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Abstract
Cation exchange resin occupies an important position in the field of green chemical production due to its unique catalytic 
performance, stability and environmental protection, which can not only highly catalyze organic synthesis reactions, improve product 
quality	and	efficiency,	but	also	recycle	catalysts	and	reduce	production	costs.	With	the	modern	environmental	protection	concept	
deeply rooted in the hearts of the people and the continuous development of green chemical production, cation exchange resin, 
as	an	efficient	and	environmentally	friendly	catalyst,	has	attracted	more	and	more	attention	in	the	field	of	organic	synthesis.	This	
study mainly analyzes the characteristics of cation exchange resins and different types of technologies, and discusses their practical 
applications	in	the	field	of	organic	synthesis,	in	order	to	provide	reference	and	reference	for	relevant	personnel.
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基于化工阳离子交换树脂催化技术的有机合成工艺研究
赵美丽   郭为磊   毛进池

凯瑞环保科技股份有限公司，中国·河北 沧州 061000

摘　要

阳离子交换树脂以其独特的催化性能、稳定性以及环保性在绿色化工生产领域占据了重要地位，其不仅能高度催化有机合
成反应，提高产品质量和效率，还可循环使用催化剂，降低生产成本。随着现代环保理念深入人心以及绿色化工生产的不
断发展，阳离子交换树脂作为一种高效、环保催化剂，在有机合成领域越来越受重视。本次研究主要分析阳离子交换树脂
的特点以及不同类型技术，探讨其在有机合成领域的实际应用，以期为相关人员提供参考和借鉴。
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1 引言

阳离子交换树脂是一种高分子聚合物，其网状架结构

相对特殊，通过引入磷酸基、羧基、硫酸基等官能团能够为

树脂提供 H+ 离子，催化多种有机反应。传统液体酸性催化

剂在使用期间会严重腐蚀设备，产生副产物量相对较大，后

续处理难度相对较高，且会在一定程度上污染环境，不仅会

增加生产成本，还违背了绿色化工生产目标。相比之下，阳

离子交换树脂催化剂性能比较稳定，且催化活性相对较高，

成本相对较低，利于回收和再利用，可有效减少副产物生成，

降低后处理难度，减少环境污染，提高产品质量和产率。随

着现代环保意识的不断提高以及绿色化工生产的大力推进，

阳离子交换树脂催化剂具有广阔的应用前景，其不仅可在有

机合成中发挥重要作用，还可在环境保护、资源回收等方面

发挥作用。

2 不同类型阳离子交换树脂的特点

阳离子交换树脂是一种新型绿色固体催化剂，其催化

原理相对独特，主要通过树脂自身电离出 H+ 参与并推动各

类化学反应的进行。在有机合成领域，强酸性阳离子交换树

脂凭借显著的优势被广泛应用，不同类型的阳离子交换树脂

所展现的性质和特点各不相同。凝胶型阳离子交换树脂在无

水的情况下呈现出无孔状结构特性，但是在有水的条件下会

膨胀并形成细微的孔隙，此种结构特殊性使其更适合用于吸

附无机离子，而作为催化剂应用则比较少。因为其交联度

一般在 4~12，孔径大小在 200~400nm 范围内，所以其在某

些特定的催化反应中仍然具有一定的应用价值。相比之下，

大孔型阳离子交换树脂的结构特点更为独特，其拥有海绵状

骨架，内部充满了大量的大网孔、微孔和微细孔，孔径大小

和数量均可以进行精确控制，使其能够适应不同催化反应需
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求。除此之外，大孔型阳离子交换树脂交联度＞ 12，孔径

范围可达 10~100nm，其在催化过程中具有更好的物质传输

性能，且具有耐温耐压和可重复使用的优点，在有机合成领

域具有广阔的应用前景。

3 阳离子交换树脂不同类型技术

阳离子交换树脂是一种固体酸催化剂，在有机合成领

域非常重要。但传统阳离子交换树脂在耐高温和酸强度方面

存在不足，在一定程度上限制了其发展和应用，为有效克服

上述局限性，深入研究阳离子交换树脂改性处理非常关键。

改性处理后的阳离子交换树脂在催化活性及其他理化特性

方面具有明显优势，为有机合成提供了更加高效的催化剂。

当前，在阳离子交换树脂改性中应用的改性技术相对较多，

主要包括金属离子改性、磺化改性、巯基改性和胺化改性等。

其中，金属离子改性是应用最广泛的一种改性方法，通过进

入金属离子可有效提高阳离子交换树脂的酸性和稳定性，增

强催化性能。但此种改性方法存在的问题相对较多，如改性

后络合离子损失、树脂孔结构堵塞等，会在一定程度上降低

催化剂活性，导致其在有机合成中的应用效果受到影响。此

外，氨基改性和巯基改性也是比较常用的改性方法，可有效

提高阳离子交换树脂的催化性能，但其成本相对较高，且工

艺流程复杂，所以在工业化生产中应用具有一定的难度。

3.1 金属离子改性
金属离子改性是一种有效提高阳离子交换树脂催化性

能的改性方法，其主要利用不同类型的金属离子与树脂进行

结合，可显著提升树脂的酸性及催化活性。例如，AlCl3 改

性后的树脂不仅可提高催化活性，还具有绿色环保特性，对

环境十分友好。但不同的金属离子改性后的特点各不相同，

所带来的挑战也不相同。SnCl4 水解性相对较强，其改性后

树脂稳定性会变差，且耐温性受限，通常不超过 150℃，表

明其在高温条件下会影响催化性能，限制了其在部分高温反

应中的应用。ZnCl2 改性综合性能良好，其与树脂具有较强

的络合作用，不仅可提升树脂的酸性和稳定性，还可有效减

少因磺酸基损失而导致的树脂失活现象，为提高阳离子交换

树脂催化性能提供了新的思路。TiCl4 在潮湿的空气中极易

分解，会在一定程度上影响改性树脂的热稳定性，在特定条

件下树脂应用受到了一定的限制。除此之外，硫酸高铈改性

的树脂虽然具有较高的催化活性，且极易与反应体系分离回

收，但其价格昂贵，会明显增加生产成本，不利于大规模工

业化应用。

3.2 巯基改性
巯基改性，引入 N,N- 二乙基 -4- 巯基丁胺后通过特定

的化学反应可增强磺酸基团的稳定性，提高其在各种应用场

景中的性能。但是需要注意，巯基试剂成本相对较高，导致

此种改性方法无法被广泛应用。此外，巯基试剂极易流失，

随着反应的进行，巯基试剂可能会逐渐流失，导致催化活性

降低，不仅影响了改性效果的持久性，还在一定程度上增加

了维护成本和操作复杂性。

3.3 胺化改性
采用乙二胺作为改性剂进行胺化改性可赋予树脂酸碱

双功能性，但其在实际应用中所面临的挑战相对较多。乙二

胺改性剂毒性相对较大，在生产过程中应用会增加操作人员

的安全风险，所以必须严格进行防护，且操作过程必须完全

符合操作规范，在一定程度上增加了防护成本。同时，胺化

改性制备工艺相对复杂，在一定程度上增加了操作难度，导

致其大规模应用和普及受到直接影响。

4 阳离子交换树脂的有机合成应用

4.1 酯化反应催化剂
在工业生产过程中，酯化反应是比较常见的一种有机

合成过程，但因传统浓硫酸催化剂具有较强的腐蚀性，且

所产生的副产物较多、难以处理，在一定程度上增加了环

保压力和生产安全压力。阳离子交换树脂是一种绿色催化

剂，具有独特的催化性能和环保优势，其不仅可有效解决

浓硫酸的腐蚀性和废液处理问题，还具有可重复使用特性，

可明显提高企业经济效益。此外，通过精确控制反应条件，

固体酸阳离子交换树脂可实现高效催化，为酯化反应工业化

生产提供可靠的技术支撑。在月桂酸甲酯和乙酸异戊酯的合

成体系中，相关人员对阳离子交换树脂催化剂进行了深入研

究，其通过优化和调整反应过程中的关键参数成功找到了最

佳工艺条件，实现了高产率、高纯度产品制备 [1]。同时，其

还对反应体系当中的热力学和动力学进行了深入分析，进一

步解释了反应的内在机理，为工业化生产提供了重要的理论

支撑。

在探索生物油酯化反应高效催化方法时，主要采用 732

型阳离子交换树脂以及经过 Zn2+ 改性后的阳离子交换树脂

作为催化剂，取得了一定的成效。上述两种催化剂协同作用

可使乙酸转化率达到 60% 以上，表明其在酯化反应中具有

高效催化能力。需要注意，经过 Zn2+ 改性后的阳离子交换

树脂催化活性明显高于改性前，转化率提高了 7.8%，不仅

增强了催化剂的性能，还为生物油酯化反应优化提供了新的

途径。同时，改性后的阳离子交换树脂不仅可提高催化效率，

还可显著改善生物油性能，对提高生物油质量、推动其在能

源、化工领域应用具有重要意义。当前，市场上常用的酯化

催化剂类型相对较多，且各具特色，在不同反应体系和条件

下所展现出的催化效果也各不相同，所以在选择催化剂时必

须结合具体反应需求和条件进行综合考虑，以实现最佳催化

效果。

4.2 醚化反应催化剂
醚在化工原料中占据重要地位，在多个工业领域被广

泛应用，例如农药制造、燃料制造等。近些年，科研人员开

始深入研究如何有效催化醚化反应，阳离子交换树脂作为一
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种高效催化剂引起研究人员的广泛关注。在现有的应用实践

中，强酸性的阳离子交换树脂因具有独特的性能，已经成为

有机合成中的主流催化剂，其外观主要呈现为球形，内部含

有复杂的孔桩结构，为高催化活性提供了基础。不仅如此，

强酸性阳离子交换树脂制备成本相对较低，在一定程度上增

加了工业生产的竞争力。同时，相比传统催化剂，此类催化

剂对环境产生的污染相对较少，更符合现代工业绿色、环保

发展理念。强酸性阳离子交换树脂所具备的优势使其被广泛

应用于实验室研究或大规模工业生产的醚化反应当中，其具

备高效性和环保性，在一定程度上提高了醚化反应效率，进

而推动了整个化工行业的进步。

4.3 缩醛、缩酮反应催化剂
醛和酮类化合物在有机合成中大多通过缩合反应与醇

类物质进行结合，生成具有特殊芳香味道的缩醛和缩酮，这

些缩合物在食品、医药和化工领域具有广泛的应用价值。但

醛和酮类物质化学稳定性相对较差，导致其应用范围受到了

一定的限制，所以需对醛和酮类物质的羰基进行保护，提高

其稳定性。在这一过程中，大孔强酸阳离子交换树脂展示出

了卓越的性能和广泛的应用前景。近些年，国产 D61、D72

等大孔强酸阳离子交换树脂在催化缩醛和缩酮反应中的研

究与应用取得了显著进展，其具有较高的催化活性，且容易

操作、可重复使用，可有效缩短反应时间，简化后续处理工

序，在一定程度上降低了生产成本。同时，使用大孔强酸阳

离子交换树脂可有效避免对环境造成的污染和破坏，符合绿

色化学发展理念。离子交换树脂在醛、酮缩合反应中应用不

仅可提高产物的稳定性和质量，还可为相关领域可持续发展

提供有力支持，为化学工业发展注入了新的活力。

4.4 烷基化反应催化剂
在烷基化反应中，正确选择催化剂可使整个产率得到

有效提升。传统液体催化剂，例如 H2SO4 和 HF，在工业化

生产中具有明显的产率优势，但其在使用期间所暴露出的问

题相对较多，其在后期与产物分离难度相对较大，且会对环

境产生潜在污染，急需采取更理想方案解决上述问题。固体

酸催化剂则可有效解决这一难题，如 NKC-9 强酸性阳离子

交换树脂，其是一种固体酸催化剂，在二甲酚烷基化反应中

具有良好的催化性能。研究指出，NKC-9 强酸型离子交换

树脂催化剂反应转化率高达 91.1%，表明其可有效促进烷基

化反应的进行 [2]。除此之外，该催化剂使用寿命相对较长，

明显降低了生产成本，可有效提高工业生产可持续性。由此

可知，NKC-9 强酸型离子交换树脂催化剂为烷基化反应提

供了一种高效、环保的催化方案，可有效推动化学工业可持

续发展。

4.5 酚类合成反应催化剂
随着现代科学技术的不断发展和进步，阳离子交换树

脂在结构设计和性能优化方面取得了明显成果，为催化酚类

合成的工业化应用提供了坚实的理论依据和实践基础。在中

国石油化工股份有限公司的一项专利中公开了一种制备高

邻位双酚 F 的创新工艺，其核心是利用强酸型阳离子交换

树脂作为催化剂，主要选用 D-72 型、D005 型和 D008 型催

化剂类型，在催化反应中展现出了出色的性能和稳定性 [3]。

在制备过程中，首先应用 HCL 对阳离子交换树脂进行浸泡

处理，随后使用去离子水对其进行反复洗涤，保证催化剂的

纯净度和活性。需要注意，此种强酸型阳离子树脂催化剂不

仅具有高效的催化活性，且可反复、多次使用，催化活性在

多次使用中并不会降低，可有效降低生产成本，提高生产效

率，降低对环境产生的污染。与传统无机酸催化剂相比，强

酸型阳离子交换树脂可有效解决设备高腐蚀、环境污染大等

问题，符合绿色化学发展理念。

5 结语

随着全球对环保和可持续发展的日益重视，绿色化工

产业逐渐成为引领未来工业发展的重要方向，阳离子交换树

脂催化剂制备与改性技术取得明显进步，其稳定性、耐高温

性、酸强度、催化活性以及使用寿命得到了进一步提升，使

其在有机合成中的催化酯化、烷基化、酚类合成等方面得到

了广泛的应用。在后续发展中，为有效提高阳离子交换树脂

催化性能，需重点优化其微观结构设计，通过精心设计和调

整树脂的孔道结构、活性基团分布等更好地控制催化剂的催

化行为，提高其在特定反应中的活性和选择性。同时，还需

有机复合树脂与具有特殊性质的氧化物，形成具有协同效应

的复合材料，不断提高催化剂的稳定性、活性以及使用寿命。
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