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用于乙腈精制的高效氧化剂的筛选
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(东华大学 化学化工与生物工程学院应用化学系, 上海 201620)

[摘要 ] 基于正交实验,筛选出用于乙腈精制的过氧化钠系列 (过氧化钠、过氧化钠 - 高锰酸钾和过氧化钠 -浓硫酸 )高效氧化

剂,解决了传统乙腈精制工艺中氧化剂的低效性及釜残渣难于去除等问题。采用紫外分光光度法及红外光谱对精制后的乙腈进

行分析,并与传统的最优氧化剂浓硫酸、氢氧化钠 -高锰酸钾精制后的乙腈进行对比。实验结果表明,经过氧化钠系列氧化剂精

制所得的高纯乙腈较传统氧化剂精制所得的乙腈在相应波长范围内具有更低的紫外吸光度,且与市售色谱纯乙腈的红外谱图无

明显差异,其中以过氧化钠 -浓硫酸为氧化剂所得的精制乙腈在波长 190 ~ 205 nm内的紫外吸光度明显低于市售色谱纯乙腈。
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Selection ofH igh�Perform anceOxidantUsed in Acetonitrile Purification
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[Abstract] In o rder to he igh ten the ox idant eff iciency in acetonitrile purif ication and m o re easily

rem ove the residue f rom the purif ication pro cess, severa l h igh�perform ance sodium perox ide ox idant

sy stem s, nam ely sod ium perox ide, sod ium perox ide�po tassium perm anganate and sodium perox ide�
concentra ted su lfuric ac id, w ere selected through o rthogonal experim enta l design. Pur if ied ace ton itrile

w a s ana lyzed bym eans o f UV abso rption spectrom etry and IR. The h igh�perfo rm ance sodium perox ide

ox idan t sy stem s w ere com pared w ith traditional o x idant system s, such as concentrated sulfuric acid and

sodium hydrox ide�po ta ssium perm anganate, to determ ine effect o f the aceton itrile purif ication. Resu lts

show ed that ace tonitrile obta ined by treatm ent w ith the sodium perox ide ox idan t sy stem s exh ib ited

low er UV absorption than that w ith tradit ional ox idant sy stem. Furtherm ore, IR resu lts show ed no

ev ident dif ference betw een acetonitrile obta ined by treatm entw ith sodium perox ide ox idant system s and

comm ercia lly chrom atog raph ically pure aceton itrile. UV abso rption o f acetonitr ile ob tained by

treatm en t w ith sodium perox ide�concentrated sulfuric ac id w as sign if icantly low er than that o f the

chrom a to graphically pure aceton itr ile in 190- 205 nm w ave leng th.

[K eywords] aceton itrile; pur if ication; o x idan;t sod ium perox ide

� � 乙腈是一种用途广泛的有机化工原料, 可作为

医药、农药、表面活性剂、染料等精细化学品的合成

原料, 亦可用作薄层色谱、纸色谱、光谱、极谱和高

效液相色谱的流动相溶剂,近来又被用作脱氧核糖

核酸的合成溶剂、电子部件的清洗溶剂等, 这些用

途要求乙腈的纯度达到 99. 9%以上
[ 1, 2]
。

提高工业乙腈的纯度主要采用氧化、蒸馏和吸

附等手段,其中氧化剂的选择对工业乙腈中杂质的

去除起关键性作用。国内外已报道的氧化剂有茚

三酮、多聚甲醇、高锰酸钾 -甲醇、氢氧化钠 - 高锰

酸钾、浓硫酸、硫酸 -甲醇、氢化钙、臭氧和五氧化

二磷等,其中氢氧化钠 -高锰酸钾和浓硫酸的提纯
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效果较好,且前者已被生产厂家广泛采用
[ 3~ 8]
。但

采用上述这些氧化剂均不能得到高纯度的乙腈,且

生成的废液难以处理。国内也有采用膜过滤的方

法制备高纯乙腈
[ 9]

, 但该方法实验条件苛刻, 难以

实现工业化生产。

紫外分光光度法可直接测定乙腈的吸光度,通

过比较乙腈精制前后吸光度的大小来分析杂质的

脱除情况,一般要求色谱纯乙腈在 200~ 400 nm处

的吸光度达到或接近零
[ 10]
。

本工作设计正交实验筛选了乙腈精制所需的

高效氧化剂,考察了氧化剂种类对精制乙腈的紫外

吸光度和红外光谱的影响。

1� 实验部分

1. 1 试剂

工业乙腈: 纯度 99. 0%, 上海德正化工有限公

司;色谱纯乙腈: 纯度 99. 9% ,上海凌峰化学试剂有

限公司;煤质圆柱形活性炭: 直径 �1. 2 ~ 1. 5 mm,

比表面积大于等于 1 000 m
2

/g, 河南巩义市嵩山滤

材活性炭厂; 高锰酸钾、氢氧化钠、浓硫酸、过氧化

钠均为 AR级。

1. 2 实验方法

乙腈精制流程见图 1。

图 1� 乙腈精制流程

F ig. 1� F low chart o f aceton itri le purif ication.

� � 活性炭吸附:将市购煤质圆柱形活性炭进行预

处理,直至用二次蒸馏水清洗至洗液在波长大于

200 nm 处无紫外吸收。然后将工业乙腈以 3 ~

5 m L /m in的流量通过填塞了经过预处理的活性炭

的石英柱 ( �30 mm ! 600 mm ), 以除去乙腈中的大

部分水、丙烯醇和丁烯醛等杂质。

化学除杂: 将 100 m L经活性炭吸附处理的乙

腈和氧化剂混合并加入到 500 m L 石英玻璃烧瓶

(烧瓶中装有一定量的沸石以防暴沸 )中反应, 回流

1. 0~ 4. 0 h。

二次蒸馏: 化学除杂反应结束后进行一次蒸

馏,以去除低沸点的前馏分杂质和高沸点的釜残

渣,收集以乙腈为主的中间馏分进行二次蒸馏, 收

集二次蒸馏的中间馏分,即得到乙腈精制产品。

1. 3 测试

采用日立公司 UV - 3310型紫外分光光度

( UV )仪以二次蒸馏水为空白试样, 测定精制乙腈

的吸光度。测试波段的波长为 190~ 300 nm, 扫描

速率为 300 nm /m in。

采用瓦里安仪器公司 V arian 640型红外光谱

( IR )仪测定试样的 IR谱图 ( KB r压片法 )。测试条

件:扫描次数 4,分辨率 4 cm
- 1

,波数扫描范围 400~

4 000 cm
- 1
。

2 结果与讨论

2. 1 正交实验筛选氧化剂

分别以氢氧化钠 - 高锰酸钾、浓硫酸、过氧化

钠、过氧化钠 -高锰酸钾和过氧化钠 -浓硫酸为氧

化剂,进行乙腈精制正交实验,实验结果见表 1~ 5。

表 1� 氢氧化钠 -高锰酸钾精制乙腈正交实验结果

Tab le 1� O rthogonal experim en tal resu lts for treatm ent of aceton itrile w ith sod ium hydrox ide�po tassium perm an gan ate

N o.

Facto r UV ab sorban ce

m ( Sod ium

hydrox ide) /g

m ( Potassium

perm anganate) /g

Reaction

t im e /h
195 nm 200 nm 210 nm 220 nm 230 nm

1 0. 5( A 1 ) 0. 5( B1 ) 1. 0 (C 1 ) 0. 427 0. 245 0. 047 0. 000 0. 000

2 0. 5( A 1 ) 1. 0( B2 ) 1. 5 (C 2 ) 0. 648 0. 354 0. 063 0. 000 0. 000

3 0. 5( A 1 ) 1. 5( B3 ) 2. 0 (C 3 ) 0. 503 0. 312 0. 057 0. 000 0. 000

4 1. 0( A 2 ) 0. 5( B1 ) 1. 5 (C 2 ) 0. 457 0. 284 0. 059 0. 000 0. 000

5 1. 0( A 2 ) 1. 0( B2 ) 2. 0 (C 3 ) 0. 425 0. 236 0. 037 0. 000 0. 000

6 1. 0( A 2 ) 1. 5( B3 ) 1. 0 (C 1 ) 0. 483 0. 365 0. 090 0. 000 0. 000

7 1. 5( A 3 ) 0. 5( B1 ) 2. 0 (C 3 ) 0. 410 0. 304 0. 074 0. 000 0. 000

8 1. 5( A 3 ) 1. 0( B2 ) 1. 0 (C 1 ) 0. 418 0. 255 0. 078 0. 027 0. 000

9 1. 5( A 3 ) 1. 5( B3 ) 1. 5 (C 2 ) 0. 496 0. 381 0. 105 0. 000 0. 000

W avelen gth /nm Range(R ) Op tim al com b ination

195 0. 085 0. 066 0. 091 A 3 B1 C1

200 0. 018 0. 075 0. 056 A 2 B1 C3

210 0. 030 0. 025 0. 020 A 1 B2 C3

220 0. 009 0. 009 0. 009 Excep tA 3B2 C1
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表 2� 浓硫酸精制乙腈正交实验结果

T ab le 2� O rthogonal exp erim ental resu lts fo r treatm en t o f aceton itri le w ith concen trated sulfuric ac id

N o.
Factor

V ( C oncen trated sulfuric ac id) /m L Reaction tim e /h

UV ab sorban ce

195 nm 200 nm 210 nm 220 nm 230 nm

1 10( A 1 ) 2. 0 ( B1 ) 0. 519 0. 410 0. 115 0. 006 0. 000

2 10( A 1 ) 3. 0 ( B2 ) 0. 562 0. 467 0. 152 0. 023 0. 000

3 10( A 1 ) 4. 0 ( B3 ) 0. 492 0. 420 0. 106 0. 000 0. 000

4 15( A 2 ) 2. 0 ( B1 ) 0. 647 0. 563 0. 151 0. 003 0. 000

5 15( A 2 ) 3. 0 ( B2 ) 0. 770 0. 690 0. 177 0. 014 0. 000

6 15( A 2 ) 4. 0 ( B3 ) 0. 716 0. 625 0. 155 0. 002 0. 000

7 20( A 3 ) 2. 0 ( B1 ) 0. 544 0. 473 0. 124 0. 001 0. 000

8 20( A 3 ) 3. 0 ( B2 ) 0. 496 0. 431 0. 147 0. 015 0. 000

9 20( A 3 ) 4. 0 ( B3 ) 0. 726 0. 626 0. 184 0. 026 0. 000

W avelen gth /nm R Op tim al com b ination

195 0. 187 0. 075 A 1 B3

200 0. 194 0. 075 A
1
B

1

210 0. 037 0. 029 A
1
B

3

220 0. 008 0. 014 A 1 B3

表 3� 过氧化钠精制乙腈正交实验结果

Tab le 3� O rthogonal exp erim ent results for treatm en t of aceton itrile w ith sod ium p erox ide

N o.
Factor

m ( Sod ium peroxide) /g Reaction tim e /h

UV ab sorban ce

195 nm 200 nm 210 nm 220 nm 230 nm

1 0. 6( A 1 ) 1. 0 ( B1 ) 0. 680 0. 485 0. 135 0. 027 0. 000

2 0. 6( A 1 ) 1. 5 ( B2 ) 0. 664 0. 528 0. 171 0. 034 0. 000

3 0. 6( A 1 ) 2. 0 ( B3 ) 0. 273 0. 178 0. 056 0. 008 0. 000

4 0. 8( A 2 ) 1. 0 ( B1 ) 0. 675 0. 527 0. 191 0. 065 0. 007

5 0. 8( A 2 ) 1. 5 ( B2 ) 0. 387 0. 263 0. 077 0. 014 0. 000

6 0. 8( A 2 ) 2. 0 ( B3 ) 0. 609 0. 432 0. 153 0. 043 0. 000

7 1. 0( A 3 ) 1. 0 ( B1 ) 0. 383 0. 203 0. 088 0. 011 0. 000

8 1. 0( A 3 ) 1. 5 ( B2 ) 0. 148 0. 108 0. 039 0. 000 0. 000

9 1. 0( A 3 ) 2. 0 ( B3 ) 0. 579 0. 382 0. 123 0. 032 0. 000

W avelen gth /nm R Op tim al com b ination

195 0. 187 0. 179 A 3 B2

200 0. 176 0. 105 A 3 B2

210 0. 057 0. 042 A 3 B2

220 0. 027 0. 018 A
3
B

2

表 4� 过氧化钠 -高锰酸钾精制乙腈正交实验结果

Tab le 4� O rthogonal exp erim ent results for treatm en t of aceton itrile w ith sod ium perox ide�po tassium perm an ganate

N o.
Facto r

m ( S od ium perox ide) /g m ( Po tassium perm angan ate) /g R eact ion t im e /h

UV ab sorban ce

195 nm 200 nm 210 nm 220 nm 230 nm

1 0. 2( A
1
) 0. 2 ( B

1
) 1. 0( C

1
) 0. 510 0. 378 0. 129 0. 025 0. 000

2 0. 2( A 1 ) 0. 6 ( B2 ) 1. 5( C 2 ) 0. 474 0. 251 0. 108 0. 024 0. 000

3 0. 2( A 1 ) 1. 0 ( B3 ) 2. 0( C 3 ) 0. 268 0. 170 0. 057 0. 004 0. 000

4 0. 6( A 2 ) 0. 2 ( B1 ) 2. 0( C 3 ) 0. 449 0. 289 0. 075 0. 009 0. 000

5 0. 6( A 2 ) 0. 6 ( B2 ) 1. 0( C 1 ) 0. 873 0. 548 0. 122 0. 016 0. 000

6 0. 6( A 2 ) 1. 0 ( B3 ) 1. 5( C 2 ) 0. 471 0. 377 0. 123 0. 027 0. 000

7 1. 0( A 3 ) 0. 2 ( B1 ) 1. 5( C 2 ) 0. 548 0. 419 0. 119 0. 002 0. 000

8 1. 0( A 3 ) 0. 6 ( B2 ) 2. 0( C 3 ) 0. 579 0. 458 0. 117 0. 013 0. 000

9 1. 0( A 3 ) 1. 0 ( B3 ) 1. 0( C 1 ) 0. 673 0. 476 0. 112 0. 009 0. 000

W avelen gth /nm � � R Op tim a l com b ination

195 0. 183 0. 171 0. 253 A 1B 3C 3

200 0. 185 0. 078 0. 161 A 1B 3C 3

210 0. 018 0. 019 0. 038 A 1B 3C 3

220 0. 010 0. 006 0. 009 A 3B 1C 1
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表 5� 过氧化钠 -浓硫酸精制乙腈正交实验结果

Tab le 5� O rthogonal experim en t results for treatm en t of aceton itrile w ith sod ium perox ide�concen trated su lfuric acid

N o.
Facto r

m ( S od ium perox ide) /g V ( Concentrated su lfuric acid) /mL React ion t im e /h

UV ab sorban ce

195 nm 200 nm 210 nm 220 nm 230 nm

1 0. 05( A 1 ) 10 ( B1 ) 1. 0( C 1 ) 0. 192 0. 148 0. 030 0. 000 0. 000

2 0. 05( A 1 ) 15 ( B2 ) 2. 0( C 2 ) 0. 221 0. 162 0. 052 0. 000 0. 000

3 0. 05( A 1 ) 20 ( B3 ) 3. 0( C 3 ) 0. 251 0. 199 0. 076 0. 000 0. 000

4 0. 10( A 2 ) 10 ( B1 ) 2. 0( C 2 ) 0. 072 0. 054 0. 048 0. 000 0. 000

5 0. 10( A 2 ) 15 ( B2 ) 3. 0( C 3 ) 0. 357 0. 317 0. 106 0. 005 0. 000

6 0. 10( A 2 ) 20 ( B3 ) 1. 0( C 1 ) 0. 443 0. 342 0. 078 0. 000 0. 000

7 0. 15( A 3 ) 10 ( B1 ) 3. 0( C 3 ) 0. 140 0. 107 0. 038 0. 000 0. 000

8 0. 15( A 3 ) 15 ( B2 ) 1. 0( C 1 ) 0. 420 0. 317 0. 061 0. 000 0. 000

9 0. 15( A 3 ) 20 ( B3 ) 2. 0( C 2 ) 0. 213 0. 176 0. 046 0. 000 0. 000

W avelen gth /nm � � R Op tim a l com b ination

195 0. 070 0. 198 0. 183 A 1 B1 C2

200 0. 068 0. 162 0. 138 A 1 B1 C2

210 0. 029 0. 034 0. 017 A 3 B1 C2

220 0. 002 0. 002 0. 002 E xcep tA 2 B2 C3

� � 根据表 1~ 5的正交试验选出的最优条件组合进

行综合分析, 5种氧化剂精制乙腈的最佳方案分别

为: ( 1)以氢氧化钠 -高锰酸钾为氧化剂,氢氧化钠用

量 1. 0 g,高锰酸钾用量 1. 0 g,反应时间 2. 0 h; ( 2)以

浓硫酸为氧化剂,浓硫酸用量 10m L,反应时间2. 0 h;

( 3)以过氧化钠为氧化剂,过氧化钠用量 1. 0 g,反应

时间 1. 5 h; ( 4)以过氧化钠 -高锰酸钾为氧化剂, 过

氧化钠用量 0. 2 g, 高锰酸钾用量 1. 0 g, 反应时间

2. 0 h; ( 5)以过氧化钠 -浓硫酸为氧化剂,过氧化钠

用量 0. 10 g,浓硫酸用量 10 mL,反应时间 2. 0 h。

2. 2 氧化剂种类对乙腈紫外吸光度的影响

工业乙腈经精制后, 乙腈纯度提高, 水含量降

低,同时酸度降低。乙腈中微量有机物的脱除表现

为乙腈在 190~ 300 nm处的紫外吸光度降低。不同

氧化剂在各自的最佳实验条件下所得精制乙腈的

紫外吸光度见表 6。

表 6� 不同氧化剂在各自的最佳实验条件下所得精制乙腈的紫外吸光度

Tab le 6� UV ab sorban ces of aceton itrile treated w ith dif feren t ox idan ts und er op tim um cond ition s

S am p le Ox idan t
UV ab sorbance

195 nm 200 nm 210 nm 220 nm 230 nm

1# W ithou t ( indu strial grade aceton itrile) 3. 961 > 101) 4. 491 > 101) 3. 794

2# Sod ium hyd roxide�potassium perm anganate 0. 425 0. 236 0. 037 0. 000 0. 000

3# C oncen trated su lfuric acid 0. 519 0. 410 0. 115 0. 006 0. 000

4# Sod ium p erox ide 0. 148 0. 108 0. 039 0. 000 0. 000

5# Sod ium p erox ide�po tassium perm an ganate 0. 268 0. 170 0. 057 0. 004 0. 000

6# Sod ium p erox ide�con cen trated su lfuric acid 0. 072 0. 054 0. 048 0. 000 0. 000

� � H igh pure w ater u sed as contras,t opt ica l path 1 cm.

1)W hen UV ab sorban ce w asm ore than 10, ligh t tran sm ittance w as close to zero.

� � 由表 6可见,在 195, 200 nm 处, 以过氧化钠为

氧化剂所得精制乙腈的紫外吸光度明显低于以浓

硫酸、氢氧化钠 -高锰酸钾为氧化剂所得精制乙腈

的紫外吸光度;当高锰酸钾加入量和回流时间相同

时,加入过氧化钠后所得精制乙腈的紫外吸光度明

显低于加入氢氧化钠后所得精制乙腈的紫外吸光

度 (见表 6中试样 2
#
, 5

#
); 当浓硫酸的加入量和回

流时间不变时,加入过氧化钠后所得精制乙腈的紫

外吸光度亦低于单独使用浓硫酸所得精制乙腈的

紫外吸光度 (见表 6中试样 3
#
, 6

#
)。这是因为过氧

化钠不仅本身是一种高效氧化剂,而且它还可以与

乙腈中的水作用生成氢氧化钠, 因此过氧化钠不仅

可有效去除醛酮 (使醛酮生成羧酸和羧酸盐高沸物

等杂质 ), 而且可去除乙腈中难去除的水分。此外,

过氧化钠与乙腈中的杂质作用生成的釜残渣极易

溶于水,通过水洗即可除去。
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不同乙腈试样的 UV 谱图见图 2。由图 2可

见,在相同波长下,过氧化钠、过氧化钠 - 高锰酸钾

和过氧化钠 - 浓硫酸精制的乙腈紫外吸光度低于

传统氧化剂氢氧化钠 - 高锰酸钾和浓硫酸精制的

乙腈紫外吸光度;过氧化钠 -浓硫酸精制的乙腈在

190~ 205 nm 内的紫外吸光度低于市售色谱纯乙腈

的紫外吸光度。

图 2� 不同乙腈试样的 UV谱图

Fig. 2� UV ab so rpt ion spectra of d ifferen t aceton itrile sam p les.

∀ � S am p le 3# ; # � S am p le 2#; ∃ � Sam p le 5# ; ▼ � S am p le 4 # ;

% � Sam p le 7# ( comm erc ially ch rom atog raph ica lly pure

aceton itrile) ; & � Sam p le 6#

The sam p le num b er referred to T ab le 6.

2. 3 精制乙腈的 IR表征

不同乙腈试样的 IR谱图见图 3。

图 3� 不同乙腈试样的 IR谱图

Fig. 3� IR spectra o f dif feren t aceton itrile sam ples.

由图 3可见, 与工业乙腈的 IR谱图相比,在经

过氧化钠系列氧化剂精制的乙腈的 IR 谱图中,

2 360, 467 cm
- 1
附近的吸收峰消失, 而与市售色谱

纯乙腈的 IR谱图没有明显差异。

3� 结论

( 1)用过氧化钠、过氧化钠 - 高锰酸钾、过氧化

钠 -浓硫酸精制工业乙腈, 得到的釜残渣溶于水,

易于去除,且得到的精制乙腈的紫外吸光度明显低

于以传统氧化剂氢氧化钠 - 高锰酸钾和浓硫酸精

制得到的乙腈的紫外吸光度。

( 2)经过氧化钠 - 浓硫酸精制的乙腈在 190~

205 nm内的紫外吸光度低于市售色谱纯乙腈, 可基

本满足色谱纯乙腈的相关要求, 具有良好的市场开

发前景。

( 3)经过氧化钠系列氧化剂精制的乙腈的 IR

谱图,与工业乙腈的 IR谱图相比, 2 360, 467 cm
- 1

附近的吸收峰消失,而与市售色谱纯乙腈的 IR谱图

无明显差异。
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