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摘要:为提升 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 的选择性ꎬ采用磺酸作为催化剂、多聚甲醛为甲醛源ꎬ在较低温度下的有机溶剂中开展了双酚 Ｆ

合成研究ꎬ考察了磺酸种类、溶剂种类、反应温度、酚醛比、酸醛比、溶剂量、反应时间对合成反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ在以三氟甲

烷磺酸为催化剂、以异丙醚作溶剂、反应温度 ２５℃、酚醛比 １０ ∶１、酸醛比 ０􀆰 １ ∶１、溶剂量 ５ ｍＬ、反应时间 ２４ ｈ 的最佳反应条件下ꎬ
双酚 Ｆ 收率为 ８６􀆰 ３１％ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性可达 ６０􀆰 １２％ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率为 ５１􀆰 ８９％ꎮ
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　 　 双酚 Ｆ(ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＦꎬＢＰＦ)是一种双酚系化合

物ꎬ由苯酚与甲醛在酸催化下缩合而成的二羟基二

苯基甲烷类化合物ꎮ 由于它的分子结构中连接两个

苯酚基的亚甲基具有较大旋转性ꎬ这一特性使得以

双酚 Ｆ 为原料制备的高分子材料具备独特优势[１]ꎮ
合成的环氧树脂黏度远低于双酚 Ａ 环氧树脂ꎬ可减

少甚至无需添加有毒活性稀释剂ꎬ适用于常温施工

的建筑防腐蚀、大型风电叶片加工成型等场景ꎬ同时

还能改善酚醛树脂的加工性能、力学性能与电性

能[２]ꎮ 双酚 Ｆ 具有 ３ 种同分异构体:４ꎬ４′、２ꎬ４′和
２ꎬ２′－双酚 Ｆꎬ其中性能最佳的是 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ[３]ꎬ合
成的树脂耐热性更好[４]、力学性能更优异[５]ꎮ

合成双酚 Ｆ 反应为亲电取代反应ꎬ从反应机

理[６]得知亲电试剂不仅可以进攻苯酚的对位ꎬ同时

也有可能进攻苯酚中电荷密度较大的邻位ꎮ 另外ꎬ
在双酚 Ｆ 的合成过程中ꎬ苯酚和甲醛在酸性体系下

也可以发生缩聚反应ꎬ显示很强的缩聚反应的倾向ꎬ
可生成类似于 Ｎｏｖｏｌａｋ 型酚醛树脂的低聚物[７]ꎮ 因

此在双酚 Ｆ 合成反应中ꎬ整个反应过程不易控制ꎬ
会产生副产物(多酚)的同时ꎬ还难以调控 ３ 种异构

体比例ꎮ 目前ꎬ双酚 Ｆ 的合成工艺方法主要采用苯

酚与甲醛在酸催化下的羟烷基化反应ꎬ常用的催化

剂有无机酸[８](包括磷酸、盐酸、硫酸等)ꎬ有机酸[９]

(包括甲酸、苯甲酸、草酸等)ꎬ卤化物[１０](包括 ＫＸ、
ＮａＸ、ＣａＸ２ 等)ꎬ以及固体酸[１１](分子筛、杂多酸和

固体超强酸等)ꎮ 其中ꎬ磷酸法技术最成熟ꎬ应用最

广泛ꎮ 综合国内外磷酸法工艺ꎬ双酚 Ｆ 收率在

６０％~９０％ꎬ主要异构体是 ２ꎬ４′－双酚 Ｆꎬ而性能最佳

的 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率仅为 ２３％~４０％[１２]ꎮ
近年来研究者尝试多种策略来优化提高双酚 Ｆ

收率和 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性ꎮ 首先ꎬ国内沈阳化工

研究所[１３]研发了两步法合成双酚 Ｆ 工艺路线ꎬ大大

降低了生产成本ꎬ双酚 Ｆ 收率为 ６０％ ~ ８０％ꎬ其中

４ꎬ４′异构体的含量高达 ６０％ ~ ８０％ꎮ 其次ꎬ可以通

过调控反应条件来抑制副反应和促进双酚 Ｆ 的生

成ꎬ如严格控制温度、增大酚醛比[１４] 和降低甲醛滴

􀅰５９􀅰
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加速率[１５]ꎮ 同时ꎬ开发新型固体酸催化剂来改变反

应活性ꎬ如多孔全氟磺酸树脂[１６]、磷钨酸负载金属

有机框架[１７]、 Ｚｒ － Ｃｅ － ＳＢＡ － １５ 固载酸性离子液

体[１８]、双金属掺杂 ＳＢＡ－１５[１９]ꎬ提高催化剂的活性ꎬ
促进双酚 Ｆ 的合成ꎬ还可以调节邻位和对位电子重

排ꎬ有利 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 的生成ꎮ 然后ꎬ部分研究还提

出了采用甲醛缓释源ꎬ如多聚甲醛[２０] 和多聚甲醛二

甲基醚[２１]ꎬ降低体系甲醛含量ꎬ减少副产物生成ꎬ从
而实现高选择性合成双酚 Ｆꎮ 另外ꎬ通过研究发现

在双酚 Ｆ 合成反应 ３ 种异构体的生成中[２２]ꎬ４ꎬ４′－
双酚 Ｆ 生成速率先快后慢ꎬ受动力学控制ꎬ２ꎬ４′和
２ꎬ２′－双酚 Ｆ 生成速率先慢后快ꎬ受热力学控制ꎮ 再

结合本课题组之前的研究[２３]ꎬ磺酸和有机溶剂由于

氢键作用形成大位阻中间体ꎬ增大了苯酚邻位进攻

难度ꎬ有利于生成对位产物ꎮ
因此ꎬ为提升双酚 Ｆ 合成反应中 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ

的选择性ꎬ本文采用磺酸作为催化剂ꎬ多聚甲醛作为

甲醛源ꎬ在有机溶剂中较低温度下合成双酚 Ｆꎮ 采

用单因素法筛选了磺酸种类、溶剂种类、反应温度ꎬ
并通过正交实验优化了酚醛比(ｎ苯酚 / ｎ多聚甲醛)、酸醛

比(ｎ磺酸 / ｎ多聚甲醛)、溶剂量、反应时间 ４ 个反应条件ꎬ
得到了一条双酚 Ｆ 收率和 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性都较

高的工艺路线ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

苯酚 (９９％)、多聚甲醛 (９５％)、４ꎬ４′ －双酚 Ｆ
(９８％)、２ꎬ４′－双酚 Ｆ(９８％)、２ꎬ２′－双酚 Ｆ(９８％)、对
甲苯磺酸一水合物 ( ９９％)、２ꎬ５ －二甲基苯磺酸

(９８％)、间二甲苯－４－磺酸水合物(９５％)、１－萘磺酸

(９８％)、２－萘磺酸水合物(９８％)、甲烷磺酸(９９％)、
三氟甲烷磺酸(９９％)、１ꎬ４－二氧六环(９９􀆰 ５％)、四
氢呋喃 ( ９９􀆰 ５％)、甲基叔丁基醚 ( ９９％)、异丙醚

(９９􀆰 ５％)、正丁醚(９９％)、四氯化碳(９９􀆰 ５％)、二硫

化碳(９９％)、甲苯(９９􀆰 ５％)、１ꎬ２－二氯乙烷(９９􀆰 ５％)ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

梅特勒－托利多 ＭＡ２０４ / Ａ 型电子天平ꎬ予华

ＺＮＣＬ－Ｇ 型恒温磁力搅拌器ꎬ岛津 Ｅｓｓｅｎｔｉａ ＬＣ－１６
型系列液相色谱仪ꎮ
１􀆰 ３　 双酚 Ｆ 测定

采用液相色谱仪外标法测定双酚 Ｆ 含量ꎬ色谱

条件为[２４]:色谱柱为岛津 Ｓｈｉｍ－ｐａｃｋ ＧＩＳＴ Ｃ１８－ＡＱ
型(４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎻ柱温 ３０℃ꎻ紫外检测

器波长 ２７０ ｎｍꎻ流动相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝ ６５ ∶３５ꎬ

使用前超声处理 ３０ ｍｉｎꎻ流速 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量

１０ μＬꎻ检测时间 ２０ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 双酚 Ｆ 合成

先将一定量的苯酚和有机溶剂加入至配有冷凝

回流管和水银温度计的三口烧瓶中ꎬ然后加入一定

量的磺酸ꎬ搅拌混合均匀后ꎬ再一次性加入 ５ ｍｍｏｌ
多聚甲醛粉末ꎬ恒温回流反应ꎮ 反应完成后定容取

样ꎬ用液相色谱对双酚 Ｆ 收率(ＹＢＰＦꎬ以甲醛计)和

４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性(Ｓ４ꎬ４′－ＢＰＦ)进行定量分析ꎬ计算

公式如下ꎮ
ＹＢＰＦ ＝ [ｎ(ＢＰＦ 实际生成量) /
ｎ(ＢＰＦ 理论生成量)] × １００％ (１)

Ｓ４ꎬ４′－ＢＰＦ ＝ [ｎ(４ꎬ４′ － ＢＰＦ 实际生成量) /
ｎ(ＢＰＦ 实际生成量)] × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 磺酸种类的影响

为考察不同磺酸对双酚 Ｆ 收率及 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ
选择性的影响ꎬ以异丙醚作溶剂、反应温度 ２５℃、
５ ｍｍｏｌ 多聚甲醛、酚醛比 ８ ∶１、酸醛比 ０􀆰 ０１ ∶１、溶剂

量 １０ ｍＬ、反应时间 ２４ ｈ 为反应条件ꎬ筛选了以下 ７
种磺酸:对甲苯磺酸、２ꎬ５－二甲基苯磺酸、间二甲苯

－４－磺酸、１－萘磺酸、２－萘磺酸、甲烷磺酸、三氟甲烷

磺酸ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ ７ 种磺酸催化下的 ４ꎬ４′－双
酚 Ｆ 选择性没有明显差异ꎬ都集中在 ７０％左右ꎬ但
是三氟甲烷磺酸催化下的双酚 Ｆ 收率十分显著ꎬ最
高为 ４２􀆰 ６７％ꎬ而其他 ６ 种磺酸催化下的双酚 Ｆ 收率

仅为 １０％~２０％ꎮ 这是因为三氟甲烷磺酸的酸性最

强ꎬ在有机体系中催化反应活性最高ꎬ双酚 Ｆ 的生

成速率最快ꎮ 且有研究表明[２５] 催化剂酸性有利于

对位反应ꎬ碱性有利于邻位反应ꎮ 所以最佳磺酸选

定为三氟甲烷磺酸ꎮ

１—４ꎬ４′－ＢＰＦ 收率ꎻ２—２ꎬ４′－ＢＰＦ 收率ꎻ３—２ꎬ２′－ＢＰＦ 收率ꎻ
４—４ꎬ４′－ＢＰＦ 选择性

图 １　 磺酸种类的影响

２􀆰 ２　 溶剂种类的影响

为考察不同有机溶剂对双酚 Ｆ 收率及 ４ꎬ４′－双
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酚 Ｆ 选择性的影响ꎬ以三氟甲烷磺酸作催化剂、反
应温度 ２５℃、５ ｍｍｏｌ 多聚甲醛、酚醛比 ８ ∶１、酸醛比

０􀆰 ０１ ∶１、溶剂量 １０ ｍＬ、反应时间 ２４ ｈ 为反应条件ꎬ
筛选了如下 ９ 种有机溶剂:１ꎬ４－二氧六环、四氢呋

喃、甲基叔丁基醚、异丙醚、正丁醚、四氯化碳、二硫

化碳、甲苯、１ꎬ２－二氯乙烷ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ ９ 种

有机溶剂的双酚 Ｆ 收率和 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性都有

着显著区别ꎮ 其中ꎬ非醚类溶剂的双酚 Ｆ 收率都较

好ꎬ集中在 ６５％ ~ ７０％ꎬ但是 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性都

较差ꎬ仅集中在 ４０％~４５％ꎮ 而醚类溶剂的 ４ꎬ４′－双
酚 Ｆ 选择性都较好ꎬ集中在 ６０％ ~７５％ꎬ但是双酚 Ｆ
收率却有着较大差异ꎮ 当异丙醚作为溶剂时ꎬ双酚

Ｆ 收率为 ４２􀆰 ６７％ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性为 ７０􀆰 ７２％ꎬ
收率和选择性综合较优ꎮ 这是因为有机体系中ꎬ醚
类溶剂与磺酸由于氢键作用形成了大位阻中间

体[２４]ꎬ增大了苯酚邻位进攻难度ꎬ抑制了邻位产物

的生成ꎬ有利于对位产物的生成ꎬ从而提高了 ４ꎬ４′－
双酚 Ｆ 选择性ꎮ 所以最佳反应溶剂选定为异丙醚ꎮ

１—４ꎬ４′－ＢＰＦ 收率ꎻ２—２ꎬ４′－ＢＰＦ 收率ꎻ３—２ꎬ２′－ＢＰＦ 收率ꎻ
４—４ꎬ４′－ＢＰＦ 选择性

图 ２　 溶剂种类的影响

２􀆰 ３　 反应温度的影响

为考察不同反应温度对双酚 Ｆ 收率及 ４ꎬ４′－双
酚 Ｆ 选择性的影响ꎬ以三氟甲烷磺酸为催化剂、异
丙醚作溶剂、５ ｍｍｏｌ 多聚甲醛、酚醛比 ８ ∶１、酸醛比

０􀆰 ０１ ∶１、溶剂量 １０ ｍＬ、反应时间 ２４ ｈ 为反应条件ꎬ
进行了如下 ５ 个反应温度的实验:２５、３５、４５、５５、
６５℃ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 随着反应温度的升高ꎬ双酚

Ｆ 收率逐渐提高ꎬ从 ４２􀆰 ６７％升高至 ７５􀆰 ３７％ꎬ但是

４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率基本无变化ꎬ２ꎬ４′和 ２ꎬ２′－双酚 Ｆ
的收率和占比却在逐渐增大ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性逐

渐降低ꎬ从 ７０􀆰 ７２％降低至 ５４􀆰 ０１％ꎮ 这是因为 ２ꎬ４′
和 ２ꎬ２′－双酚 Ｆ 是热力学产物ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 是动力

学产物ꎬ升高温度同时提高了苯酚邻位和对位的反

应活性ꎬ而邻位位点数又大于对位ꎬ此时进攻苯酚邻

位的概率变大ꎬ更有利于生成邻位产物ꎬ从而导致

４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性降低ꎮ 所以最佳反应温度选定

为 ２５℃ꎮ

１—４ꎬ４′－ＢＰＦ 收率ꎻ２—２ꎬ４′－ＢＰＦ 收率ꎻ３—２ꎬ２′－ＢＰＦ 收率ꎻ
４—４ꎬ４′－ＢＰＦ 选择性

图 ３　 反应温度的影响

２􀆰 ４　 酚醛比、酸醛比、溶剂量、反应时间的影响

通过上述实验ꎬ确定了最佳磺酸催化剂、有机溶

剂和反应温度后ꎬ还需考察酚醛比、酸醛比、溶剂量

和反应时间 ４ 个因素对双酚 Ｆ 收率和 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ
选择性的影响ꎮ 而正交实验法利用正交表安排和分

析多因素试验ꎬ适用于多因素多水平优化问题ꎬ其通

过科学选取代表性试验方案ꎬ能以较少试验次数获

取有效数据ꎬ具有效率高、操作简便的特点ꎮ 因此ꎬ
以三氟甲烷磺酸催化剂、异丙醚溶剂、反应温度

２５℃、５ ｍｍｏｌ 多聚甲醛为反应条件ꎬ对酚醛比(Ａ)、
酸醛比(Ｂ)、溶剂量(Ｃ)、反应时间(Ｄ)作 ４ 因素 ３
水平的正交实验设计ꎬ正交实验因素与水平如表 １
所示ꎮ

表 １　 正交实验因素与水平

水平
因素

酚醛比(Ａ) 酸醛比(Ｂ) 溶剂量(Ｃ) / ｍＬ 反应时间(Ｄ) / ｈ

１ ６ ∶１ ０􀆰 ０１ ∶１ ５ １２

２ ８ ∶１ ０􀆰 ０５ ∶１ １０ ２４

３ １０ ∶１ ０􀆰 １ ∶１ １５ ３６

根据 Ｌ９(３４)正交实验正交表ꎬ对上述 ４ 个因素

和各自 ３ 个水平设计了 ９ 组实验ꎬ以双酚 Ｆ 的收率

(ＹＢＰＦ)、４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性(Ｓ４ꎬ４′－ＢＰＦ)和 ４ꎬ４′－双酚

Ｆ 收率(Ｙ４ꎬ４′－ＢＰＦ)作为评价指标ꎬ正交实验设计与结

果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 正交实验设计与结果

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ＹＢＰＦ / ％ Ｓ４ꎬ４′－ＢＰＦ / ％ Ｙ４ꎬ４′－ＢＰＦ / ％

１＃ １ １ １ １ ４１􀆰 ５１ ６９􀆰 ３１ ２８􀆰 ７７

２＃ １ ２ ２ ２ ４７􀆰 ６３ ６８􀆰 ０９ ３２􀆰 ４３

３＃ １ ３ ３ ３ ４８􀆰 ６４ ６５􀆰 ３６ ３１􀆰 ７９

４＃ ２ １ ２ ３ ５０􀆰 １３ ７０􀆰 ８６ ３５􀆰 ５２
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续表

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ＹＢＰＦ / ％ Ｓ４ꎬ４′－ＢＰＦ / ％ Ｙ４ꎬ４′－ＢＰＦ / ％

５＃ ２ ２ ３ １ ５０􀆰 ２４ ７１􀆰 ６６ ３６􀆰 ００

６＃ ２ ３ １ ２ ６９􀆰 ８９ ５８􀆰 ４４ ４０􀆰 ８４

７＃ ３ １ ３ ２ ５２􀆰 ４５ ７５􀆰 ６８ ３９􀆰 ６９

８＃ ３ ２ １ ３ ７４􀆰 ４９ ５８􀆰 ９５ ４３􀆰 ９１

９＃ ３ ３ ２ １ ７２􀆰 １０ ６２􀆰 ７６ ４５􀆰 ２５

通过以下参数和统计量评估因素对响应变量的

影响ꎮ ｋ 值为每个因素各水平响应的平均值ꎬ通常

表示该因素在不同水平下的响应值ꎮ Ｒ 值为每个因

素各水平 ｋ 值中最大值与最小值的差值ꎬ反映了因

素变化对响应变量的影响程度ꎮ 正交实验双酚 Ｆ
收率、４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性和 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率的结

果分析分别如表 ３、表 ４ 和表 ５ 所示ꎮ
表 ３　 正交实验双酚 Ｆ 收率结果分析

项 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｋ１ ４５􀆰 ９３ ４８􀆰 ０３ ６１􀆰 ９６ ５４􀆰 ６２

ｋ２ ５６􀆰 ７５ ５７􀆰 ４５ ５６􀆰 ６２ ５６􀆰 ６６

ｋ３ ６６􀆰 ３５ ６３􀆰 ５４ ５０􀆰 ４４ ５７􀆰 ７５

极差 Ｒ ２０􀆰 ４２ １５􀆰 ５１ １１􀆰 ５２ ３􀆰 １４

最佳水平 Ａ３ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ３

主次因素 Ａ>Ｂ>Ｃ>Ｄ

由表 ３ 分析可知ꎬ各因素对双酚 Ｆ 收率的显著

性顺序为:酚醛比(Ａ)>溶剂量(Ｃ) >酸醛比(Ｂ) >反
应时间(Ｄ)ꎬ最佳水平组合为 １０＃(Ａ３Ｂ３Ｃ１Ｄ３)ꎮ 以

１０＃水平组合的反应条件进行实验ꎬ得到双酚 Ｆ 收率

为 ８６􀆰 ３３％ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性为 ５６􀆰 ０２％ꎮ 这是因

为提高酚醛比ꎬ增大了反应物苯酚的量ꎬ使甲醛更容

易与苯酚接触反应ꎬ抑制了甲醛与双酚 Ｆ 进一步反

应生成副产物ꎮ 提高酸醛比ꎬ增大了催化剂的量ꎬ加
快了催化反应速率ꎮ 延长反应时间ꎬ使双酚 Ｆ 合成

反应更加彻底ꎮ 而减小溶剂量ꎬ增大了体系中反应

物和催化剂的浓度ꎬ加快了反应速率ꎮ
表 ４　 正交实验 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性结果分析

项 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｋ１ ６７􀆰 ５９ ７１􀆰 ９５ ６２􀆰 ２３ ６７􀆰 ９１

ｋ２ ６６􀆰 ９９ ６６􀆰 ２３ ６７􀆰 ２４ ６７􀆰 ４０

ｋ３ ６５􀆰 ８０ ６２􀆰 １９ ７０􀆰 ９０ ６５􀆰 ０６

极差 Ｒ １􀆰 ７９ ９􀆰 ７６ ８􀆰 ６７ ２􀆰 ８５

最佳水平 Ａ１ Ｂ１ Ｃ３ Ｄ１

主次因素 Ｂ>Ｃ>Ｄ>Ａ

　 　 由表 ４ 分析可知ꎬ各因素对 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择

性的显著性顺序为:溶剂量(Ｃ) >酸醛比(Ｂ) >反应

时间 ( Ｄ) > 酚 醛 比 ( Ａ)ꎬ 最 佳 水 平 组 合 为 １１＃

(Ａ１Ｂ１Ｃ３Ｄ１)ꎮ 以 １１＃ 水平组合的反应条件进行实

验ꎬ得到 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性为 ８０􀆰 ２３％ꎬ但双酚 Ｆ
收率仅为 ３０􀆰 ４５％ꎮ 这是因为低酚醛比、低酸醛比、
高溶剂量、较短反应时间情况下ꎬ反应物质和催化剂

浓度较低ꎬ反应速率较慢且反应时间较短ꎬ整个反应

过程处于初期阶段ꎬ此时动力学产物 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ
生成快ꎬ而其他热力学产物生成慢ꎬ所以双酚 Ｆ 收

率较低ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性较高[１７]ꎮ
表 ５　 正交实验 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率结果分析

项 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｋ１ ３１􀆰 ００ ３４􀆰 ６６ ３７􀆰 ８４ ３６􀆰 ６７

ｋ２ ３７􀆰 ４５ ３７􀆰 ４５ ３７􀆰 ７３ ３７􀆰 ６６

ｋ３ ４２􀆰 ９５ ３９􀆰 ２９ ３５􀆰 ８３ ３７􀆰 ０７

极差 Ｒ １１􀆰 ９６ ４􀆰 ６３ ２􀆰 ０１ ０􀆰 ９８

最佳水平 Ａ３ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ２

主次因素 Ａ>Ｂ>Ｃ>Ｄ

由表 ５ 分析可知ꎬ各因素对 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率

的显著性顺序为:酚醛比(Ａ) >酸醛比(Ｂ) >溶剂量

(Ｃ ) > 反 应 时 间 ( Ｄ )ꎬ 最 佳 水 平 组 合 为 １２＃

(Ａ３Ｂ３Ｃ１Ｄ２)ꎮ 以 １２＃ 水平组合的反应条件进行实

验ꎬ得到双酚 Ｆ 收率为 ８５􀆰 ８５％ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性

为 ６０􀆰 １５％ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率为 ５１􀆰 ６４％ꎮ 在高酚醛

比、高酸醛比、低溶剂量的反应条件下ꎬ双酚 Ｆ 合成

反应速率最快ꎬ较高双酚 Ｆ 收率的同时对位选择性

也较高ꎬ所以 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率也较高ꎮ 而反应时

间从 １２ ｈ 到 ３６ ｈꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率先增大后减小ꎬ
最佳反应时间为 ２４ ｈꎬ此时 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 生成已经

达到了接近平衡的状态ꎬ继续延长反应时间会使甲

醛和 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 反应生成副产物ꎮ
２􀆰 ５　 验证实验

根据以上正交实验结果分析ꎬ双酚 Ｆ 收率和 ４ꎬ
４′ － 双 酚 Ｆ 选 择 性 都 较 高 的 水 平 组 合 为 １２＃

(Ａ３Ｂ３Ｃ１Ｄ２)ꎬ再开展 ３ 组平行实验进行验证ꎬ结果

如表 ６ 所示ꎮ 由表可得ꎬ该水平组合下的双酚 Ｆ 收

率、４ꎬ４′－双酚 Ｆ 选择性和 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率的 ＲＳＤ
值都<１％ꎬ正交实验优化的反应条件结果稳定可行ꎬ
且实验结果优于正交实验表所有组别ꎮ 因此ꎬ合成

４ꎬ４′－双酚 Ｆ 的最佳反应条件为:酚醛比 １０ ∶１、酸醛

比 ０􀆰 １ ∶１、溶剂量 ５ ｍＬ、反应时间 ２４ ｈꎬ最佳实验结

果为:双酚 Ｆ 收率 ８６􀆰 ３１％、４ꎬ４′ －双酚 Ｆ 选择性

􀅰８９􀅰
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６０􀆰 １２％、４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率 ５１􀆰 ８９％ꎮ
表 ６　 最佳水平组合验证

序号 ＹＢＰＦ / ％ Ｓ４ꎬ４′－ＢＰＦ / ％ Ｙ４ꎬ４′－ＢＰＦ / ％

１２＃ ８５􀆰 ８５ ６０􀆰 １５ ５１􀆰 ６４

１２１ ８６􀆰 ３１ ６０􀆰 １２ ５１􀆰 ８９

１２２ ８５􀆰 ６５ ６０􀆰 ２３ ５１􀆰 ５９

１２３ ８６􀆰 ２２ ６０􀆰 ０３ ５１􀆰 ７６

平均值 ８６􀆰 ０１ ６０􀆰 １３ ５１􀆰 ７２

ＲＳＤ / ％ ０􀆰 ３６ ０􀆰 １４ ０􀆰 ２６

３　 结论

本文对磺酸催化下的双酚 Ｆ 合成反应进行了

研究ꎬ采用单因素法确定了最佳磺酸催化剂为三氟

甲烷磺酸、最佳有机溶剂为异丙醚、最佳反应温度为

２５℃ꎮ 再通过正交实验对酚醛比、酸醛比、溶剂量、
反应时间 ４ 个条件进行优化和验证ꎬ得到合成 ４ꎬ４′－
双酚 Ｆ 的最佳反应条件为:酚醛比 １０ ∶ １、酸醛比

０􀆰 １ ∶１、溶剂量 ５ ｍＬ、反应时间 ２４ ｈꎮ 该反应条件下

的最佳实验结果为:双酚 Ｆ 收率 ８６􀆰 ３１％ꎬ４ꎬ４′－双酚

Ｆ 选择性 ６０􀆰 １２％ꎬ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 收率 ５１􀆰 ８９％ꎮ 相比

现有方法ꎬ在磺酸催化下ꎬ以多聚甲醛作为甲醛源ꎬ
４ꎬ４′－双酚 Ｆ 的选择性显著提高ꎬ反应条件更加温

和ꎬ为开发 ４ꎬ４′－双酚 Ｆ 高选择性合成工艺提供了

一种思路ꎮ
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