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摘要：合成并表征了４种具有Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性的磺酸功能化咪唑类离子液体催化剂，考察了其在催化苯酚、甲醛合
成双酚Ｆ反应中的催化活性．结果表明磺酸功能化双核离子液体双（３磺酸丙基１咪唑）亚丁基硫酸氢盐（［ＤＰ
ＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２）不仅催化活性最佳，还提高了４，４’双酚Ｆ异构体的含量．以［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２为催化剂，在苯酚
与甲醛摩尔比３０∶１、离子液体催化剂质量浓度６．８％、反应温度９０℃、反应时间６０ｍｉｎ的优化条件下，双酚 Ｆ
收率可达９４．１％，同时提出了其催化合成双酚Ｆ的反应机理．该离子液体催化剂腐蚀性低，易分离回收，在重复
使用６次后，双酚Ｆ收率仍在７０％以上．
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　　双酚 Ｆ是苯酚和甲醛经羟烷基化缩合反应得
到的一种重要化工中间体，有４，４’双酚 Ｆ、２，４’
双酚Ｆ及２，２’双酚Ｆ３种异构体，其中以４，４’双
酚Ｆ异构体性能最佳．由双酚 Ｆ衍生的下游产品，
在耐热、耐湿、绝缘、加工和力学性能等方面优于

以双酚Ａ为原料的同类产品，能满足高固体涂料、
电子级环氧树脂、铸塑及浇铸成型、阻燃性材料、

大型风电环氧树脂等性能要求，应用前景看好［１－３］．
早期有磷酸法催化苯酚、甲醛合成双酚Ｆ的研

究报道，但存在副反应多、设备腐蚀严重、酸回收

及产物后处理复杂等问题［４］．近年来，开发反应条
件温和、高效和可重复使用的环境友好型催化剂成

为研究热点，如Ａｌ改性ＭＣＭ４１介孔分子筛［５］、Ｈ
ｂｅｔａ沸石［６］、负载磷钨酸的硅胶［７］、羟基磷灰石［８］

等固体酸催化剂．但固体酸催化剂仍存在孔道内催
化活性下降快、重复使用性差等问题．离子液体作
为一种可功能化设计的新型绿色溶剂与催化剂，能

有效避免传统酸催化方法带来的环境污染和设备腐

蚀等问题而备受关注［９－１１］．我们前期研究表明，水
溶性Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性咪唑离子液体在催化苯酚羟烷基
化反应过程中具有催化活性高、可分离回收并重复

使用等优点［３，１２－１４］．磺酸功能化离子液体不仅具有
较强的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性与水溶性，且酸性位密度高，
酸度分布均匀、酸性不易流失等优点［１５－１６］，而阳离

子取代基团大小也会影响其催化活性［１７］．因此，我
们将磺酸基团引入到水溶性Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性咪唑离子
液体的咪唑基中，并进行单核与双核咪唑基磺酸功

能化离子液体催化活性的对比，考察它们在催化苯

酚、甲醛合成双酚Ｆ反应过程中的催化活性和对双
酚Ｆ３种异构体分布的影响．

１实验部分
１．１主要试剂

Ｎ甲基咪唑，Ａｌｄｒｉｃｈ公司；咪唑，天津市科密
欧化学试剂有限公司；１，３丙磺酸内酯，天津希恩
思生化科技有限公司；１三甲基硅咪唑，天津希恩
思生化科技有限公司；１，４二溴丁烷，成都贝斯特
试剂有限公司；甲苯，衡阳市凯信化工试剂有限公

司；苯酚，西陇化工股份有限公司；３７％甲醛水溶
液，长沙安泰精细化工实业有限公司；浓硫酸，株

洲市星空化玻有限公司；乙醚，天津富宇精细化工

有限公司；乙酸乙酯，天津富宇精细化工有限公

司．以上试剂均为分析纯．
１．２实验仪器

傅里叶红外变换光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０，Ｎｉｃｏｌｅｔ公
司；核磁共振波谱仪 ＡＶ４００，Ｂｒｕｋｅｒ公司；安捷伦
液相色谱１２６０，安捷伦科技有限公司；旋转蒸发仪
ＲＥ２０００Ａ，上海雅莱生化设备仪器有限公司；真空
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干燥箱ＤＺＺＢＣＩＩ，上海沪沁仪器设备有限公司．
１．３离子液体合成

参照文献［１８－２１］，合成离子液体１丁基３甲
基咪唑硫酸氢盐（［ＢＭＩＭ］［ＨＳＯ４］）、１丙基磺酸
３甲基咪唑硫酸氢盐（［ＭＳＩＭ］［ＨＳＯ４］）、１，３二丙
基磺酸咪唑硫酸氢盐（［ＤＳＩＭ］［ＨＳＯ４］）、双（３丙
基磺酸１咪唑）亚丁基硫酸二氢盐（［ＤＰＳＩＭ］
［ＨＳＯ４］２），化学结构式如图１所示．

图１离子液体的结构
Ｆｉｇ．１Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

１．４离子液体表征
用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司傅里叶红外光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ

３８０测定离子液体的红外光谱（ＫＢｒ压片，测试范围
４００～４０００ｃｍ－１），用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司ＡＶ４００型核

磁共振波谱仪（频率为４００ＭＨＺ）对离子液体的结构
进行表征．
１．５离子液体酸度测定

用ＵＶＶｉｓＨａｍｍｅｔｔ指示剂法测定离子液体酸
度［２２－２３］，水作溶剂，４硝基苯胺（１０ｍｇ／Ｌ，ｐＫａ＝
０．９９）为指示剂，离子液体浓度为 ６０ｍｍｏｌ／Ｌ，用
ＵＶＶｉｓ分光光度计和 Ｈａｍｍｅｔｔ指示剂检测并计算
离子液体酸度Ｈ０，Ｈ０值越小，酸性越强．

Ｈ０＝ｐＫ（Ｉ）ａｑ＋ｌｏｇ（［Ｉ］／［ＩＨ
＋
］） （１）

　　其中ｐＫ（Ｉ）ａｑ为碱性指示剂水溶液的 ｐＫａ值，
［Ｉ］和［ＩＨ＋］分别表示未被质子化和被质子化的指
示剂浓度．
１．６合成双酚Ｆ

在氮气保护下，在反应器中加入一定量的苯

酚、３７％甲醛溶液和离子液体催化剂，搅拌，加热
回流反应，反应结束后冷却至室温，取样分析，向

反应液中加入适量乙酸乙酯，充分振荡后静置分

层，上层为溶有过量苯酚及产物的乙酸乙酯溶液，

减压蒸馏除去过量苯酚及少量乙酸乙酯，即为双酚

产品．下层离子液体经乙醚洗涤后于真空干燥箱中
干燥，用于下次反应．双酚Ｆ合成反应式如下：

　　用安捷伦液相色谱１２６０外标法对双酚 Ｆ进行
定量分析．色谱条件：色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＳＢＣ１８，４．６×
２５０ｍｍ；流速：１ｍＬ／ｍｉｎ；流动相：甲醇／水（３∶２，

ｖ／ｖ）；检测器：ＵＶ（２７０ｎｍ）；柱温：３０℃．双酚Ｆ
收率计算公式为［７，１２］：

　　Ｙｉｅｌｄ（％）＝ ＴｈｅａｃｔｕａｌｑｕａｌｉｔｙｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＦｆｏｒｍｅｄ
ＴｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｑｕａｌｉｔｙｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＦｆｏｒｍｅｄｂａｓｅｄｏｎｃｏｎｓｕｍｅｄｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

×１００ （２）

１．７离子液体腐蚀性考察
用ＪＤＭＫ５０测试级马口铁片 （５５×５０×０．２８

ｍｍ）为试样，分别在２５、６０、９０℃下，考察其在
１００％与３０％离子液体溶液中的腐蚀性，并分别与
其在８５％、３０％磷酸溶液中的腐蚀性对比．试样经
去油垢和清洗干燥后称重，分别置于盛有上述体系

的玻璃皿，浸渍一定时间后称取铁片质量，腐蚀率

［ｇ／（ｍ２·ｈ）］按下式计：

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅ＝
ｍ１ｍ２
Ｓ×ｔ

（３）

式中：ｍ１、ｍ２分别为试验前后试样质量，ｇ；Ｓ试样

面积，ｍ２；ｔ试验时间，ｈ．

２结果与讨论
２．１红外表征

４种离子液体的红外表征如图２所示．离子液
体２、３、４在３４４２～３４４８ｃｍ－１处出现的吸收峰对
应于离子液体内缔合羟基ＯＨ峰，在１５６５～１６４８
ｃｍ－１处出现的吸收峰对应于咪唑环上的 Ｃ＝Ｎ伸
缩振动，在１４５２～１４６７ｃｍ－１处出现的吸收峰对应
于—ＣＨ２—弯曲振动．离子液体１、２在２９６３ｃｍ

－１

附近出现的吸收峰对应于咪唑环上甲基Ｃ—Ｈ键的
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伸缩振动峰，在８５９～８７５ｃｍ－１处为咪唑环的Ｃ—Ｈ
键的面外弯曲振动峰，在１１６９～１１７６和１０３３～
１０５２ｃｍ－１处为磺酸基团与无机阴离子 ＨＳＯ４

－
的红

外吸收峰［２４－２５］．据此，可证实所合成４种离子液体
的官能团结构．

图２离子液体的红外光谱
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

１［ＢＭＩＭ］［ＨＳＯ４］　２［ＭＳＩＭ］［ＨＳＯ４］

３［ＤＳＩＭ］［ＨＳＯ４］　４［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２

２．２核磁表征
［ＢＭＩＭ］［ＨＳＯ４］：

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ＝

０．９０（ｔ，３Ｈ），１．３６（ｍ，２Ｈ），１．８６（ｍ，２Ｈ），３．８９
（ｓ，３Ｈ），４．２２（ｍ，２Ｈ），７．４５（ｍ，２Ｈ），８．７４（ｓ，
１Ｈ）；［ＭＳＩＭ］［ＨＳＯ４］：

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ＝
２．２５（ｍ，２Ｈ），２．８５（ｑ，２Ｈ），３．８２（ｓ，３Ｈ），４．２９（ｑ，
２Ｈ），７．３７（ｓ，１Ｈ），７．４５（ｓ，１Ｈ），８．６９（ｓ，１Ｈ）；
［ＤＳＩＭ］［ＨＳＯ４］：

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ＝８．８９
（ｓ，１Ｈ），７．５８（ｓ，２Ｈ），４．３９（ｔ，４Ｈ），２．９５（ｔ，４Ｈ），
２．３４（ｍ，４Ｈ），２．００（ｍ，２Ｈ）；［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２：

１Ｈ
ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ＝１．８０（ｓ，１Ｈ），２．２２（ｑ，
３Ｈ），２．８０（ｑ，３Ｈ），４．１５（ｓ，２Ｈ），４．２７（ｑ，４Ｈ），
７．４６（ｔ，２Ｈ），８．７４（ｓ，１Ｈ）．核磁表征结果进一步
确定了所合成的４种离子液体的化学结构．
２．３离子液体酸度

４种离子液体的ＵＶＶｉｓ光谱如图３所示．
　　据式（１），４种离子液体的 Ｈａｍｍｅｔｔ酸度函数
Ｈ０值见表１．

由表１可知，所合成的４种离子液体酸度顺序
为：［ＢＭＩＭ］［ＨＳＯ４］＜［ＭＳＩＭ］［ＨＳＯ４］＜［ＤＳＩＭ］
［ＨＳＯ４］＜［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２．

图３４种离子液体的４硝基苯胺紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ．３ＵＶｖｉｓＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ４Ｎｉｔｒａｎｉｌｉｎｅｉｎ

ｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

表１４种离子液体的酸度
Ｔａｂｌｅ１ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＨａｍｍｅｔｔＦｕｎｃｔｉｏｎＨ０ｏｆ
４Ｎｉｔｒａｎｉｌｉｎｅｉｎｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ Ａｍａｘ ［Ｉ］／％ ［ＩＨ＋］／％ Ｈ０

－ １．０２３ １００ ０ －

［ＢＭＩＭ］［ＨＳＯ４］ ０．７６６ ７４．９ ２５．１ １．４６

［ＭＳＩＭ］［ＨＳＯ４］ ０．６２８ ６１．４ ３８．６ １．１９

［ＤＳＩＭ］［ＨＳＯ４］ ０．５４２ ５３．０ ４７ １．０４

［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２ ０．４２２ ４１．３ ５８．７ ０．８４

３催化合成双酚Ｆ
３．１４种离子液体催化活性比较

４种不同酸度的离子液体合成双酚的催化活性
比较如表２所示．由表２可知，合成双酚 Ｆ的催化
活性顺序为：［ＢＭＩＭ］［ＨＳＯ４］＜［ＭＳＩＭ］［ＨＳＯ４］＜
［ＤＳＩＭ］［ＨＳＯ４］＜［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２，这与其酸度
顺序一致．即离子液体酸性越强，其催化合成双酚
Ｆ的活性越好．从表２中还可看出，相比未被磺酸
功能化的离子液体［ＢＭＩＭ］［ＨＳＯ４］，其它３种含有
磺酸基团的离子液体不仅催化活性明显提高，而且

还提高了４，４’双酚 Ｆ异构体的含量，其中以离子
液体［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２催化活性最佳，双酚Ｆ收率
达９４．１％，４，４’双酚 Ｆ含量为４２．７％．故以离子
液［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２为催化剂，再进一步考察反应
时间、反应温度、离子液体催化剂浓度及酚醛比对

双酚Ｆ收率及其异构体分布的影响．
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表２四种离子液体催化活性的比较
Ｔａｂｌｅ２Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｍｏｎｇｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｙｉｅｌｄｏｆ

ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＦ／％
ＢｉｓｐｈｅｎｏｌＦｉｓｏｍｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

４，４’ｉｓｏｍｅｒ ２，４’ｉｓｏｍｅｒ ２，２’ｉｓｏｍｅｒ
［ＢＭＩＭ］［ＨＳＯ４］ ７２．７ ４０．７ ４７．１ １２．２
［ＭＳＩＭ］［ＨＳＯ４］ ８３．３ ４２．１ ４２．９ １５．０
［ＤＳＩＭ］［ＨＳＯ４］ ９０．６ ４１．８ ４３．４ １４．８
［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２ ９４．１ ４２．７ ４２．８ １４．５

３．２反应时间的影响
反应时间对双酚Ｆ收率的影响如图４所示．在

反应开始阶段１５～６０ｍｉｎ内，双酚 Ｆ收率逐渐增
加，由５７．５％增至６７．６％，其中２，４’双酚Ｆ含量
由４０．１％增至４２．３％，２，２’双酚Ｆ含量由１５．６％
增至１６．５％，而４，４’双酚Ｆ含量则从４４．３％减至
４１．２％．随着反应继续进行，双酚 Ｆ收率反而逐渐
减少，当反应时间为１２０ｍｉｎ时，双酚 Ｆ收率下降
至 ５６．６％，其中 ２，４’双酚 Ｆ含量继续增至
４５．５％，而２，２’双酚Ｆ含量几乎保持不变，４，４’
双酚Ｆ含量则减至３８．６％．这是由于随着反应的进
行，所生成的双酚Ｆ继续向三聚体或多聚体转化所
至［２２］．故最佳反应时间为６０ｍｉｎ．

图４反应时间对双酚Ｆ收率的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＦ

３．３反应温度的影响
反应温度对双酚Ｆ收率的影响如图５所示．由

图５可知，当反应温度从６０℃升至９０℃时，双酚
Ｆ收率逐渐增加，９０℃时达到最大收率６７．６％．这
是由于随着反应温度的升高，水溶性离子液体能更

好的分散在反应体系中，甚至成为均相体系，这大

大降低了反应体系的传质阻力，提高了了反应速

率［１２］．当温度再继续升高时，双酚Ｆ收率却逐渐下
降，这是因为温度过高时，低沸点的甲醛容易从反

应体系中挥发出去，从而导致双酚 Ｆ收率下降，故
最佳反应温度为９０℃．而在双酚Ｆ异构体分布中，
２，４’双酚Ｆ含量由４０．９％增至４４．９％，２，２’双酚
Ｆ含量由１５．５％增至１６．６％，４，４’双酚 Ｆ含量则
从４３．６％减至３８．５％．这是因为２，４’双酚Ｆ与２，
２’双酚Ｆ的生成均受热力学控制，而４，４’双酚 Ｆ
的生成则受动力学控制的缘故［５，７］．

图５反应温度对双酚Ｆ收率的影响
Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＦ

３．４离子液体催化剂浓度的影响
离子液体催化剂质量浓度对双酚 Ｆ收率的影

响如图６所示．由图６可知，随着离子液体催化剂
质量浓度由 ６．８％增至 ２２．７％时，双酚 Ｆ收率由
６７．６％增至７０．６％，这是因为酸性催化反应活性位
点随着离子液体催化剂浓度增加而增加的缘故．但
随着离子液体催化剂浓度进一步增大，双酚Ｆ收率
反而会略有下降．这是因为反应体系粘度随离子液
体催化剂浓度增加，引起反应传质阻力增加的缘

故．但整体看起来，离子液体催化剂浓度对双酚 Ｆ
收率的影响不大，故选择最佳离子液体催化剂质量

浓度为６．８％．另外，当离子液体催化剂质量浓度
由６．８％增至 ３０．７％时，２，４’双酚 Ｆ含量由
４２．３％减至３８．４％，２，２’双酚Ｆ的含量基本不变，
而４，４’双酚Ｆ含量则由４１．１％增至４５．０％．
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图６离子液体催化剂浓度对双酚Ｆ收率的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｎｙｉｅｌｄｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＦ

３．５酚醛比的影响
酚醛比对双酚Ｆ收率的影响如图７所示．由图

７可知，当酚醛比由２∶１增至８∶１时，双酚 Ｆ收
率迅速增加，由２４．３％增至７７．０％．但当酚醛比继
续增加时，双酚Ｆ收率增加缓慢，在酚醛比３０∶１，
时，双酚Ｆ收率达到９４．１％．这是因为低酚醛比条
件下，甲醛易与双酚Ｆ进一步发生副反应而导致双
酚Ｆ含量低；而在高酚醛比条件下，由于苯酚大量
过量，抑制了甲醛与双酚 Ｆ发生副反应，但同时也
造成反应体系中活性位点浓度降低，使得双酚Ｆ收

率增加缓慢．故最佳酚醛比为３０∶１．另外，酚醛比
的变化对３种异构体含量的分布影响很小．

图７酚醛摩尔比对双酚Ｆ收率的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｐｈｅｎｏｌｔｏｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

ｏｎｙｉｅｌｄｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＦ

３．６离子液体催化机理
苯酚与甲醛通常通过酸催化烷基化反应机理生

成双酚Ｆ［７，１２］．磺酸功能化离子液体与非功能化离
子液体相比，多了酸性磺酸基团，故酸性位密度更

高、Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性更强．另外，亲水性咪唑类离子
液体咪唑环２位上的氢与酚羟基之间存在强烈的氢
键作用［２６］．据此，我们提出磺酸功能化双核咪唑离
子液体催化苯酚与甲醛合成双酚 Ｆ可能的反应机
理，如图８所示．首先，双核咪唑酸性离子液体中

图８合成双酚Ｆ的反应机理
Ｆｉｇ．８ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｂｉｓｐｈｅｎｏｌＦ

９３５第６期　　　　　　　　　　　　　　　　　何志成等：磺酸功能化双核离子液体催化合成双酚Ｆ



的两个带正电的 Ｎ原子各与一个甲醛分子中的 Ｏ
原子通过静电相互作用［２７］，其咪唑环２位氢则各
与一个酚羟基通过氢键作用．同时，离子液体提供
的２分子酸质子分别与一个甲醛羰基结合，形成２
分子强活性的甲基醇碳正离子．所形成的甲基醇碳
正离子羟基基团与磺酸基团带负电的氧原子通过氢

键相互作用［２８－２９］，进而进攻苯酚，形成对位（或邻

位）羟基苄基正离子，然后它们再继续进攻苯酚的

对位（或邻位），最终形成４，４’双酚 Ｆ（或２，４’双
酚Ｆ、２，２’双酚Ｆ）．
３．７离子液体的重复使用

离子液体的重复使用性能考察结果如图９所
示．由图９可知，离子液体的催化活性随着重复使
用次数增加稍有下降，但是在重复使用６次后，双
酚Ｆ收率仍在７０％以上．

图９离子液体的重复使用
Ｆｉｇ．９Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｕｓｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

３．８离子液体的腐蚀性
图１０为１００％ ［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２（ａ）和８５％

Ｈ３ＰＯ４（ｂ）在０ｈ（１）、６ｈ（２）、１２ｈ（３）、２４ｈ（４）对
马口铁的腐蚀效果．浸渍在［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２中的
铁片腐蚀速率很低，而浸渍在浓磷酸中的铁片在

６ｈ后铁片颜色加深，１２ｈ后铁片腐蚀严重，２４ｈ
后铁片腐蚀殆尽．

图１０离子液体与磷酸对马口铁片腐蚀性比较
Ｆｉｇ．１０ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｗｉｔｈＨ３ＰＯ４

　　表３为不同温度、浸渍２４ｈ条件下，不同浓度
的离子液体和磷酸溶液对马口铁片的腐蚀速率．从
表３可见，离子液体与磷酸对马口铁片的腐蚀速率
均随着浓度与温度的增加而增加．常温下，８５％浓
磷酸的腐蚀速率是离子液体 ［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２腐
蚀速率的７倍；而在９０℃时，８５％浓磷酸的腐蚀速
率是离子液体 ［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２腐蚀率的１４倍．
这说明磷酸的腐蚀性与离子液体相比对温度更敏

感．故以离子液体作催化剂合成双酚 Ｆ，能够有效
降低对设备的腐蚀性．

表３离子液体腐蚀速率比较
Ｔａｂｌｅ３ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｗｉｔｈＨ３ＰＯ４

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅ／（（ｇ·ｍ－２·ｈ）
１００％

［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２

３０％
［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２

８５％
Ｈ３ＰＯ４

３０％
Ｈ３ＰＯ４

２５ ０．０４８ ０．００２ ０．３２ ０．２８

６０ ０．０７４ ０．００９ ０．７５ ０．３２

９０ ０．１０３ ０．０１７ １．４３ ０．８７

４结论
具有Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性的磺酸功能化咪唑类离子液

体催化苯酚、甲醛合成双酚Ｆ反应中表现出较好的
催化活性，其中以离子液体［ＤＰＳＩＭ］［ＨＳＯ４］２的催
化活性最佳，在反应时间６０ｍｉｎ、反应温度９０℃、
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离子液体催化剂质量浓度６．８％、苯酚与甲醛摩尔
比３０∶１的优化条件下，双酚 Ｆ收率可达９４．１％，
并且还提高了４，４’双酚 Ｆ的相对含量，同时提出
了其催化合成双酚Ｆ的反应机理．此外，其腐蚀速
率常温下为磷酸的１／７，９０℃下仅为磷酸的１／１４，
在分离回收并重复使用６次后，双酚 Ｆ收率仍在
７０％以上，说明该 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性的磺酸功能化咪唑
类离子液体在合成双酚Ｆ中具有较好的应用前景．
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