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(57)摘要

本发明公开一种甲脒氢碘酸盐的绿色提纯

方法，其以超纯水为纯化溶剂，将旋蒸得到的粗

产物加热溶解之后形成饱和水溶液，之后在低温

的环境下析出提纯后的晶体。本发明避免了传统

工艺中易燃易爆、易挥发、有毒性的有机溶剂的

使用，整个制备过程绿色、安全、无污染，为甲脒

氢碘酸盐的规模化生产提供了一条可行的工艺

路线。
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1.一种甲脒氢碘酸盐的绿色提纯方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将醋酸甲脒固体溶于氢碘酸中，在30～60℃下搅拌反应2～4h；

(2)将步骤(1)得到的反应液过滤，然后在70～100℃下旋蒸，将溶剂蒸干，收集粗产物；

(3)将粗产物溶于超纯水中，在40～80℃下搅拌至完全溶解，得到产物的饱和溶液；

(4)将步骤(3)得到的饱和溶液置于0～5℃下结晶纯化16‑24h后过滤得到甲脒氢碘酸

盐白色片状晶体；

(5)重复步骤(3)、(4)至少两次；

(6)将多次结晶得到的甲脒氢碘酸盐白色片状晶体放入80～100℃真空烘箱中充分烘

烤16‑24h，得到白色片状的甲脒氢碘酸盐。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中氢碘酸和醋酸甲脒的摩尔比为

1.02～1.05。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(3)中超纯水的电阻率≥18.25MΩ。
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一种甲脒氢碘酸盐的绿色提纯方法

技术领域

[0001] 本发明属于化合物提纯技术领域，具体涉及一种甲脒氢碘酸盐的绿色提纯方法。

背景技术

[0002] 甲脒氢碘酸盐是甲脒碘基钙钛矿的关键原料之一，随着钙钛矿光伏技术进入产业

化发展的黄金时期，开发规模化生产甲脒氢碘酸盐的工艺技术迫在眉睫。提纯工序是整个

甲脒氢碘酸盐制备过程中的关键步骤，提纯后的产品才能满足高品质钙钛矿薄膜的要求。

目前，实验室中常用的提纯工艺是将粗产物溶于无水乙醇中形成饱和溶液，通过加入大量

乙醚使甲脒氢碘酸盐充分析出，之后重复加无水乙醇溶解和加乙醚析晶，达到多次提纯的

效果。实验室工艺中用到的无水乙醇和乙醚有机溶剂具有易燃易爆、易挥发且有毒的特点，

难以实现工业化制备。因此，从成本和安全性的角度考虑，开发一条适用于甲脒氢碘酸盐工

业化生产的绿色工艺路线具有重要的意义。

发明内容

[0003] 本发明的目的是提供一种甲脒氢碘酸盐的绿色提纯方法，避免易燃易爆、易挥发、

有毒的有机溶剂的使用，为甲脒氢碘酸盐的规模化生产提供了一条绿色、低成本的工艺路

线。

[0004] 为实现上述目的，本发明提出的一种甲脒氢碘酸盐的绿色提纯方法包括以下步

骤：

[0005] (1)将醋酸甲脒固体溶于氢碘酸中，在30～60℃下搅拌反应2～4h；

[0006] (2)将步骤(1)得到的澄清透明溶液过滤，然后在70～100℃下旋蒸，将溶剂蒸干，

收集粗产物；

[0007] (3)将粗产物溶于超纯水中，在40～80℃下搅拌至完全溶解，得到产物的饱和溶

液；

[0008] (4)将步骤(3)得到的饱和溶液置于0～5℃下结晶纯化16‑24h后过滤得到甲脒氢

碘酸盐白色片状晶体；

[0009] (5)重复步骤(3)、(4)至少两次；

[0010] (6)将多次结晶得到的甲脒氢碘酸盐白色片状晶体放入80～100℃真空烘箱中充

分烘烤16‑24h，得到白色片状的甲脒氢碘酸盐。

[0011] 优选地，步骤(1)中氢碘酸和醋酸甲脒的摩尔比为1.02～1.05，确保氢碘酸过量，

使反应充分进行，该反应的化学方程式如下：

[0012] [NH2CH＝NH2]
+CH3COOˉ+HI→[NH2CH＝NH2]

+Iˉ+CH3COOH
[0013] 优选地，步骤(3)中超纯水的电阻率≥18.25MΩ，保证纯化用的水中的各种杂质含

量保持一个较低的值。

[0014] 本发明采用超纯水作为提纯溶剂，通过将旋蒸粗品加热溶解在提纯溶剂中，后在

低温下使产品析出，得到了提纯后的甲脒氢碘酸盐。
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附图说明

[0015] 图1是实施例1中提纯后的甲脒氢碘酸盐晶体核磁共振氢谱图；

[0016] 图2是对比例1中甲脒氢碘酸盐晶体核磁共振氢谱图。

具体实施方式

[0017] 下面结合附图和实施例对本发明作进一步的详细说明。可以理解的是，此处所描

述的具体实施例仅仅用于解释本发明，而非对本发明的限定。

[0018] 实施例1：

[0019] (1)将20.82g醋酸甲脒加入到烧杯中，按照醋酸甲脒与氢碘酸的摩尔比为1.02的

量向烧杯中加入55wt％浓度的氢碘酸28.07mL，并在30℃下搅拌反应2h。

[0020] (2)将步骤(1)得到的反应液过滤后倒入茄形瓶中，再放在旋转蒸发仪上蒸干，旋

蒸温度70℃，真空泵压力为0.09MPa，获得甲脒氢碘酸盐粗产物。

[0021] (3)将粗产物倒入烧杯中，并向其中加入30mL超纯水，在40℃下搅拌至固体完全溶

解，获得饱和溶液。

[0022] (4)将饱和溶液倒入结晶皿中，置于低温浴槽中结晶纯化24h，浴槽温度为0℃，后

经过过滤后获得白色片状晶体。

[0023] (5)重复步骤(3)和(4)两次。

[0024] (6)将白色片状晶体放入80℃真空烘箱中充分烘烤24h，获得提纯后的甲脒氢碘酸

盐晶体。

[0025] 提纯后得到的甲脒氢碘酸盐晶体的核磁共振氢谱图如附图1所示，可见提纯后的

产品除溶剂峰之外无其他杂峰，三个主峰的面积为1:2:2，对应着氢原子的个数比为1:2:2，

符合甲脒氢碘酸盐的结构，表明产物较纯。

[0026] 对比例1：

[0027] (1)将20.82g醋酸甲脒加入到烧杯中，按照醋酸甲脒与氢碘酸的摩尔比为1.02的

量向烧杯中加入55wt％浓度的氢碘酸28.07mL，并在30℃下搅拌反应2h。

[0028] (2)将步骤(1)得到的反应液过滤后倒入茄形瓶中，再放在旋转蒸发仪上蒸干，旋

蒸温度70℃，真空泵压力为0.09MPa，获得甲脒氢碘酸盐粗产物。

[0029] (3)将粗产物收集后放入80℃真空烘箱中充分烘烤16‑24h，获得甲脒氢碘酸盐产

物。

[0030] 甲脒氢碘酸盐晶体的核磁共振氢谱图如附图2所示，可见未经过超纯水提纯的产

品存在其他杂峰，杂峰的面积分别为0.03、0.01、0.01。杂峰的出现导致三个主峰的面积偏

离理论值1:2:2，表明产物中氢原子的个数偏离了甲脒氢碘酸盐的结构，产物纯度较低。

[0031] 实施例2：

[0032] (1)将20.82g醋酸甲脒加入到烧杯中，按照醋酸甲脒与氢碘酸的摩尔比为1.05的

量向烧杯中加入55wt％浓度的氢碘酸28.90mL，并在60℃下搅拌反应4h。

[0033] (2)将步骤(1)得到的反应液过滤后倒入茄形瓶中，再放在旋转蒸发仪上蒸干，旋

蒸温度100℃，真空泵压力为0.09MPa，获得甲脒氢碘酸盐粗产物。

[0034] (3)将粗产物倒入烧杯中，并向其中加入20mL超纯水，在70℃下搅拌至固体完全溶

解，获得饱和溶液。
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[0035] (4)将饱和溶液倒入结晶皿中，并置于低温浴槽中结晶纯化24h，浴槽温度为5℃，

后经过过滤后获得白色片状晶体。

[0036] (5)重复步骤(3)和(4)两次。

[0037] (6)将白色片状晶体放入100℃真空烘箱中充分烘烤24h，获得提纯后的甲脒氢碘

酸盐晶体。
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图1
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图2
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