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摘要:在酸催化作用下ꎬ以聚酯生产过程中副产的乙醛和苯酚为原料ꎬ通过缩合反应制备双酚 Ｅꎬ并对其工艺条件进行优

化ꎮ 结果表明ꎬ优化后的工艺条件为:催化剂为 ８０％的硫酸水溶液、苯酚 ∶乙醛 ∶硫酸的摩尔比为５ ∶１ ∶２、反应温度为 ２０℃、反应

时间为 ２ ｈꎬ在最优工艺条件下ꎬ乙醛转化率为 ９４􀆰 ７％ꎬ双酚 Ｅ 收率为 ８４􀆰 ６％ꎬ纯度为 ９９􀆰 ５％ꎮ 该工艺中催化剂和溶剂能循环使

用ꎬ副产物仅为水ꎬ在两相体系中较易分离回收ꎮ
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　 　 ４ꎬ４′－亚乙基双苯酚(４ꎬ４′－ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌꎬ又
称双酚 Ｅ)属双酚类化合物ꎬ其分子式为 Ｃ１４Ｈ１４Ｏ２ꎮ
双酚化合物指 ２ 个羟苯基由 １ 个或多个碳原子连接

起来的化合物[１]ꎬ双酚化合物是制造环氧树脂、聚
碳酸酯、聚酯树脂、酚醛树脂等的重要原料[２]ꎮ 此

类物质作为高分子材料的改性剂、稳定剂和光引发

剂ꎬ使得材料的耐热、耐湿、绝缘性、加工、力学和光

学性能显著提高[３－７]ꎮ 文献[８－１５]中对于双酚类

化合物的研究主要集中在双酚 Ａ 和双酚 Ｆ 上ꎬ这 ２
类化合物的工业化生产比较成熟ꎬ但对双酚 Ｅ 的合

成与利用的研究较少ꎮ
Ｂａｌｔｓｅｒ 等[１６]以阳离子交换树脂为催化剂、硫化

氢为促进剂ꎬ在 ５０℃、０􀆰 ７ ＭＰａ、ｎ(乙醛) ∶ｎ(苯酚) ∶
ｎ(硫化氢)为 １ ∶ (２ ~ １０) ∶ (０􀆰 １２ ~ ０􀆰 ７)下进行反应

合成了双酚 Ｅꎬ该工艺反应条件温和、副反应得到抑

制且催化剂易回收ꎬ但是催化活性较低ꎬ产物收率不

高ꎮ 曹龙海等[１７]以苯酚和乙缩醛为原料ꎬ氯化氢气

体为催化剂ꎬ巯基乙酸为助催化剂ꎬ在反应温度为

２０~４０℃、反应时间为 １０ ｈ 条件下ꎬ经石油醚－乙酸

乙酯重结晶制得双酚 Ｅꎬ但是该工艺大量使用氯化

氢气体ꎬ不易回收ꎬ且产生的含酸废水对环境有较大

危害ꎮ
对苯二甲酸与乙二醇生产聚酯过程中ꎬ有较多

含乙醛的废水产生ꎬ为减少其对环境的影响ꎬ通常是

汽提乙醛、焚烧处理ꎬ该方法不够经济ꎮ 从废水中汽

提乙醛用于生产双酚 Ｅ 是一种利用聚酯副产物乙

醛的有效途径ꎮ 笔者基于酸催化的亲电取代反应ꎬ
优化了双酚 Ｅ 的合成工艺ꎬ以聚酯生产的酯化反应

过程中的副产物乙醛(Ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ)为原料ꎬ与苯酚

(Ｐｈｅｎｏｌ)在酸性条件下缩合生成目标产物ꎮ 其反应
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方程式如图 １ 所示ꎮ

图 １　 双酚 Ｅ 的合成工艺

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

实验试剂:苯酚、硫酸、巯基丙酸、二氯甲烷、碳
酸氢钠、乙酸乙酯等ꎬ均为国产分析纯ꎻ乙醛为聚酯

生产过程中的副产乙醛ꎮ
实验仪器:ＷＲＲ－Ⅱ熔点仪ꎻ安捷伦 １１００ Ｓｅｒｉｅｓ

高效液相色谱仪(色谱柱为 Ｎｏｖａ－Ｐａｋ Ｃ１８ ３􀆰 ９ ｍｍ×
１５０ ｍｍꎬ流动相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水) ＝ ５ ∶ １ꎬ流速为

０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波长为 ＵＶ ２２０ ｎｍꎬ进样量为

２􀆰 ５ μＬ)ꎻＡｖａｒｉｃｅ ＤＭＸ４００ 核磁共振仪(Ｂｒｕｋｅｒ 公司

生产)ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

实验操作流程如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 实验操作流程

实验操作步骤如下:
(１)反应器中投入溶剂二氯甲烷 ６０ ｍＬ、苯酚

３７􀆰 ６ ｇ (０􀆰 ４０ ｍｏｌ)、质量分数 ８０％的硫酸催化剂

１５􀆰 ６ ｇ(０􀆰 １６ ｍｏｌ Ｈ２ＳＯ４)、助催化剂巯基丙酸 ２ ｍＬꎬ
控制温度进行搅拌混合ꎮ

(２)向反应器中缓慢匀速滴加溶于 ２０ ｍＬ 二氯

甲烷的乙醛 ３􀆰 ６ ｇ(０􀆰 ０８ ｍｏｌ)ꎬ在 ２０℃下进行烷基化

反应ꎬ反应时间为 ２ ｈꎮ
(３)反应结束后ꎬ静止分层ꎬ分离水相和有机

相ꎮ 有机相经碳酸氢钠溶液洗涤、水洗涤后除去残

留酸ꎬ接着先低温蒸馏回收溶剂二氯甲烷ꎬ再减压蒸

馏回收过量原料苯酚ꎬ得到粗产物(二氯甲烷回收

率为 ９５％ꎬ苯酚回收率为 ８０％)ꎮ 粗产品加入乙酸

乙酯重结晶后ꎬ得到双酚 Ｅ 产品ꎬ计算收率ꎮ
(４)将步骤(３)中所得水相以及回收的溶剂二

氯甲烷和过量原料苯酚再次投入反应器中ꎬ并补充

部分苯酚和硫酸后ꎬ重复步骤(２)、(３)的操作ꎬ实现

水相和有机相的套用ꎮ

１􀆰 ３　 结构表征

双酚 Ｅ 产品熔点为 １２３􀆰 ２ ~ １２７􀆰 ３℃ꎬ与文献

[１８]中的报道相符合ꎮ 双酚 Ｅ 产品经重结晶ꎬ纯度

可达 ９９􀆰 ５％ꎮ
双酚 Ｅ 的 １ＨＮＭＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中

可以看出ꎬ １ＨＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ － ｄ)ꎬ δ:
７􀆰 １６~７􀆰 ００(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ６􀆰 ８７ ~ ６􀆰 ６８(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ４􀆰 ６７( ｓꎬ
２Ｈ)ꎬ４􀆰 ０３(ｑꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ１􀆰 ５６(ｄꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ
３Ｈ)ꎮ

图 ３　 双酚 Ｅ 的 １ＨＮＭＲ 谱图

２　 结果讨论

２􀆰 １　 催化剂的影响

苯酚与乙醛的反应是酸催化作用下的亲电取代

反应ꎬ其基本反应机理如图 ４ 所示[１９]ꎮ 乙醛在酸性

条件下发生亲电加成ꎬ酸所提供的氢质子进攻不饱

和碳 氧 双 键 使 双 键 打 开ꎬ 生 成 羟 乙 基 正 离 子

ＣＨ３ＣＨ
＋ＯＨꎬ其进攻苯酚对位的碳原子ꎬ生成羟乙基

苯酚ꎬ再在氢离子的作用下脱去一分子水ꎬ生成中间

体 ＨＯ(Ｃ６Ｈ４)ＣＨ
＋ＣＨ３ꎬ再与一分子苯酚的对位碳原

子发生反应ꎬ最终生成 ４ꎬ４′－[ＨＯ(Ｃ６Ｈ４)] ２ＣＨＣＨ３ꎮ

图 ４　 苯酚与乙醛反应机理

实际反应过程中ꎬ亲电试剂不仅进攻对位ꎬ同时

有可能进攻电荷密度较大的邻位ꎬ形成 ２ꎬ２′和 ２ꎬ４′
异构体ꎮ 另外ꎬ由于苯酚和乙醛在酸性条件下具有

较强的缩聚反应倾向ꎬ在生成双酚产物后会继续发

生反应ꎬ生成类似于 Ｎｏｖｏｌａｋ 型酚醛树脂[２０]ꎬ因此需

控制反应条件ꎮ
在传统亲电取代反应中ꎬ所用催化剂通常为质

子酸(如 Ｈ２ＳＯ４、Ｈ３ＰＯ４ 等)和 Ｌｅｗｉｓ 酸(如 ＡｌＣｌ３、
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ＦｅＣｌ３ 等)ꎮ 经过筛选ꎬＬｅｗｉｓ 酸催化下为均相反应ꎬ
不易分离回收ꎬ且原料转化率较低ꎮ 质子酸中浓硫

酸相较于磷酸酸性更强ꎬ可以有效催化酚醛反应的

进行ꎻ并且液相两相体系中硫酸分离较为简单ꎬ可以

有效回收使用ꎬ降低成本ꎮ 所以综合考虑选择催化

剂为质量分数 ８０％的硫酸ꎬ质量为苯酚的 ４０％ꎬ实
验结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 催化剂对反应的影响

催化剂
催化剂质量

分数 / ％
反应时间 /

ｈ
原料转化率 /

％
收率 /
％

Ｈ３ＰＯ４ ４０ ２ ７１􀆰 ４ ６０􀆰 ５

Ｈ２ＳＯ４ ４０ ２ ９２􀆰 ０ ８１􀆰 ４

７０％ Ｈ２ＳＯ４ ４０ ２ ８３􀆰 ７ ７６􀆰 ２

８０％ Ｈ２ＳＯ４ ４０ ２ ９３􀆰 ５ ８３􀆰 ６

９０％ Ｈ２ＳＯ４ ４０ ２ ９２􀆰 ８ ８０􀆰 ５

８０％ Ｈ２ＳＯ４ ３０ ２ ８６􀆰 ５ ７９􀆰 ２

８０％ Ｈ２ＳＯ４ ５０ ２ ９４􀆰 ３ ８２􀆰 ７

２􀆰 ２　 温度与时间的影响

反应温度和反应时间对反应的影响如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ适宜的反应温度为 ２０℃ꎬ
反应时间为 ２ ｈꎮ

表 ２　 温度和时间对反应的影响

反应温度 / ℃ 反应时间 / ｈ 原料转化率 / ％ 收率 / ％

１０ ２ ８７􀆰 ７ ７９􀆰 ３

２０ ２ ９３􀆰 ４ ８４􀆰 ２

３０ ２ ９３􀆰 ８ ８２􀆰 ５

４０ ２ ９４􀆰 ０ ８０􀆰 ８

２０ １ ８５􀆰 ６ ８１􀆰 ６

２０ ３ ９３􀆰 ８ ８３􀆰 ２

２􀆰 ３　 酚醛摩尔比的影响

以乙醛作为原料ꎬ苯酚投入过少则反应不完全ꎬ
不利于目标产物的生成ꎻ投入过多造成资源的浪费、
增加成本ꎬ因此考察酚醛摩尔比对反应的影响ꎬ结果

如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ适宜的酚醛摩尔

比为 ５ ∶１ꎮ
表 ３　 酚醛摩尔比对反应的影响 ％

酚醛摩尔比 转化率 收率

３ ８９􀆰 ７ ７５􀆰 ３

５ ９３􀆰 ６ ８４􀆰 １

８ ９４􀆰 ０ ８１􀆰 ４

１０ ９４􀆰 ０ ７８􀆰 ９

２􀆰 ４　 溶剂的影响

二氯甲烷是此反应较好的溶剂ꎬ首先其沸点为

４０℃ꎬ确保反应体系中温度的稳定ꎬ保持受热均匀ꎻ
其次苯酚的熔点为 ４３℃ꎬ二氯甲烷溶剂可以保证在

较低温度下实现液相两相反应ꎻ二氯甲烷可以使

有机相和酸相的分离变得简单ꎬ反应后酸以及溶

剂的回收较为方便ꎮ 不同溶剂对反应的影响如

表 ４ 所示ꎮ 综合考虑ꎬ选择二氯甲烷作为溶剂进

行反应ꎮ
表 ４　 溶剂对反应的影响 ％

溶剂 原料转化率 收率

无溶剂　 ５０􀆰 ６ ４４􀆰 ３

二氯乙烷 ６８􀆰 ５ ５９􀆰 ５

二氯甲烷 ９３􀆰 ３ ８３􀆰 ９

２􀆰 ５　 优化条件下的平行实验

通过单因素实验ꎬ在催化剂为 ８０％质量浓度的

硫酸水溶液、苯酚 ∶乙醛 ∶硫酸的摩尔比为５ ∶１ ∶２、反
应温度为 ２０℃、反应时间为 ２ ｈ、溶剂为二氯甲烷的

优化条件下ꎬ双酚 Ｅ 的收率为 ８４􀆰 ７％ꎮ 为进一步确

定该反应条件下的可行性ꎬ进行 ３ 次平行实验ꎬ结果

如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以看出ꎬ３ 次平行实验平

均收率为 ８４􀆰 ６％ꎬ重复性良好ꎮ
表 ５　 优化条件下的平行实验 ％

序号 转化率 收率

１ ９４􀆰 ８ ８４􀆰 ７

２ ９４􀆰 ６ ８４􀆰 ５

３ ９４􀆰 ７ ８４􀆰 ７

２􀆰 ６　 实验条件分析

由于苯酚与乙醛摩尔比决定了羟乙基正离子

ＣＨ３ＣＨ
＋ＯＨ 进攻苯酚分子反应成双酚的几率ꎬ所以

苯酚分子数量越多ꎬ羟乙基正离子 ＣＨ３ＣＨ
＋ＯＨ 进攻

苯酚分子反应成双酚的几率就越大ꎮ 因此ꎬ对原料

的转化率及双酚 Ｅ 的产率而言ꎬ酚醛摩尔比均是最

重要的影响因素ꎮ 温度主要影响反应的速度ꎬ在相

同的反应时间下ꎬ温度越高ꎬ反应越完全ꎬ收率也越

高ꎬ但温度如果太高ꎬ则双酚 Ｅ 继续反应生成多酚

产物ꎬ会导致收率的下降ꎮ 从机理来看ꎬ催化剂主要

提供氢离子生成碳正离子ꎬ直接影响到双酚异构体

的生成和进一步反应的趋势ꎬ因此ꎬ催化剂的影响大

于温度ꎮ 总的来说ꎬ实验影响因素排序为酚醛摩尔

比、催化剂、反应温度ꎮ

􀅰８８１􀅰
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３　 结论

在酸催化作用下ꎬ以聚酯生产过程中的副产乙

醛和苯酚为原料ꎬ通过缩合反应生成双酚 Ｅ 产品ꎮ
通过对副产物乙醛进行处理ꎬ可以回收聚酯废水中

的乙醛ꎬ节约降耗ꎻ双液相缩合反应系统有利于反应

与分离过程的集成ꎬ水相和有机相均能实现循环套

用ꎬ排放较少ꎬ催化剂和溶剂的利用率高ꎻ同时缩合

反应工艺条件温和ꎬ反应与分离过程采用常规设备ꎬ
操作简单ꎮ 优化后的工艺条件:催化剂为 ８０％质量

分数的硫酸水溶液、苯酚 ∶乙醛 ∶硫酸的摩尔比为

５ ∶１ ∶２、反应温度为 ２０℃、反应时间为 ２ ｈꎬ在最优工

艺条件下ꎬ乙醛转化率为 ９４􀆰 ７％ꎬ双酚 Ｅ 收率为

８４􀆰 ６％ꎬ纯度为 ９９􀆰 ５％ꎮ 该工艺具有产品纯度高、生
产工艺简单、试剂易回收、三废少等优点ꎮ
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