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引　言

随着微电子工业的迅速发展［１］，对超净高纯试

剂的需求量越来越大，其纯度要求也越来越高。超

净高纯试剂是超大规模集成电路制作过程中的关键

性基础化工材料之一，主要用于芯片的清洗和腐

蚀，它的纯度和洁净度对集成电路的成品率、电性

能及可靠性都有着十分重要的影响。胆碱在化学上

称为 （β羟乙基）三甲基氨的氢氧化物，它是离子

化合物，是一种强有机碱。胆碱具有下列特性：

（１）加热后大部分分解为三甲胺和乙二醇
［２］；（２）
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本身是有机强碱，在水中完全电离，金属含量低。

胆碱的特性使其在化工生产及半导体领域中得到广

泛的应用。离子膜电解法［３］由于工艺设备简单，三

废排放少，是较绿色的生产工艺。此方法得到的产

品杂质含量低，能达到电子领域的应用要求。氯化

胆碱是电解法合成胆碱的主要原料，氯化胆碱提纯

后，通过电解电渗析的方法可以电解合成高纯胆

碱。故氯化胆碱原料中金属离子的含量直接关系到

胆碱的纯度。氯化胆碱中的金属离子主要包括

Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ
２＋、Ｃａ２＋等，去除这些杂质的主要

方法有精馏法、重结晶法、超临界萃取法、膜技术



和离子交换树脂法［４５］等。离子交换树脂法是目

前国际上发达国家普遍采用的方法，该法的优

点是处理能力大，分离效率高，尤其适用于性

质相近的离子之间的分离。本文采用优选出的

ＷＵ６４Ｈ型树脂对原料进行提纯，探讨不同操

作条件对金属离子的去除情况，得出最佳的操

作参数。

１　实验材料和方法

１１　实验材料和仪器设备

ＷＵ６４Ｈ型阳离子交换树脂，氯化胆碱固体，

ＩＣＳ１０００型离子色谱仪 （美国戴安公司），１００ｍｌ

聚氯乙烯容量瓶，两室一膜电解槽，ＣＭＦ型阳离

子交换膜，ＭＩＬＬＩＰＯＲＥ超纯水系统等。

１２　实验原理

采用两室一膜电解法制备胆碱。将原料氯化胆

碱置于阳极室中，阴极室中为超纯水。当在两极间

通电以后，阳极室中氯离子在阳极上失去电子析出

氯气，而胆碱阳离子在电场力的作用下透过阳离子

交换膜进入阴极室。阴极室中的水分子在阴极上得

到电子还原为氢气，并产生氢氧根离子。后者同阳

极室迁移来的胆碱阳离子结合成胆碱。电离和电化

学反应为：

阳极室

２Ｃｌ－ →－２ｅ Ｃｌ２↑

阴极室

Ｈ２ 幑幐帯帯Ｏ Ｈ＋＋ＯＨ－
　　　　　　　　

２Ｈ＋
→＋２ｅ Ｈ２↑

（ＣＨ３）３ＣＨ２ＣＨ２ＯＨＮ
＋＋ＯＨ →

－

（ＣＨ３）３ＣＨ２ＣＨ２ＯＨＮＯＨ

整个电解槽中的反应方程式为

２ ＣＨ（ ）３ ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＨＮＣｌ＋２Ｈ２ →Ｏ

　　２ ＣＨ（ ）３ ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＨＮＯＨ＋Ｃｌ２↑＋Ｈ２↑

１３　氯化胆碱原料提纯

将预处理好的一定体积的树脂装柱，以酸碱

酸的步骤对树脂进行洗涤，后用超纯水洗至中性，

按照实验步骤对树脂进行转型后对氯化胆碱溶液

进行提纯，流出液用聚氯乙烯容量瓶接收，并用

离子色谱［６］测定流出液中各金属离子的含量。比

较离子交换树脂对原料中主要金属离子的选择

性［７］ （Ｃａ２＋＞Ｍｇ
２＋
＞Ｋ

＋
＞Ｎａ

＋），由结果可知，

离子交换树脂对钠离子的选择性最低，分析结果

也证实，钠离子去除较好的情况下，其他金属离

子的含量均可降到很低，举例如表１两组数据所

示。故实验主要考察钠离子的去除情况。氯化胆

碱原 料 液 中 钠 离 子 的 含 量 约 为 １７ ｍｇ·Ｌ
－１

（２ｍｏｌ·Ｌ－１）。树脂体积为５７ｍｌ。工业级高纯

胆碱的纯度要求为４５％的胆碱水溶液中金属离子

的含量要低于２００μｇ·Ｌ
－１，换算后，２ｍｏｌ·Ｌ－１的

氯 化 胆 碱 原 料 中 金 属 离 子 的 含 量 要 低

于１００μｇ·Ｌ
－１。

１．３．１　转型剂的选择　将预处理好的树脂分别用

分析纯盐酸和电子级四甲基氢氧化铵转型，将

２ｍｏｌ·Ｌ－１的氯化胆碱溶液以每小时５倍床层体积

的流速流过转型后的树脂，收集流出液，分析其中

钠离子的含量，以流出液体积为横坐标和钠离子浓

度为纵坐标作图。

１．３．２　流速对提纯的影响　原料氯化胆碱的浓度

为２ｍｏｌ·Ｌ－１，树脂用电子级四甲基氢氧化铵转

型后，控制原料分别以每小时３倍、５倍床层体积

的流速流过阳离子交换树脂，收集流出液，分析其

中钠离子的含量，以流出液体积为横坐标和钠离子

浓度为纵坐标作图。

１．３．３　料液初始浓度对提纯的影响　将浓度为１、

２、３ｍｏｌ·Ｌ－１的氯化胆碱以每小时５倍床层体积

的流速流过阳离子交换树脂，收集流出液，分析其

中钠离子的含量，以流出液体积为横坐标和钠离子

浓度为纵坐标作图。

表１　提纯后原料中各金属离子的含量

犜犪犫犾犲１　犆狅狀狋犲狀狋狊狅犳犿犲狋犪犾犻狅狀狊犻狀犮犺狅犾犻狀犲犮犺犾狅狉犻犱犲犪犳狋犲狉狆狌狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀

Ｎｏ． Ｎａ＋／μｇ·Ｌ
－１ Ｋ＋／μｇ·Ｌ

－１ Ｍｇ２＋／μｇ·Ｌ
－１ Ｃａ２＋／μｇ·Ｌ

－１

１ ８４ ４２ ＜１０ ３５

２ ４２ １９ ＜１０ ＜１０
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１４　电解法制备胆碱

采用两室一膜法制备胆碱，将提纯好的原料置

于阳极室中，阴极室中为超纯水。电解温度为

５０℃，电流密度为１０００Ａ·ｍ－２。

２　实验结果与讨论

２１　不同转型剂对提纯的影响

ＷＵ６４Ｈ型阳离子交换树脂经过预处理后为

Ｈ型
［６］，此时树脂具备一定的酸性，大大限制了

其使用条件。如在使用 Ｈ 型阳离子交换树脂处理

胆碱碳酸盐时，由于氢离子会与碳酸根反应，生成

二氧化碳气体，导致树脂床层鼓泡，从而影响液体

的流动分布，导致局部沟流严重，影响金属离子的

去除，而且实验所用盐酸为分析纯盐酸，纯度达不

到电子级的要求，其中１５％的盐酸中钠离子含量

为５．４３ｍｇ·Ｌ
－１，不可避免地会影响提纯效果［８］，

如图１所示，而且 Ｈ 型树脂不能广泛使用于其他

胆碱盐尤其是碳酸盐及碳酸氢盐的提纯。
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图１　盐酸转型后的提纯效果
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在实验室现有转型剂的条件下，初试阶段采用

电子级四甲基氢氧化铵对树脂进行转型，ＯＨ－与

Ｈ＋能够完全反应，保证树脂完全转变为 ＴＭＡ＋

型，同时转型剂中含有非常少 （１．４μｇ·Ｌ
－１，

ＩＣＰＭＳ）的金属离子，保证了转型剂的纯度，如

图２所示。但是在提纯过程中不可避免地会使原料

氯化胆碱中引入 ＴＭＡ＋ 离子。故必须强调的是，

使用的转型剂必须要保证树脂几乎完全转化为所需

要的类型，否则在处理过程中会存在离子泄漏，导

致穿透体积减少，而且必须保证转型过程中不引入

其他杂质离子。所以在今后氯化胆碱的提纯中，可

以考虑采用高纯胆碱对树脂进行转型。

N
a+
/m

g 
 L

-1

0 2000 4000 6000 8000
50

100

150�

200�

250�

300�

350�

400�

450�

500

volume/ml

图２　电子级四甲基氢氧化铵转型后的提纯效果

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈｅｌｅｃｔｒｏｎｇｒａｄｅ

ＴＭＡＨｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
　

２２　不同流速对提纯的影响

比较图３、图４可以发现，随流速加快，穿透

时间缩短，穿透体积减小，且离子增加速度加快。
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图３　每小时３倍床层体积流速提纯效果
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图４　每小时５倍床层体积流速提纯效果
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因为料液中金属离子含量较低，决定交换反应的主

要是膜扩散速度。为了进行有效的交换，操作时须

使两相有充分的接触时间，即液相流速不应太快，

否则树脂外层液膜虽然减薄了，但离子与树脂接触

时间短，来不及交换。同时流速太快时，流体阻力

也会大，树脂层上下压差大，树脂颗粒承受的压强

也越高；而过慢的处理流速会使操作周期太长。由

此得出最佳流速为每小时５倍床层体积。

２３　不同料液初始浓度对提纯的影响

由图５～图７可以看出，当处理原料的体积较

小时，３种浓度下钠离子的去除效果都很好，随着

处理量的增加，各种浓度下流出液中钠离子的含量逐

渐增大，而且浓度越大钠离子含量增加的幅度越大。

１ｍｏｌ·Ｌ－１穿透体积大约为６２００ｍｌ，２ｍｏｌ·Ｌ－１时约

为６０００ｍｌ，而３ｍｏｌ·Ｌ－１原料浓度时为５５００ｍｌ。

随着料液中交换离子浓度降低，穿透时间延

长，穿透体积增加，穿透宽度也增加了，主要是因

为随着料液浓度降低，树脂内外浓度差减小，传递

推动力减小，传质速率降低了。
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图５　１ｍｏｌ·Ｌ－１料液提纯效果

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈ１ｍｏｌ·Ｌ
－１ｃｈｏｌｉｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ
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图６　２ｍｏｌ·Ｌ－１料液提纯效果

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈ２ｍｏｌ·Ｌ
－１ｃｈｏｌｉｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ
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图７　３ｍｏｌ·Ｌ－１料液提纯效果

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈ３ｍｏｌ·Ｌ
－１

ｃｈｏｌｉｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ
　

原料浓度低，提纯效果比较好，这是因为原料

中相应预交换的金属离子含量也低了，交换柱的利

用率提高了。考虑到树脂的操作条件及流体阻力等

问题，选用原料浓度为２ｍｏｌ·Ｌ－１。

２４　产品胆碱的纯度及其影响因素

在最佳操作条件下提纯氯化胆碱后，其溶液中

金属离子的含量均能降到１００μｇ·Ｌ
－１以下。在此

条件下，采用两室一膜电解装置对提纯后的氯化胆

碱进行电解，电流密度为１０００Ａ·ｍ－２，电解温

度为５０℃。电解结束后，产品胆碱中金属离子的

含量仍然比较高，其中钠离子的含量在２３０μｇ·Ｌ
－１

左右，这可能是由于电解装置在使用前未彻底清洗干

净，使用过程中受到污染所致，超净高纯试剂的制

备应在超净系统中进行。在此基础上将电解后的产

品在最优条件下进行树脂提纯，提纯后４５％的产

品胆碱中金属离子的含量均可降到１００μｇ·Ｌ
－１以

下，其中钠离子含量可降至４２μｇ·Ｌ
－１，达到工

业级高纯胆碱的纯度要求。

３　结　论

（１）用电子级四甲基氢氧化铵对树脂进行转型

后，氯化胆碱中金属离子的去除效果显著，钠离子

含量可降至５０μｇ·Ｌ
－１以下，穿透体积也增加了，

故最佳转型剂选用电子级四甲基氢氧化铵。

（２）随流速加快，穿透时间缩短，穿透体积减

小。而且处理流速增大，金属离子含量增加的幅度

较快。为了进行有效的交换，操作时须使两相有充

分的接触时间。过快的原料流速处理效果不好，而

过慢的处理流速操作周期太长。由此得出最佳流速

为每小时５倍床层体积。
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（３）随着料液中交换离子浓度降低，穿透时间

延长，穿透体积增加。而浓度增大时金属离子穿透

体积减小，金属离子含量增加的幅度较快。原料浓

度低，原料中相应预交换的金属离子的含量低，交

换柱的利用率提高，提纯效果比较好。但考虑到树

脂能处理的原料总量、操作条件及流体阻力等问

题，选用原料浓度为２ｍｏｌ·Ｌ－１。

（４）将提纯后的氯化胆碱在两室一膜电解槽中

进行电解，合成的胆碱产品因电解装置的污染，金

属离子含量仍然比较高，在此基础上将产品进行树

脂提纯，提纯后产品中金属离子的含量均在１００μｇ·

Ｌ－１以下，达到工业上高纯胆碱的纯度要求。
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