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引　言

在有机化学中，碳负离子与α，β不饱和共轭体

系 （醛、酮、酯、腈和硝基化合物等）进行的加成

反应称为 Ｍｉｃｈａｅｌ反应
［１］。Ｍｉｃｈａｅｌ反应是一类十

分重要的有机反应，在有机合成上用以增长碳链，

合成带有各种官能团的有机化合物［２］。在Ｍｉｃｈａｅｌ

反应中，常用的碱［３］有氢氧化钠 （钾）［４］、乙醇钠、

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０８－３０．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉： Ｐｒｏｆ． ＬＩＵ Ｘｉａｏｎｉｎｇ．犈 － 犿犪犻犾：

ｘｉａｏｎｉｎｇｌｉｕ＠ｌ６３．ｃｏｍ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｆｏｕｎｄｆｏｒ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＢａｓｅｄＦｉｒｍｓ （０５Ｃ２６２１３２００５７８）ａｎｄｔｈｅＩｎｎｏｖａｔｉｖｅ
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叔丁醇钾、氨基钠［５］等强碱和三乙胺、六氢吡

啶［６８］等弱碱。带有负电性的胺类化合物与带有吸



电子活化基的α，β不饱和共轭体系也可进行

Ｍｉｃｈａｅｌ反应
［９１１］。

交联聚苯乙烯二乙烯苯磺酸阳离子交换树脂

是离子交换树脂领域中用途最广的品种，它在除去

两价的钙、镁离子和三价铁等阳离子方面具有稳

定、高效率与高交换能力的优点。通常，磺酸基阳

离子交换树脂是通过浓硫酸、氯磺酸、三氧化硫和

发烟硫酸等磺化试剂的作用，在交联聚苯乙烯的苯

环上引入磺酸基制成。但是，这种传统的制备方法

因磺酸基直接接在苯环上，导致功能基团的自由度

差，不易于与其他的阳离子进行交换，且芳香族磺

酸树脂的磺化逆反应［１２］降低了树脂的使用寿命。

同时，在实际生产中，反应结束后需要用水稀释，

逐步地从浓硫酸过渡到水，此过程极易发生树脂因

急剧膨胀而破碎的现象［１３１５］。

２丙烯酰胺基２甲基丙烷磺酸 （ＡＭＰＳ）是一

种脂肪磺酸系的强酸型水溶性阴离子含烯基单

体［１６］。从分子结构看，酰胺基团被临近两个甲基

所屏蔽，不能接受外来分子作用，使酰胺基受到保

护，提高了它的热稳定性；酰胺键上的氢也不能与

外界极性基团形成氢键。烷基取代分子上的

—ＳＯ３Ｈ，电荷密度高，水化性强，使ＡＭＰＳ具有

良好的水溶性。—ＳＯ３Ｈ在水溶液中可完全离解，

能够同诸如Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｚｎ２＋等阳离子形成相应

的盐，起到离子交换的作用。而 ＡＭＰＳ分子上一

对不饱和双键则可以进行均聚、共聚，及加成改性

反应［１７］。目前，ＡＭＰＳ常与丙烯酰胺、丙烯酸、

甲基丙烯酸、丙烯腈等单体共聚形成二元、三元及

多元共聚物，广泛应用于石油、造纸、水处理工

艺、纺织染料等工业中［１８１９］。但是，通过 Ｍｉｃｈａｅｌ

加成反应将 ＡＭＰＳ固载于交联聚苯乙烯树脂上，

引入磺酸基团形成磺酸基强酸型阳离子交换树脂尚

未见报道。

本文通过 Ｍｉｃｈａｅｌ反应，以乙二胺化交联聚苯

乙烯树脂和 ＡＭＰＳ为原料，犖，犖二甲基甲酰胺

（ＤＭＦ）为溶剂，碳酸钾 （Ｋ２ＣＯ３）为催化剂，四

丁基溴化铵 （ＴＢＡＢ）为相转移催化剂，制备得到

新型的脂肪磺酸基阳离子交换树脂。该方法不同于

以往的树脂磺化方法，而具有较长的手臂链，易于

和其他物质反应或进行离子交换。而且避免了芳香

族磺酸树脂的磺化逆反应。该合成路线如图１

所示。

图１　合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅ
　

１　实验材料和方法

１１　材料

氯乙酰化苯乙烯二乙烯基苯共聚微球 （ＰＳ

ａｃｙｌＣｌ）为南京麦科菲高效分离载体有限公司提

供，交联度为７％，Ｃｌ含量为１７．５７％ （ＰＳａｃｙｌ

Ｃｌ１）、１４．８９％ （ＰＳａｃｙｌＣｌ２）；乙二胺 （ＥＤＡ）、

ＡＭＰＳ、ＮａＨＣＯ３、ＴＢＡＢ、Ｋ２ＣＯ３、ＤＭＦ、四氢

呋喃 （ＴＨＦ）、ＨＣｌ、甲醇等试剂均为分析纯市售

产品。

１２　分析测试仪器

傅里叶变换红外光谱仪 （ＦＴＩＲ），Ｎｅｘｕｓ８７０

型，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ。ＣＨＮＯＲａｐｉｄ元素分析仪，德

国 Ｈｅｒａｅｕｓ公司。

１３　乙二胺化聚苯乙烯树脂 （ＰＳａｃｙｌＥＤＡ）的

制备

　　称１ｇＰＳａｃｙｌＣｌ于三颈烧瓶中，加入６ｍｌ

ＴＨＦ溶胀１２ｈ。加入４ｍｌ甲醇，然后按物料比

ＰＳａｃｙｌＣｌ∶ＥＤＡ∶ＮａＨＣＯ３＝１∶２０∶１ （摩尔比）

依次加入ＥＤＡ、ＮａＨＣＯ３，于８０℃下搅拌反应２４

ｈ。反应结束后，将产物倒入砂芯漏斗中，用蒸馏

水洗至中性，甲醇洗滤３遍真空干燥至恒重，得到

ＰＳａｃｙｌＥＤＡ，并按式 （１）计算增重率 （Δ犠１）。

按式 （２）计算产物胺基的担载量 （ｌｏａｄｉｎｇ１）。产
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物氮含量通过德国 Ｈｅｒａｅｕｓ公司的ＣＨＮＯＲａｐｉｄ

元素分析仪测定。红外光谱由美国Ｎｉｃｏｌｅｔ傅里叶

变换红外光谱仪 （ＦＴＩＲ）测定。

Δ犠 ＝
犠２－犠１

犠１
×１００％ （１）

Ｌｏａｄｉｎｇ１ ＝
（犠２－犠１）×１０

３

Δ犕×犠２

（２）

式中　犠１、犠２、Δ犕 分别为反应前、后产物质量

及ＰＳ链节的增重分子量 （胺化反应的 Δ犕＝

２３．６）。

１４　脂肪磺酸型阳离子交换树脂 （ＰＳａｃｙｌＳＯ３Ｈ）

的制备

　　称ＰＳａｃｙｌＥＤＡ于三颈烧瓶中，加入ＤＭＦ溶

胀１２ｈ 后依次加入计算量的 ＡＭＰＳ、Ｋ２ＣＯ３、

ＴＢＡＢ，搅拌下于一定温度的油浴中回流反应。反

应结束后将反应产物转移至沙芯漏斗中，用５％的

ＨＣｌ清洗２０遍后用蒸馏水滤洗至中性，最后用甲

醇洗滤后抽干，真空干燥至恒重，得到ＰＳａｃｙｌ

ＳＯ３Ｈ。并按式 （１）计算产物的增重率 （Δ犠２）、

按式 （２）计算产物磺酸基的担载量 （Ｌｏａｄｉｎｇ２，

Δ犕＝２０７）、按式 （３）计算ＰＳ苯环取代度 （犇２），

产物用ＦＴＩＲ进行表征。

犇２ ＝
Δ犠

Ｌｏａｄｉｎｇ１×２０７×１０
３×１００％ （３）

式中　２０７为 Ｍｉｃｈａｅｌ反应后 ＰＳ链节的增重分

子量。

１５　化学分析法测定脂肪磺酸基阳离子交换树脂

的酸性

　　取一定量的树脂样品于锥形瓶中，加入无水乙

醇溶胀１２ｈ，再移入标准 ＮａＯＨ 溶液室温下反应

２４ｈ，然后用标准 ＨＣｌ溶液滴定至中性。同时做

空白实验［２０］。

２　实验结果与讨论

２１　ＰＳａｃｙｌＥＤＡ的制备及表征

由ＰＳａｃｙｌＣｌ１获得的ＰＳａｃｙｌＥＤＡ的增重率

可知，产物经用蒸馏水、甲醇洗滤、干燥至恒重

后，有显著增重率 （８．１６％），说明ＥＤＡ 已经键

合在ＰＳａｃｙｌＣｌ上。而产物氮含量 （１２．３３％）表

明Ｃｌ元素的转化率大于９５％，ＥＤＡ基本为单取代

产物 （交联结构很少）。树脂分子链上的乙二胺含

有胺基，可以与下一步的 ＡＭＰＳ发生 Ｍｉｃｈａｅｌ加

成反应。红外光谱 （图２）结果表明，ＰＳａｃｙｌＣｌ

（谱线１）经胺化反应后，ＰＳａｃｙｌＥＤＡ （谱线２）

在３３８０ｃｍ－１出现了伯胺的Ｎ—Ｈ伸缩振动峰；因

乙二胺的引入２９２５ｃｍ－１处的—ＣＨ２—不对称伸缩

振动峰及２８５１ｃｍ－１处的对称伸缩振动峰相对增

强，又由于ＰＳａｃｙｌＣｌ上具有吸电子诱导效应的

Ｃｌ被胺基取代，故而使羰基由１６９８ｃｍ－１向１６７２

ｃｍ－１移动
［２１２２］；另外，谱线１中的１２８７ｃｍ－１为苯

环上—ＣＨ２Ｃｌ的非平面摇摆振动吸收峰明显减弱，

表明乙二胺已接到ＰＳａｃｙｌＣｌ上。

图２　氯乙酰化聚苯乙烯树脂 （１）、乙二胺化聚苯

乙烯树脂 （２）、脂肪磺酸型阳离子交换

树脂 （３）的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｏｆＰＳａｃｙｌＣｌ（１），ＰＳａｃｙｌＥＤＡ （２），

ＰＳａｃｙｌＳＯ３Ｈ （３）

　

２２　ＰＳａｃｙｌＳＯ３Ｈ的犐犚表征

比较图２所示ＰＳａｃｙｌＥＤＡ （谱线２）及ＰＳ

ａｃｙｌＳＯ３Ｈ （谱线３）的红外光谱图可知，ＰＳａｃｙｌ

ＥＤＡ 上引入磺酸基后，在 １２１９ 、１１８１、１０３６

ｃｍ－１处出现了磺酸基的特征吸收峰，表明ＰＳａｃｙｌ

ＥＤＡ已和ＡＭＰＳ反应合成脂肪磺酸基强酸性阳离

子交换树脂［２３］。

２３　磺化聚苯乙烯的酸性测定

由滴定法测得的样品的磺酸基含量见表１。

表１　磺酸基担载量的滴定

犜犪犫犾犲１　犜犻狋狉犪狋犻狅狀狅犳狊狌犾犳狅犪犮犻犱犾狅犪犱犻狀犵

Ｎｏ．
Ｌｏａｄｉｎｇ２′

／ｍｍｏｌ·ｇ－１
Ｌｏａｄｉｎｇ２

／ｍｍｏｌ·ｇ－１
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｅｒｒｏｒ／％

２ ０．８８ ０．８７ １．１４

３ ０．８２ ０．８１ １．２２

　　Ｎｏｔｅ：Ｌｏａｄｉｎｇ２′—ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｍｅｔｈｏｄｏｆｔｉｔｒａｔｉｏｎ；

Ｌｏａｄｉｎｇ２—ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｍｅｔｈｏｄｏｆｗｅｉｇｈｔｉｎｃｒｅｍｅｎｔ．
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从表１可以看出，由ＰＳａｃｙｌＣｌ２获得的ＰＳ

ａｃｙｌＳＯ３Ｈ分别由滴定法和增重率法计算得到的树

脂的磺酸基担载量 （即酸性）结果相近，相对误差

约为１％。由此说明，可以用此方便、简单、迅速

的增重率法来代替化学分析滴定法计算产物树脂的

磺酸基担载量，以加快条件优化的工作进度［２２］。

２４　反应时间对反应结果的影响

ＰＳａｃｙｌＥＤＡ／ＡＭＰＳ／Ｋ２ＣＯ３／ＴＢＡＢ摩尔比为

１∶５∶１∶０．１，溶剂为ＤＭＦ （１０ｍｌ·ｇ
－１树脂），

反应温度为８０℃，反应时间对反应结果的影响见

图３。

图３　反应时间对反应结果的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔ
　

从图３可以看出，随着反应时间的延长，产物

增重率增加。在０～６ｈ内，增重率增加较快；６～

１８ｈ内，反应趋于平缓，增重率增加缓慢；１８～

３０ｈ内，增重率基本没有增加，说明此时随着反

应的进行，ＡＭＰＳ的引入，分子空间位阻变大，

再延长反应时间已没有必要。

２５　反应温度对反应结果的影响

相同实验条件下，反应温度对反应的影响如图

４所示。

由图４可知，随着反应温度的增加，产物的增

重率增加。在４０～１００℃内，增重率增加较快。温

度达１００℃以上时，这时已有较多的ＡＭＰＳ引入到

聚苯乙烯高分子链中，分子内部位阻较大，反应困

难，增重率增加趋势平缓。

２６　犃犕犘犛的量对反应结果的影响

ＰＳａｃｙｌＥＤＡ／ＡＭＰＳ／Ｋ２ＣＯ３／ＴＢＡ 摩尔比为

１∶狓∶２∶０．２ （狓＝１、３、５、８、１０、１３），其余

条件相同，研究ＡＭＰＳ的用量对实验结果的影响，

结果见表２。

图４　温度对反应结果的影响

Ｆｉｇ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔ
　

从表２可以看出，随着试剂ＡＭＰＳ量的增加，

增重率 （即苯环取代度）随之增加。当 ＡＭＰＳ／

ＰＳａｃｙｌＥＤＡ摩尔比为１０时，增重率达到最大值，

再增加ＡＭＰＳ的量，增重率不再提高。

表２　犃犕犘犛的量对反应结果的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳犪犿狅狌狀狋狅犳犃犕犘犛狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋

ＡＭＰＳ

／ｍｏｌ

Δ犠

／％

犇２

／％

Ｌｏａｄｉｎｇ２

／ｍｍｏｌ·ｇ－１

３ １７．２０ ３３．９１ ０．７１

５ ２２．５０ ４４．３６ ０．８９

８ ２５．４３ ５０．１４ ０．９８

１０ ３１．３１ ６１．７３ １．１５

１３ ３０．５４ ６０．２１ １．１３

２７　催化剂犓２犆犗３ 的用量对实验结果的影响

ＰＳａｃｙｌＥＤＡ／ＡＭＰＳ／Ｋ２ＣＯ３／ＴＢＡ 摩尔比为

１∶５∶狓∶０．１狓 （狓＝０．５、１、２、３、４、６），其他

条件相同，催化剂 Ｋ２ＣＯ３ 的用量对实验结果的影

响见图５。

图５　催化剂用量对反应结果的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔ
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在 Ｍｉｃｈａｅｌ反应中，催化剂 Ｋ２ＣＯ３ 的作用是

夺取伯胺基中的一个 Ｈ，使其生成氮负离子
［８１０］，

氮负离子再进攻α，β不饱和共轭双键发生亲核加成

反应。在进行 Ｍｉｃｈａｅｌ反应时必须控制好碱的

用量。

从图５可以看出，Ｋ２ＣＯ３ 用量对产物增重率

的影响比较大。当 Ｋ２ＣＯ３／ＰＳａｃｙｌＥＤＡ摩尔比≤

２时，增重率随着催化剂的量增加而增加。这是因

为当Ｋ２ＣＯ３ 用量过少时，没有足够的催化剂使氨

基生成氮负离子，导致反应慢、不利于产物的形

成，致使产物的增重率不高，所以此时增加催化剂

的量是提高增重率的重要因素；当 Ｋ２ＣＯ３／ＰＳ

ａｃｙｌＥＤＡ摩尔比＞２时，产物增重率随着催化剂

的量增加而降低。这是因为 Ｋ２ＣＯ３ 不溶解于

ＤＭＦ，而是靠ＴＢＡＢ作为相转移催化剂促使其进

入溶剂进行反应。但当 Ｋ２ＣＯ３ 用量过多时，会使

自身溶解度下降。而本反应是固液非均相的悬浮

合成反应，这对搅拌效果、反应物之间的接触都有

负面影响，从而使产物增重率降低。当ＰＳａｃｙｌ

ＥＤＡ／ＡＭＰＳ／Ｋ２ＣＯ３／ＴＢＡＢ摩尔比为１∶５∶２∶０．２

时，产物 的增重率最高，此时为最 佳 催 化 剂

Ｋ２ＣＯ３ 用量。

２８　投料比对反应结果的影响

ＰＳａｃｙｌＥＤＡ／ＡＭＰＳ／Ｋ２ＣＯ３／ＴＢＡＢ摩尔比为

１∶５狓∶狓∶０．１狓 （狓＝０．２、０．６、１、１．６、２），投

料比对反应结果的影响见图６。

图６　狓值对反应结果的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ狓ｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔ
　

从图６可以看出，随着狓值的增加，增重率上

升速度在初期较快。当狓＞１时，增速平缓，因此

狓＝１．６较为理想。由此可知，可以通过调控图６

中狓的值，或反应中ＡＭＰＳ的加料量或反应时间、

反应温度达到担载量可控化的目的。

３　结　论

（１）通过 Ｍｉｃｈａｅｌ反应可获得担载量为０～

１．１５ｍｍｏｌ·ｇ
－１的脂肪磺酸基强酸型阳离子交换

树脂。

（２）反应时间＞１８ｈ，温度达１００℃以上，

ＡＭＰＳ／Ｋ２ＣＯ３／ＰＳａｃｙｌＥＤＡ摩尔比为１０∶２∶１

时，增重率可达最大。

（３）可通过调控反应中 ＡＭＰＳ的加料量、反

应时间、反应温度及投料比，达到担载量可控化的

目的。
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