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离子交换树脂在有机催化反应中的应用进展

李亚男　何文军　俞峰萍　陈梁锋　戈军伟
（中国石油化工股份有限公司上海石油化工研究院　上海 ２０１２０８）

摘　要　总结了阳离子交换树脂催化剂和阴离子交换树脂催化剂分别在酯化、烷基化、醚化、缩合、异构化、环
氧化等有机合成反应中的应用进展，评述了离子交换树脂催化剂的催化性能和可回收利用性，展望了未来离

子交换树脂催化剂的开发和发展方向。
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离子交换树脂催化剂的开发和应用已取得了巨大的进展，目前许多特殊用途的树脂催化剂已经实

现商品化［１］。本文总结了近年来离子交换树脂作为催化剂应用于有机合成反应中的最新研究成果，介

绍了其在酯化、烷基化、醚化、缩合、异构化、环氧化等有机合成反应中的应用进展，展望了未来离子交换

树脂催化剂的开发和发展方向。

１　离子交换树脂
离子交换树脂（ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ）是含有离子交换功能基团、具有交联结构的合成高分子材

料［２３］。离子交换树脂最重要的用途为纯水的制造和硬水的软化，同样可应用于稀土元素、维生素、生物

碱提取、氨基酸及抗菌素等的提取和精制等。此外，由于离子交换树脂具有酸性或碱性的功能基团，可

以作为催化剂应用于催化有机合成反应领域［４］。

离子交换树脂按照高分子骨架的不同可分为苯乙烯系、丙烯酸（酯）系、酚醛系和环氧系等；按照树

脂的宏观的孔隙结构可分为凝胶型和大孔型两种；按照功能基团的性质可分为强酸性（如磺酸基

—ＳＯ３Ｈ）、弱酸性（如羧基—ＣＯＯＨ）、弱碱性（如伯胺基—ＮＨ２、仲胺基—ＮＨＲ或叔胺基—ＮＲ２）、强碱性
（如季铵基—Ｎ＋Ｒ３Ｘ

－）、酸碱两性、螯合性和氧化还原性等类型［５］。

由图１可见，大孔型树脂的孔隙直径可达到１００ｎｍ，孔隙率高，大分子可在树脂中自由运动，更容

图１　凝胶型和大孔型离子交换树脂的内部孔隙结构［６］

Ｆｉｇ．１　Ｇｅｌｔｙｐｅａｎｄｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｂｅａｄｓｗｉｔｈｍｕｌｔｉｃｈａｎｎｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［６］

第３２卷 第１２期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３２Ｉｓｓ．１２

２０１５年１２月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｄｅｃ．２０１５



易与大孔型树脂的活性基团所接触［７］，活性普遍较好。

２　离子交换树脂在催化反应中的应用

离子交换树脂是一种重要的固体催化剂，其应用之广泛仅次于分子筛和氧化物类催化剂［８］。树脂

的颗粒状和多孔结构使其适用于气相和液相反应，也可用于非水体系，在催化有机合成反应中具有重要

的作用。离子交换树脂作为固体酸和固体碱催化剂，本身具备的酸、碱性功能基团与均相催化反应体系

中的硫酸、盐酸、氢氧化钠等催化剂的作用相近，且适用于填充柱操作，可以实现连续化生产。除此之

外，由于在许多反应介质中树脂的聚合物骨架会发生溶胀，有利于反应物与催化活性位接近，反应的微

环境非常接近均相的反应体系［７］，因此，树脂固载的酸、碱催化剂与硅胶、氧化铝、硅铝酸盐或沸石这些

无机载体固载的酸、碱催化剂相比同样具有很大优势。

鉴于离子交换树脂的优异性质，树脂催化剂已经应用在工业催化领域，其中酸性离子交换树脂的应

用更为广泛。目前，我国离子交换树脂催化剂应用较多的领域主要是酯化、酯交换、缩醛化、烯烃与醇的

醚化、烷基化、醇脱水等反应等。表１列出了应用较为广泛的几种商业型离子交换树脂。

表１　几种商业树脂的基本特性
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｒｅｓｉｎｓ

Ｒｅｓｉｎｓ Ｍａｔｒｉｘ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

Ｄｏｗｅｘ５０ｘ２ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｇｅｌ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２０ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｇｅｌ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＣ８４ Ａｃｒｙｌｉｃ Ｇｅｌ，Ｗｅａｋｌｙａｃｉｄ
Ｉｎｄｉｏｎ１４０ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
Ｉｎｄｉｏｎ２２５ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｇｅｌ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
Ｄ００１ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
７３２ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｇｅｌ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
ＮＫＣ９ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ

ＰｕｒｏｌｉｔｅＣＴ１７５ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
ＮａｆｉｏｎＮＲ５０ Ｐｅｒｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｓｕｌｆｏｎｉｃ Ｇｅｌ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
ＬｅｗａｔｉｔＳＰＣ１１８ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ９００ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇｌｙｂａｓｉｃ
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ４００ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｇｅｌ，Ｓｔｒｏｎｇｌｙｂａｓｉｃ
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ９３ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｗｅａｋｌｙｂａｓｉｃ
ＤｏｗｅｘＭＳＡ１ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇｌｙｂａｓｉｃ
Ｄｏｗｅｘ１ｘ４ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｇｅｌ，Ｓｔｒｏｎｇｌｙｂａｓｉｃ
ＤｉａｉｏｎＰＡ３０８ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇｌｙｂａｓｉｃ
ＤｕｏｌｉｔｅＡ１６１ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇｌｙｂａｓｉｃ
Ｄ２０１ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｓｔｒｏｎｇｌｙｂａｓｉｃ
Ｄ３１１ Ａｃｒｙｌｉｃ Ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，Ｗｅａｋｌｙｂａｓｉｃ
７１７ Ｓｔｙｒｅｎｉｃ Ｇｅｌ，Ｓｔｒｏｎｇｌｙｂａｓｉｃ

２．１　酸性离子交换树脂催化剂
２．１．１　酯化、酯交换和酯类水解反应　酯化、酯交换和酯类水解反应是非常重要的有机反应，传统的催
化剂采用浓硫酸，不但后处理工序麻烦，对设备有腐蚀作用，而且废酸的排放对环境造成严重污染。酸

性离子交换树脂催化剂的酸性基团位于树脂内部，避免了与反应器壁接触，且分离操作简单，同时避免

了废酸对环境的污染，因此，作为一种固体酸催化剂被越来越广泛地应用在酯化、酯交换和酯类水解反

应当中［９１０］。

文献［１１］通过对比研究了ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２０、Ｄｏｗｅｘ５０ｘ２和ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２２这３种酸性树脂催化剂
催化合成醋酸异丁酯的反应过程。实验发现，催化剂反应活性的顺序为 Ｄｏｗｅｘ５０ｘ２＞ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２０
＞ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２２。Ｌｉｕ等［１２］曾对比Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３５、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３９和ＨＺＳＭ５催化剂对丙酸
与ｎ丁醇的酯化反应的催化效果，结果表明，Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ系列树脂的催化效果最佳。Ｙａｄａｖ等［１３］对比考
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察了固体酸催化剂：负载十二钨磷酸的 Ｋ１０陶土、硫酸化氧化锆和离子交换树脂等几种不同催化剂对
ｐ苯甲酚与苯乙酸酯化反应的催化作用。几种催化剂的催化活性顺序为：Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５≈Ｉｎｄｉｏｎ１２５＞十
二钨磷酸／Ｋ１０陶土＞硫酸化氧化锆，其中采用Ｉｎｄｉｏｎ１２５为催化剂时，反应的选择性可以达到１００％。

研究人员发现，经过改性的离子交换树脂催化剂的催化活性与常规树脂催化剂相比有明显的提高。

刘艳秋等［１４］采用ＭｇＳＯ４改性的Ｄ００２型强酸型大孔离子交换树脂催化剂代替常规Ｄ００２型树脂催化剂
催化合成醋酸正丁酯反应，发现改性后的催化剂活性提高３０１％，且催化剂重复使用５次催化性能仍
保持较高水平。朱敏亮等［１５］采用 Ｌｅｗｉｓ酸 ＳｎＣｌ４、ＡｌＣｌ３和 ＺｎＣｌ２改性的 Ｄ０７２型强酸型阳离子树脂催化
１丁烯与醋酸的酯化反应，发现改性树脂的催化活性均有不同程度的提高，且 ＳｎＣｌ４改性的树脂的催化
效果最好，醋酸的转化率可以由未改性的３５％提高到７０％，且催化剂稳定性良好。吴如春等［１６］将金属

离子负载到强酸性阳离子交换树脂上催化合成乙酸乙酯，发现经 Ｃｕ２＋修饰的树脂催化剂活性最好，乙
酸转化率最高可达到７３％，并且所形成的新的酸中心不易失活。

离子交换树脂同样可以催化酸酐与醇和酚类的酯化反应。以阳离子树脂为催化剂，用马来酸酐和

无水甲醇进行酯化反应可以得到马来酸二甲酯，且阳离子树脂催化剂具有良好的重复使用性能［１７］。邢

孔强等［１８］研究了醋酸酐与九种酚在ＦｅＣｌ３改性的大孔型磺酸树脂催化下的酯化反应，发现改性树脂的
催化作用更好。

赵利飞等［１９］利用Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５催化γ丁内酯与甲醇等的酯交换反应，在反应温度２８℃条件下，经
１０ｈ静置反应，产物ω羟基酸甲酯的质量百分数可达到７８％。适当提高反应温度，该树脂对 γ丁内酯
与乙醇、丙醇、直至己醇的酯交换反应都有较好的催化效果（５７％～６８％）。酸性离子交换树脂对催化酯
交换反应具有反应条件温和、产率较高、操作简单、催化剂可重复使用、几乎没有副产物等特点。

董津等［２０］研究了７３２型阳离子交换树脂催化氰乙酸乙酯水解制备固体氰乙酸的反应过程，发现在
反应温度９０℃下经１０ｈ反应，氰乙酸的最高收率可达到８８９％。
２．１．２　烷基化和酰基化反应　烷基化反应是一类重要的有机合成反应，ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应一般采用传
统的Ｌｅｗｉｓ酸、ＡｌＣｌ３及ＦｅＣｌ３等催化剂。由于液体酸催化剂的腐蚀性强、易造成污染等问题，采用易于分
离、可回收利用的离子交换树脂固体酸催化剂取代传统催化剂是芳环化合物烷基化反应的重大突破，近

几年来对它在烷基化反应中的研究和应用也越来越多［２１］。

利用ＮＫＣ９型和 ＰｕｒｏｌｉｔｅＣＴ１７５型大孔磺酸型阳离子树脂固载 ＡｌＣｌ３可用于噻吩与异丁烯、异戊烯
的烷基化反应［２２］，在常压、６０℃、原料液（含４３００ｍｇ／Ｌ噻吩的苯溶液）质量空速为７５ｈ－１的反应条件
下，具有很高的噻吩烷基化活性，６ｈ后噻吩转化率接近９９％，产物包括单烷基噻吩和二烷基噻吩的异
构体。采用固定床考察１０００ｈ内噻吩的转化率均高于９５％，且催化剂未失活。Ｈａｒｍｅｒ等［２３］通过对比研

究发现，具有高比表面积的Ｎａｆｉｏｎ／ＳｉＯ２复合树脂在催化苯与丙烯的烷基化反应过程中表现出非常好的
催化 活 性。 在 常 压、６０ ℃ 的 条 件 下，Ｎａｆｉｏｎ／ＳｉＯ２ 复 合 树 脂 的 催 化 反 应 速 率 达 到
１６５０ｍｍｏｌ／（ｍｅｑＨ＋·ｈ），是普通商业化树脂催化剂ＮａｆｉｏｎＮＲ５０的５０倍。

酰基化反应一般要求反应温度较高，催化剂的酸强度也较高，因此大孔聚苯乙烯型磺酸树脂一般用

于催化活性较高的芳环化合物的酰基化［２１，２４］。

刘平乐等［２５］以阳离子树脂催化剂催化甲胺磷乙酰化合成乙酰甲胺磷，研究结果发现，以 ＮＫＣ９型
树脂在３３３１５Ｋ条件下具有最好的催化活性，乙酰化收率可达到９４％以上。Ｙａｄａｖ等［２６］对比研究了几

种固体酸催化剂：十二钨磷酸、Ｋ１０陶土、硫酸化氧化锆、Ｉｎｄｉｏｎ树脂和 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ树脂等几种不同催化
剂对二苯醚与醋酸酐的酰基化反应的催化作用，结果表明，大孔型树脂比其他几种催化剂的催化活性要

好，催化活性顺序为：Ｉｎｄｉｏｎ１４０＞Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６＞Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１８＞Ｉｎｄｉｏｎ２２５。该小组同时考察了这几种树
脂催化剂对苯甲醚与乙酸酐的酰基化反应的催化效果，产物对甲氧基苯乙酮的选择性为１００％，其中
Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６的催化效果最好［２７］。Ｋｏｎｉｓｈｉ等［２８］采用 ＮａｆｉｏｎＨ型树脂催化噻吩与一系列酸酐的酰基化
反应，在２５℃条件下反应得到２乙酰基噻吩的收率为７６％，２正丁酰基噻吩的收率可达到９４％，催化
剂重复使用活性略有下降。Ｈａｒｍｅｒ等［２３］采用Ｎａｆｉｏｎ／ＳｉＯ２复合树脂催化间二甲苯与苯甲酰氯的反应，在
１５０℃的条件下，苯甲酰氯的转化率可以达到６０％，而普通商业化树脂ＮａｆｉｏｎＮＲ５０催化苯甲酰氯转化
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率仅为１７％。
２．１．３　醚化反应　由Ｃ４、Ｃ５烯烃和甲醇、乙醇发生醚化反应合成高辛烷值的汽油添加剂甲基叔丁基醚
（ＭＴＢＥ）、乙基叔丁基醚（ＥＴＢＥ）和甲基叔戊基醚（ＴＡＭＥ）等是典型的酸催化反应，目前工业化生产采用
的是固体酸催化剂，以Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５、ＬｅｗａｔｉｔＳＰＣ１１８、Ｄｏｗｅｘ５０等阳离子树脂作为醚化反应催化剂的工
业化生产工艺也应运而生［２９３０］，该工艺的特点是反应条件温和，当温度在 ５０～８０℃，压力在 １０～
１５ＭＰａ，醇烯比为１０５～１１，空速为１～２ｈ－１时，异丁烯的单程转化率可达９５％，选择性９８％，催化剂
寿命为１～２年。国内也已开发出 Ｄ０７２型、Ｄ００５型等性能优良的大孔磺酸型离子交换树脂催化剂，
６５℃条件下，进料甲醇与叔戊烯物质的量比为１时，２甲基１丁烯和２甲基２丁烯合成 ＴＡＭＥ的转化
率分别为９２５４％和６２４５％［３１］。Ｐｋｋｎｅｎ等［３２］对比了 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３５等一系列树脂和离子交换纤维
ＳＭＯＰＥＸ１０１催化合成 ＴＡＭＥ的反应结果，发现 ５０～８０℃条件下反应，催化剂的活性顺序为：
Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３５＞Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１６＞ＳＭＯＰＥＸ１０１＞ＸＥ５８６。

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５树脂同样可以催化 ２甲基１丁烯或 ２甲基２丁烯和乙醇反应生成乙基叔戊基醚
（ＴＡＥＥ），其中 ２甲基１丁烯的转化率更高［３３］。除此之外，ＴＡＭＥ和相对分子质量更大的同系物：
ＴＡＥＥ、叔己基甲基醚和叔己基乙基醚，均可以采用负载Ｐｄ（Ⅱ）盐的大孔磺酸型树脂作为催化剂，由相应
的醇和烯烃制备而成［３４］。

Ｔｅｊｅｒｏ等［３５］在７０～９０℃、１６ＭＰａ条件下采用 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３５、ＰｕｒｏｌｉｔｅＣＴ２７５树脂和
ＨＺＳＭ５沸石催化制得异丙基叔丁基醚（ＩＰＴＢＥ），其中 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３５的催化效果最好，选择性可达
９５％～９７％。
２．１．４　脱水和缩合反应　利用离子交换树脂作为固体酸催化剂可以广泛应用于脱水、缩合反应工艺当
中。已有文献报道利用离子交换树脂作为催化剂脱水合成含氧杂环化合物，其催化脱水反应的活性与

常见质子酸、有机酸相比：Ｈ２ＳＯ４＞ＨＣｌ＞酸性离子交换树脂 ＞Ｈ３ＰＯ４＞ＣＨ３ＣＯＯＨ
［３６］。磺酸基酸性离子

交换树脂催化剂可以催化乙二醇与一元醇（如甲醇）脱水缩合制备乙二醇二甲醚，该工艺同样可以用于

催化乙二醇或聚乙二醇醚发生二聚缩合生成１，４二烷及１，４丁二醇脱水缩合生成四氢呋喃的反
应［３６３８］。

４甲基２戊酮（ＭＩＢＫ）可以由负载金属 Ｐｄ的 ＡｍｂｅｒｌｙｓｔＣＨ２８树脂催化丙酮和丁烯经缩合、脱水、
还原等步骤制备而成，丙酮转化率为５０％，生成 ＭＩＢＫ的选择性为７０％ ～９０％［３９］。抚顺石油化工研究

院制备合成了负载Ｐｄ的离子交换树脂催化剂，以丙酮和氢作为原料一步法工艺合成 ＭＩＢＫ，转化率为
３６１５％～４７１９％，ＭＩＢＫ选择性为９５１２％～９２１９％［８，２１］。

何国锋等［４０］采用Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３５作为催化剂催化对苯氨基甲酸甲酯与甲醛缩合制备二氨基甲酸酯
的反应，在１００℃反应４ｈ，二氨基甲酸酯收率达到５７％，选择性为６０％。采用ＡｌＣｌ３改性的７３２型阳离
子交换树脂催化丙三醇与丙酮的缩合反应合成异丙叉甘油［４１］，该催化剂较常规阳离子树脂催化剂的酸

强度增强，催化活性提高。实验发现，丙三醇与丙酮的摩尔比为１∶３的条件下反应１１ｈ，产品收率可达
到９０９％，且催化剂重复使用３次后收率仅下降２％。王志亮等［４２］采用ＴｉＣｌ４改性的 Ｄ０７２型大孔磺酸
阳离子交换树脂催化甲醇和甲醛缩合反应制备甲缩醛，改性后的树脂催化剂反应活性显著提高，合成甲

缩醛的收率为７８４％，催化剂重复使用６次不失活。
工业上双酚Ａ是由苯酚和丙酮在酸性介质中缩合制备而成，离子交换树脂催化生产双酚Ａ的工艺

可以避免常规工艺使用硫酸和氯化氢催化而对设备的强腐蚀和污水对环境的污染。沙特基础创新塑料

ＩＰ私人有限公司［４３］公开了一种添加了二甲基噻唑烷改性的磺化酸性离子交换树脂催化剂，用于催化苯

酚与丙酮缩合生产双酚Ａ（ＢＰＡ），改性后的树脂催化剂对于反应体系中甲醇杂质的耐受性大大提高，
６５～７５℃反应生成双酚Ａ产品（ｐ，ｐＢＰＡ）的产率不受杂质添加的影响，异构体副产物ｏ，ｐＢＰＡ含量仅
０２９８％。陈桂等［４４］选用ＴｉＣｌ４和ＡｌＣｌ３协同改性的７３２型阳离子交换树脂，得到了双金属协同改性的树
脂催化剂，由于Ｔｉ４＋和Ａｌ３＋的配合作用，增强了相邻的磺酸基的吸电子能力，从而提高磺酸基供质子氢
的能力，使催化剂酸度增强，对催化合成双酚Ｆ的效果大大提高。但是树脂经过改性后表面发生破裂，
经检测其热稳定性有所降低，仍需要进一步改进。
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双酚Ｆ的合成主要采用以磷酸或其他弱酸为催化剂的苯酚甲醛缩合工艺［４５］，存在着高酚醛比、低

收率、产物后处理复杂等问题。张文雯等［４６］研究了以大孔型低交联度阳离子交换树脂为催化剂合成双

酚Ｆ的工艺过程，发现阳离子交换树脂直接用于苯酚与甲醛的缩合反应的催化活性较低，收率最高仅
达到５５％左右。当通过巯基烷基胺类化合物与树脂中的磺酸基部分中和或交换成磺酸盐，形成以离子
键结合的改性树脂或者通过ＡｌＣｌ３与树脂的配合反应，将ＡｌＣｌ３负载在树脂上时，催化剂阳离子交换树脂
经过以上改性工艺可以提高活性。经改性后的凝胶型树脂或大孔型树脂都能使双酚 Ｆ的收率明显提
高，并且经ＡｌＣｌ３改性后的树脂活性，比巯基试剂改性的树脂活性更高，双酚Ｆ的收率可达到７９０％，接
近磷酸催化的结果。

２．１．５　异构化反应　烯烃的异构化反应主要是在强酸催化剂（主要是聚苯乙烯磺酸基树脂）存在下进
行气相反应，早在１９８６年，Ｅｘｘｏｎ公司已经报道了采用 Ｈ型酸性离子交换树脂催化２甲基丁烯生成
２甲基２丁烯的反应［４７］。

Ｖａｌｅｎｃｉａ等［４８］采用Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３５作为催化剂使α蒎烯异构化制成莰烯。在１４０℃，α蒎烯的转化率
可以达１００％，选择性大于４０％。

以乙醇为溶剂，７３２型强酸性阳离子交换树脂能够催化湿地松香的异构化反应［４９］，且在７５℃的微
波辐照条件下，松香的异构化反应速度加快。

工业上用于罗汉柏木烯异构化反应的催化剂为多聚磷酸，虽然活性高，但催化剂重复性差，ＯｌｅｆｉｎＢ
产率不高，产物粘稠不易洗涤分离。郭诗平等［５０］采用大孔型强酸性阳离子交换树脂在４０℃温和条件
下催化罗汉柏木烯发生异构化反应，罗汉柏木烯的转化率高达９９６％，得到ＯｌｅｆｉｎＢ产率约为５０％。在
不添加新鲜催化剂的情况下，经过多次重复使用后，催化剂仍保持较高的催化性能。

２．１．６　其它反应　在强酸性离子交换树脂的催化作用下烯烃可以直接与水发生水合反应生成醇，近年
来Ｃ４和Ｃ５的烯烃异构体树脂催化水合制酮类、仲醇、叔醇的研究已有许多报道。中国石化集团公司专
利［５１］公开了在粘均相对分子质量为２００～８００的聚醚类非离子型表面活性剂作用下，磺酸型树脂催化
混合Ｃ４烃中的异丁烯与水进行水合反应生成叔丁醇，异丁烯转化率达到７１５％。

采用Ｎａｆｉｏｎ／ＳｉＯ２复合树脂催化苯和硝酸生成硝基苯，反应１５０ｍｉｎ硝酸转化率为８２％，生成硝基苯
的选择性为９９６％，均比普通商业化树脂催化剂ＮａｆｉｏｎＮＲ５０的表现要好［２３］。

阳离子交换树脂可以用于催化烯烃与Ｈ２Ｓ加成反应生成硫醇，实验表明环己烯转化率９２％，生成
环己硫醇选择性９５％～９７％，催化剂寿命超过１５００ｈ［８］。

意大利Ｍｏｎｔｅｄｉｐｅ公司开发了环己酮肟化工艺，以环己酮、氨和Ｈ２Ｏ２为原料，在６０～１００℃、０１５～
０５ＭＰａ的液相条件下经离子交换树脂催化剂作用，选择性地生成环己酮肟［３７］。

宋国强等［５２５３］以Ｄ００１钠型强酸性离子交换树脂为催化剂和过氧化氢为氧化剂的反应条件下，研
究了选择性氧化苯甲硫醚生成苯甲亚砜的反应，发现反应的转化率大于９００％，选择性大于９９９％。
催化剂重复使用１５次活性未发生明显下降。研究同时发现钠型强酸离子交换树脂和过氧化氢的氧化
体系具有高效、安全和适应性广的特点，能够在温和的条件下选择性地催化氧化苯甲硫醚、二苯硫醚、苄

苯硫醚、４硝基苯甲硫醚、４甲氧基苯甲硫醚生成相应的亚砜，其转化率和选择性均大于９９９％。
工业上聚异丁烯环氧化反应常在酸性条件下用Ｈ２Ｏ２环氧化不饱和双键来实现。以Ｈ２Ｏ２／乙酸为反

应试剂、ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２０Ｈ型离子交换树脂为催化剂，可以合成环氧化的低相对分子质量聚异丁烯
（ＬＰＩＢ），同时抑制氧化基团开环的副反应［５４］。在７０℃条件下反应１２ｈ，双键转化率为８６５％，环氧值
为００８３ｍｏｌ／１００ｇ，环氧基团收率７９２％，同时离子交换树脂催化剂重复使用４次反应活性基本不变。

二氢嘧啶酮及衍生物是重要的医药中间体，可采用ＮａｆｉｏｎＨ型树脂及ＳｎＣｌ４改性的７３２型强酸性离
子交换树脂催化Ｂｉｇｉｎｅｌｌｉ反应合成３，４二氢嘧啶２酮及衍生物［５５５７］，催化活性高，反应时间短，目标产

物产率高达９８９％，且催化剂价格低廉，回收利用方便，是获得二氢嘧啶酮及其衍生物的绿色合成方
法。

离子交换树脂还可以催化以生物质为原料的化学转化反应，如在磺酸基离子交换树脂的催化作用
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下，蔗糖经过脱水反应可生成５羟甲基糠醛［４］。

２．２　碱性离子交换树脂催化剂
近年来，碱性离子交换树脂作为催化剂发展非常迅速，可作为相转移催化剂合成腈和醚、催化烷基

化、醇醛缩合、脱卤化氢、水合、酯化、酯水解、酯交换反应等。

２．２．１　相转移催化和烷基化反应　在有机合成中常遇到非均相有机反应，这类反应的通常速度很慢，
收率低，反应不完全。如果采用水溶性无机盐，用极性小的有机溶剂溶解有机物，并加入少量（００５ｍｏｌ
以下）的季铵盐或季頮盐，反应则很容易进行，这类能促使提高反应速度并在两相间转移负离子的

!

盐，称为相转移催化剂。碱性离子交换树脂是一种固载化的相转移催化剂，树脂上的季铵和季頮基团与

低分子季
!

盐类似，也可以起到相转移催化作用，并且离子交换树脂在反应后只需要简单过滤即可实现

反应物料和催化剂的分离，便于回收再利用，减少了环境污染，降低了生产成本，因此得到了研究人员广

泛的关注［５８］。

采用季頮树脂可以使对氯硝基苯与无水 ＫＦ反应得到对氟硝基苯［５９］。夏天喜等［６０］在三甲基苄铵

阴离子树脂催化剂的作用下对硝基苯甲醚的合成进行了实验研究，发现催化剂的反应活性较高，７５℃
反应５ｈ后收率可高达７５％，且重复使用５次反应收率未发现下降。邹长军等［６１］的相关研究表明，季铵

型聚苯乙烯树脂催化邻硝基苯的乙氧基化反应制邻硝基苯乙醚的反应活性好，收率达到９３６％，获得
产品纯度为９７４％，经过精馏后可获得９９５％的产品。

Ｋｏｎｄｏ等［６２６３］合成了咪唑型强碱性离子交换树脂，对溴辛烷与硫氰酸钾的反应有较好的催化作用，

同时对亚甲基化合物与苯乙腈的烷基化反应和硼氢化钠还原苯乙酮的反应均具有较好的催化作用。任

启生等［６４］通过研究发现季铵型树脂催化剂可以高选择性地催化 α苯磺酰基苯乙酮与卤代烃的 α亚甲
基烷基化反应。欧植泽等［６５］合成制备了大孔型苯乙烯系三丁胺的强碱性阴离子交换树脂，用于催化苯

乙腈和１溴丁烷的α丁基化反应，发现其催化性能与小分子相转移催化剂（如苄基三乙基氯化铵、四丁
基溴化铵等）的催化活性相当，产率可以达到８８６％，且多次重复使用未失活，重复性能较好。
２．２．２　酯化、酯交换和酯类水解反应　碱性离子交换树脂作为催化剂同样可以催化酯化、酯交换和酯
类水解反应。

Ｗｕ等［６６］采用凝胶型和大孔型两种季铵型苯乙烯—二乙烯基苯树脂作为催化剂，研究了４甲氧基
苯乙酸与ｎ溴代丁烷在二氯甲烷／碱两相中进行的酯化反应。实验发现，不论是大孔型还是凝胶型树脂
催化剂，对于催化酯化反应均取得了较好的效果，反应活化能的测试发现大孔型树脂的催化活化能更

低，催化效果更好。徐满才等［６７］利用大孔苯乙烯系三丁胺强碱性阴离子交换树脂来催化羧酸盐与苄氯

反应生成羧酸苄酯，实验证明，该催化剂催化生成乙酸苄酯、丙酸苄酯和丁酸苄酯的产率都在９９％以
上。中国科学院大连化物所［６８］公开了采用碱性树脂作催化剂催化马来酸酐和１，４丁二醇的酯化反应
制备马来酸二丁二醇酯，反应条件温和，且不易发生副反应生成四氢呋喃，产物马来酸二丁二醇酯的选

择性可达到９７％以上。
目前油脂的酯交换反应的催化剂除了脂肪酶外，主要有 ＮａＯＨ、ＫＯＨ、甲醇钠等。脂肪酶催化虽然

反应条件温和，但反应时间较长，且酯交换反应进行不完全，而其它碱性催化剂存在着不易分离回收、污

染产品和副反应较多等缺点。谢文磊［６９］采用ＮａＯＨ浸泡处理的７１７型强碱性阴离子交换树脂作为催化
剂催化油脂的酯交换反应，在５０℃下反应２～３ｈ后，产品中甘三酯２位的脂肪酸组成变化较大，说明
催化酯交换反应程度大。

生物柴油是将可再生的油脂原料经过酯交换反应所得到的脂肪酸单酯，是一种可以替代普通柴油

使用的环保燃油，可以和石油柴油以任意比例混合使用，是环境友好的新型环保能源。目前生物柴油的

生产主要用ＮａＯＨ、ＫＯＨ等碱催化生产，但需要采取预处理工艺来降低游离脂肪酸含量，并且由于副产
物丙三醇不能与催化剂直接分离，还需要额外的后处理工艺［７０］。日本东北大学和三菱化学公司合作开

发出世界上首例采用离子交换树脂作为固体碱催化剂替代 ＮａＯＨ生产生物柴油燃料（脂肪酸酯）的技
术［７１］，采用该工艺技术大大抑制了因游离脂肪酸引起的柴油燃料产率下降的情况，并且由于副产品丙

三醇与离子交换树脂催化剂易于分离，从而大大提高获得商品化丙三醇的可能性。
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姚静等［７２］以大孔型Ｄ３０１苯乙烯二乙烯基苯交联聚合物为原料，与１，１，３，３四甲基２正丁基胍
（ＢｕＴＭＧ）进行季铵化反应，合成了一种强碱交换量为２６５ｍｏｌ／ｇ含胍基的强碱性阴离子交换树脂。这
种树脂在１００℃去离子水中保持１００ｈ交换量仅下降９８％，优于商业通用的Ｄ２０１强碱性阴离子交换
树脂。通过实验考察该改性树脂对碳酸丙烯酯与乙醇酯交换反应合成碳酸二乙酯的催化性能，发现碳

酸丙烯酯转化率达２１６％，碳酸二乙酯的选择性达到９８０％。
虽然酸、碱性树脂都可应用于催化酯的水解和酯交换反应，大量文献和专利关注于应用强酸树脂，

而应用强碱性树脂的研究较少。实验证明，有时强碱性树脂催化剂的催化效果比强酸性树脂效果更好。

日本专利曾报道采用氯型强碱性ＤｏｗｅｘＭＳＡ１充填的反应器催化二乙烯基碳酸酯与甲醇发生酯交换
反应得到碳酸二甲酯，具有９９％的选择性和４４％的转化率，而采用 ＡｍｂｅｒｌｙｓｔＡ２１填充的反应器的选
择性仅为９２％，转化率仅达到１８％［７３］。ＳｈｉｂａｓａｋｉＫｉｔａｋａｗａ的研究小组［７４］通过对比阴离子交换树脂

ＤｉａｉｏｎＰＡ３０８、ＤｉａｉｏｎＰＡ３０６、ＤｉａｉｏｎＰＡ３０６ｓ、ＤｉａｉｏｎＨＰＡ２５和阳离子交换树脂ＤｉａｉｏｎＰＫ２０８的实验发现，
强碱性阴离子交换树脂的催化甘油三酸酯生成油酸乙酯的活性高于酸性阳离子交换树脂，并且阴离子

交换树脂的交联度和颗粒度越低，其催化油脂酯交换反应的速率越快，反应的转化率越高。通过对阴离

子交换树脂催化剂再生后，其催化效果几乎不变。

１，２丙二醇是生产不饱和树脂、环氧树脂、聚氨酯树脂和合成增塑剂的重要中间体。通过碳酸丙烯
酯制备碳酸二甲酯同时联产１，２丙二醇的方法生产的１，２丙二醇品质不高，纯化成本高。王赫男等［７５］

研究了羟基型碱性离子交换树脂催化碳酸丙烯酯直接水解反应制备１，２丙二醇的过程，实现了温和条
件下的１，２丙二醇的高效合成。在酯水比为１∶１５的条件下，１４０℃反应４ｈ，碳酸丙烯酯反应转化率和
产品选择性均大于９９％，在催化剂的重复使用性良好，重复４次转化率仍达到９７％，产品选择性保持
９９％以上。
２．２．３　缩合反应　醛酮缩合、醇醛缩合等一系列缩合反应是增长碳链的常用反应，可以采用羟基型强
碱性阴离子交换树脂作催化剂，与醛或酮形成烯醇结构，然后作为亲核试剂与亲电的分子发生反应。

２甲基２戊烯醛是合成２甲基２戊烯酸的重要中间体，可用作食用香料和日化香精等领域。丙醛
缩合反应制２甲基２戊烯醛的过程国外报道较少，且产率都低于６０％。唐斯萍等［７６］研究了丙醛双分子

缩合反应生成２甲基２戊烯醛的过程，以羟基型阴离子交换树脂作催化剂优化了反应条件，实验发现
以苯为溶剂，反应温度为３０℃条件下反应２ｈ，产物的产率可达到９３５％。

石秀敏等［７７］采用羟基型阴离子交换树脂作为催化剂催化丙酮二分子缩合反应制备了二丙酮醇，通

过实验对比几种碱性树脂发现，弱碱性大孔树脂Ｄ３５４和Ｄ３１１几乎无活性，Ｄ２０１和Ｄ２０１ＦＣ的催化活
性不高，而Ｄ２９６、Ｄ２９０和Ｄ２６１的活性较好，其活性、选择性大小顺序为Ｄ２９６＞Ｄ２９０＞Ｄ２６１。

利用大孔苯乙烯系三丁胺强碱性阴离子交换树脂来催化苯甲醛和丙酮的 Ｃｌａｉｓｅｎ缩合反应生成苄
叉丙酮，反应产品收率高达９８％，且催化剂可重复使用５次以上［７８］。浙江大学的陈志荣等［７９］公开了以

丙酮、甲醛为原料，采用不同类型的强碱性阴离子交换树脂催化剂催化缩合反应合成丁酮醇的工艺。工

艺中反应器温度为２５～３５℃，反应时间为１０～２０ｍｉｎ，反应物不经中和直接进入分馏塔中，分馏塔底得
到含水的丁酮醇产品，分馏塔顶可以回收丙酮。该工艺的强碱阴离子交换柱可以长期使用，降低生产成

本；可以精确控制反应时间，减少了副产物的生成，提高了丁酮醇收率。邢孔强等［８０］利用 Ｄ２６１型大孔
强碱性树脂催化柠檬醛与丙酮羟醛缩合合成假性紫罗兰酮，优化了反应条件，发现当 ｎ（柠檬醛）∶ｎ（丙
酮）＝１∶５，ｍ（柠檬醛）∶ｍ（催化剂）＝１∶１，在３５℃反应３ｈ，柠檬醛的转化率为９８６％，假性紫罗兰酮的
选择性为９５０％。

昝慧宁等［８１］以大孔聚苯乙烯苄胺树脂为固相载体，参考小分子胍的合成方法，将弱碱阴离子交换

树脂上的伯胺基功能团经一步原位反应转化成为胍基强碱阴离子交换树脂，并将其用于催化苯甲醛和

氰基乙酸乙酯的Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应，反应条件温和。经进一步研究不同反应底物的 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩
合反应，发现亚甲基化合物活性不同，反应的产率有很大的差别，作为亲核试剂，亚甲基越活泼，越易于

形成碳负离子，更利于发生亲核反应，因此丙二腈的反应速度快于氰基乙酸乙酯，氰基乙酸乙酯的反应

活性要明显高于乙酰乙酸乙酯。不同反应底物的Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合反应产率达到８３１％～９５３％，且胍
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基树脂催化剂后处理简单，催化剂经乙醇洗涤后直接用于下一次的反应，可以重复使用５次之后其催化
活性基本不变。

２亚烷基酯环酮是许多香料（如二氢茉莉酮酸甲酯，δ内酯）的重要中间体，其传统合成工艺是在液
体酸或碱催化剂的存在下进行的，会引发许多副反应，产生利用价值不高的高沸点产物，导致反应的选

择性降低，同时产生大量废水，催化剂无法回收循环使用。孙波等的专利［８２］公开了采用胺型弱碱性离

子交换树脂在酸性化合物和金属离子存在的条件下，催化酯环酮和脂肪醛反应生成２亚烷基酯环酮的
工艺，且催化剂可以回收循环重复使用，可以实现清洁生产。

２．２．４　环氧化和开环反应　当采用碱性阴离子树脂催化烯烃环氧化或环氧化合物的开环反应时，一般
采用钨、钼负载的阴离子树脂催化剂。文献报道，利用ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ９００（Ｂｒ－型）碱性树脂能够催化烯
烃在电流作用下合成环氧化合物，而 ＮＯ－３型和 Ｃｌ

－型树脂的催化活性很低。ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ９０４（ＭｏＯ－４
型）树脂可催化环氧化物水合反应生成邻二醇［７３］。

利用强碱性离子交换树脂催化环氧乙烷水合反应制备乙二醇的过程的研究已多有公开报道，研究

发现采用碱性树脂催化剂比酸性树脂催化剂的反应选择性要好［８３］。陈群等［８４］公开了一种用于环氧乙

烷水合反应的季頮型碱性离子交换树脂催化剂，催化剂骨架功能基团分布均匀，催化剂具有较高的催化

活性和稳定性，生成乙二醇的选择性在９０％以上。Ｙｕ等［８５８６］采用纳米碳管或石墨烯作为离子交换树脂

的增强相合成制备出纳米碳管复合型强碱性离子交换树脂，可以显著地提高树脂的耐热稳定性能，该催

化剂催化环氧乙烷水合制备乙二醇的反应２２００ｈ长周期运行不失活。
蒋丽容等［８７］以７１７型强碱性阴离子交换树脂为催化剂，用盐酸、三甲胺和环氧乙烷为原料催化合

成了氯化胆碱，在３５℃反应１５ｈ，氯化胆碱的收率为９８％。重复使用该树脂催化剂进行１０次试验，氯
化胆碱的收率均高于９３％，具有较好的耐水冲刷性和稳定性。
２．２．５　其它反应　碱性离子交换树脂还可以作为催化剂催化多种化学反应。

杨恺等［８８］通过实验发现采用７１７型强碱性季铵型阴离子交换树脂催化三甲氧基硅烷溶液发生歧
化反应制备高纯度甲硅烷气体，固定床反应器易于反应控制，反应条件温和，三甲氧基硅烷的转化率为

９６％，硅烷产率为 ９５％，副产物为四甲氧基硅烷，纯度达到 ９９９％，金属杂质总质量浓度低于
０１５μｇ／Ｌ，可用来制备高纯度硅溶胶。

为了增加离子交换树脂的催化活性和稳定性，研究人员逐渐研究开发出改性的负载型碱性离子交

换树脂催化剂。日本三菱公司［８９］公开了一种带有亚烷氧基、亚甲氧基的强碱性季铵型树脂，发现当连

接的烃臂为Ｃ３以上烃链时，树脂的热稳定性提高，温度在９０℃条件下仍可长时间使用。肖国林等［９０］

合成制备了苯环上含有吸电子取代基（—ＮＯ２、—Ｂｒ）的强碱性阴离子交换树脂，树脂的热稳定性有一定
改善，９５℃在水中浸泡１００ｈ后树脂的功能基团损失率从１３４％减小到６０％。中国科学院兰州化学
物理研究所的专利［９１］公开了采用ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＫＯＨ或 Ｋ２ＣＯ３修饰的强碱性苯乙烯离子交换树脂或
大孔强碱性苯乙烯离子交换树脂负载金作为催化剂，在反应温度为４０～２００℃，反应压力１～６０ａｔｍ，反
应时间１～４８ｈ的条件下催化环氧化合物与二氧化碳环加成制备相应环状碳酸酯。采用季铵型碱性树
脂，经过ＨＣｏ（ＣＮ）３－５ 处理后，对于催化丁二烯转化为２丁烯有较强的选择性

［７３］。

采用ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ４００（Ｉ－型）凝胶型离子交换树脂与ＲｈＣｌ３混合可以催化 ＣＯ与甲醇的羟基化反
应制备乙酸，此类反应可应用于醇类羰基化生成酸、酯或烯烃的临氢重整反应［７３］。

Ｚｈａｎｇ等［９２］合成制备了一种新型的负载金属Ｐｄ的 ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲＡ９００双功能阴离子交换树脂催化
剂，用于催化ＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａ偶联反应。这种双功能阴离子树脂催化剂由于树脂本身孔道结构能够使
Ｐｄ纳米颗粒均匀分散，在温和的条件下对多种卤代芳烃和苯硼酸的Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应具备良好的催化活
性，且重复使用５次后依然保持良好的反应活性。由于阴离子树脂本身具有羟基，可以在不加入碱的条
件下催化碘基苯和苯硼酸的偶联反应。

Ｍｏｒｉ等［９３］最新的研究发现利用树脂负载金属Ｐｄ和ＰｄＡｇ纳米颗粒制备的新型催化剂对甲醇分解
制氢反应具备催化活性。通过实验对比４种不同酸碱性的负载金属Ｐｄ的离子交换树脂催化剂发现，采
用弱碱性叔胺型树脂负载的双功能催化剂中，负载的Ｐｄ颗粒尺寸仅为１７ｎｍ，且叔胺基团Ｎ（ＣＨ３）２与
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金属Ｐｄ颗粒之间存在着协同作用，催化活性最高，Ｈ２产率可达到９６μｍｏｌ，是强酸性、弱酸性和强碱性
树脂催化反应Ｈ２产率的２～５倍，同时可以抑制副反应物ＣＯ的生成（浓度低于５×１０

－７）。

３　结论与展望
阳离子交换树脂催化剂和阴离子交换树脂催化剂作为固体酸和固体碱催化剂，在酯化、酯交换、脱

水、缩合、烯烃与醇的醚化和烷基化等反应中表现出良好的催化性能。但是，由于树脂类催化剂耐高温

性能差，如Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５树脂最高可耐１３０℃［２３］，而碱性苯乙烯系树脂耐温仅６０℃左右，在反应条件下
易发生热分解。除此之外，强酸性离子交换树脂为催化剂的反应体系，强酸性阳离子交换树脂容易受到

原料溶液中的金属离子的污染，稳定性不好，因此在工业化应用上受到一定限制［４２］。

利用“固定改性树脂技术”，将助催化剂通过一定的化学方式与树脂催化剂的某些部位以一定的连

结方式结合，对现有的树脂类催化剂进行改性，增强其表面的酸／碱强度，提高酸、碱性来提高活性。例
如，将含羟基的巯基化合物与离子交换树脂中磺酸基进行酯化反应，通过共价键或离子键将巯基附加到

树脂的骨架上，得到巯基改性的阳离子交换树脂。将Ｌｅｗｉｓ酸引入磺酸型阳离子树脂的内部进行固载，
使Ｌｅｗｉｓ酸与磺酸树脂中的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸结合成强质子授体中心［９４９５］，与 Ｌｅｗｉｓ酸协同作用，使酸强度更
强，在较低温度下就能发生反应，提高树脂催化剂在反应条件下的热稳定性。并且经过改性的树脂催化

剂形成的酸中心不易被其它金属离子交换，同时解决了在工业应用时，其酸性中心（Ｈ＋）被原料中所含
的金属离子取代而失活的问题［９６］。

树脂的稳定性不仅受树脂本身骨架结构的影响，同时树脂表面的功能基团对树脂的热稳定性和化

学稳定性也有一定的影响。例如通过在阳离子树脂的苯环上引入一些吸电子的基团［９７］，如卤素、硝基、

乙酰基等，使苯环上磺酸基就不易受热脱落，苯环上基团的吸电子性作用越强，磺酸基的耐热性越好。

对于阴离子树脂，由于季铵基团中Ｃ—Ｎ键的稳定性与联结到苯环上的基团的诱导效应有关，供电子取
代基能使Ｃ—Ｎ键在碱性介质中更为稳定，因此采用改变与季铵的Ｎ原子相连的烃基基团，或者将苯环
与季铵基团间的亚甲基变成长链烃基等手段可以提高阴离子树脂的耐热性能。

除此之外，一些非常规的新工艺手段在树脂催化剂的应用中发挥效用，例如微波促进有机化学反应

具有加热快、反应时间短、能有效提高反应速率、合成收率高、后处理简单而且环境友好等优点，备受人

们青睐［９８］。又例如，ＺｎＣｌ２改性的７３２型阳离子交换树脂为催化剂微波加热条件下对生物油进行催化酯
化改质［９９］，可以有效地缩短反应时间，３０ｍｉｎ微波加热后乙酸转化率达到７０５％，比相同条件水浴加热
的乙酸转化率提高２２３％。

综上所述，离子交换树脂自问世以来，由于它稳定的物理化学性质、具备固体酸碱性能、吸附选择独

特、再生容易、操作简便、使用周期长等而一直得到人们的关注。随着我国离子交换树脂行业的不断快

速发展，离子交换树脂催化剂的开发应用已取得较大的进展，许多特定用途的树脂催化剂已经逐步取代

传统催化剂，实现商品化。随着离子交换树脂应用领域的不断发展，实际生产过程中对树脂的性能提出

了更高的要求，如需要克服树脂骨架易溶胀，树脂功能基团受热易解离失活的不足，使树脂具有高的热

稳定性、化学稳定性、耐高压、耐高辐射等。随着研究工作的不断深入，对现阶段树脂性能加以改进，提

升树脂催化剂的性能，扩大其应用范围，我国离子交换树脂行业的应用发展和市场前景也将越来越广

阔。
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