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摘要:为解决国内传统方法生产四乙基氢氧化铵(ＴＥＡＨ)存在的产量不足、产品纯度差以及环境污染严重等问题ꎬ对 ＴＥＡＨ
的生产工艺进行了研究与优化ꎬ提出了一条新的合成路线ꎮ 首先采用氮气加压法合成四乙基氯化铵(ＴＥＡＣ)中间体ꎬ然后通过

电解制得 ＴＥＡＨꎮ 实验结果表明ꎬ合成 ＴＥＡＣ 最佳的工艺条件为:乙腈、氯乙烷、三乙胺摩尔比是 １􀆰 ９ ∶１􀆰 ４ ∶１ꎬ反应物和溶剂填充

量控制在 ５８％附近ꎬ温度为 １４０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ反应前通入氮气加压反应釜到 ０􀆰 ４ ＭＰａꎬ最终合成 ＴＥＡＣ 的收率为 ９８􀆰 ５５％ꎮ
通过 ＴＥＡＣ 电解制备 ＴＥＡＨ 最佳工艺为:在电流密度为 １ ２００ Ａ / ｍ２ꎬ电解液温度为 ８０℃ꎬ阳极室中 ＴＥＡＣ 浓度控制在 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ
阴极室中 ＴＥＡＨ 初始浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ电解能耗最低ꎬ即生产每吨 ２５％ ＴＥＡＨ 的能耗为 ４２７􀆰 ５８ ｋＷｈꎬ此时的电流效率为

８１􀆰 ８１％ꎮ 新工艺制备过程中ꎬ合成 ＴＥＡＣ 的收率和纯度都很高ꎬ而且 ＴＥＡＣ 电解转化为 ＴＥＡＨ 不会产生过多的含季铵化合物的

废水ꎬ对环境的污染很小ꎮ
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　 　 四乙基氢氧化铵(ＴＥＡＨ)是一种市场上常见的

化学产品ꎬ用途广泛ꎬ主要用作模板剂、相转移催化

剂以及石油工业脱杂质剂等ꎮ ＴＥＡＨ 是推动有机合

成、医药、石油等行业发展不可或缺的基础性中

间体ꎮ
合成 ＴＥＡＨ 的中间体四乙基氯化铵(ＴＥＡＣ)一

般都是通过三乙胺和氯乙烷在有机溶剂中反应进行

合成ꎮ 刘志坚[１]在专利 ＣＮ１０３３７７８３３Ａ 中采用苯作

为溶剂ꎬ氯乙烷和三乙胺为原料进行合成ꎬ在回流搅

拌下恒温反应 ２０~２４ ｈ 制得 ＴＥＡＣꎮ 其缺点主要是

生产周期长以及溶剂苯的毒性较大ꎮ 为解决这一问

题ꎬＴａｋａｈａｓｈｉ 等[２]通过更换溶剂为甲醇并加入催化

剂 ＴＥＡＢ 的方式来合成 ＴＥＡＣꎬ可使 ＴＥＡＣ 的收率达

到 ９０％ꎮ 虽然溶剂的毒性变小了ꎬ但 ＴＥＡＣ 在甲醇

中的溶解度大ꎬ增加了后续产品分离的成本ꎬ而且反

应时间还是较长ꎮ
目前已知的最好的方法是 Ｓｍｉｔｈ 等[３] 在专利

ＵＳ６４４４８４６－Ｂ１ 中提到采用乙腈作溶剂ꎬ并使氯乙

烷过量了 ３７％ꎬ在 １４０℃下反应 ６ ｈꎮ 该方法比较高

效ꎬ且不存在后续产品分离困难的问题ꎮ 然而由于

􀅰４０２􀅰
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氯乙烷过量地使用ꎬ对其进行闪蒸处理需要大量的

额外能耗ꎬ不符合当今绿色化工的理念ꎮ
至于通过中间体 ＴＥＡＣ 制备 ＴＥＡＨꎬ目前我国

通常采用的方法是氧化银法[４]、碱置换法[５]、离子
交换树脂法[６－８]ꎮ 这些方法普遍存在着生产成本

高ꎬ产品的质量较差以及难以实现大规模生产等问

题ꎮ 而且在制备过程中会产生难以处理的含有季铵

化合物的废水ꎬ造成不良的环境影响ꎮ 在国家对环

保要求越来越高的大环境下ꎬ传统的 ＴＥＡＨ 生产方

法难以满足要求ꎮ
为解决制备中间体 ＴＥＡＣ 和产品 ＴＥＡＨ 存在的

这些问题ꎬ本文中创新性地提出了采用氮气加压法

高效合成中间体 ＴＥＡＣꎬ再通过阳极膜电解法将

ＴＥＡＣ 转化为 ＴＥＡＨ 的工艺路线ꎬ并对工艺条件进

行了优化ꎮ 对于合成中间体 ＴＥＡＣꎬ氮气加压有利

于提高反应溶液中氯乙烷气体的浓度ꎬ从而加快反

应的速度并提高收率ꎮ 相比于传统的生产工艺ꎬ氮
气加压法合成 ＴＥＡＣ 的收率高ꎬ易分离精制、副产品

少、所需生产周期短、设备投入以及能耗都相对较

少ꎮ 而通过电解法将 ＴＥＡＣ 转化为 ＴＥＡＨꎬ制备过

程中副反应少ꎬ产品的纯度高ꎬ工艺过程简单ꎬ适合

工业化大规模生产来满足 ＴＥＡＨ 的需求量ꎬ而且还

可以从源头上解决环境污染问题ꎮ 因此ꎬ该工艺充

分发挥了 ２ 种新方法的优势ꎬ有效解决了传统

ＴＥＡＨ 生产工艺存在的诸多问题ꎮ

１　 材料与装置

三乙胺和乙腈(化学纯)为江苏永华制ꎬ氯乙烷

(化学纯)为成都科源制ꎻ高压反应釜为威海裕盛化

工机械厂制造ꎬ该高压反应釜简图如图 １ 所示ꎮ
Ｎａｆｉｏｎ 系列的 ３ 种 Ｎａｆｉｏｎ３２４、Ｎａｆｉｏｎ５５１ 和 ＮａｆｉｏｎＸ
阳离子交换膜由杜邦公司制ꎬＦ－８０３０ 阳离子交换膜

由旭硝子公司制ꎮ 钛板电极由华东理工大学设备处

提供ꎬ吉林延吉的永恒电化学仪器厂生产的恒压恒

流电源ꎻ实验用水为超纯水ꎬ电阻率是 １８ ＭΩ􀅰ｃｍ
(２５℃)ꎮ 电解装置如图 ２ 所示ꎮ

图 １　 四乙基氯化铵合成装置简图

１—阳极ꎻ２—阴极ꎻ３—Ｈ 型电解槽ꎻ４—温度计ꎻ５—阳离子

交换膜ꎻ６—ＴＥＡＣ 溶液ꎻ７—ＴＥＡＨ 溶液ꎻ８—恒流电源

图 ２　 电解合成 ＴＥＡＨ 装置

２　 实验方法

２􀆰 １　 合成 ＴＥＡＣ 工艺条件的优化

向真空高压反应釜中加入三乙胺和乙腈溶剂ꎬ
并通入 Ｎ２ 以除净釜内的 Ｏ２ꎬ防止反应过程中氧化

的发生ꎮ 将高压反应釜抽真空后通入一定量的氯乙

烷即可准备反应ꎮ 在进行加压反应时ꎬ加入氯乙烷

后还需要继续通入氮气以达到设定压力ꎮ 通过优化

进料比、温度、压力、反应时间以及溶剂ꎬ寻找合成

ＴＥＡＣ 的最优工艺ꎮ
２􀆰 ２　 合成 ＴＥＡＨ 工艺条件的优化

用细砂轻轻打磨钛板电极使表面平整ꎬ再用去

离子水进行彻底清洗后晾干备用ꎻ用 ２％盐酸溶液

浸泡阳离子膜 ２４ ｈꎬ再用去离子水清洗干净ꎬ直到洗

出液的 ｐＨ 接近 ７ 为止ꎬ然后放到去离子水中保存ꎮ
在 Ｈ 型电解槽的阴极室加入 ＴＥＡＨ 溶液ꎬ阳极室加

入 ＴＥＡＣ 溶液ꎬ然后进行电解ꎬ电解终点定为阴极室

ＴＥＡＨ 的质量分数为 ２５％ꎻ分别研究不同的离子膜、
电流密度、温度、ＴＥＡＣ 溶液浓度对槽电压、电流密

度和能耗的影响ꎬ确定电解合成 ＴＥＡＨ 的最优工艺

条件ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＴＥＡＣ 最优合成工艺

３􀆰 １􀆰 １　 合成 ＴＥＡＣ 条件优化

ＴＥＡＣ 一般都是通过三乙胺和氯乙烷在有机溶

剂中反应进行合成的ꎬ本文中对合成条件进行了优

化ꎬ研究了原料摩尔比、反应温度、反应时间以及溶

剂的量对 ＴＥＡＣ 收率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ)可以看出ꎬ随着 ｎ(Ｃ２Ｈ５Ｃｌ) / ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)

逐渐增大ꎬＴＥＡＣ 的收率先快速增大然后趋于平稳ꎮ
这是由于增大氯乙烷的量即为增大氯乙烷的相对液

化量ꎬ能使反应更充分ꎮ 当 ｎ(Ｃ２Ｈ５Ｃｌ) / ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)
为 １􀆰 ４ ∶１时ꎬＴＥＡＣ 的收率达到了 ９５􀆰 ２７％ꎬ再进一步
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(ａ)不同原料摩尔比下 ＴＥＡＣ 收率

(ｂ)不同温度下 ＴＥＡＣ 收率

(ｃ)不同反应时间下 ＴＥＡＣ 收率

(ｄ)不同溶剂比下 ＴＥＡＣ 收率

图 ３　 合成 ＴＥＡＣ 条件优化实验结果

提高原料摩尔比对 ＴＥＡＨ 的收率提升不多ꎬ这是由

于三乙胺的量是固定的ꎬ此时三乙胺已经快反应完

全了ꎮ 而且ꎬ继续提高氯乙烷的用量会增加后续回

收的成本ꎮ 因此最终确定的 ｎ(Ｃ２Ｈ５Ｃｌ) / ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)
为 １􀆰 ４ꎮ

由图 ３(ｂ)可知ꎬＴＥＡＣ 的收率随着反应温度的

增加也在相应逐渐提高ꎬ随后趋于平稳ꎮ 这是由于

低于 １４０℃时ꎬ反应温度为控制因素ꎮ 反应温度升

高ꎬ反应的速度会变快ꎬ在相同反应时间内ꎬＴＥＡＣ
生成的量就会越多ꎬ收率也提高得比较多ꎮ 当反应

温度为 １４０℃时ꎬＴＥＡＣ 的收率为 ９５􀆰 ２７％ꎮ 继续升

温ꎬ控制因素就变为反应物的摩尔比了ꎬ在固定的反

应物摩尔比 １􀆰 ４ 下ꎬ反应已经在 １４０℃下进行完全ꎬ
此时升温提高反应速度对收率的影响也不会太大ꎬ
还会增加额外的能耗ꎮ 最终确定的反应温度

为 １４０℃ꎮ
从图 ３(ｃ)可以看出ꎬ在原料摩尔比为 １􀆰 ４ꎬ温度

为 １４０℃条件下ꎬＴＥＡＣ 合成反应进行 ６~７ ｈ 就基本

反应完全了ꎬ继续增加反应时间对收率的提高不大ꎮ
而且考虑到对合成反应而言ꎬ时间和生产效率密切

相关ꎬ在保证反应进行较为充分的前提下ꎬ本工艺最

适宜的反应时间为 ６ ｈꎮ
除了原料摩尔比、反应温度、反应时间对 ＴＥＡＣ

收率有影响ꎬＴＥＡＣ 收率与溶剂的量也有关[９]ꎮ 由

图 ３ ( ｄ ) 可知ꎬ ＴＥＡＣ 的收率随着 ｎ ( Ｃ２Ｈ３Ｎ) /
ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)的增大先逐渐升高然后趋于平稳ꎮ 这是

由于溶剂的量增加ꎬ反应物会更多地溶于其中ꎬ有利于

反应物充分接触ꎬ从而提高收率ꎮ 图中 ｎ(Ｃ２Ｈ３Ｎ) /
ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)为 １􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０ 时ꎬＴＥＡＣ 的收率基本相

同ꎬ这是由于接近反应的后期ꎬ控制因素变为反应物

的量ꎮ 考虑到溶剂量还会影响产品的取出以及后期

的分离ꎬ需对其进一步优化ꎬ结果发现当 ｎ(Ｃ２Ｈ３Ｎ) /
ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)为 １􀆰 ９ 时ꎬ反应的溶剂量最优ꎬ卸料容

易ꎬ同时反应收率也较高ꎮ
通过对一般 ＴＥＡＣ 合成工艺的优化ꎬ确定的最

优合成条件为:乙腈、氯乙烷和三乙胺之间的摩尔比

是 １􀆰 ９ ∶１􀆰 ４ ∶１ꎬ温度为 １４０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ此时ꎬ
ＴＥＡＣ 的收率为 ９５％左右ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 氮气加压对合成 ＴＥＡＣ 收率的影响

通过对一般 ＴＥＡＣ 合成工艺的优化ꎬ其收率已

经达到 ９５％左右ꎮ 但对于气液合成反应而言ꎬ反应

压力对其有很大的影响ꎮ 选择氮气作为加压的气

源ꎬ探讨了在 ０􀆰 ４ ＭＰａ 的工业氮气(可极大地节约成

本)初始加压对反应的影响ꎮ 实验结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)原料摩尔比

(ｂ)反应时间

图 ４　 ０􀆰 ４ ＭＰａ 初始加压对 ＴＥＡＣ 收率的影响
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从图 ４ ( ａ) 可以看出ꎬ 虽然在 ｎ ( Ｃ２Ｈ５Ｃｌ) /
ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)为 １􀆰 ８ 时 ＴＥＡＣ 的收率最高ꎬ但只比

ｎ(Ｃ２Ｈ５Ｃｌ) / ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)为 １􀆰 ４ 时高了 ３％左右ꎬ并且

后续多余氯乙烷的分离成本将提高很多ꎮ 可以通过

延长摩尔比为 １􀆰 ４ 情况下的反应时间来进一步提高

收率ꎬ结果如图 ４(ｂ)所示ꎬ当反应时间从 ４ ｈ 提高

到 ６ ｈ 时ꎬ收率也从 ９５􀆰 ３６％提高到了 ９８􀆰 ５５％ꎬ此时

已经比较接近该条件下的反应极限了ꎮ 至于溶剂量

的影响ꎬ由于 ｎ(Ｃ２Ｈ３Ｎ) / ｎ(Ｃ６Ｈ１５Ｎ)为 １􀆰 ９ 时反应

物都可溶于其中ꎬ加压对其影响不大ꎮ
通过上述讨论ꎬ可以确定工业合成 ＴＥＡＣ 的最

优工艺为:乙腈、氯乙烷和三乙胺摩尔比是 １􀆰 ９ ∶
１􀆰 ４ ∶１ꎬ此时反应物以及溶剂的填充量在 ５８％左右ꎬ
温度为 １４０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ反应前通入氮气加

压反应釜到 ０􀆰 ４ ＭＰａꎬ最终合成 ＴＥＡＣ 的收率为

９８􀆰 ５５％ꎬ用 ＩＣＰ －ＭＳ[１０] 确定其中金属离子含量在

１０－９级ꎮ
３􀆰 ２　 ＴＥＡＨ 最优合成工艺

通过氮气加压法合成中间体 ＴＥＡＣꎬ并对相关

工艺进行了优化ꎬ使收率达到了 ９８􀆰 ５５％ꎮ 本文中

将采用电解法[１１] 将 ＴＥＡＣ 转化为最终产品 ＴＥＡＨꎬ
选用的阳离子交换膜为旭硝子 Ｆ－８０３０ꎮ 电解过程

中ꎬ必须要考虑槽电压[１３]、电流效率[１２] 以及能耗ꎬ
它们决定着电解工艺的优劣以及可行性ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 电流密度对电解合成工艺的影响

电流密度不仅影响电流效率的高低ꎬ更与电解

能耗密切相关[１４]ꎮ 从图 ５(ａ)可得ꎬ槽电压的变化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)槽电压

１—电流效率ꎻ２—能耗

(ｂ)电流效率和能耗

图 ５　 电流密度对电解合成 ＴＥＡＨ 的影响

和电流密度正相关ꎮ 因为电流密度增大ꎬ系统的电

阻没有变化ꎬ故而槽电压会相应升高ꎮ
由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ在电流密度为 ８００ ~ １ ２００

Ａ / ｍ２ 时ꎬ生产每吨 ２５％ ＴＥＡＨ 产品的能耗相差不

大ꎬ而且电流效率在逐步上升ꎮ 在 １ ６００ Ａ / ｍ２ 时ꎬ
该条件下电解的电流效率较低ꎬ从而导致生成产品

ＴＥＡＨ 的能耗大大增加ꎮ 分析认为在电流密度增加

到 １ ６００ Ａ / ｍ２ 时ꎬ会有大量气泡产生ꎬ附着在电极

上造成电极活性面积减小ꎬ以及在阳离子交换膜表

面阻止 ＴＥＡ＋的迁移ꎬ从而导致了电流效率的大幅度

下降ꎮ 综合考虑能耗和生产效率ꎬ最优电流密度选

取为 １ ２００ Ａ / ｍ２ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 电解温度对电解合成工艺的影响

温度的变化会影响电解反应[１５]、离子的迁移速

率、溶液的电导等因素ꎬ从而对槽电压、电流效率以

及能耗有影响ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬ槽电压随着电解温

度增大而减小ꎬ这是因为温度上升系统电导率会

增加ꎮ

(ａ)槽电压

１—电流效率ꎻ２—能耗

(ｂ)电流效率和能耗

图 ６　 温度对电解合成 ＴＥＡＨ 的影响

由图 ６(ｂ)可知ꎬ当电解温度低于 ８０℃时ꎬ随着

电解温度的升高ꎬ电流效率逐步提高ꎬ能耗逐渐降

低ꎮ 这是由于温度变高ꎬ离子膜的孔隙增大ꎬ电解液

中的 ＴＥＡ＋离子扩散和迁移速度变快ꎬ从而电流效率

提高ꎮ 温度继续增大到 ９０℃时ꎬ生产 ＴＥＡＨ 产品的

电流效率大幅度降低ꎬ从而导致能耗增加ꎬ在该温度

下生产的 ＴＥＡＨ 产品色泽变差、纯度变低ꎮ 主要是

由于该温度下阴极室内 ＴＥＡＨ 产品部分分解ꎬ实验

证明 ＴＥＡＨ 在 ９０℃时的分解率为 ６􀆰 ８％左右ꎮ 而且
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在此温度下氢氧根反渗透会增加ꎬ导致阳极室内析

氧反应加强ꎮ 综合考虑能耗和生产效率ꎬ最优电解

温度选取为 ８０℃ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 阳极室 ＴＥＡＣ 浓度对电解合成工艺的影响

阳极室作为原料室ꎬ其中 ＴＥＡＣ 的浓度对整个

电解过程将有着很大的影响ꎬ决定整个电解液的电

导率ꎬ以及阳极上的电极反应ꎮ 由图 ７(ａ)可知ꎬ槽
电压随着阳极室内 ＴＥＡＣ 的浓度增大而增大ꎬ这是

由于 ＴＥＡＣ 的电离程度随着浓度的增大而变小ꎬ导
致溶液的电阻增大ꎮ 在 ＴＥＡＣ 的浓度为 １~３ ｍｏｌ / Ｌꎬ
电流效率随着阳极室内 ＴＥＡＣ 的浓度增大而增大

[图 ７(ｂ)]ꎬ因为 ＴＥＡＣ 的含量高将会导致氯离子的

含量变高ꎬ析氯反应更容易进行ꎬ从而抑制阳极钛板

上的析氧副反应的发生ꎮ 能耗由于受电流效率的影

响更大故能耗逐步降低ꎮ 在阳极室 ＴＥＡＣ 的浓度为

３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＴＥＡＣ 电解的电流效率和电解能耗都很

可观ꎮ 如果再进一步加大阳极室 ＴＥＡＣ 的浓度ꎬ一
方面整个体系电解液的电阻会升高ꎬ导致槽电压升

高ꎻ另一方面ꎬ电流效率和能耗不会变化很大ꎮ 因

此ꎬ最优的阳极室 ＴＥＡＣ 的浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌꎮ

(ａ)槽电压

１—电流效率ꎻ２—能耗

(ｂ)电流效率和能耗

图 ７　 ＴＥＡＣ 浓度对电解合成 ＴＥＡＨ 的影响

４　 结论

对制备 ＴＥＡＨ 的生产新工艺进行了详细研究ꎬ
确定了一条最优的合成 ＴＥＡＨ 工艺路线ꎮ 首先ꎬ乙
腈、氯乙烷和三乙胺摩尔比是 １􀆰 ９ ∶１􀆰 ４ ∶１ꎬ反应物及

溶剂填充量控制在 ５８％附近ꎬ温度为 １４０℃ꎬ反应时

间为 ６ ｈꎬ反应前通入氮气加压到 ０􀆰 ４ ＭＰａ 的条件下

合成中间体 ＴＥＡＨꎬ收率为 ９８􀆰 ５５％ꎮ 然后在电流密

度为 １ ２００ Ａ / ｍ２ꎬ电解液温度为 ８０℃ꎬ阳极室中

ＴＥＡＣ 浓度控制在 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ阴极室中 ＴＥＡＨ 初始浓

度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的条件下最终合成 ＴＥＡＨꎬ此时电解能

耗最低ꎬ电流效率为 ８１􀆰 ８１％ꎮ 新工艺极大地提高

了产品的收率以及产品的品质ꎬ而且能耗也不高ꎬ该
合成方案是目前已知的方案中最为理想的ꎮ
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