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摘要:以氧化铝作制孔剂制备多孔全氟磺酸树脂ꎬ用于催化合成双酚 Ｆ(ＢＰＦ)ꎬ用 ＩＥＣ 值、ＩＲ、ＴＧ、ＮＨ３－ＴＰＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ 对其

进行表征ꎬ考察苯酚甲醛摩尔比、反应温度、反应时间、催化剂用量、催化剂重复使用对合成 ＢＰＦ 的影响ꎬ并探究加水量对调控

异构比例的影响ꎮ 结果表明ꎬ在苯酚甲醛摩尔比为 １５ ∶１、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ３ ｈ、催化剂用量为苯酚甲醛总质量的

３％ꎬ加水量为苯酚质量的 ５０％时ꎬＢＰＦ 的收率可达 ９０􀆰 ０８％ꎬ３ 个异构组成比例为 ４ꎬ４′－ＢＰＦ ∶２ꎬ４′－ＢＰＦ ∶２ꎬ２′－ＢＰＦ＝ ３７ ∶５３ ∶１０ꎮ
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　 　 二羟基二苯基甲烷(双酚 ＦꎬＢＰＦ)作为一种重

要的化工中间体ꎬ一般由 ４ꎬ４′－、２ꎬ４′－、２ꎬ２′－双酚 Ｆ
３ 种异构体组成ꎮ 相较于双酚 Ａ 连接两个苯酚的异

丙基结构ꎬＢＰＦ 的亚甲基具有更大的旋转性[１]ꎬ使
得以 ＢＰＦ 为原料合成的 ＢＰＦ 型环氧树脂比双酚 Ａ
型环氧树脂具有较低的黏度ꎬ较好的耐热性能以及

优异的力学性能[２]ꎬ成为大型风电叶片的基体树脂

的优选[３－７]ꎮ
国外工业生产 ＢＰＦ 主要采用磷酸催化法ꎬ产率

高ꎬ催化剂可回收ꎬ但存在产生较多废水、腐蚀设备

等问题ꎮ 近年来国内诸多研究者陆续开发了非均相

催化剂ꎬ如 ＳＯ４ / ＺｒＯ２
[８]、磷钨酸固载型催化剂[９－１２]、

阳离子交换树脂[１３]、Ａｌ 改性 ＭＣＭ－４１[１４]等ꎬ这些文

献主要关注了 ４ꎬ４′－异构体的选择性ꎮ 李艳云等[１５]

指出反应体系中水的含量对产物选择性有影响ꎬ尤
其是抑制 ２－羟基苄醇苯酚和苯酚的进一步反应ꎮ
谈瑛等[１６]制备了 Ｚｒ－ＳＢＡ－１５ 催化合成高选择性邻

位异构体双酚 Ｆꎬ２ꎬ２′－异构选择性高达 ３０􀆰 １％ꎬ但

在提高邻位异构体比例的同时ꎬ必然带来 ４ꎬ４′－异
构体比例的减少ꎮ ＢＰＦ 的 ３ 种异构体的组成比例对

ＢＰＦ 环氧树脂的物理机械化学性能有较大影响ꎮ 众

多研究发现 ４ꎬ４′－异构体含量高可使环氧树脂力学

性能更好[１ꎬ１７]ꎬ而提高 ２ꎬ２′－和 ２ꎬ４′－异构体的含

量ꎬ可使树脂具有更低黏度、更好的韧性以及成膜

性[１８]ꎮ 工业用高纯度 ＢＰＦ 的品质要求中 ４ꎬ４′ －、
２ꎬ４′－、２ꎬ２′－异构体的组成为 ３３ ∶５０ ∶１６[１９]ꎮ

本文制备了多孔全氟磺酸树脂催化剂催化苯酚

甲醛合成 ＢＰＦꎬ考察了反应条件对 ＢＰＦ 收率及异

构体选择性的影响ꎬ并探讨了该催化剂的重复使

用性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

甲醇(色谱纯)、苯酚、甲醛溶液(质量分数 ３７􀆰 ％)、
纳米 Ａｌ２Ｏ３、盐酸、氯化钠、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司ꎻ酚酞试剂ꎻ全氟化树

􀅰２７１􀅰



２０２５ 年 １１ 月 蒲杨等:多孔全氟磺酸树脂催化合成双酚 Ｆ

脂溶液ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ去离

子水ꎮ
ＩＳ５０ 红外光谱仪 (美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司)ꎬ

ＳＴＡ６０００ 同步热分析仪(美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司)ꎬ
ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅲ型全自动化学吸附仪、ＡＳＡＰ ２４６０ 孔径

分析仪 (美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)ꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｒｅｇｕｌｕｓ
８１００ 型场发射扫描电镜(日本日立公司)ꎬＡｇｉｌｅｎｔ
１２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ型高效液相色谱仪 (美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司)ꎬＰＭＫ２２４ＺＨ / Ｅ 电子天平(奥豪斯仪器有限

公司)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将不同质量(１０􀆰 ０、１５􀆰 ０ ｇ)全氟化树脂溶液(质
量分数 ２０％)分批加入水饱和状态的 １０􀆰 ０ ｇ Ａｌ２Ｏ３

中ꎬ搅拌 １２ ｈ 至均匀ꎮ 将上述溶液倒至带有凹槽的

玻璃板中ꎬ置于密闭干燥箱中ꎬ在 ７０℃干燥 ４ ｈ 后ꎬ
升温至 １４０℃下干燥 ８ ｈꎬ用质量分数为 １０％的盐酸

溶液超声条件下多次洗涤至 Ａｌ２Ｏ３ 洗尽ꎮ 最后用去

离子水洗至中性ꎬ１２０℃下干燥至恒重ꎬ获得多孔全

氟磺酸树脂(多孔全氟磺酸树脂－５００、多孔全氟磺

酸树脂－３３３)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用红外光谱( ＩＲ)分析样品的官能团ꎮ 利用

同步热分析仪进行热重分析(ＴＧ)ꎬ测试样品热稳定

性ꎮ 利用置换滴定法测定样品的离子交换容量

(ＩＥＣ) [２０]ꎮ 利用全自动吸附仪进行 ＮＨ３ 程序升温

吸附－脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)ꎬ测试样品的表面酸性和数

量ꎮ 利用孔径分析仪ꎬ用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ －Ｅｍｍｅｔｔ －Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ)法计算比表面积ꎬ用 Ｂａｒｒｅｔ －Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ
(ＢＪＨ)法计算孔容孔径ꎮ 利用场发射扫描电镜

(ＳＥＭ)对催化剂的表面形貌进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 ＢＰＦ 合成

称取一定量的苯酚溶液和催化剂置于四口烧瓶

中ꎬ在设定的温度下搅拌混合均匀ꎬ再缓慢滴加一定

量的甲醛水溶液ꎬ控制 ８０℃ 恒温ꎬ回流反应ꎮ 每隔

一段时间取 ０􀆰 ０３ ｇ 左右样品ꎬ进行分析ꎮ 反应结束

后静置冷却至室温ꎬ抽滤分离回收催化剂ꎮ
１􀆰 ５　 产品分析

取样溶于甲醇ꎬ采用高效液相色谱仪分析ꎬ流动

相 Ｖ(甲醇) / Ｖ(水)＝ ５３ / ４７ꎬ流速 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ紫外

检测器检测波长 ２７０ ｎｍꎬ色谱柱 ＸＤＢ－Ｃ１８ꎬ２５ ｃｍ×
４􀆰 ６ ｍｍꎬ进样量为 ５ μＬꎬ样品最大检测时间为

７５ ｍｉｎꎮ ＢＰＦ 的定量分析采用标准品对照ꎬ外标法ꎮ
ＢＰＦ 的收率(Ｙꎬ％)和 ４ꎬ４′－、２ꎬ４′－、２ꎬ２′－异构体选

择性(Ｓꎬ％)通过式(１)和式(２)计算:

Ｙ ＝ (ｎａ / ｎ０) × １００％ (１)
Ｓ ＝ (ｎｘ / ｎａ) × １００％ (２)

式中:ｎａ 为反应结束后所生成的 ３ 种异构体的总物

质的量ꎬｍｍｏｌꎻｎ０ 为甲醛理论上完全转化后生成的

ＢＰＦ 物质的量ꎬｍｍｏｌꎻｎｘ 为生成的某一种 ＢＰＦ 异构

体物质的量ꎬｍｍｏｌꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂表征

图 １ 为全氟磺酸树脂和多孔全氟磺酸树脂的

ＩＲ 图ꎬ其中主要吸收峰在波数 １ １４０、１ １９３ ｃｍ－１左

右ꎬ代表了—ＣＦ２—的特征吸收峰[２１－２２]ꎮ 波数为

１ ０５０ ｃｍ－１左右的吸收峰为磺酸根(—ＳＯ３—)的伸

缩振动吸收峰[２３－２７]ꎬ磺酸基团在酸催化反应中表现

出优异的催化性能[２８]ꎬ而苯酚甲醛缩合是典型的酸

催化反应ꎬ磺酸根在催化苯酚甲醛合成 ＢＰＦ 中起关

键作用ꎮ 而磺酸根的非对称伸缩振动吸收峰应该在

１ １００~１ ４００ ｃｍ－１处ꎬ但被强烈的—ＣＦ２—的吸收峰

覆盖[２１ꎬ２３－２４]ꎮ 波数在 ９８０ ｃｍ－１的吸收峰可能是侧链

醚键 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的 伸 缩 振 动 结 果[２３]ꎬ 也 可 能 是

—ＣＦ２—ＣＦ(Ｒ)—ＣＦ３ 基团中 Ｃ—Ｆ 的伸缩振动模

式[２４]ꎮ 波数在 ８５８、７３８ ｃｍ－１有相对微弱的吸收峰ꎬ
这是全氟磺酸树脂侧链 Ｃ—Ｓ 键的伸缩振动吸收

峰[２１]ꎮ 红外分析表明所制备的催化剂本质依旧为

全氟磺酸树脂ꎮ

１—多孔全氟磺酸树脂ꎻ２—全氟磺酸树脂

图 １　 不同全氟磺酸树脂的红外光谱图

图 ２ 为制备的多孔全氟磺酸树脂的 ＴＧ、ＤＴＧ 曲

线ꎬ热失重主要分为 ４ 个阶段:常温 ~ １００℃、１００ ~
２７５℃、２７５~４００℃、４００ ~ ５５０℃ꎮ 常温 ~１００℃ꎬ此过

程催化剂有 １５􀆰 ４５％的热失重ꎬ主要是水分的脱除ꎬ
可能是多孔全氟磺酸树脂在空气中易吸水ꎻ在 ２７５~
４００℃ꎬ催化剂有 １０􀆰 ８０％的质量损失ꎬ主要是磺酸基

团开始分解[２９－３０]ꎬ为多孔全氟磺酸树脂的第一个分

解阶段ꎻ４００~５５０℃ꎬ这一温度区间主要是聚合物碳

链骨架的裂解过程[３１]ꎬ催化剂的质量损失达到
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７３􀆰 ７５％ꎮ 热重分析结果说明ꎬ该催化剂在催化反应

温度区间热稳定性良好ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ２　 多孔全氟磺酸树脂的热失重分析图

采用置换滴定法滴定多孔全氟磺酸树脂的酸

值ꎬ与无孔的全氟磺酸树脂相比ꎬ离子交换容量增加

(表 １)ꎬ孔的出现暴露了更多的催化活性中心ꎬ表现

为 Ａｌ２Ｏ３ 占比更多的多孔全氟磺酸树脂－５００ 具有

更大的离子交换容量ꎬ有利于苯酚甲醛缩合反应的

进行ꎮ
表 １　 催化剂的离子交换容量

催化剂 离子交换容量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

全氟磺酸树脂 ０􀆰 ８５８４

多孔全氟磺酸树脂－３３３ ０􀆰 ９８６５

多孔全氟磺酸树脂－５００ １􀆰 ０１２９

用 ＮＨ３－ＴＰＤ 测定催化剂酸强度ꎬ结果见图 ３、
表 ２ꎮ 催化剂在 １１３~１１９℃出现弱酸位吸收峰ꎬ２３２~
２３６℃出现中等酸性位点吸收峰ꎮ 与图 ２ 相结合看ꎬ
催化剂在 ２７５℃开始分解ꎬ无法判断催化剂在后续

的吸收峰ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ多孔全氟磺酸树脂相

比无孔的全氟磺酸树脂表现出更高的酸性ꎬ通过

Ａｌ２Ｏ３ 造孔ꎬ具有更高的 ＮＨ３ 脱附温度峰面积ꎬ说明

其酸性位点强度有所提高ꎮ 多孔全氟磺酸树脂由于

Ａｌ２Ｏ３ 的引入ꎬ形成了孔结构ꎬ使树脂表面原有的酸

１—全氟磺酸树脂ꎻ２—多孔全氟磺酸树脂－３３３ꎻ
３—多孔全氟磺酸树脂－５００

图 ３　 不同全氟磺酸树脂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

表 ２　 催化剂的 ＮＨ３ 脱附量

催化剂
ＮＨ３ 脱附量 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

１１６℃ ２３４℃

全氟磺酸树脂 ０􀆰 ５８９８ ０􀆰 ８５８６

多孔全氟磺酸树脂－３３３ ０􀆰 ７５１０ ０􀆰 ８１４３

多孔全氟磺酸树脂－５００ ０􀆰 ８８６２ ０􀆰 ８４２５

基团更加暴露ꎬ从而表现出更强的 ＮＨ３ 吸附ꎬ表现

为 Ａｌ２Ｏ３ 占比更多的多孔全氟磺酸树脂－５００ 具有

更高的 ＮＨ３ 吸附量ꎮ 催化剂酸量的不同也对催化

剂的催化性能具有重要影响ꎮ
孔结构参数、ＮＨ３ 吸附－脱附等温线和孔径分

布见表 ３、 图 ４ꎮ 全氟磺酸树脂比表面积低于

０􀆰 １ ｍ２ / ｇ[３２]ꎬ基本无孔结构ꎬＡｌ２Ｏ３ 占比更多的多孔

全氟磺酸树脂－５００ 具有更大的比表面积和孔容、孔
径ꎬ暴露了更多的活性位点ꎬ增强其催化活性ꎬ影响

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同多孔全氟磺酸树脂的孔结构参数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

多孔全氟磺酸树脂－３３３ ９２􀆰 ２４ ０􀆰 ５３ ２２􀆰 ７６

多孔全氟磺酸树脂－５００ １０７􀆰 ６６ ０􀆰 ６３ ２３􀆰 ２０

１—吸附－多孔全氟磺酸树脂－５００ꎻ２—脱附－多孔全氟

磺酸树脂－５００ꎻ３—吸附－多孔全氟磺酸树脂－３３３ꎻ
４—脱附－多孔全氟磺酸树脂－３３３

(ａ)多孔全氟磺酸树脂的 ＮＨ３ 吸附－脱附等温线

１—多孔全氟磺酸树脂－５００ꎻ２—多孔全氟磺酸树脂－３３３
(ｂ)多孔全氟磺酸树脂的孔径分布

图 ４　 多孔全氟磺酸树脂的 ＮＨ３ 吸附－脱附

等温线和孔径分布
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２０２５ 年 １１ 月 蒲杨等:多孔全氟磺酸树脂催化合成双酚 Ｆ

ＢＰＦ 合成的收率ꎬ这与离子交换容量、ＮＨ３ －ＴＰＤ 分

析结论一致ꎮ
利用 ＳＥＭ 对不同全氟磺酸树脂的形貌进行表

征ꎬ结果见图 ５ꎮ 全氟磺酸树脂基本无孔结构ꎬ多孔

全氟磺酸树脂－５００ 相比多孔全氟磺酸树脂－３３３ 具

有更多的分布均一的孔结构ꎬ使其具有较大的比表

面积ꎬ在反应中具有较高的催化活性ꎬ有利于苯酚甲

醛缩合反应的进行ꎮ

(ａ)全氟磺酸树脂－５００ (ｂ)多孔全氟磺酸树脂－３３３

(ｃ)多孔全氟磺酸树脂－５００ (ｄ)多孔全氟磺酸树脂－５００

图 ５　 全氟磺酸树脂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 催化活性

２􀆰 ２􀆰 １　 催化反应条件的影响

图 ６(ａ)所示的是酚醛摩尔比对合成 ＢＰＦ 的影

响ꎮ 在反应温度 ８０℃、反应时间为 ３ ｈ、催化剂用量

为苯酚甲醛总质量的 ３％的条件下ꎬ当苯酚 /甲醛摩

尔比由 ５ ∶１增加至 １５ ∶１时ꎬＢＰＦ 收率由 ５５􀆰 ８％增加

至 ８３􀆰 １％ꎬ随着酚醛摩尔比继续增加至 ２５ ∶１ꎬ收率

从 ８３􀆰 １％增加至 ８５􀆰 ６％ꎬ收率增速放缓ꎻ４ꎬ４′－异构

体的比例随着酚醛摩尔比的增加呈现下降趋势ꎬ
２ꎬ２′－和 ２ꎬ４′－异构体则略有上升ꎮ 反应中若酚醛

摩尔比太低ꎬ会进一步发生缩合反应ꎬ生成三酚、四
酚、多酚等副产物ꎬ影响 ＢＰＦ 的收率ꎬ增加后续产品

分离提纯的难度ꎻ酚醛摩尔比太高ꎬ设备利用率低ꎬ
苯酚回收量大ꎬ增加生产成本ꎮ

图 ６(ｂ)是反应温度对合成 ＢＰＦ 的影响ꎮ 在酚

醛摩尔比 １５ ∶１、反应时间为 ３ ｈ、催化剂用量为苯酚

甲醛总质量的 ３％的条件下ꎬ当温度从 ６０℃增加至

８０℃ꎬＢＰＦ 收率从 ６３􀆰 ６％增加至 ８３􀆰 １％ꎬ４ꎬ４′－异构

体的选择性呈现下降趋势ꎬ２ꎬ４′－和 ２ꎬ２′－异构体选

择性呈现上升趋势ꎬ这可能由动力学控制[３３]ꎮ 当反

应温度继续增加ꎬ收率从 ８３􀆰 １％ 增加至 ８４􀆰 ６％ꎬ

４ꎬ４′－异构体的选择性趋于平稳ꎬ２ꎬ２′－异构体选择

性继续提升ꎬ而 ２ꎬ４′－异构体则出现下降ꎬ温度的升

高促进了 ２ꎬ ２′ － 异构体的生成ꎬ甚至可能促使

４ꎬ４′－、２ꎬ４′－异构体向 ２ꎬ２′－异构体转变[３４]ꎮ
图 ６(ｃ)是反应时长对合成 ＢＰＦ 的影响ꎮ 在酚

醛摩尔比 １５ ∶１、反应温度为 ８０℃、催化剂用量为苯

酚甲醛总质量的 ３％的条件下ꎬ反应时间由 １ ｈ 延长

到 ３ ｈ 的过程中ꎬＢＰＦ 收率呈现上升趋势ꎬ从 ６０􀆰 １％
增加至 ８３􀆰 １％ꎬ反应时间延长至 ４ ｈꎬＢＰＦ 收率增加

幅度不明显ꎬ而时间进一步延长至 ５ ｈꎬＢＰＦ 收率呈

(ａ)酚醛比的影响

(ｂ)反应温度的影响

(ｃ)反应时间的影响

(ｄ)催化剂用量的影响

１—ＢＰＦ 收率ꎻ２—４ꎬ４′－ＢＰＦ 选择性ꎻ３—２ꎬ４′－ＢＰＦ 选择性ꎻ

４—２ꎬ２′－ＢＰＦ 选择性

图 ６　 不同反应条件对催化合成 ＢＰＦ 的影响
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现下降趋势ꎬ原因可能是伴随着时间的延长ꎬ已生成

的 ＢＰＦ 和苯酚进一步发生反应ꎬ生成多聚物ꎮ 反应

时间 ３ ｈ 时ꎬ４ꎬ４′－异构体的选择性逐渐降低ꎬ２ꎬ４′－
和 ２ꎬ２′－异构体选择性则逐渐上升ꎬ３ ｈ 后异构体的

变化不明显ꎮ 说明在反应早期ꎬ４ꎬ４′－异构体的生成

速率较快ꎬ这可能是由于对位取代的 ４ꎬ４′－异构体

的空间位阻较小ꎬ中间体对羟基苯甲醇向产物的转

化率远快于对邻羟基苯甲醇[３５]ꎬ在反应初始阶段急

速生成了 ４ꎬ４′－异构体ꎬ但随着时间延长ꎬ邻羟基苯

甲醇也完成了向产物的转化ꎬ表现为 ２ꎬ４′－和 ２ꎬ２′－
异构体的选择性增大ꎬ４ꎬ４′－异构体选择性减小ꎮ

图 ６(ｄ)是催化剂用量(催化剂质量与苯酚甲醛

总质量之比)对合成 ＢＰＦ 的影响ꎮ 在酚醛摩尔比

１５ ∶１、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ３ ｈ 的条件下ꎬ
当催化剂用量从 １％增加至 ３％ꎬＢＰＦ 收率显著增

加ꎬ再增加催化剂用量ꎬＢＰＦ 收率基本无变化ꎬ说明

此时反应体系内催化活性位点数已接近饱和ꎮ 由此

可知ꎬ３％的催化剂可足量提供反应体系所需的催化

活性位点ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 体系中水量对催化性能的影响

一般来说ꎬ极性溶剂对烷基化反应有促进作用ꎬ
研究发现使用极性溶剂ꎬ可以改变生成的 ＢＰＦ 的异

构体比例ꎬ对收率也有很大影响ꎮ 王琳[１９] 发现使用

一种或二种以上混合的极性非质子溶剂ꎬ可明显增

大 ４ꎬ４′－异构体的比例ꎬ也不同程度地影响着收率ꎮ
考虑到通过溶剂的引入调节产品组成ꎬ会对后续工

艺如产品的分离纯化等带来麻烦ꎬ增加能耗和生产

成本ꎬ可以选择最普通的极性溶剂水ꎬ并且水与苯酚

在温度大于 ６５℃时互溶ꎮ 在酚醛比 １５ ∶１、反应温度

为 ８０℃、反应时间为 ３ ｈ、催化剂用量为苯酚甲醛总

质量的 ３％的条件下考察加水量(投入水的质量与

苯酚质量之比)对催化性能的影响ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 不同加水量对合成 ＢＰＦ 的影响

加水量 /
％

反应

体系

收率 /
％

异构体选择性 / ％

４ꎬ４′－ＢＰＦ ２ꎬ４′－ＢＰＦ ２ꎬ２′－ＢＰＦ

０ 不分层 ８３􀆰 １３ ３９􀆰 ５７ ４５􀆰 ６７ １４􀆰 ７６

１２􀆰 ５ 不分层 ８４􀆰 ８４ ３９􀆰 ３７ ４８􀆰 ０３ １２􀆰 ６０

２５􀆰 ０ 不分层 ８８􀆰 ４９ ３８􀆰 ４７ ５０􀆰 ０８ １１􀆰 ４５

５０􀆰 ０ 水相 ０􀆰 ７０ ３５􀆰 ７１ ５８􀆰 ５９ ５􀆰 ７０

　 油相 ９０􀆰 ０８ ３６􀆰 ６６ ５３􀆰 ０３ １０􀆰 ３１

１００􀆰 ０ 水相 １􀆰 １２ ３６􀆰 ５３ ５８􀆰 １７ ５􀆰 ３０

　 油相 ９０􀆰 １０ ３６􀆰 ５７ ５３􀆰 ２５ １０􀆰 １８

　 　 从表 ４ 可知ꎬ随着加水量从 ０％到 ５０％ꎬＢＰＦ 收

率从 ８３􀆰 １３％增加至 ９０􀆰 ０８％ꎬ４ꎬ４′－异构体选择性从

３９􀆰 ５７％降 至 ３６􀆰 ６６％ꎬ ２ꎬ ４′ － 异 构 体 选 择 性 从

４５􀆰 ６７％增 加 至 ５３􀆰 ０３％ꎬ ２ꎬ ２′ － 异 构 选 择 性 从

１４􀆰 ７６％降至 １０􀆰 ３１％ꎮ 当加水量继续增加至 １００％ꎬ
ＢＰＦ 收率和异构选择性无明显变化ꎮ 水的加入使

ＢＰＦ 收率提高ꎬ可能归因于 ＢＰＦ 异构体的羟基与水

产生了氢键[３６]ꎬ并且稀释了整个反应体系的浓度ꎬ
使得各异构体的分散程度增加ꎬ有利于邻位异构体

的产生ꎬ同时减少了缩聚的可能性ꎮ 当加水量为

５０％和 １００％时ꎬ反应体系分层ꎬ３ 个异构体在水中

的溶解性是 ２ꎬ４′－异构体>４ꎬ４′－异构体>２ꎬ２′－异构

体ꎬ可能水的加入使得生成的 ２ꎬ４′－异构体与水之

间的相互作用力大于与苯酚的作用力ꎬ降低了苯酚

和甲醛周围的 ２ꎬ４′－异构体浓度ꎬ使得反应向生成

２ꎬ４′－异构体的方向进行ꎬ增大了 ２ꎬ４′－异构体的选

择性ꎬ降低了 ２ꎬ２′－异构体的选择性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的重复性使用

为了考察多孔全氟磺酸树脂在苯酚甲醛烷基化

反应中的重复使用性ꎬ每次反应完ꎬ用水洗涤抽滤使

用过的催化剂ꎬ置于 １００℃ 的干燥箱中烘干ꎮ 多孔

全氟磺酸树脂的重复使用结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 多孔全氟磺酸树脂的重复利用性

催化剂

使用次数

收率 /
％

异构体选择性 / ％

４ꎬ４′－ＢＰＦ ２ꎬ４′－ＢＰＦ ２ꎬ２′－ＢＰＦ

１ ９０􀆰 ０８ ３６􀆰 ６６ ５３􀆰 ０３ １０􀆰 ３１

２ ９０􀆰 ０３ ３６􀆰 ４７ ５２􀆰 ８２ １０􀆰 ７１

３ ９０􀆰 ９０ ３６􀆰 ５５ ５２􀆰 ７５ １０􀆰 ７０

４ ９０􀆰 ９３ ３６􀆰 ８８ ５２􀆰 ３７ １０􀆰 ７５

５ ９１􀆰 ０８ ３６􀆰 ４３ ５２􀆰 ８３ １０􀆰 ７４

６ ９０􀆰 １３ ３６􀆰 ５７ ５２􀆰 ６７ １０􀆰 ７６

７ ９０􀆰 ８４ ３６􀆰 ３７ ５３􀆰 ０３ １０􀆰 ６０

从表 ５ 可知ꎬ多孔全氟磺酸树脂在酚醛比为

１５ ∶１、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ３ ｈ、催化剂用

量为苯酚甲醛总质量的 ３％、加水量为苯酚质量的

５０％的条件下经过重复使用 ７ 次后ꎬ仍保持较高活

性ꎬＢＰＦ 收率基本维持在 ９０％以上ꎬ表明催化剂具

有较高的稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 与其他催化剂比较

在各自最优条件下ꎬ对各催化剂的活性进行考

察ꎬ比较 ＢＰＦ 收率和 ３ 个异构体的选择性ꎬ结果见

表 ６ꎮ 磷酸是工业化主流催化剂ꎬ催化合成的 ＢＰＦ
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收率为 ９０％ꎬ４ꎬ４′－异构体选择性高达 ５５％ꎻ有机酸

草酸催化合成 ＢＰＦ 收率也在 ８０􀆰 ４２％ꎬ但存在着腐

蚀设备、分离提纯困难、污染环境等传统问题ꎻ非均

相催化剂 ＳＯ４ / ＺｒＯ２
[８] 和 ＰＴＡ / ＢＮＴ[１０] 催化合成

ＢＰＦꎬ收率高ꎬ２ꎬ４′－异构体选择性低于 ５０％ꎬ但 ２ꎬ２′
－异构体选择性都高于 １５％ꎬ在合成环氧树脂时不

利于后续未反应的环氧基团与固化剂反应形成完备

的网络结构[１７]ꎮ
表 ６　 不同催化剂催化合成 ＢＰＦ 的效果

催化剂
收率 /
％

异构体选择性 / ％

４ꎬ４′－ＢＰＦ ２ꎬ４′－ＢＰＦ ２ꎬ２′－ＢＰＦ

多孔全氟磺酸树脂－５００ ９０􀆰 ０８ ３６􀆰 ６６ ５３􀆰 ０３ １０􀆰 ３１

多孔全氟磺酸树脂－３３３ ８８􀆰 ３２ ３６􀆰 ５０ ５３􀆰 １３ １０􀆰 ３８

磷酸[３７] ９０􀆰 ００ ５５􀆰 ００ ３７􀆰 ００ ８􀆰 ００

草酸 ８０􀆰 ４２ ３５􀆰 ３５ ４８􀆰 ７７ １５􀆰 ８９

ＳＯ４ / ＺｒＯ２
[８] ９５􀆰 ２０ ３２􀆰 ２０ ４８􀆰 ６０ １９􀆰 ４０

ＰＴＡ / ＢＮＴ[１０] ９５􀆰 ００ ３１􀆰 ００ ４７􀆰 ００ ２２􀆰 ００

全氟磺酸树脂 ８６􀆰 ９２ ４２􀆰 １７ ４６􀆰 ２５ １１􀆰 ５８

添加制孔剂制备多孔全氟磺酸树脂催化剂ꎬ与
无孔全氟磺酸树脂相比ꎬ酸性位点的增加提高了原

料的转化率ꎬ从而提升了产品收率ꎬ但孔的存在可能

也会使反应过程中产生的中间体在孔中停留ꎬ影响

反应初始阶段 ４ꎬ４′－异构体的生成ꎬ使 ４ꎬ４′－异构体

的比例略有降低ꎮ 相较于多孔全氟磺酸树脂－３３３ꎬ
多孔全氟磺酸树脂－５００ 具有更多的孔道、更大的比

表面积和更多的酸性位点ꎬ表现出更好的催化活性ꎬ
这与 ＮＨ３－ＴＰＤ、孔结构分析结论一致ꎮ

３　 结论

以 Ａｌ２Ｏ３ 作制孔剂制备多孔全氟磺酸树脂ꎬ并
进行表征ꎬ结果表明所制备的催化剂本质仍为全氟

磺酸树脂ꎬ但具有了介孔结构ꎬ暴露了更多的催化活

性中心ꎬ进一步研究了其对以苯酚甲醛为原料合成

ＢＰＦ 的催化作用ꎮ 溶剂水的使用可提高产品的收

率ꎬ并降低 ２ꎬ２′－异构体比例ꎮ 在酚醛比为 １５ ∶１、反
应温度为 ８０℃、反应时间为 ３ ｈ、催化剂用量为苯酚

甲醛总质量的 ３％、加水量为苯酚质量的 ５０％的条

件下ꎬ可使 ＢＰＦ 的收率达到 ９０􀆰 ０８％ꎬ３ 个异构组成

比例为 ４ꎬ４′－ＢＰＦ ∶２ꎬ４′－ＢＰＦ ∶２ꎬ２′－ＢＰＦ＝ ３７ ∶５３ ∶１０ꎮ
另外经过 ７ 次循环ꎬ多孔全氟磺酸树脂的催化活性

依旧可以很好地保持ꎮ 多孔全氟磺酸树脂催化剂稳

定性好ꎬ是一种极具潜力的非均相催化剂ꎬ可用于催

化苯酚甲醛合成 ＢＰＦꎬ为大型风电叶片基体树脂提

供性能更好的原材料ꎮ
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