品检验局橡塑认可实验室检测证明,

各项技术指标均达到或超过日本三井油化产品的

水平。

3 3 3 萃取精馏

萃取精馏兼有精馏和萃取的优点, 加入的溶

剂无论与物系是否形成均相, 只要能改变组分间

的相对挥发度,且不与物系形成新的恒沸物,就可

以达到良好的分离效果。林军等
[ 32]
提出了一种

正己烷和甲基环戊烷的萃取分离方法,将原料工

业正己烷与萃取精馏的溶剂邻苯二甲酸二甲酯以

一定配比加入萃取精馏塔;分离后,塔顶为高纯度

正己烷,塔釜为溶剂邻苯二甲酸二甲酯 +甲基环

戊烷; 塔釜物料送入溶剂再生塔进行蒸馏操作,塔

顶采出物为甲基环戊烷; 塔顶采出物的甲基环戊

烷进一步精制获取高纯度甲基环戊烷;塔釜溶剂

邻苯二甲酸二甲酯送回萃取精馏塔循环使用。此

发明专利可回收原料中的甲基环戊烷,回收率在

90%以上,并可得到纯度 > 98%的高纯度正己烷

产品, 萃取精馏的夹带剂邻苯二甲酸二甲酯得以

循环使用,该工艺下一步是要在中试上取得成功,

从而能尽早的工业化生产。相比于固体盐、液体

溶剂, 离子液体是最好的夹带剂,它兼有固体盐和

液体溶剂的优点,因此研究用离子液体作为夹带

剂的萃取精馏是很有前景的。Le i等
[ 33 ]
重点研究

了正己烷和 1己烯的分离, 他们在 COSMO RS模

型下对离子液体进行了研究,研究结果表明,在物

料是非极性溶剂下,离子液体的分离效果不是很

明显, 但在物料是极性溶剂的情况下,离子液体的

分离效果比较明显,这是由于离子液体特殊的分

子结构, 它具有小的摩尔体积、无支链基团、阴离

子中心无空间屏蔽效应等特点。随着各种新技术

的发展,萃取分离技术不断改进优化,新型萃取分

离技术不断出现并完善, 这项技术在未来具有广

阔的发展前景。

3 3 4 吸附分离

分子筛吸附分离是高纯正己烷制备的重要方

法之一,美国 R ichfie ld公司W atson厂利用气相变

压吸附法对 C6烃进行了分离, 这种方法几乎是

在等温条件下进行操作的。而且设备简单, 操作

迅速, 脱附阶段就是吸附床的自动净化阶段。国

内也有制备变压吸附装置的厂家, 但没有应用于

C6烃 (液态烃 )的分离。鉴于上述情况, 赵雅娟

等
[ 34]
利用 5A分子筛双柱变压吸附塔分离正己烷

和它的同分异构体, 正己烷含量可达到 99% 以

上,可以推广到工业生产。黄恒文等
[ 35]
采用 5A

分子筛吸附分离重整抽余油中的正构烷烃, 然后

通过精馏获得高纯度正己烷, 解决了正己烷生产

过程中分离难度大的关键问题; 同时吸附分离工

艺所产吸余油可生产优质 6#溶剂油, 其主要质量

指标优于国家标准。姚小利等
[ 36]
采用变压吸附

提取高纯度正己烷,其工艺流程是多塔加温变压

吸附流程,其具体步骤如下: 1)吸附过程; 2)均压

降、放压; 3)解吸过程; 4)均压升、充压。本发明

是一种设备简单、操作方便、能耗低、自动化程度

高、易操作、极富市场竞争力等特点的先进生产工

艺。分离可得含量在 95 0% ~ 99 9% ( w t)的正

己烷产品,优选正己烷 99 0%。宋金链等
[ 37 ]
发

明了一种高纯正己烷的提纯方法,主要步骤是:采

取吸附剂沸石进行吸附分离, 除去与正己烷沸点

相近的杂质、分子筛干燥除去其中的水分、干燥后

精馏提纯,过滤封装得到成品。本发明以含量为

95%的正己烷为原料, 经过提纯后可获得纯度 >

98%的色谱级正己烷产品, 收率 > 93% ,合格率为

92%,可得到 50% ~ 60%的农残级正己烷试剂。

本发明与常规方法相比产品纯度高,操作简便,运

行稳定,适于工业化生产。

3. 3. 5 其他方法

周沛
[ 38]
公开了一种制备高纯度液相色谱级

正构烷烃的方法, 其中就包含高纯度液相色谱级

正己烷的制备方法,其工艺流程是, 用一定量的离

子液体和浓硫酸处理工业级正己烷,经过数次磺

化脱硫后精馏得到液相色谱级正己烷,该工艺的

优点在于利用离子液体对硫酸酯和含硫化合物的

选择性萃取, 使得磺化和脱硫同时进行, 流程简

单,能耗低, 产品纯度高。

4 展望

我国高纯有机溶剂制备技术还比较落后, 产

品技术标准多样化,还没有形成一个统一的国家

标准, 与国外先进企业的产品质量指标相差甚远。
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在高纯有机溶剂行业,国外的巨头企业如 M erck、

S igma公司, 占据着市场的最高端。国内厂家仅

仅占有 14%的市场份额, 而且只是一些中小企业

单打独斗,规模小且竞争力不强,其产品质量大多

只接近国外色谱级水平, 质量更好的农残级试剂

基本依赖进口,其价格因素受制于国外。因此,大

力推动我国高纯有机溶剂工业的发展是非常必要

且迫切,即可以填补我国在高纯溶剂技术上的不

足,同时也能为我国的电子工业,精密仪器和制药

工业提供强有力的帮助。

期望未来的 5~ 20年, 3~ 5家国内有实力

的企业能够达到同一标准, 从而制定高纯有机

溶剂的国家标准, 同时建立以高水平科研院所

为技术支撑, 形成国内有实力的企业达成联盟

的局面。
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S tandards research status and pur ification progress of h i

gh purity ethano,l ethy l acetate and n hexane for sc ien tif

ic researchQUAN Can* 1, YAN X iong w ei2, JIN Jun su2, DA I

X in hua1 , HUANG T ing1, LIH ing m ei1 ( 1. Nationa l Institute

o fM etro logy, Be ijing 100013, Ch ina; 2. Be ijing Un iversity of

Chem ical Techno logy, B eijing 100029, Ch ina ), H uaxue Sh ij,i

2011, 33( 5), 385~ 392

Abstrac t: W ith the progress o f sc ientific research and im

provem ent o f ana ly tica l instrum ents and techn iques, there ex

ists a gap that the trad itiona l reagent canno tm eet the requ ire

m ents of spec ifica tions any mo re. To m eet the needs o f diffe r

ent a reas of sc ientific resea rch, d ifferent spec ifica tions o f the

h igh purity g rade o rganic so lv ents has appeared successive ly,

such as spectra g rade, chroma tog raphy grade and pestic ide

res idue grade. H igh purity grade org an ic so lvents has the

characteristics of high pu rity, low UV abso rption, low pH va l

ue, low mo isture content and low evapo ra tion res idue. The

m ost used high pur ity o rganic so lvents in sc ientific resea rch

area inc lude m ethano ,l ethano ,l acetone, acetonitrile; ethy l ac

e tate and n hexane etc, who sem arke t in China mostly are oc

cup ied by foreign company inc lud ing Sigm a, M erck and F ish

e r. W hile the hom e m ade so lvents prov ide by sm all plant

m ostly are no t stab le which d irec tly a ffect the sc ientific re

su lt, ev en m ore, no reports we re found about therew ere pesti

cide residue g rade so lvents such as acetone, acetonitrile m ade

dom estica lly. The current reality is that m ost o f the resea rch

laborato ries re ly ing on imported reagents, wh ich not only takes

lots of governm ent funding, bu t also hinders the pace o f do

m estic sc ientific research related. Now is tim e for China to de

ve lop the high pur ity so lvent industry progress wh ich can m eet

our ow n requ irem ent. National Institute o fM etro logy ( N IM ),

as one o f the undertakers o f the pro jec t titled w ith the Re

search of Cruc ia l Sc ientifica lly So lvents and the Common Key

Techn iques, funded by National sc ience and techno logy sup

port p lan key pro ject dur ing 11th five years p lan

( 2009BAK61B02, MOST ). Th is paper summ arized the upda

ted standard spec ifica tion of threem a in kinds of high purity o f

o rganic so lvent including ethano,l e thy l aceta te and n hexane

and the pur ification techn iques related to.

K ey words: high pur ity o rganic so lvents; standa rd spec ifica

tion; pur ification; ethano ;l ethy l acetate; n hexane

关于举办 第十三届国际电分析化学会议 的通知

第十三届国际电分析化学会议 经中国科学院批准, 并受中国化学会委托, 由中国科学院长春应用化学研究所电

分析化学国家重点实验室举办。会议将于 2011年 8月 19日至 22日在长春应化所举办。会议将特邀国际著名电分析化

学家参加, 会议语言为英语,欢迎参加, 如提出报告, 请交英文摘要一份 (截止日期: 2011年 5月 15日 )。联系人: 张柏林

研究员, 吉林省长春市人民大街 5625号,邮编: 130022。电话 /传真: 0431 85262430, 电子邮件: blzhang@ c iac. j.l cn, 随后

寄上录用通知 (国内来宾注册费 600元 )。最新详细信息请登录 http: / / iseac. c iac. j.l cn/。
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