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本发明公开了一种电子电源用电解质盐—

四乙基四氟硼酸铵的制备方法，采用市售四乙基

氯化铵和四氟硼酸钠作为合成原料，以水为溶

剂，按照四乙基氯化铵：氟硼酸钠＝0.2-1:1的摩

尔比投料，搅拌反应后收集固体，得到四乙基四

氟硼酸铵粗品；将所得粗品于室温下用少量水剧

烈搅拌分散10-60分钟，过滤；然后将滤得的固体

用-10℃-0℃的乙醇洗涤，干燥后，得到四乙基四

氟硼酸铵。本发明投料后直接过滤可获得产品粗

品，经一步简单提纯可得到高纯品，步骤简单，生

产周期短，产率高，纯度高，整个过程中所用有机

溶剂仅为少量洗涤用乙醇，不污染环境，对设备

要求极低，合成过程中无需真空、防腐蚀、加热，

能耗与成本均显著降低。
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1.一种四乙基四氟硼酸铵的简便制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)在10～60℃、搅拌条件下，将四乙基氯化铵水溶液逐滴缓慢滴入氟硼酸钠水溶液

中，待四乙基氯化铵和氟硼酸钠的摩尔比达到0.2-1:1后停止滴加，继续搅拌反应5-60分

钟，然后收集固体粗品；

(2)将所得粗品于室温下用少量水剧烈搅拌分散10-60分钟，过滤；然后将滤得的固体

用-10℃-0℃的乙醇洗涤，干燥后，得到四乙基四氟硼酸铵。

2.根据权利要求1所述的四乙基四氟硼酸铵的简便制备方法，其特征在于：四乙基氯化

铵水溶液的浓度为2-7mol/L；氟硼酸钠水溶液的浓度为2-7mol/L。

3.根据权利要求1所述的四乙基四氟硼酸铵的简便制备方法，其特征在于：四乙基氯化

铵和氟硼酸钠的摩尔比为0.85:1。

4.根据权利要求1所述的四乙基四氟硼酸铵的简便制备方法，其特征在于：步骤(1)中

收集固体粗品的方式为：通过室温下减压过滤或常压过滤收集固体粗品。

5.根据权利要求1所述的四乙基四氟硼酸铵的简便制备方法，其特征在于：步骤(2)中

干燥的方式为：(i)室温晾干；或(ii)放入真空干燥箱中，压力为0.001MPa，于4-24小时内逐

渐从室温升至50℃真空干燥。
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一种四乙基四氟硼酸铵的简便制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于化学合成技术领域，具体涉及一种电子电源用电解质盐—四乙基四氟

硼酸铵的制备方法。

背景技术

[0002] 四乙基四氟硼酸铵((C2H5)4N＝BF4-)常用作有机系超级电容器的电解质盐，传统方

法常采用季铵碱或季铵盐为原料与氟硼酸反应制备四乙基四氟硼酸铵。然而，采用季铵碱

为原料时，产物中常常会带有很多钾、钠等金属离子，影响产品的纯度；采用季铵盐为原料

时，存在着反应温度高、溶液毒性大、由于有机溶剂难回收造成的成本高以及环境污染等问

题。

[0003] 专利文献CN1768979A公开了一种利用氟硼酸和四乙基卤化铵盐合成四乙基四氟

硼酸铵的方法，氟硼酸和四乙基卤化铵于10-50℃和醇类有机溶剂存在下进行交换反应，于

30-90℃、减压脱卤化氢后得到产物，经重结晶和低温减压干燥，可得到高纯合格的四乙基

四氟硼酸铵，然而该方法存在加热与减压耗时长、能耗高，副产物卤化氢高腐蚀，对设备要

求高，且容易污染环境等问题。

[0004] 专利文献CN105017031A公开了一种利用氟硼酸钾和四乙基卤化铵合成四乙基四

氟硼酸铵的方法，氟硼酸钾和四乙基卤化铵在有机溶剂中反应，副产物氟硼酸钾不溶于有

机溶剂并析出。滤除氟硼酸钾后，对滤液低温冷冻析出高纯四乙基四氟硼酸铵。然而，该方

法制备一次总需时16-26小时，生产周期过长，且需长期搅拌和大量使用有机溶剂，环境污

染严重。

发明内容

[0005] 针对以上存在的技术问题，本发明提供一种四乙基四氟硼酸铵的简便制备方法，

以氟硼酸钠和四乙基氯化铵为原料、以水为溶剂制备四乙基四氟硼酸铵，该方法环境友好，

合成过程中无需真空、防腐蚀、加热等措施，对设备要求极低，生产周期非常短，生产周期可

控制在一小时内，有机溶剂方面仅需少量可反复使用的乙醇，可大大提高生产效率和降低

生产成本，且对环境友好。

[0006] 发明人在实验室尝试研究使用水作溶剂的合成可行性时，原定在搅拌下将氟硼酸

溶液滴入四乙基氯化铵溶液中。实际操作时误将氟硼酸钠水溶液当做氟硼酸水溶液滴入，

结果发现，上述溶液中有固体析出，而正常操作时直至减压浓缩前均无沉淀出现。收集沉

淀，表征发现沉淀主要成分为四乙基四氟硼酸铵目标产物。该实验表明，尽管四乙基四氟硼

酸铵易溶于水，但具备用四乙基氯化铵和氟硼酸钠来进行制备的可能。

[0007] 本发明提供的技术方案具体如下：

[0008] 一种四乙基四氟硼酸铵的简便制备方法，包括以下步骤：

[0009] (1)在10～60℃、搅拌条件下，将四乙基氯化铵水溶液逐滴缓慢滴入氟硼酸钠水溶

液中，待四乙基氯化铵和氟硼酸钠的摩尔比达到0.2-1:1后停止滴加，继续搅拌反应5-60分
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钟，然后收集固体粗品；

[0010] (2)将所得粗品于室温下用少量水剧烈搅拌分散10-60分钟，过滤；然后将滤得的

固体用-10℃-0℃的乙醇洗涤，干燥后，得到四乙基四氟硼酸铵，检测纯度大于99.95％，氯

离子含量低于90ppm，钠离子含量低于100ppm。

[0011] 四乙基氯化铵水溶液的浓度为2-7mol/L；氟硼酸钠水溶液的浓度为2-7mol/L。优

选地，四乙基氯化铵和氟硼酸钠的摩尔比为0.85:1。

[0012] 步骤(1)中收集固体粗品的方式为：通过室温下减压过滤或常压过滤收集固体粗

品。

[0013] 步骤(2)中干燥的方式为：(i)室温晾干；或(ii)放入真空干燥箱中，压力为

0.001MPa，于4-24小时内逐渐从室温升至50℃真空干燥。

[0014] 本发明具有以下优点和有益效果：

[0015] 1.相比于现有技术中以氟硼酸和四乙基氯化铵为原料，本发明以四乙基氯化铵和

四氟硼酸钠为原料，两种合成原料均为固态，运输、储存和包装更为安全方便，投料的精确

度更好控制，对设备无腐蚀，降低了设备成本。

[0016] 2.相比于现有技术中的有机溶剂，本发明采用水作溶剂，环境友好，可回收，成本

低。

[0017] 3.相比于现有技术中以氟硼酸和四乙基氯化铵为原料会产生副产物氟化氢，本发

明的主要副产物为氯化钠，不需要减压除去气体，环境友好。

[0018] 4.相比于现有技术，本发明生产周期极短，生产过程耗时可控制于1小时内，于短

时间内可进行重复大量生产，小型设备即可提供巨大产量，且产品纯度不低于现有技术。

[0019] 5.本发明投料后直接过滤可获得产品，经一步简单提纯可得到高纯品，步骤简单，

产率高，纯度高，整个过程中所产生副产物仅为中性盐氯化钠，不污染环境，对设备要求极

低，合成过程中无需真空、防腐蚀、加热，能耗与成本均显著降低。

具体实施方式

[0020] 下面结合具体实施方式对本发明的技术方案作进一步的说明。

[0021] 实施例1

[0022] 将市售四乙基氯化铵和市售氟硼酸钠溶于水，分别配成3mol/L的溶液。将两种溶

液各100mL混合后，溶液中有沉淀生成，过滤得沉淀约11g，经检验主要成分为四乙基四氟硼

酸铵。

[0023] 实施例2

[0024] 将市售四乙基氯化铵和四氟硼酸钠分别溶于水，配成6mol/L溶液各100mL，室温搅

拌下，将四乙基氯化铵溶液滴入四氟硼酸钠溶液中。随着滴加的进行，溶液逐渐由澄清变为

浑浊。滴加完毕后减压过滤，少量冰水洗涤，得湿盐状固体103g。用硝酸银比浊法检验，氯离

子含量较高，表明粗品中混有一定量的氯化钠。

[0025] 实施例3

[0026] 将市售四乙基氯化铵和四氟硼酸钠分别溶于水，配成6mol/L溶液各100mL，室温搅

拌下，将四乙基氯化铵溶液滴入四氟硼酸钠溶液中。随着滴加的进行，溶液逐渐由澄清变为

浑浊。滴加至40mL时，减压过滤，滤液收集后继续滴加四乙基氯化铵溶液20mL，所生成的固
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体再次抽滤。上述步骤重复，直至100mL四乙基氯化铵溶液全部滴加完毕。每次滤得的固体

均用少量冰水洗涤并单分别保存，用硝酸银比浊法检验，最后两次过滤所得固体有明显氯

离子检出。

[0027] 实施例4

[0028] (1)四乙基四氟硼酸铵的合成

[0029] 室温搅拌下，将85mL  6mol/L四乙基氯化铵溶液滴入100mL  6mol/L四氟硼酸钠溶

液中。随着滴加的进行，溶液逐渐由澄清变为浑浊。滴加完毕后，减压抽滤，固体用少量冰水

洗涤，得湿盐状粗品91g。用硝酸银比浊法检验，氯化钠含量低于1％。

[0030] (2)四乙基四氟硼酸铵的提纯

[0031] 四乙基四氟硼酸铵的现有提纯方法为重结晶，但加热环节能耗高，冷却耗时长，且

收率不高，本实施例考虑将粗品分散于少量水中，其中所含的微量杂质溶于水，过滤实现提

纯。

[0032] 将湿盐状粗品50g与20mL水混合，室温下剧烈搅拌分散15分钟，减压过滤收集固

体，滤液收集备用(滤液A)，所得固体依次用冰水、-10℃-0℃乙醇洗涤，尽量抽干，然后将产

物防尘自然晾干至恒重，得白色四乙基四氟硼酸铵固体33g，从市售四乙基氯化铵原料至最

终产物，总产率为54.3％，检测纯度大于99.95％，氯离子含量低于90ppm，钠离子含量低于

100ppm。

[0033] 实施例5

[0034] (1)四乙基四氟硼酸铵的合成

[0035] 室温搅拌下，将85mL  6mol/L四乙基氯化铵溶液滴入100mL  6mol/L四氟硼酸钠溶

液中。随着滴加的进行，溶液逐渐由澄清变为浑浊。滴加完毕后，减压抽滤，固体用少量冰水

洗涤，得湿盐状粗品92g。用硝酸银比浊法检验，氯化钠含量低于1％。

[0036] (2)四乙基四氟硼酸铵的提纯

[0037] 将步骤(1)得到的湿盐状粗品50g分散在实施例4的步骤(2)所得的滤液A中，得到

粗品分散液，室温下剧烈搅拌分散15分钟，减压过滤收集固体，滤液收集备用(滤液B)，固体

依次用冰水、-10℃-0℃乙醇洗涤，尽量抽干，然后将产物放入真空干燥箱中，压力

0.001MPa，于12小时内逐渐从室温升至60℃真空干燥，最终得白色四乙基四氟硼酸铵固体

40g，从市售四乙基氯化铵原料至最终产物，总产率65.8％，检测纯度大于99.95％，氯离子

含量低于90ppm，钠离子含量低于100ppm。

[0038] 经反复实验表明，滤液替代纯水作为分散液可有效提高总产率，这种替代可反复

使用至少5次而不影响产品纯度。

[0039] 对比例1

[0040] 将市售四乙基氯化铵溶于100mL乙醇，配成质量分数为40％的溶液，搅拌下向该溶

液中滴入53mL质量分数为40％的市售氟硼酸水溶液，此时四乙基氯化铵和氟硼酸的摩尔比

为1:1。滴加完毕后无任何沉淀生成，减压浓缩后有大量沉淀生成，经检验主要成分为四乙

基四氟硼酸铵。

[0041] 对比例2

[0042] 将市售四乙基氯化铵溶于100mL水，配成6mol/L的溶液，搅拌下向该溶液中滴入

133mL质量分数40％的市售氟硼酸水溶液，两种原料的摩尔比为1:1。滴加完毕后无任何沉
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淀生成，减压浓缩后有沉淀生成，但水溶液的减压浓缩极为耗时耗能，不适于工业化生产。

[0043] 对比例3

[0044] 尝试用乙醇作单一溶剂，以市售四乙基四氟硼酸铵和氟硼酸钠为原料，制备四乙

基四氟硼酸铵。结果表明，氟硼酸钠仅微溶于乙醇，反应无法进行。

[0045] 对比例4

[0046] 将市售四乙基氯化铵配成质量分数40％的乙醇溶液，将市售氟硼酸钠配成质量分

数40％的水溶液。向100mL四乙基氯化铵乙醇溶液中滴加66mL氟硼酸钠水溶液，两者摩尔比

为1:1。滴加完毕后，溶液中有沉淀生成，过滤收集沉淀，经检验主要成分为氯化钠。

[0047] 对比例5

[0048] 将市售四乙基氯化铵和四氟硼酸钠分别溶于水，配成6mol/L溶液各100mL，于室温

下快速混合均匀，立刻有大量白色胶状固体析出，反应混合物极其粘稠，无法过滤收集固

体。

[0049] 对比例6

[0050] 将市售四乙基氯化铵和四氟硼酸钠分别溶于水，配成6mol/L溶液各100mL，于60℃

下混合均匀，4℃冰箱中冷却，析出大量固体，整个溶液几乎凝固，无法过滤收集固体。

[0051] 对比例7

[0052] 将市售四乙基氯化铵和四氟硼酸钠分别溶于水，配成6mol/L溶液各100mL，于60℃

下混合均匀，冷却至室温，低于35℃时大量固体析出，固体颗粒过小导致溶液粘稠，减压过

滤困难。将少量混合物减压抽滤，所得固体用硝酸银比浊法检验，混有大量氯化物。

[0053] 综合以上试验结果和数据，采用本合成方法制备四乙基四氟硼酸铵制备周期短，

设备要求低，有机溶剂仅需少量可重复使用的乙醇，环境友好，小型设备即可快速短周期进

行大量生产，粗品利于提纯，很容易即可得到高纯度的产品，是一种简便且高效的合成方

法。
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