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Для стабильной работы электрохимических устройств необходимо соблюдение 

строгих норм по содержанию примесных компонентов. Например, таким требованиям 

должны соответствовать органические электролиты, которые служат одним из основных 

компонентов при сборке суперконденсаторов или могут использоваться в качестве добавки 

при создании электродов. В данной работе предложена удобная методика очистки 1,1’-

биспиропирролидиния тетрафторобората (SBP-BF4), с помощью которой возможно полу-

чать высокочистый целевой продукт, что в свою очередь позволит использовать SBP-BF4 в 

современной электрохимической промышленности. Разработанный способ очистки пред-

ставляет собой перекристаллизацию продукта из бинарного растворителя с оптимальным 

соотношением воды и спирта. Найдено, что наиболее эффективным растворителем для пе-

рекристаллизации является смесь изопропилового спирта с водой в массовом соотношении 

95:5. После однократной перекристаллизации удается достичь минимального содержания 

катионов, тогда как после трехкратной перекристаллизации удается минимизировать со-

держание галоген-анионов в целевом продукте. Данный метод позволяет достичь следую-

щих показателей качества конечного продукта: содержание катионов металлов Na+ и K+ – 

менее 5 ppm; суммарная концентрация галоген-анионов (Cl- и Br-) – менее 100 ppm. Для кон-

троля количественного содержания мешающих ионов были применены следующие аналити-

ческие методы исследования: атомно-эмиссионная спектроскопия позволила установить 

содержание катионов натрия, калия; прямая потенциометрия с ионселективными элек-

тродами позволила установить содержание хлорид- и бромид-анионов. Синтез целевого ор-

ганического электролита SBP-BF4 проводился путем взаимодействия пирролидина и 1,4-ди-

бромбутана в присутствии натрия тетрафторобората по известной методике. Для под-

тверждения качественного состава полученного органического электролита использовали 

метод ЯМР-спектроскопии на ядрах 1H и 13C в ДМСО-d6. 
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The stable operation of electrochemical devices, strict impurity content standards must be 
met. For example, organic electrolytes, which serve as key components in supercapacitor assembly 
or can be used as additives in electrode fabrication, are subject to such requirements. This paper 
proposes a convenient method for purifying 1,1'-bispyropyrrolidinium tetrafluoroborate (SBP-
BF4), which enables the production of a highly pure target product, thereby enabling its use in the 
modern electrochemical industry. Developed purification method is based on recrystallization us-
ing a binary solvent system, relying on the selection the optimal water-to-alcohol ratio. The most 
effective binary mixture for recrystallization was found to be isopropyl alcohol and water in a mass 
fraction of 95:5. After a single recrystallization, it is possible to achieve a minimum content of 
cations, whereas after three recrystallizations, it is possible to minimize the content of halide anions 
in the target product. This method allows achieving the following quality indicators the final prod-
uct: the content of metal cations Na+ and K+ is less than 5 ppm; the total concentration of halogen 
anions (Cl- and Br-) is less than 100 ppm. The following analytical methods were used to control 
the quantitative content of interfering ions: atomic emission spectroscopy allowed us to determine 
the content of sodium and potassium cations; direct potentiometry with ion-selective electrodes al-
lows us to determine the content of chloride and bromide anions. Synthesis the target organic elec-
trolyte SBP-BF4 was carried out by the interaction pyrrolidine and 1,4-dibromobutane in the pres-
ence sodium tetrafluoroborate according to a known method. To confirm the qualitative composi-
tion the obtained organic electrolyte, the NMR spectroscopy method was used on 1H and 13C nuclei 
in DMSO-d6. 

Keywords: supercapacitors, SBP-BF4, recrystallization solvents, purification 

 

ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день существует множе-

ство различных источников электроэнергии. Од-

ним из устройств хранения и накопления энергии 

являются суперконденсаторы, которые получили 

широкое распространение в автомобилестроение 

[1-3], медицине, современных электроприборах и 

т.д. [4-6]. Главным преимуществом суперконден-

саторов является высокая удельная и разрядная 

мощность. Данная особенность обусловлена фор-

мированием двойного электрического слоя (ДЭС) 

на электродах, погруженных в электролит, а накоп-

ление заряда обеспечивается за счет пористого по-

крытия на электродах [7]. В качестве электролитов 

могут использоваться органические соли, как, напри-

мер, четвертичные аммонийные соединения или 

ионные жидкости на основе фосфорсодержащих 

соединений [8, 9]. Применение ионных жидкостей 

в суперконденсаторах осложнено высокими значе-

ниями температуры плавления (свыше + 100 ℃) и 

вязкости [10, 11]. 
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Наиболее распространенными органиче-

скими электролитами являются: триэтилмети-

ламмония тетрафтороборат (TEMA-BF4) [12, 13], 

1,1’-биспиропирролидиния тетрафтороборат (SBP-

BF4) [14-16] и диметилпирролидиния тетрафторо-

борат (DMP-BF4) [17-19]. Данные соединения при-

меняются при создании суперконденсаторов, т.к. 

растворы на основе этих солей обладают высокими 

значениями электропроводности и широким рабо-

чим диапазоном температуры. Среди вышеперечис-

ленных веществ наиболее перспективным является 

SBP-BF4, т.к. данное соединение является электро-

химически стабильным, а растворы, содержащие 

SBP-BF4, имеют невысокую вязкость [20-22]. 

Одним из ключевых факторов при созда-

нии суперконденсаторов является чистота органи-

ческого электролита. От этого показателя зависят 

следующие характеристики устройства: стабиль-

ность, долговечность и электрохимические показа-

тели, поэтому содержание примесей является строго 

нормируемым параметром. Например, содержание 

катионов Na+ и K+ должно быть на уровне ниже 10 

ppm, а содержание галоген-анионов ниже 100 ppm. 

Для достижения таких показателей существуют 

различные методы очистки SBP-BF4. В настоящее 

время известны способы очистки с применением 

краун-эфиров. Данный способ позволяет изба-

виться лишь от катионов металлов и требует посто-

янной регенерации эфиров, что усложняет разделе-

ние реакционной смеси. Очистка с применением 

распространенных катионообменных смол не поз-

воляет достичь необходимой степени чистоты, а 

специализированные ионообменные смолы ввиду 

своей специфичности изготовления не произво-

дятся серийно. Поэтому разработка универсаль-

ного метода очистки органического электролита 

является актуальной задачей. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Структуру 1,1’-биспиропирролидиния тет-

рафторобората (SBP-BF4) подтверждали методом 

ЯМР-спектроскопии (Bruker Avance III HD с рабо-

чей частотой 400 МГц 1Н,101 МГц 13С). Для уста-

новления содержания катионов использовали оп-

тико-эмиссионный спектрометр с индуктивно свя-

занной плазмой (ОЭС-ИСП) ЕХРЕС 6500, для ани-

онов – анализатор лабораторный серии АНИОН 

4100. 

Синтез соли SBP-BF4 проводили по мето-

дике [15]: в трехгорлую колбу последовательно 

вносили ацетонитрил, гидроксид натрия, тетрафто-

роборат натрия, 1,4-дибромбутан в молярном соот-

ношении 2,5:1:1,2:1. К реакционной массе по кап-

лям добавляли пирролидин (молярное соотноше-

ние 1,4-дибромбутан : пирролидин 1:1). Нагревали 

реакционную массу до кипения и выдерживали в 

течение 12 ч. По завершении реакции отфильтро-

вывали неорганические соли, маточный раствор 

концентрировали до выпадения осадка. Получен-

ный осадок перекристаллизовывали из смеси изо-

пропилового спирта (ИПС) и воды следующим об-

разом: к SBP-BF4 добавляли экспериментально 

найденное количество растворителя, нагревали до 

кипения, затем полученный раствор охлаждали до 

комнатной температуры и выпавшие кристаллы от-

фильтровывали с помощью вакуума. Продукт по-

мещали в вакуумный шкаф при +70 ℃ на 6 ч для 

удаления растворителя. Высушенный образец пе-

редавали на анализ. Результаты представлены в 

табл. 1 и 2. 

Структуру полученного соединения под-

тверждали методом ЯМР-спектроскопии. 1H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6) δ 2,03 – 2,11 м.д. (s, 8 H, -CH2-), 

δ 3,44 – 3,52 м.д. (t, J = 6,6 Hz, 8H, -CH2-N-CH2-); 
13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ 22 м.д (-С-С-), δ 

62,28 м.д. (-С-N-С-). 

Анализ катионов: Содержание калия и 

натрия определяют методом атомно-эмиссионной 

спектрометрии с микроволновой или индуктивно-

связанной плазмой. Проводят измерение интенсив-

ности излучения (эмиссии) возбужденных атомов 

и ионов определяемых элементов в высокотемпе-

ратурной зоне плазмы. Навеску пробы SBP-BF4 

растворили в растворе азотной кислоты, добавили 

в полученный раствор внутренний стандарт и про-

вели измерение. Зависимость аналитического сиг-

нала от массовой концентрации элемента в рас-

творе устанавливают с помощью градуировочных 

растворов, получая градуировочные характери-

стики для каждого определяемого элемента. 

Анализ анионов. Содержание бромид-ионов 

и хлорид-ионов определяют потенциометрическим 

методом с ионселективным электродом и электро-

дом сравнения. Метод основан на измерении пока-

зателя активности анионов. Электродная система, 

при погружении в раствор пробы, развивает элек-

тродвижущую силу, линейно зависящую от показа-

теля активности бромид- и хлорид-ионов. Навеску 

пробы SBP-BF4 растворили в дистиллированной 

воде, добавили раствор нитрата калия для регули-

рования общей ионной силы. В стакан с раствором 

пробы опустили электроды и провели измерение. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе проведенных экспериментов пока-

зано, что в синтезированном нами образце SBP-BF4 

содержится около 200 ppm катионов щелочных ме-

таллов и свыше 0,5% массовых процентов галоге-

нид-анионов (табл. 1). Для создания электрохимиче-

ской ячейки с применением SBP-BF4 необходимо 

уменьшить содержание примесных ионов до сле-

дующих значений: содержание Na+ менее 10 ppm, 

содержание K+ менее 10 ppm и содержание суммы 

галоген-анионов менее 100 ppm. Для достижения 

необходимых показателей чистоты нами был вы-

бран метод перекристаллизации. 

Основным методом очистки SBP-BF4 явля-

ется перекристаллизация вещества в различных 

спиртах C1-C4 [15, 21-23]. Однако применение дан-

ных растворителей не позволяет достичь необходи-

мой чистоты. Экспериментально нами было установ-

лено, что использование абсолютизированных спир-

тов оставляет без изменений содержание катионов 

металлов и галоген-анионов, однако выход про-

дукта после перекристаллизации составляет бо-

лее 95%. 

Перекристаллизация в 80% этаноле позво-

ляет уменьшить значение примесных ионов, од-

нако выход продукта после перекристаллизации 

составляет 60%. Так для достижения нормируемого 

показателя содержания примесных ионов необхо-

димо использовать многократную перекристалли-

зацию, что влечет за собой резкое снижение вы-

хода конечного продукта. 

Использование смеси растворителей ИПС : 

этанол в различных соотношениях позволило при-

близиться к получению особо чистого SBP-BF4 за 

одну перекристаллизацию (табл. 1). Однако по 

мере увеличения содержания этанола в смеси рас-

творителя наблюдается уменьшение выхода конеч-

ного продукта. Очевидно, что данный эксперимен-

тальный факт обусловлен увеличением относи-

тельного содержания воды в системе. Эксперимен-

тально установлено, что наиболее эффективной 

смесью для перекристаллизации является раство-

ритель следующего состава: этанол : ИПС = 80:20 

(массовые проценты). После перекристаллизации 

содержание катионов металлов составляет менее 

10 ppm, однако содержание анионов составляет 

870 ppm. Для достижения необходимого содержа-

ния анионов операцию перекристаллизации повто-

ряли еще 2 раза (суммарно перекристаллизовывали 

3 раза, табл. 2). Выход продукта после каждого 

этапа очистки составил 85%, а суммарный выход 

61%. Однако использование этанола в бинарной 

смеси растворителя для перекристаллизации вле-

чет за собой изменение изначального соотношения 

этанола и воды из-за легколетучести спирта. 

Для решения возникшей проблемы была 

апробирована смесь изопропилового спирта с водой 

в качестве растворителя для перекристаллизации. 

 
Таблица 1 

Анализ SBP-BF4 после однократной перекристаллизации 

Table 1. Analysis of SBP-BF4 after single recrystallization 

Массовое соотношение 

растворителей  

для перекристаллизации 

Содержание ионов Содержание 

остаточной 

влаги, % 

Выход 

SBP-BF4, 

% 
Na+, ppm K+, ppm 

Суммарное содержание  

галоген-анионов (Cl- и Br-), ppm 

Содержание ионов в об-

разце SBP-BF4 до очистки 
203 4 5400 - - 

20% этанол : 80% ИПС 16 < 1 ppm 1480 0,17 83 

40% этанол : 60% ИПС 22 < 1 ppm 1810 0,13 93 

60% этанол : 40% ИПС 16 < 1 ppm 1210 0,20 90 

80% этанол : 20% ИПС 3 < 1 ppm 870 0,17 85 

5% вода : 95% ИПС 3 < 1 ppm 860 0,15 93 

10% вода : 90% ИПС < 1 ppm < 1 ppm 740 0,20 82 

 
Таблица 2 

Анализ SBP-BF4 после трехкратной перекристаллизации 

Table 2. Analysis of SBP-BF4 after three recrystallization 

Массовое соотношение 

растворителей  

для перекристаллизации 

Содержание ионов  Содержание 

остаточной 

влаги, % 

Выход  

SBP-BF4, % Na+, ppm K+, ppm 
Суммарное содержание 

галогенид-ионов, ppm 

80% этанол : 20% ИПС < 1 ppm < 1 ppm 75 0,15 61 

5% вода : 95% ИПС < 1 ppm < 1 ppm 67 0,13 81 
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В соотношении вода : ИПС = 5:95 (массо-

вые проценты) наблюдаются наилучшие резуль-

таты очистки, не уступающие смеси этанол:ИПС = 

80:20 (массовые проценты). Содержание катионов 

металлов составляет менее 10 ppm по каждому 

компоненту, однако содержание анионов остается 

высоким. Выход продукта в случае смеси раство-

рителей вода : ИПС = 5:95 (массовые проценты) со-

ставляет 93%. Для достижения необходимой чи-

стоты продукта проводили повторную перекри-

сталлизацию (табл. 2). Суммарный выход продукта 

после всех операций составил 81%.  

Смесь вода : ИПС = 10:90 (массовые про-

центы) не позволяет получить более чистый про-

дукт и ведет к значительному снижению выхода. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Установлено, что при использовании смеси 

растворителей вода : ИПС = 5:95 (массовое соотно-

шение) достигаются необходимые параметры чи-

стоты продукта для его успешного применения в 

электрохимических приборах. Выход целевого про-

дукта после перекристаллизации составляет 81%. 

Найденные условия очистки 1,1’-биспиропирроли-

диния тетрафторобората позволяют получить целе-

вой продукт необходимого качества при сборке су-

перконденсаторов.  
Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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