


危险，比如在发生意外事故时还有可能泄漏出
来。 因此只有开发出完全避免使用氯甲醚的方
法才能彻底消除氯甲醚的危害。

2 使用长链氯甲基醚类的氯甲基
化法

  该方法和常规氯甲基化法的区别在于它们
所使用的氯甲基化试剂不同，该方法使用的为
长链氯甲醚。由于长链氯甲基醚类具有沸点高、
挥发性低等特点，虽然其化学结构与氯甲醚有
类似之处，但至今未发现它们的致癌性质，因此

用来作为氯甲基化试剂是比较安全的。
美国的 Olah 等［20］使用1-氯-4-氯甲氧基

丁烷和1，4-二氯甲氧基丁烷等长链氯甲醚作
为氯甲基化试剂进行氯甲基化反应取得了较好

的结果。 以色列的Warshaw sky 等［21，22］提出使

用氯甲基辛基醚和高分子氯甲基醚作为氯甲基

化试剂。 罗马尼亚的 Luca等［23］对分别以1，4-
二氯甲氧基丁烷（ BCMB）和氯甲醚（ CMME）为
试剂进行氯甲基化反应的结果进行了对比，列
于表1。

表1 分别以 BCMB 和 CMME 为氯甲基化试剂与线形或交联聚苯乙烯反应的结果
编

号
树脂及型式

氯甲基

化试剂
Cl，％ 胺

N，％
mmol／ml

胺化产品  
总交换量  
mmol／g    

1 线型聚苯乙烯

（分子量为39000）
CMME
BCMB

22.76
22.49

TMA a

DEMA b

TMA
DEMA

6.03
5.47
5.98
5.65

－
－
－
－

－
－
－
－

2
苯乙烯-二乙烯苯

共聚体

（8％，凝胶型）
CMME
BCMB

21.84
21.53

TMA
DEMA
TMA
DEMA

5.86
5.23
5.72
4.98

4.10
3.88
4.00
3.68

1.40
1.35
1.40
1.27

3
苯乙烯-二乙烯苯

共聚体

（10％，大孔型）
CMME
BCMB

18.25
17.92

TMA
DEMA
TMA
DEMA

4.65
4.32
4.52
4.12

3.18
3.10
3.21
3.05

1.25
1.20
1.20
1.18

4
苯乙烯-二乙烯苯

共聚体

（20％，大孔型）
CMME
BCMB

11.32
4.62

TMA
DEMA
TMA
DEMA

3.15
2.72
1.10
0.82

2.15
1.98
0.78
0.58

0.87
0.85
0.22
0.24

  a TMA 代表三甲胺；b DEMA 代表二甲基乙醇胺。

  可见，对于交联度不太高的共聚物，以
BCMB和 CMME 作为氯甲基化试剂具有相似
的结果，但在高交联共聚物上的反应 BCMB效
果较差，原因可能是交联度太高使得树脂的三

维网络小而密，BCMB 分子体积大不易进入，
而 CMME 分子体积小相对容易进入，因而
CMME 比 BCMB反应更为充分。 因此 BCMB
比较适合于低交联共聚物的氯甲基化反应。
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长链氯甲醚的毒性小，使用起来很安全，而
且对于低交联度的树脂，氯甲基化反应的效果
也不错，因此该法完全适用于常规阴离子交换
树脂的制备（大多数常规离子交换剂的交联度
一般都不超过10％） 。 如果能获得一种廉价制
备长链氯甲醚的方法，将使树脂的生产成本大
为降低，并使该方法有可能最终取代经典的氯
甲基化法。

3 酰胺甲基化法
  酰胺甲基化法是因它在交联聚苯乙烯上引
入酰胺甲基而得名。 应用该法制备阴离子交换
树脂的具体过程是首先经酰胺甲基化反应在交

联聚苯乙烯上引入酰胺甲基，水解得到含胺甲
基的伯胺型弱碱树脂，然后将伯胺树脂经叔胺
化或季铵化等反应制得其它类型的弱碱或强碱

树脂。 可用反应式表示如下［24］：

＋  HC
O
NHCH2OH 发烟硫酸

CH3NO2  
CH2NHC

O
H

浓盐酸

00～110℃  
CH2NH2

CH2O，HCOOH
 

CH2N（ CH3）2

 1.CH3I
2.转型  K2CO3

 
 

CH2N＋ （ CH3）3Cl－
   
             

 1.CH3I
 2.转型

较常用的酰胺甲基化试剂有 N-羟甲基甲
酰胺、N-羟甲基丁二酰亚胺、N-羟甲基邻苯二
甲酰亚胺、N-羟甲基邻苯二甲酰亚胺的酯类和
二邻苯二甲酰亚胺甲基醚等。 大多数酰胺甲基
化试剂都是在反应前临时制备的。 表2列举了
文献中报道的一些应用该法制备阴离子交换树

脂的例子。

表2 应用酰胺甲基化法制备阴离子交换树脂的结果

酰胺甲基化

试剂

交联度

／％
催化剂 水解试剂

树脂

类型

氮含量

／％
交换容量

参考

文献

C
O

NH＋ （ HCHO） n

C
O

8 96.3％
H2SO4

15％NaOH
伯胺

仲胺

季铵

8.99
－
－

6.4mmol／g
4．6mmol／g
3．95mmol／g

 
［27］
 

O
NH ＋ （ HCHO） n

O

8 96.3％
H2SO4

15％ NaOH 伯胺 7.07 － ［27］

C
O

C
O

NCH2OCH2N
C
O

C
O

5 浓 H2SO4 27％NaOH 伯胺 － 2.61mol／dm3 ［32］
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（继表2）
酰胺甲基化

试剂

交联度

／％
催化剂 水解试剂

树脂

类型

氮含量

／％
交换容量

参考

文献

C
O

C
O

NCH2OH
6

4

FeCl3SCl2
FeCl3＋SO2Cl2

25％ NaOH
伯胺

伯胺

－

－

2.5mol／dm3

3.2mol／dm3 ［30］

C
O

C
O

NCH2OH ＋
 CH3C

O

O
 CH3C

O

6
4
2

浓 H2SO4 40％ NaOH
伯胺

伯胺

伯胺

9.55
10.4
18.2

3.3mol／dm3

3．0mol／dm3

2．87mol／dm3
［28］

C
O

C
O

NCH2OC
O
CH3

6
5
3

浓 H4SO4 40％ NaOH
伯胺

伯胺

伯胺

9.45
12.5
17.2

3．3mol／dm3

－
2．6mol／dm3

［28］

HC
O
NHCH2OH 3 浓 H2SO4 浓 HCl

伯胺

叔胺

季铵

7.4
－
－

5.67mmol／g
4．45mmol／g
3．94mmol／g

［26］

  该法最早由 Corte［25］于1961年提出。但由
于生产成本高等缘故，当时并未引起人们的重
视。直到70年代，由于氯甲基化法受到限制，人
们才转而对这种方法感兴趣。 Rohm ＆Haas 公
司［26］，Dow 化 学 公 司［27］ 和 Bayer AG 公
司［28～33］等投入了大量的人力和物力进行研究，
希望能用它来代替氯甲基化法。 其中德国的
Bayer AG 公司在这方面的贡献尤为突出，他们
已经用该法生产出了性能优异的商业树脂。

酰胺甲基化反应避免了使用氯甲醚，克服
了氯甲基化反应的毒性和附加交联等问题，而
且由于能在一个苯环上引入不止一个酰胺甲

基，因而可以制得高交换容量的阴离子交换树
脂。 此外，所得树脂在机械、渗透性能及动力学
特性等方面都有所提高。 但由于酰胺甲基化试
剂比较贵，反应条件也较为苛刻，对设备的要求
高、能耗高，因此树脂的生产成本较高，影响了
它的推广应用。

4 氯甲基苯乙烯聚合法
氯甲基苯乙烯聚合法是以含氯甲基的苯乙

烯为单体，和交联剂如二乙烯苯共聚得到氯甲
基共聚体，然后进一步胺化制得阴离子交换树
脂的方法：

CH2Cl

CHCH2

＋

CH CH2

CHCH2
悬浮共聚

CH2Cl

N（ CH3）3

CH2N＋ （ CH3）3Cl－
结果如表3［34］。
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表3 应用氯甲基苯乙烯聚合法制备阴离子交换树脂的结果

编号
沉淀剂

MIBC IO 2-EH
交联度

／％
胺化试剂

交换容量

／mmol·g－1
固体含量

／％
孔度

／％

1 28 － － 6 三甲胺 4.31 41.4 3.5
2 30 － － 6 三甲胺 4.36 38.6 20.2
3 35 － － 6 三甲胺 4.38 33.6 29.8
4 － 20 － 6 三甲胺 4.43 43.0 －

5 － 25 － 6 三甲胺 4.34 35.5 32.6
6 － － 25 6 二甲胺 4.63 54.1 2.6
7 － － 30 6 二甲胺 5.09 53.5 2.5
8 － － 35 6 二甲胺 4.90 54.4 27.5
9 － － 40 6 二甲胺 4.78 35.3 48.8
10 － － － 1.5 三甲胺 4.52 － －

11 － － － 2 三甲胺 4.10 － －

12 － － － 3 三甲胺 4.02 － －

  MIBC－甲基异丁基甲醇；IO－异辛烷；2-EH－2-乙基己醇。

  该法和氯甲基化法不同，它是通过含氯甲
基的单体参与共聚获得氯甲基共聚体的，无需
使用氯甲醚或二氯甲醚。 单体的制备主要通过
甲基苯乙烯的光照氯代等方法进行。

1962年，McMaster［35］首先提出使用该法

制备阴离子交换树脂。 与酰胺甲基化法相同的
原因，直到70年代该法才得到人们的重视。
Rohm ＆Haas 公司［34，36，37］和日本的东京有机

化工株式会社［38，39］围绕这一方法申请了多项

专利，而前苏联的研究人员则做了更多细致而
深入的工作，发表了大量文章［40～48］。

Rohm ＆Haas 公司把胺化反应移到单体
上进行，即先将氯甲基苯乙烯转化为胺甲基苯
乙烯，然后利用胺甲基化单体和交联剂共聚，直
接得到阴离子交换树脂［36］。

Amick［37］从氯甲基苯乙烯单体出发，经过
另一种方式也制备得到了阴离子交换树脂：（ a）
首先氯甲基苯乙烯聚合得到线形聚合物；（ b）
通过热处理使线形聚合物轻度交联得到稳定的

小球；（ c） 使用 Friedel-Crafts 催化剂对小球进
行适度后交联得到交联的聚氯甲基苯乙烯；（ d）
交联聚氯甲基苯乙烯和胺化剂反应得到阴离子

交换树脂：

  上述二法都是从氯甲基苯乙烯单体出发制
备阴离子交换树脂，因此都属于氯甲基苯乙烯
聚合法。

氯甲基苯乙烯聚合法避免了使用氯甲醚，
消除了亚甲基的附加交联及金属催化剂的污染

等问题。树脂功能基的分布比较均匀，同时树脂
还具有交换容量高，机械稳定性、热稳定性和氧
化稳定性好，再生效率高及抗有机污染性强等
特点。 但是由于氯甲基苯乙烯单体的制备比较
复杂，使树脂的生产成本上升。 此外，日本的板
垣孝治［49］指出氯甲基对聚合过程有影响，他发
现含氯甲基的单体与二乙烯苯等在水中进行悬

浮共聚时，粒状共聚体中有发泡现象产生，很难
得到均一的粒状共聚体。 该法目前还未被应用
于大规模工业生产，但近年来关于它的研究持
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续未断［50～53］，说明该法还很有发展前途。

5 烷基苯乙烯共聚体的卤代法
  该法首先通过卤代反应在烷基（主要是甲
基）苯乙烯共聚体的烷基上引入卤素得到卤烷
基（主要是卤甲基） 共聚体，然后再和胺反应得
到阴离子交换树脂：

CH3

卤化剂

紫外光或催化剂

CH2X

N（ CH3）3

CH2N＋ （ CH3）3X－

X 为 Cl、Br

  有关该方法的研究进行得比较活跃，提出
了多种卤代方法。 下面以时间为顺序将各种卤
代方法概述如下。

1952年，Dow 化学公司［54］以三氯化磷为

催化剂，使甲基苯乙烯-二乙烯苯共聚体和氯在
紫外光照射下反应制得了氯甲基共聚体，并由
此出发制备了阴离子交换树脂。

1974年，Barrett 等［55］公布了在自由基催

化剂的存在下，以磺酰氯为试剂和甲基苯乙烯
共聚体进行氯代反应获得氯甲基共聚体的方

法。
1981年，Herbin 等［56］以溴或溴释放剂为

原料，在硫酸亚铁等的催化下，和甲基苯乙烯共
聚体进行二溴代反应，接着胺化获得了高密度
和高容量的阴离子交换树脂。

1982年，Dromard 等［57］以 N-溴代酰胺或
N-溴代酰亚胺为溴化剂和烷基苯乙烯共聚物
反应制得了溴烷基共聚体。 该法减少了主链溴
代和多重溴代，对产品性能有一定改善。

1986年，Mohanraj 等［58，59］使用次氯酸盐

（如漂白粉）和相转移催化剂同甲基苯乙烯共聚
物进行氯代反应获得了氯甲基共聚体。 和上述
卤代法相比，该法使树脂的生产成本有所降低，
如果树脂的性能能得到进一步提高，该法将具
有一定的实用价值。

表4对应用上述方法制备阴离子交换树脂
进行了简单的概括。

表4 应用烷基苯乙烯共聚体的卤代法制备阴离子交换树脂的结果

卤代试剂
交联度

／％

Cl或 Br 含
量／mmol·g－1

NMRa 元素分析

胺化剂
氮含量

／％
交换

容量

参考

文献

SO2Cl2＋AIBN b 1 5.71 7.13 － － － ［59］

NaOCl＋PhCH2NEt3Cl
＋ClCH2CH2Cl

1
20
线型

6.28
－

0.95

7.91
4.99

－

－
－
－

－
－
－

－
－
－

［58］

O
NBr ＋ 过氧化苯甲酰

O

8 － －
二乙胺

三乙胺

5.30
5.0

3.90mmol／g
3．60mmol／g ［57］

Br2＋FeSO4
Br2＋Fe＋KBr＋
H2SO4（95％）

2
2

－
－

－
－

三甲胺

三甲胺

－
－

0.94mol／dm3

0．96mol／dm3［56］

  a 通过核磁谱计算得到的结果；b AIBN 代表偶氮异丁腈。
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  总的来说，烷基苯乙烯共聚体的卤代法避
免了使用氯甲醚，消除了附加交联，有一定的优
越性。但它自身却存在一些问题，如有些卤化试
剂有毒性，有些太贵，而且卤代过程往往难以控
制，易发生主链卤代或多重卤代。 罗马尼亚的
Luca 等人［23］经过对 Mohanraj 的方法研究后
认为目前氯代法还不适宜于作为商业树脂的生

产方法。总之，要想使卤代法成为实用型方法还
必须做进一步的探索和研究。

6 Mannich 胺化反应法（ Ⅰ）
  该方法首先涉及到芳香核的活化，即在进

行 Mannich 反应之前需在苯环上引入活性基
团（一般情况下是引人羟基） ，否则 Mannich 反
应难以进行。具体的实施过程如下：使含对乙酰
氧基的苯乙烯单体和二乙烯苯等交联剂共聚得

到对乙酰氧基交联聚苯乙烯，然后水解得到含
羟基的共聚体（不直接使用对羟基苯乙烯单体
参加共聚是为了防止羟基在聚合过程中遭受破

坏） 。 由于羟基的供电子作用使苯环活化，可以
和甲醛、胺发生 Mannich 反应得到弱碱性阴离
子交换树脂，再继续和碘甲烷或硫酸二甲酯反
应即可得到强碱性阴离子交换树脂［60～62］：

OC
O
CH3

CHCH2

＋

CH CH2

CHCH2
悬浮共聚

OC
O
CH3

H2O
H＋

OH

CH2O
HN（ CH3）2

OH
 CH2N（ CH3）2 1.CH3I或（ CH3）2SO4

2.转型

OH
 CH2N＋ （ CH3）3Cl＋

  该方法避免了使用氯甲醚，Mannich 反应
简便易行，所用原料也简单易得，而且由于能在
一个苯环上引入不止一个胺基，能制得很高容
量的阴离子交换树脂。 但是由于树脂的芳香核
需做活化处理，增加了制备的复杂性和难度，并
使树脂的成本明显提高。 因此目前看来还不适
于作为商业树脂的生产方法。

7 Mannich 胺化反应法（ Ⅱ）
  该方法虽然和前一方法一样被称为
Mannich 胺化反应法，但合成路线却不尽相同。
它不是通过芳香核的活化来满足 Mannich 胺
化反应的条件，而是通过在苯环上引入乙酰基，
利用乙酰基的活性来实施Mannich 反应［63］。制
备过程可表示如下：

＋ CH3C
O
Cl AlCl3

 
C
O
CH3

HCHO
HN（ CH3）2  

C
O
CH2CH2N（ CH3）2

  该方法避免了使用氯甲醚，也消除了二次
交联等副反应，而且反应所使用的试剂简单、便
宜、毒性小、反应条件也非常温和，因此树脂的
生产既经济又安全，是一种较为理想的合成方
法。 遗憾的是由于羰基的影响，季铵基团不稳

定，易发生 Hoffman 消除反应而脱落下来，使
得该方法不适于生产强碱性阴离子交换树脂，
这使它的应用受到了很大的限制。 值得一提的
是，从上述中间产物乙酰基交联聚苯乙烯出发，
经溴化，胺化或直接还原胺化可获得另两种制
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备阴离子交换树脂的新方法［64～65］：

 
C
O
CH3

    

  Br2CH3COOH  
 

C
O
CH2Br

    N（ CH3）3  
 

C
O
CH2N＋ （ CH3）3Br－

CH3NH2NaBH3CN  
 

C
NHCH3

HCH3
    1.CH3I2.转型  

 
C
N＋ （ CH3）3Cl－
HCH3

8 其它方法
  除了以上方法外，还有一些方法，由于制备
过程比较复杂或是原料太贵，应用价值都不大。
如：

德国的 Galeazzi［16］利用二乙烯苯中乙烯基

的活性，在正丁基锂的催化下与胺加成，制得带
胺基的苯乙烯单体，然后再从这些单体出发经
共聚反应制备阴离子交换树脂；

日本的板垣孝治［49］使苯甲腈和多聚甲醛

在硫酸等的催化下与交联聚苯乙烯反应得到酰

胺甲基共聚体，由酰胺甲基共聚体再和五氯化
磷反应制得氯甲基共聚体，最后和胺反应得到
阴离子交换树脂；

日本的杉井笃［66］通过傅氏反应将氯代乙

酰氯引入交联聚苯乙烯，然后经胺化反应制备
阴离子交换树脂。

9 结语
  虽然氯甲基化法以其突出的优点长期占据
了聚苯乙烯型阴离子交换剂生产的主要位置，
并还将持续一段时间，但由于它自身所无法克
服的致命弱点，从长远观点来看，它被淘汰应是
大势所趋。 其它新方法的提出既有理论上的意
义，更有现实上的价值，目前看来可能还不太成
熟，各有一些缺憾，但从发展的眼光来看是很有
前途的，特别是所述的第二、三、四等方法，有很

多独特的优越性，离实际应用的距离较短。随着
研究的进一步深入，它们的缺点是有可能被克
服的，并最终取代氯甲基化法而应用于工业生
产。
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Review on Synthetic M ethods of Anion Exchangers based on
Crosslinked Polystyrene
Xu Hui，Hu Xizhang
（ I nstitute of Chemistry，Chinese A cademy of Sciences，Beij ing100080）

Summary  T he synthetic methods of anion exchangers based on crosslinked polystyrene
were reviewed comprehensively．T he chloromethylation method which used chloromethyl methyl
ether as reactant，due to its toxic problem，has been gradually restricted．Here we tried to discuss
the possibility of the modification of chloromethylation method or the utilization of new methods
which avoid the use of chloromethyl methyl ether．

Key words Anion exchangers，Crosslinked polystyrene，Synthetic methods
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