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多
。

后者所需时间较短
，

但去除未反应的 �����

酸和溶剂的后处理较繁琐
。

属于此类聚合物超强酸有以下几种
。

�� �� � ������
一 ���磺酸树脂体系 早在

����年
，
���� 用气固合成法制备了 ���

�凝胶

型 或微孔型 �� 一 ��� 磺酸树脂催化剂
〔 ‘�〕 。

����年
，
����� 等人 以同样方法用大孔 �� �

���磺酸树脂合成了此种超强酸
〔，‘ ， ‘幻 ，

要求树

脂含水量 为 �
�

�� ���
，

表面酸度小于 �
�

��

��一 �
�����

��
� ，
���

与树脂上酸性基团的摩尔

比要大于 �
。

��年代
，
������等人报道

，

将����

的 ���

蒸气与�� ℃的树脂接触
，

即可合成这种

树脂催化剂
〔，�〕 。

此催化剂可用极性溶剂 �如 甲

醇�抽提而再生
〔 “ 〕 。

�
�

�
�

� �������� 一 ���磺酸树脂体系 ����

年 �
������� 等人首次合成了 ����

�

�大孔 �� �

��� 磺酸树脂体系
〔，�〕 。

将���℃的 �����蒸气

随 ��

通入 ��� ℃的干燥树脂柱 内
，

反应 中有

���气体放出
，

树脂小球变黑
。

此复合物 �
�
�卜

��、 ����������
。

根据理论推测
，

�
������� 等

人提出了如下�种结构模型
�

�����和 ����位��� 等人的研究表明
〔�” ，

树脂中

�����摩 尔 比大 约 为 �
�

�
。

如果 载气 中加入

���
，

则 �����最高可达�
�

�
。

����俘等人还用

����
�

与以
一 ��

�

�� 存在的酸性树脂反应合成了

类似的催化剂并作了相应比较
。

����
�

���一 ��� 磺酸树脂体系的使 用温

度有所提高
，

如由 ��������� ��制出的催化剂

在���℃ 以上才发生脱磺化作用
。

利用透射电镜
，
���等分析方法

，
����

��

证明这类催化剂中有金属聚集体存在
，

并提出

了如下�种可能结构
〔，�〕 �������

。
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��
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��
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�
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丫戈夕
一

��，

��� �皿 �

在以上平衡中
，

结构 皿是强质子给体
，

因此

其酸强度可与超强酸溶液 ���
�

�����
。
� 一

��
�

��相比
〔 “ 〕 。

人们对 ��������
一 ���磺酸树脂体系的

研究十分活跃
〔，’一 ’ ‘ 〕 。

树脂种类不同
，

合成条件

不同
，

制得的催化剂 ����� 含量 比也不一样
。

����
�

�磺酸树脂能吸附 ���
，

大约一个磺

酸基团可以吸附�分子 ���
。

������ 认为 ���

与磺酸基 团作用形成 的 �
�

��
�
为真正质子给

体
，

这与 �
�������

等人的推断不一样
。

�
�

�
�

� 其它键联支载型聚合物超强酸体系

除 ����
。 、

��
�

外
，
������还在 ���� ���℃采用

气固合成法制备了 ����
� 、

����
�

和 �����磺

酸树脂体系
〔 ‘�、

�。 〕 。

合成时树脂柱的温度至少要

比金属 卤化物的温度高��℃ 。

由于 ����

蒸气使

聚合物分解
，

因此 ������ 用溶剂法合成 了

���
�

��� 一 ���磺酸树脂体系
〔 ‘ ，、 ’�〕 。

用 ���
�

将

���
。
稀释

，

然后在 。 ℃将树脂悬置于其中��小

时 即 可
，

反 应 中 有 �� 放 出
。

����
���� 以

��一 ���磺 酸 树脂 作 载 体
，

用 ����
、
����

、

���
。 、

����
�

等 ����� 酸合成了一系列键联支载

型聚合物超强酸
〔���

。

����报道合成 了 ����
、

����
、

����
。
等 ����� 酸�全 氟磺酸树脂体

系以 〕 。
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�
�

� 树脂型有机聚合物超强酸

若阳离子交换树脂本身的酸性属于超强酸

的范围
，

即为树脂型超强酸
。

现有的树脂超强酸

都是全氟磺酸树脂
，

按合成方法分
，

主要有以下

两类
。

�
�

�
�

� 用氟化法制得的大孔全氟磺酸树脂

将大孔 �� 一 ���磺酸树脂直接氟化可制得大

孔全氟磺酸树脂
〔，�〕 ，

其化学稳定性和酸性都大

大提高
。

磺烷基取代树脂的氟化结果与此类

似
〔，‘ 〕 。
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产品质量取决于氟化条件
〔���

，

采取温和条

件可避免树脂碎裂
，

氟化可从一�� ℃和较低 ��

浓度下开始
，

随反应的进行
，

逐步提高温度和氟

气含量
。

这种处理方法相当快
。

�
�

�
�

� 全氟单体制备的全氟磺酸树脂－
������ 树脂 ������ 树脂是 ������公司发明

并商品化的一种全氟磺酸树脂
〔��， ��，，

其化学结

构为
�

壬���
�一一��

�

于
，

�
一
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于
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，
���

�
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�
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，
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� � �一 � � ，
������ 一 �

� � ��
，

������ 一 �

其合成较复杂�见下列方程式�
〔��一 �的
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兰些至些� 七�������
�

，

��
�一���

�一���于
二

�
��一��

�
��于

二���
�
��

���
����� 一 ������

为提高其 热塑性
，
������ 公 司将 �� �

����� 先转变为磺酞氯的形式
，

然后用 ��� 将

其转变为磺 酸钾型
，

再用 ���
�

转变为 ������

一 � 〔�‘ 〕 。

������ 一 � 酸性很强
，

属于树脂型超强酸

��
。

� 一 ��一 一
、

���
，

其酸性 比普通磺酸树脂

�如 �����������
，

�
。
一 一 �

�

���强得多
〔�，一 ��〕 。

������ 树脂具有高度化学稳定性和热稳定性
，

耐强酸
、

强碱以及氧化剂和还原剂
，

最高操作温

度可达���� ���
一

� 〔�‘二。

它是无孔结构
，

非共价

交联的离聚物
，

但是内部具有一定规整性
，

具有

离子簇或微胶束结构
〔��一 ��二

� 有机聚合物超强酸的催化作用

由于有机高分子载体具有特殊的微观结构

和高分子效应
，

同时又具有固体超酸的所有优

点
，

特别是具有较高的催化活性和反应选择性
，

因此聚合物超强酸广泛用于或将用于石油化工

和有机合成中
。

�
�

� 惰性支载型聚合物超强酸的催化作用

关于惰性支载型超强酸的催化作用
，

文献

报道较少
。

����一 ��
。
���

�
�
二

��
�
� �� � �一 ���

聚四氟乙烯
，

可在�� ℃下催化戊烷的异构化反

应
〔�〕 。

�����
�
� 固载在 ��������� ��� 一�上后

对丁烷异构化反应具有催化活性
〔�二，

反应中同

时存在部分脱氢反应
。

温度升高
�催化活性下

降
，

这是由于催化剂在较高温度下失去 卤素所

致
。

�
�

� 键联支载型聚合物超强酸的催化作用

键联支载型聚合物超强酸能催化烷烃的裂

解
、

歧化
、

异构化
、

烷基化反应
，

所需温度较低
，

并且具有高选择性
，

但此类催化剂都存在失活

现象
，

如果这一问题得到较好解决
，

这类催化剂

在石油化工中将会有相当的应用前景
。

��
�

�� �� � ��
�

��� 一 ��� 磺酸树脂催 化剂

���

�凝胶型或微孔型 �� 一 ��� 树脂体系
，

曾

用于�� �下异丁烷
一乙烯烷基化反应

〔 ‘ 。 〕 ，

但烯

类副产物很多
，

且烷基化选择性不好
。

当载体为

大孔树脂时
，

能在低温或常温下较好催化烯烃

与异构烷烃的气相烷基化反应
，

转化率很高
，

如

��
·

�� �����������负载�
�

�� ��
�

制得的催化

剂在�� �下催化异丁烷与丁烯的烷基化反应
，

丁烯转化率为����
，

产物组成为含碳 �
。
以上

��
�

��
，
��

一��
�

��
、

��

一�
�

��
、

�厂�
�

��
、

�
�

一��
�

�������
，

结果表明
，

降低温度可以大

幅度提高烷基化选择性
，

树脂表面积增大
，

选择

性也增大
。

表面酸度越小
，

催化活性越大
。

值得

注意的是树脂含水量超过��� 或不足 �
�

��

都无催化活性
。

加入小于������ 的脂肪醇等

化合物
，

引入适量的水可以增加催化剂的活性

与稳定
·

睦
〔��一 〕 。

此外
，

����
���� 和 ������研究表明

，

此类

体系还可以催化正丁烷异构化反应
〔�

·

‘ ’
·

‘ ，〕 。

�� 么 � ����
�

��� 一 ���磺酸树脂体系 此种

催化剂应用较广
，

能催化丙烯
一
异丁烷的烷基

化
〔 ‘�，、

正 己烷的裂解和异构化
，

正丁烷异构化
、

歧化和脱氢反应
，

还有正戊烷的歧化反应
。

���正 己烷的异构化和裂解反应

在�
�

���
� ���� 下

，

以 ��
为载气

，

正 已

烷通过 ����
�

���
一 ���磺酸树脂体系发生异

构化和裂解反应
〔���

，

生成产物有异丁烷
，

异戊

烷以及支链 �
�

异构体
。

随反应进行
，

裂解活性

降低而最终异构化的选择性接近����
，

反应最

终总产率为���
，

而商品化的催化剂 �如沸石
，

���厂 ��
�
�

�
�要高于 ���� 时才能达到相当的

转化率
〔��〕 。

此反应的比空间速率为���又 ��
� �

·
�����

〔‘ 。 〕 ，

并且用 �
�

代替 ��
气或在反应体系

加入 己烯对反应影响不大
〔“ 〕 。

���正丁烷的异构化
、

脱氢和歧化反应
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����
�

���
一 ���大孔磺酸树脂体系可 以

催化正丁烷异构化反应
以 。 〕 。

�
������� 等人研

究表 明
，

反 应 初 始速 率 正 比于 正 丁 烷 分 压

����
，

反应活化能为��
�

�士 �
�

�������
。

对于新

鲜催化剂
，

反应初始速率 �一 �
�

����‘ ‘ �����丁 �

� 。 ，

含有���
一 ��

�
��
和 ���

一 ��
�
� 的树脂制

出的催化剂对正丁烷异构化反应活性最大
。

一

般温度越高
，

反应时间越长
，

催化活性越低
。

这

是由于催化剂失氯所致
，

而部分钠型
、

部分氢型

的树脂制得的催化剂失氯不明显
，

但存在脱硫

现象
。

并且加入�
一
丁烯对正丁烷异构影响很小

。

�����
�

等人对上述反应进行了动力学研

究
〔，‘子，

反应可由 �������� 一 �����������动力

学方程描述
��一�

‘
��
���十� 尸

��
。

反应速率对

丁烷分压 尸、
为 。一�级

，

但对吸附浓度为一级反

应
。

结果还表 明
，

�����比值增大
，

催化活性增

力口
。

������也对丁烷反应进行了研究
〔�〕 ，

结果

与 ������
等人的结果基本相似

，

但与 ���
���

�

�� 的存在不 同之处
�

异构化 同时存在脱氢反

应
，

加入�一丁烯
，

正丁烷的异构化初始速率可以

提高一个数量级
，

但是反应速率很快降至无烯

烃时的大小
。

在经典的催化剂如沸石作用下
，

丁烷与戊

烷的歧化反应
，

必需在温度高于 ��� ℃时才能

进行
，

而 ����
�

��� 一 ���磺酸树脂在常压��一

��� �下可以催化烷烃的歧化反应
〔‘ �〕 。

正丁烷

的歧化产物由多到少的次序是
�

异丁烷
、

丙烷
、

异戊烷
、

正戊烷
、

甲烷和 乙烷
。

甲烷与乙烷只在

反应开始有
，

并且丙烷与戊烷的摩尔比为�
��

，

异构化速率比歧化速率大一个数量级
。

戊烷的

歧化产物有从甲烷到 乙烷
，

主要产物是丙烷和

异丁烷
，

文献中还对歧化机理作了研究
。

�
�

�
�

� 各种不同 ����
�
酸���

一 ���磺酸树

脂体系 比较 ������ 以 �����������为载体
，

研究了一系列键联支载型超强酸体系
。

它们在

�� �下催化正丁烷异构化的相对活性如下
�

���
�

�⑨ ����
�

�⑧ ���

�② ����
�

�② ����
�

�②
�

�

� �
�

�� �
�

�� �
�

��� �
�

��

其活性顺序与溶液中小分子类似物的酸度

参数大小顺序一致
。

可见 ���
�

�����
�������活

性最高
，

但不如 ����
�

������������稳定
，

失活

较快
，

温度升高
，

活性下降
。

����
���� 研 究 了 以 ���� 、

���� 、

����
� 、

����
�

作 ����� 酸
，

以 �� 一 ���磺酸树脂为载

体的一系列体系催化丁烷异构化反应
。

其活性

顺序为 ����������
�

����
。
���

� 。

另外还发

现以一 ��
�

�� 型树脂制出的催化剂活性比 � 型

树脂制出的催化剂活性高
。

�
�

�
�

� ����� 酸�全氟磺酸树脂体系 �����

酸如 ���
。 、

���
� 、

���。
等可以增强 ������ 一 �

的酸性
，

其复合体系能有效催化正 己烷异构化
，

苯烷基化和烷基苯去烷基化
〔‘ 〕 。

�
�

� 树脂型超强酸体系的催化作用

�
�

�
�

� 全氟化 �� 一 ��� 磺酸树脂的应用

大孔 �� 一 ���磺酸树脂氟化后对非极性反应

�如
�

苯 的烷 基 化 反 应 �的 催 化 活性 明显 增

强 以�〕 。

此树脂能有效催化苯酚和异丁烯以及苯

与丙烯的烷基化反应
〔���

，

由于其多孔结构
，

因

此这种树脂 比 ������ 树脂具有更高的催化活

性
〔�‘ 〕 。

�
�

�
�

� ������
树脂 在 有机 合成 中 的 应 用

������
树脂是一种高效高选择性的非均相超

强酸催化剂
，

广泛用于各种有机合成中
。

它能催

化烷基化
、

酞基化
、

异构化
、

歧化
、

齐聚 �聚合�
、

水合
、

脱水
、

重排
、

缩合等反应
。

对此作者已作过

详细的综述
，

参见文献叫
。

� 结语及展望

有机聚合物超强酸是高效率
，

高选择性的

非均相催化剂
，

有广阔的基础研究和应用研究

价值
，

今后研究可从以下几个方面着手
�
���合

成新的聚合物超强酸
，

提高体系的酸度
����解

决某些体系易失活问题 ����进步拓宽催化剂在

有机合成中的应用面 ����寻求一种能准确测定

聚合物超强酸的酸度的方法
。

在催化剂结构与

催化活性关系的理论方面还有大量的工作需要

进行研究
。
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