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高纯试剂环己烷的提纯方法
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(中国科学院 大连化学物理研究所 分离分析化学重点实验室ꎬ辽宁 大连　 １１６０２３)

摘要:环己烷作为一种重要的有机试剂ꎬ在工业生产、实验室分析等领域有着广泛的应用ꎮ 利用环己烷的熔点与其杂质

差异较大的特点ꎬ通过重结晶￣过滤提纯￣萃取除醇￣干燥脱水等步骤ꎬ获得了纯度为 ９９􀆰 ９９８％的高纯环己烷ꎬ各项指标优

于 Ｔ / ＣＲＩＡＣ ００７２—２０２２«化学试剂高效液相色谱用试剂环己烷»中相关指标要求ꎮ 解决了环己烷试剂痕量杂质除去难

度大、成本高等问题ꎮ 降低了环己烷的提纯成本ꎬ减少了环境污染ꎮ 所获得的高纯试剂环己烷在光谱分析、痕量污染物

分析、化工合成等领域有着广泛的应用前景ꎮ
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纯方法[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(１０):８３￣８７ꎮ

　 　 随着现代科技的持续进步ꎬ各领域对高纯度

化学试剂的需求越来越高ꎮ 全球范围内ꎬ化学试

剂正朝着高纯度和超高纯度的方向发展ꎮ 高纯试

剂产品更新迭代快ꎬ研发成本高ꎬ研发难度大ꎬ产
品附加值和价格高ꎬ用量相对较少[１]ꎮ 近年来ꎬ国
内市场需求增长较快的高纯试剂、生化试剂等缺口

较大ꎮ 目前ꎬ大部分高纯度试剂仍需依赖进口[２￣５]ꎮ
多年来国内外在研究和开发无毒或低毒的中

性试剂上投入了大量资源ꎮ 以环己烷为例ꎬ它是

一种重要的有机试剂和化工原料ꎬ在工业生产、有
机合成、实验室分析等领域有广泛应用ꎮ 目前ꎬ环
己烷的工业生产主要通过石油馏分分离和苯加氢

反应生成ꎬ但这两种方法都会产生较多的杂

质[６￣９]ꎮ 这些杂质主要包括正己烷、己烷异构体、
甲基环戊烷、苯、甲苯等物质ꎮ 这些物质与环己烷

沸点接近ꎬ尤其苯和环己烷沸点相近(一个大气

压下 ΔＴｂ ＝ ０􀆰 ６ ℃)、分子体积近似相等、易形成

二元共沸物ꎬ通过常规精馏提高环己烷纯度ꎬ成本

和损耗极大[６]ꎮ
本文利用环己烷和共存杂质理化性质的差

异ꎬ探讨一种通过重结晶技术提高环己烷纯度的

方法ꎬ最终实现 ９９􀆰 ９９８％的纯度ꎮ 这种高纯度环

己烷在化学分析与精密仪器分析的通用溶剂、电
子工业的清洗剂、天然药物提取溶剂等场景下ꎬ具
有广泛的应用前景[１０￣１２]ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

Ａ９０ 型气相色谱仪(上海仪盟电子科技有限

公司)ꎻＡＥＧ￣１２０ 型天平(日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司)ꎻ
ＵＶ５ 型紫外分光光度计(瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ￣Ｔｏｌｅｄｏ 公

司)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５ 型红外分光光度计(美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司)ꎮ

环己烷、二氯甲烷、四氢呋喃、甲醇(分析纯ꎬ
广东光华科技股份有限公司)ꎻ乙醇、乙醚、丙酮

(分析纯ꎬ北京化工厂有限责任公司)ꎻ无水硫酸

钠(分析纯ꎬ天津大茂化学试剂厂)ꎻ弗罗里硅土

(６０~ １００ 目ꎬ北京百灵威科技有限公司)ꎻ硅胶

(６０~１００ μｍꎬ日本富士株式会社)ꎮ
１􀆰 ２ 　 气相色谱条件

气相色谱柱: ＵＦ￣５ ( ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ × ０􀆰 ２５
μｍꎬ中国科学院大连化学物理研究所现代分析

中心)ꎻ
载气:高纯氮气ꎻ流速: １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ (恒流

模式)ꎻ
进样口温度:２４０ ℃ꎻ分流进样:分流比 ３０ ∶１ꎻ

进样量:１􀆰 ０ μＬꎻ
程序升温条件:初始温度 ４０ ℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎬ

以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 １００ ℃ꎻ
ＦＩＤ 检测器ꎬ检测器温度 ２４０ ℃ꎮ

１􀆰 ３ 　 理化性质

根据相关文献以及通过 ＧＣ￣ＭＳ 分析ꎬ环己烷

及其主要杂质有正戊烷、正己烷、甲基环戊烷、苯、
正庚烷等ꎬ这些物质的理化性质见表 １ꎮ

表 １ 　 不同溶剂的理化性质表

Ｔａｂ.１　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

物质 熔点 / ℃ 沸点 / ℃ 极性指数[１３]

正戊烷　 　 －１２９􀆰 ８ ３６􀆰 １ ０

正己烷　 　 －９５􀆰 ６ ６８􀆰 ７ ０􀆰 ０６

环己烷　 　 ６􀆰 ５ ８０􀆰 ７ ０􀆰 １０

甲基环戊烷 －１４２􀆰 ５ ７１􀆰 ８ ０􀆰 ２０

正庚烷　 　 －９０􀆰 ５ ９８􀆰 ５ ０􀆰 ２０

乙醚　 　 　 －１１６􀆰 ２ ３４􀆰 ５ ２􀆰 ９０

苯　 　 　 　 ５􀆰 ５ ８０􀆰 １ ３􀆰 ００

二氯甲烷　 －９７􀆰 ０ ３９􀆰 ８ ３􀆰 ４０

四氢呋喃　 －１０８􀆰 ５ ６６􀆰 ０ ４􀆰 ２０

乙醇　 　 　 －１１４􀆰 ０ ７８􀆰 ０ ４􀆰 ３０

丙酮　 　 　 －９４􀆰 ９ ５６􀆰 ５ ５􀆰 ４０

乙醇　 　 　 －１１４􀆰 １ ７８􀆰 ３ ６􀆰 ２０

　 　 由表 １ 可知ꎬ苯的熔点和沸点与环己烷接近ꎬ

但分子极性高于环己烷ꎬ因此苯更易溶于极性溶

剂中ꎮ 相反正己烷、甲基环戊烷等物质的极性与

环己烷相似ꎬ但熔点与环己烷差异较大ꎮ 这表明

相同极性的分子中ꎬ分子间作用力的大小会影响

熔点的大小[１４]ꎮ 因此通过重结晶方法ꎬ可以从

表 １ 中的杂质中分离出环己烷ꎬ获得纯度更高的

环己烷ꎮ
重结晶是物质溶于溶剂或熔融后ꎬ又重新从

溶液或熔融体中结晶的过程ꎮ 重结晶可以使不纯

净的物质获得纯化ꎬ或使混合在一起的物质彼此

分离ꎮ 利用重结晶可提纯固体物质ꎮ 重结晶是通

过物质在溶剂中不同温度溶解度不同的性质ꎬ将
物质溶于溶剂后ꎬ通过降温将目标物析出ꎬ因此需

要选取与环己烷极性相差较大并且熔沸点有差别

的物质作为重结晶溶剂[１５]ꎮ 环己烷是非极性物

质ꎬ需要选取极性溶剂作为环己烷的重结晶溶剂ꎮ
可选择的常用溶剂理化性质见表 １ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 环己烷的重结晶实验

为了选择合适的环己烷重结晶溶剂ꎬ考察了

环己烷在甲醇、乙醚、四氢呋喃、二氯甲烷、丙酮等

溶剂中ꎬ在不同温度环境下的溶解度情况ꎬ相关实

验现象见表 ２ꎮ 结果表明ꎬ环己烷的醇溶液溶解

度随温度变化较大ꎬ在低温的环境下能够形成环

己烷晶体ꎮ 而实验中环己烷的其它溶液在低温环

境下ꎬ环己烷的溶解度仍然很大ꎬ无法稳定形成环

己烷晶体ꎬ不适合作为环己烷的重结晶溶剂ꎮ 因

此本实验确定甲醇和乙醇作为重结晶溶剂ꎮ
表 ２ 　 环己烷在不同溶剂中的重结晶情况

Ｔａｂ.２　 Ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

溶剂 ２５ ℃ ０ ℃ －１８ ℃

甲醇　 　 混溶 结晶 结晶

乙醇　 　 混溶 无结晶 结晶

乙醚　 　 混溶 无结晶 无结晶

四氢呋喃 混溶 无结晶 无结晶

二氯甲烷 混溶 无结晶 无结晶

丙酮　 　 混溶 无结晶 无结晶

２􀆰 ２ 　 环己烷￣醇溶液的重结晶实验

由于物质在溶剂中的溶解度随温度降低而减

小ꎬ因此重结晶的温度是重要的实验参数[１６]ꎮ 考

察了环己烷在不同浓度甲醇或乙醇溶液中ꎬ不同

温度环境下的溶解度情况ꎬ结果见表 ３ꎮ 结果表

明环己烷浓度较低时ꎬ需要较低温度才能够析出ꎬ

４８



第 ４５ 卷第 １０ 期 田洪旭等:高纯试剂环己烷的提纯方法

形成结晶ꎮ 当醇溶液中的环己烷含量为 ３０％时ꎬ
在常温环境下即能完全溶解ꎬ且结晶温度较高ꎬ有
利于重结晶实验的进行ꎮ 继续提高环己烷浓度

后ꎬ环己烷不再能够更好地溶于醇溶液中ꎮ 因此

将实验条件定为 ３０％的环己烷￣醇溶液ꎮ
表 ３ 　 环己烷￣醇溶液的重结晶情况

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ￣ａｌｃｏｈｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

溶剂 ２５ ℃ ０ ℃ －１８ ℃

４０％环己烷￣甲醇溶液 加热溶解 结晶 结晶

３０％环己烷￣甲醇溶液 混溶 结晶 结晶

２０％环己烷￣甲醇溶液 混溶 结晶 结晶

１０％环己烷￣甲醇溶液 混溶 无结晶 结晶

４０％环己烷￣乙醇溶液 混溶 无结晶 结晶

３０％环己烷￣乙醇溶液 混溶 无结晶 结晶

２０％环己烷￣乙醇溶液 混溶 无结晶 结晶

１０％环己烷￣乙醇溶液 混溶 无结晶 无结晶

２􀆰 ３ 　 环己烷 ０ ℃的重结晶实验

考察了 ３０％的环己烷￣甲醇溶液在 ０ ℃时重

结晶的效果ꎬ以及重复利用甲醇溶液ꎬ环己烷纯度

变化ꎮ 结果见表 ４ꎮ 通过气相色谱仪分析ꎬ测定

环己烷含量和过滤后溶液中残余环己烷的含量ꎮ
重结晶后杂质明显降低ꎬ结果见图 １ꎮ

表 ４ 　 ０ ℃重结晶环己烷的含量

Ｔａｂ.４　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ａｔ ０ ℃

实验方法 环己烷纯度 / ％

原始环己烷含量 ９９􀆰 ９２６ ９

重结晶后环己烷含量 ９９􀆰 ９６４ ８

第 １ 次补加环己烷后含量 ９９􀆰 ９６０ ７

第 ２ 次补加环己烷后含量 ９９􀆰 ９５６ ３

图 １　 环己烷重结晶前后气相色谱谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｒｉｍｉｔｉｖｅ ａｎｄ
ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

将 ３０％的环己烷￣甲醇溶液略微加热至环己

烷完全溶解ꎬ冷却至 ０ ℃ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 至环己烷

结晶析出ꎮ 将环己烷晶体滤出ꎬ之后在溶液中补

加环己烷ꎬ保持溶液的浓度为 ３０％的环己烷￣甲醇

溶液ꎬ重复 ３ 次ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ通过重结晶实验ꎬ

环己烷的纯度有所提高ꎬ但随着甲醇循环利用的

次数增加ꎬ环己烷的纯度逐步降低ꎮ 通过气相色

谱的分析发现ꎬ其中的主要杂质甲基环戊烷未被

重结晶过程去除ꎮ 观察实验现象ꎬ随着温度的降

低ꎬ环己烷在甲醇中的溶解度迅速下降ꎬ温度高于

环己烷凝固点时ꎬ环己烷已经以液体形式析出ꎬ出
现液液分层的现象ꎮ 相比于甲醇ꎬ甲基环戊烷与

环己烷极性更近ꎬ其在环己烷中的溶解性要优于

在甲醇中的溶解性ꎬ导致其不能溶解于甲醇中ꎮ
因此当环己烷以液体状态析出时ꎬ并不能形成重

结晶的效果ꎬ而是呈现液液萃取并按比例分配的

效果ꎮ 因此为防止环己烷在凝固点之上以液体形

式析出ꎬ需要进一步降低重结晶的温度ꎮ
２􀆰 ４ 　 环己烷－７０ ℃重结晶实验

继续降低实验温度ꎬ考察 ３０％的环己烷￣甲醇

溶液在－７０ ℃时重结晶的效果ꎬ以及重复利用醇

溶液ꎬ环己烷纯度变化ꎮ 结果见表 ５ꎮ
表 ５ 　 －７０ ℃重结晶环己烷的含量

Ｔａｂ.５　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ａｔ －７０ ℃

实验方法
环己烷纯度 / ％

环己烷￣甲醇溶液 环己烷￣乙醇溶液

重复利用 １ 次 ９９􀆰 ９９６ ５ ９９􀆰 ９９６ ８

重复利用 ２ 次 ９９􀆰 ９９４ ５ ９９􀆰 ９９６ ５

重复利用 ３ 次 ９９􀆰 ９９０ ０ ９９􀆰 ９９５ ３

　 　 结果表明ꎬ在－７０ ℃的实验条件下ꎬ获得的环

己烷纯度更高ꎮ 此外由于环己烷在乙醇中的溶解

度更高ꎬ有助于分离其中的低熔点杂质ꎬ降低环己

烷与杂质共同结晶的可能性ꎮ 因此重结晶的效果

更好ꎬ杂质含量更低ꎮ 同时相较于甲醇ꎬ乙醇更加

经济实惠ꎬ对人体的危害也更小ꎬ更适合作为大规

模生产高纯环己烷所使用的重结晶溶剂ꎮ 因此本

实验选择乙醇作为重结晶溶剂ꎮ
２􀆰 ５ 　 环己烷中残留溶剂的去除

在重结晶的过程中ꎬ有一部分的甲醇 /乙醇溶

剂会包裹在环己烷晶体中ꎬ同时析出ꎮ 甲醇和乙

醇的水溶性都比较好ꎬ可以通过液液萃取去除ꎮ
液液萃取重复 ３ 次ꎬ用气相色谱分析测定残余的

　 　 　 　 　 　表 ６ 　 液液萃取后溶剂含量

Ｔａｂ.６　 Ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｆｔｅｒ ＬＬＥ

实验方法 甲醇含量 / ％ 乙醇含量 / ％

未萃取 ２􀆰 １５ ２􀆰 ７６

萃取 １ 次后 ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０３９

萃取 ２ 次后 ０􀆰 ００６ ４ ０􀆰 ００１ ８９

萃取 ３ 次后 未检出 未检出

５８
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溶剂含量ꎮ 结果见表 ６ꎮ 结果表明ꎬ经过 ３ 次萃

取后ꎬ环己烷中的醇含量已低于仪器的检出限ꎮ
２􀆰 ６ 　 最终实验条件

经过对实验方法的优化ꎬ建立的环己烷的提

纯方法如下:
取工业纯环己烷ꎬ以无水乙醇作为重结晶溶

剂ꎬ配制成 ３０％ 的环己烷￣乙醇溶液ꎬ 降温至

－７０ ℃ꎬ冷冻结晶 ３ ｈꎬ重复两次ꎬ对环己烷进行初

步提纯ꎻ取 ５００ ｍＬ 提纯后的环己烷ꎬ加入 １００ ｍＬ
去离子水ꎬ萃取振摇 ３ ｍｉｎꎬ静置分层ꎬ弃去水层ꎮ
重复 ４ 次ꎻ得到的环己烷中加入过量无水硫酸钠ꎬ
去除残余水分ꎬ最终获得高纯试剂环己烷ꎮ

所获得的环己烷技术指标ꎬ与标准限值对

比[１７]ꎬ结果见表 ７ꎮ 由表可知ꎬ经过本方法获得

的环己烷ꎬ纯度可达 ９９􀆰 ９９８ ３％ꎬ其他相关指标也

完全优于标准要求ꎮ
表 ７ 　 环己烷技术指标对比

Ｔａｂ.７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｉｎｄｅｘｅｓ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

　 原料 成品 标准限值[１７]

含量 / ％ ９９􀆰 ９６９ ８ ９９􀆰 ９９８ ３ ≥９９􀆰 ９００

蒸发残渣 / ％ ０􀆰 ０００ ５ ０􀆰 ０００ ３ ≤０􀆰 ００１

水分 / ％ ０􀆰 ０１８ ０ ０􀆰 ００３ ０ ≤０􀆰 ０１０

苯 / ％ ０􀆰 ００３ ５ ０􀆰 ０００ ９ ≤０􀆰 ００５

环己烯 / ％ ０􀆰 ０１８ ５ ０􀆰 ０００ ８ ≤０􀆰 ００２

吸光度 /
ｎｍ

２１０
２２０
２３０
２４０
２５０
２６０
４００

３􀆰 ２３６
２􀆰 ７８１
０􀆰 ２８５
０􀆰 ２３４
０􀆰 １７０
０􀆰 ０９８

－０􀆰 ０６５

０􀆰 ７７１
０􀆰 ３３８
０􀆰 ０５６

－０􀆰 ０２０
－０􀆰 ０４５
－０􀆰 ０５６
－０􀆰 ０６４

≤１􀆰 ００
≤０􀆰 ５０
≤０􀆰 ２０
≤０􀆰 ０８
≤０􀆰 ０３
≤０􀆰 ０２
≤０􀆰 ０１

２􀆰 ７ 　 高纯环己烷含量的测定

对获得高纯试剂环己烷进行仪器检测以及使

用红外谱图对产物结构进行表征分析ꎬ所获得的

相关谱图如下ꎬ图 ２~图 ４ 分别为环己烷气相色谱

谱图、紫外谱图及红外谱图ꎮ

图 ２　 环己烷气相色谱谱图

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

图 ３　 环己烷紫外谱图

Ｆｉｇ.３　 ＵＶ Ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

图 ４　 环己烷红外谱图

Ｆｉｇ.４　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

３　 工业化路线设计

通过上述实验ꎬ可以将环己烷的纯化分为降

温结晶ꎬ过滤提纯ꎬ萃取除醇ꎬ干燥脱水 ４ 个单元

过程ꎬ操作流程图见图 ５ꎬ由图可知ꎬ工业过程中

重结晶过程使用的乙醇ꎬ过滤过程使用的水都可

以重复利用ꎬ本实验中进行了 ３ 次循环ꎬ但在实际

应用中循环次数可根据环己烷纯度指标需要而

定ꎮ 从工业化角度上来说ꎬ这样做大大降低了制

图 ５　 环己烷提纯流程图

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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备的成本ꎬ并且减少了废液的排放ꎬ废液中理论上

只有水和乙醇ꎬ不含其它有害物质ꎮ 并且ꎬ多次循

环后的乙醇也可以通过精馏ꎬ回收利用ꎬ做到工业

零排放ꎮ

４　 结论

本文通过对不同重结晶溶剂和重结晶温度的

筛选ꎬ结合工业化生产的可行性ꎬ最终选取乙醇为

重结晶溶剂ꎬ配制成 ３０％的环己烷￣乙醇溶液ꎬ降
温至－７０ ℃ꎬ进行重结晶ꎬ重结晶后ꎬ将原分析纯

９９􀆰 ８％的环己烷含量提高到 ９９􀆰 ９９％以上ꎬ该高纯

环己烷在光谱分析ꎬ痕量污染物溶剂ꎬ化工合成等

很多领域都有广泛的应用前景ꎮ 并且和苯、二氯

甲烷等有机溶剂相比ꎬ其毒性更小ꎬ作为替代溶剂

也有着广泛的应用前景ꎮ
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