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摘要：采用静态水热合成法制备了Ｚｎ负载量不同的ＺｎＡｌＰＯ４ 多相催化剂，并通过ＸＲＤ和ＸＰＳ分别对其结构和

组成进行了表征。通过对氨基甲酸酯热分解反应系统的分析和六亚甲基－１，６－二异氰酸酯（ＨＤＩ）回收率的考察，

自行设计并组装了六亚甲基二氨基二甲酸甲酯（ＨＤＣ）液相热分解制 ＨＤＩ的反应装置，并利用此装置考察了在

邻苯二甲酸二辛酯（ＤＯＰ）作热载体，邻苯二甲酸二甲酯（ＤＭＰ）作溶剂，反应温度５２３Ｋ，真空度０．０９ＭＰａ，氮气

流速１００ｍＬ／ｍｉｎ，进料速率１０．００ｇ／（ｇ·ｈ），ＺｎＡｌＰＯ４／ＨＤＣ（摩尔比）为１．０％的反应条件下，不同Ｚｎ负载量的

ＺｎＡｌＰＯ４ 催化ＨＤＣ液相热分解制ＨＤＩ的反应活性。实验结果表明：相对ＺｎＯ催化剂，ＺｎＡｌＰＯ４ 具有更高的催

化活性和更好的热稳定性，在Ｚｎ／ＡｌＰＯ４（摩尔比）为０．４时，ＨＤＩ收率可达６４．７８％。
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　　六亚甲基－１，６－二 异 氰 酸 酯（ＨＤＩ）系 脂 肪 族

二异氰酸酯（ＡＤＩ）中最重要的单体。由于其特殊

的直链饱和化学结构，赋予了相应制品具有优良

的耐黄性和高装饰性，以及耐化学、保光、快干、抗
粉化等一系 列 优 异 的 性 能，因 此，ＨＤＩ已 成 为 高

档涂料必加的一个重要组分，是继甲苯二异氰酸

酯（ＴＤＩ）、二 苯 甲 烷 二 异 氰 酸 酯（ＭＤＩ）之 后 需 求

量较大的异氰酸酯品种［１］。

目前ＨＤＩ工业生产主要采用光气法路线，该

路线存在环境污染严重、反应原料光气剧毒、产品

中残余氯难以除去而影响产品性能等诸多缺点［２］。

因此世界各国的化工科研工作者都致力于研究开

发无毒、无污染的ＨＤＩ非光气清洁生产工艺，其中

氨基甲酸酯热分解法，因具有环境友好、工业化应

用前景良好等优势而成为目前 ＨＤＩ清洁生产工艺

的研究热点。该工艺的研究重点与难点在于开发

催化活性高、价格便宜、工业应用前景良好的催化

体系，尤其是多相催化体系来实现氨基甲酸酯的高

效分解，以及采用合适的反应装置和工艺流程以实

现目标产物ＨＤＩ的有效分离与回收［３］。

笔者在前期研究基础上，发现ＺｎＡｌＰＯ４ 是通

过 锌 嵌 入 具 有 类 似 于 金 刚 石 结 构 的 块 磷 铝 矿

（ｂｅｒｌｉｎｉｔｅ）骨架结构中得到的六方晶系［４］，且金属

锌和铝催化热分解氨基 甲 酸 酯 制 ＨＤＩ具 备 相 对

较高的催化活性；但由于六亚甲基二氨基二甲酸

甲酯（ＨＤＣ）热 分 解 制 ＨＤＩ系 高 温 反 应［３，５－６］，以

金属锌和铝作催化剂，同时也存在催化剂因高温

熔解而导致失活的缺陷［５］。因此推测将兼备热稳

定性和化学稳定性的ＺｎＡｌＰＯ４应用于 ＨＤＣ液相

热分解制 ＨＤＩ反应体系中，应该在保留金属锌及

铝的较高催化活性的同时，也在一定程度上为防

止因催化剂熔解而导致易失活的缺陷有所改善。
基于此，笔者在文献［４］的基 础 上，对 液 相 热

分解ＨＤＣ制备ＨＤＩ反应装置的构建及ＺｎＡｌＰＯ４
在该反应体系中的催化性能进行了研究，力求就

ＺｎＡｌＰＯ４ 多相催化剂应用于ＤＭＣ胺解制备ＨＤＩ
整个工艺流程能有所突破，简化催化剂的分离及

后续处理工序。

１　实验部分

１．１　实验试剂

ＨＤＣ，参 考 文 献［４］制 备，质 量 分 数 大 于
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９８％；邻苯二甲酸二辛酯（ＤＯＰ）及邻苯二甲酸二

甲酯，工业品；其余试剂均为国产分析纯。

１．２　催化剂的制备

参考文献［４］，采用静态水热合成法制备了多

种不同Ｚｎ负载量的ＺｎＡｌＰＯ４ 催化剂。

１．３　催化剂的表征

催化剂的物相分析采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司的

Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型ＸＲＤ射线衍射仪，Ｃｕ　Ｋα 射线源，
镍滤光，管电压４０ｋＶ，电 流４０ｍＡ，扫 描 速 率１
（°）／ｍｉｎ，２θ范围６～８００。

催化剂的表 面 分 析 采 用 美 国 Ｑｕａｎｔｕｍ公 司

的Ｐｈｉ－２０００ＥＳＣＡ型ＸＰＳ射线光电子能谱仪，Ａｌ
Ｋα 射线源，真空度优于１０．６６６×１０－６　Ｐａ，以污染

碳的Ｃ１ｓ电子结合能２８４．６ｅＶ校准荷电效应。

１．４　液相催化热分解ＨＤＣ制备ＨＤＩ实验

基于对ＨＤＣ热分解制ＨＤＩ反应体系的分析，
同时参阅各类文献和专利［５，６］，笔者自行设计并组

装了ＨＤＣ液相热分解制 ＨＤＩ实验装置（见图１）。
通过其对ＨＤＩ回收率的实验考察，验证了所构建

的反应装置具有一定的合理性和可靠性。

图１　ＨＤＣ液相分解装置

１—裂解反应器；２—ＨＤＩ接收瓶；３—醇接收瓶；

４—磁力搅拌器；５—原料液储瓶；６—进料泵

具 体 实 验 操 作 步 骤 为：首 先 将 质 量 分 数 为

１０．０％的 ＨＤＣ与溶剂邻苯二甲酸二甲酯的混合

液加 入 到 原 料 液 储 瓶 中；然 后 按ＺｎＡｌＰＯ４／ＨＤＣ
（摩尔比）为１．０％的配比将定量催化剂经干燥研

磨后与一定量的热载体邻苯二甲酸二丁酯加入三

口烧瓶中，在以Ｎ２ 作载气、流量１００ｍＬ／ｍｉｎ，并

控制真空度０．０９ＭＰａ、反应温度５２３Ｋ、进料速

率１０．００ｇ／（ｇ·ｈ），当 接 收 瓶 中 没 有 液 滴 滴 下

时，结束反应，收集产物并称重。

ＨＤＩ收率计算采用测定粗 ＨＤＩ中的异氰酸

酯基团（—ＮＣＯ）的常规方法［７］：

ＨＤＩ收率＝
ＮＣＯ收率×１６８　Ｍ′２×４２

Ｍ ×１００％

式中：Ｍ′为粗产物质量，ｇ；Ｍ 为裂解反应中 ＨＤＩ
理论产量，ｇ；１６８为 ＨＤＩ的摩尔分子质量，ｇ。

２　结果与讨论

２．１　ＨＤＣ液相热分解制ＨＤＩ反应系统的分析

ＨＤＣ热分解制 ＨＤＩ反应方程式为：
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根据文 献 报 道［３，５－６］，ＨＤＣ分 解 制 ＨＤＩ是 一

个强吸热可逆反应，一般需要在相对较高的反应

温度 下 才 能 进 行。另 外 由 于 产 物 ＨＤＩ中 的

—ＮＣＯ基团极 其 活 泼，因 此，氨 基 甲 酸 酯 裂 解 反

应体系中，除发生通过 ＨＤＣ分解生成 ＨＤＩ的主

反应外，还有可能发生以下副反应：

１）氨基甲酸酯脱羧生成伯胺、烯烃和ＣＯ２，其
反应示意式如下。

２）反应生成的 ＨＤＩ如果没有及时移走，又会

与 ＨＤＣ反应生成脲基甲酸酯，反应式如下。
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３）ＨＤＩ与副产物胺反应生成副产物脲。

４）ＨＤＩ本身在高温会发生三聚。

同时 上 述 副 反 应 的 生 成 物，如 伯 胺、ＨＤＩ三

聚体等，又会和 ＨＤＩ发 生 反 应，生 成 难 以 再 裂 解

的交联 聚 氨 酯 脲 等。还 有，在 反 应 过 程 中，ＨＤＩ
和生成的醇不可避免会发生回反应。由此可见，

ＨＤＣ裂解反应体系相当的复杂。
因此，为提高 ＨＤＩ产率，有效抑制副反应，应

采取如下措施：１）强供热以保证反应正常进行；２）
减压操作以促使反应正向进行及 ＨＤＩ和醇的快速
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分离；３）通氮气并搅拌，促使ＨＤＩ和醇蒸汽快速逸

出，且降低蒸汽分压，防止它们在气相中重新反应

生成ＨＤＣ；４）采用分步冷凝对产物进行分离，使反

应平衡向产物方向移动，提高 ＨＤＣ的正向分解转

化率，并降低反应系统中—ＮＣＯ基团浓度，从而减

少副反应的发生；５）采用惰性溶剂溶解ＨＤＣ，既有

利于控制进料，又可稀释反应系统中的—ＮＣＯ基

团浓度，从而抑制副反应的发生。

ＨＤＣ液相热分解 反 应 装 置 及 操 作 步 骤 的 设

计均基于此分析。

２．２　ＨＤＣ液相热分解反应装置的验证

基于 ＨＤＣ热分解制 ＨＤＩ反应系统的分析，
可知评价其反应装置一个很重要的关键指标就是

产物 ＨＤＩ的回收率，即ＨＤＣ分解生成的ＨＤＩ能

否通过反应装置最大限度地被接收到。因此，针

对如图１所示的反应装置，设计了如下空白实验：
将液相催化 热 分 解 ＨＤＣ制 备 ＨＤＩ实 验 中 的 原

料 ＨＤＣ换算成相应量的 ＨＤＩ，其余均不变，在如

图１所示的反应装置中，按所述的实验条件及操

作步骤 对 ＨＤＩ的 回 收 率 进 行 了 考 察，三 组 ＨＤＩ
回收 率 重 复 实 验 结 果 分 别 为：９８．１％，９６．４％，

９７．５％。可见，三组重复实验中 ＨＤＩ回收率均达

到了９６％以上。所损失的 ＨＤＩ很可能是由于其

本身挥发性大，在操作过程未能完全冷凝下来而

在抽真空时被带走了。由此证实自行设计并组装

的 ＨＤＣ液相 分 解 制 ＨＤＩ反 应 装 置 具 有 一 定 的

合理性和可靠性。

２．３　ＨＤＣ液 相 催 化 热 分 解 制 ＨＤＩ实 验 结 果 及

分析

ＨＤＣ液相催化热分解制 ＨＤＩ实验结果见表

１。由 表１可 见：ＺｎＡｌＰＯ４ 的 催 化 活 性 要 优 于

ＺｎＯ的，且ＺｎＡｌＰＯ４ 催化剂中Ｚｎ的负载量存在

最佳值，在Ｚｎ／ＡｌＰＯ４（摩尔比）为０．４时，ＨＤＩ的

收率达到最大值（６４．７８％）。并且，在Ｚｎ／ＡｌＰＯ４
（摩尔比）为１．５时，ＨＤＩ的收率与ＺｎＯ／ＨＤＣ（摩

尔比）为０．５％时基本接近。
通过ＸＰＳ和 ＸＲＤ分 别 对ＺｎＡｌＰＯ４ 的 组 成

和结构进行了分析表征。其中Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 催化剂

的Ｚｎ２ｐ３／２ ＸＰＳ 谱 见 图 ２。从 图 ２ 可 知：其 中

Ｚｎ２ｐ３／２的电子结 合 能 为１　０２２．３ｅＶ，比 文 献 报 道

的ＺｎＯ中Ｚｎ２ｐ３／２的 电 子 结 合 能（１　０２１．８±０．３
ｅＶ）要大［８］。同 时 结 合 前 文［４］中 有 关ＺｎＡｌＰＯ４
的分析 表 征 结 果，表 明Ｚｎ２＋ 是 嵌 入 了 ＡｌＰＯ４ 骨

架中，从 而 导 致 该 催 化 剂 结 构 中 的Ｚｎ２＋ 比ＺｎＯ
中的Ｚｎ２＋ 具有更强的亲电性能。另外，结合文献

报道的 ＨＤＣ热分解制备 ＨＤＩ为消去反应［５，９－１０］

的实验事实，推测相 对ＺｎＯ来 讲，由 于ＺｎＡｌＰＯ４
中具有更强 的 亲 电 性 能 的Ｚｎ２＋ 更 易 于 与 氨 基 甲

酸酯羰基氧原子作用或配位，从而更好地使底物

ＨＤＣ活化，而导 致ＺｎＡｌＰＯ４ 的 催 化 活 性 要 优 于

ＺｎＯ。
表１　催化热分解实验结果

序号 催化剂１） ｍ（焦质）／ｍ（物料２）） ＨＤＩ收率，％
１ ＺｎＡｌＰＯ４（０） ０．０６１　３　 １３．００
２ ＺｎＡｌＰＯ４（０．１） ０．０８０　９　 ２８．１３
３ ＺｎＡｌＰＯ４（０．２） ０．０８１　２　 ４４．８７
４ ＺｎＡｌＰＯ４（０．３） ０．０８２　３　 ５６．２５
５ ＺｎＡｌＰＯ４（０．４） ０．０８３　４　 ６４．７８
６ ＺｎＡｌＰＯ４（０．５） ０．１３１　７　 ２５．９０
７ ＺｎＡｌＰＯ４（０．６） ０．１４８　３　 ３３．１７
８ ＺｎＡｌＰＯ４（０．７） ０．１５９　７　 ３７．８４
９ ＺｎＡｌＰＯ４（０．８） ０．１５８　７　 ４２．１７
１０ ＺｎＡｌＰＯ４（０．９） ０．１５８　３　 ４６．３２
１２ ＺｎＡｌＰＯ４（１．５） ０．１６０　１　 ４８．８９
１３ ＺｎＯ（０．５） ０．２０５　４　 ４７．６２
１４ ＺｎＯ（０．６） ０．２２０　６　 ４６．８１
１５ ＺｎＯ（１．０） ０．２６７　９　 ４３．０７

　　注：１）序号１～１２括号中数据为Ｚｎ与ＡｌＰＯ４ 的摩尔分数，序号

１３～１５括号中数据为ＺｎＯ与ＨＤＣ的摩尔分数；下同。

２）ＨＤＣ＋催化剂。

图２　催化剂的Ｚｎ２ｐ３／２ＸＰＳ谱

Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 摩 尔 比 值 为 ０．４、０．５、１．５ 的

ＺｎＡｌＰＯ４ 及ＺｎＯ的 ＸＲＤ谱 图，见 图３。从 图３
可以看出：当Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 摩尔数比值为０．４时，其

ＸＲＤ谱图（ａ）与ｂｅｒｌｉｎｉｔｅ标 准 结 构（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．
７６－２２７）完 全 吻 合。当Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 摩 尔 数 比 值 为

０．５时，其ＸＲＤ谱图（ｃ）中出现了杂相ＺｎＯ的特

征吸收；并且随着Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 摩尔数比值增至１．５
时，其ＸＲＤ谱图（ｄ）中杂相ＺｎＯ的特征吸收相对

ｂｅｒｌｉｎｉｔｅ特 征 吸 收 明 显 增 强 了，即 意 味 着 杂 相

ＺｎＯ的含量也相应增多了。

７７第３０卷 第１期 孙大雷，等．ＺｎＡｌＰＯ４ 催化分解氨基甲酸酯制备六亚甲基－１，６－二异氰酸酯 　



图３　不同催化剂的ＸＲＤ谱

（ａ）－ＺｎＡｌＰＯ４（０．４）；（ｂ）－ＺｎＯ；（ｃ）－ＺｎＡｌＰＯ４（０．５）；

（ｄ）－ＺｎＡｌＰＯ４（１．５）

根据图３对部分催化剂ＸＲＤ谱图的分析，推
测表１中 随Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 摩 尔 比 值 变 化，ＺｎＡｌＰＯ４
催化活性出现规律性改变的原因可能有两个：１）
在Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 摩尔比值为０～０．４范围内，负载进

入的Ｚｎ都 嵌 入 了 ＡｌＰＯ４ｂｅｒｌｉｎｉｔｅ骨 架 中，这 样

随着Ｚｎ负 载 量 的 增 加，相 应 的 就 增 加 了 催 化 活

性组分的量，促进了 ＨＤＣ液相分解制 ＨＤＩ反应

速率的提高，相应的产物 ＨＤＩ的收率也呈递增趋

势。２）另一 方 面，随 着Ｚｎ负 载 量 的 再 进 一 步 加

大，当超过了Ｚｎ嵌 入 ＡｌＰＯ４ 骨 架 中 量 的 上 限 值

后，活性组分ＺｎＯ可能对载体表面形成了包 裹，
一定程度上促成了催化剂的团聚，使得催化活性

下降。当活 性 组 分ＺｎＯ再 进 一 步 的 加 大，导 致

ＡｌＰＯ４ 完全包裹后，其催化活性就与ＺｎＯ的基本

接近。因此，Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 最佳摩尔比值为０．４。另

外焦质占物料质量分数数据表明，只要是结晶完

全，无ＺｎＯ杂相存在的ＺｎＡｌＰＯ４ 作催化剂，其焦

质的生成量明显比有ＺｎＯ包裹了的ＺｎＡｌＰＯ４ 催

化剂作用下的量要少得多。

３　结　论

　　制 备 的ＺｎＡｌＰＯ４多 相 催 化 剂 对 氨 基 甲 酸 酯

热分解反应 具 有 较 好 的 催 化 活 性，其 中Ｚｎ的 负

载量和负载状态是影响催化活性的重要因素。当

Ｚｎ／ＡｌＰＯ４ 摩尔数比为０．４时，Ｚｎ完全嵌入的块

磷铝矿骨架 中，ＨＤＣ的 转 化 率１００％，ＨＤＩ的 收

率为６４．７８％。结合前文ＺｎＡｌＰＯ４ 催化ＤＭＣ胺

解合成ＨＤＣ，简化了两步法ＤＭＣ制备ＨＤＩ的分

离工艺流程，具备潜在的工业化潜力。
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Ｈβ分子筛催化合成２－乙基蒽醌的气相色谱分析

沈 杰１，２，彭丽君２，孙小强１，王公应１，２，３，贾树勇１，２，３＊

（１．常州大学石油化工学院，江苏 常州２１３１６４；

２．常州化学研究所，常州市绿色化学与技术重点实验室，江苏 常州２１３１６４；

３．中国科学院成都有机化学研究所，四川 成都６１００４１）

摘要：建立了 Ｈβ分 子 筛 催 化 邻 苯 二 甲 酸 酐 和 乙 苯 一 步 法 合 成２－乙 基 蒽 醌 的 气 相 色 谱 分 析 方 法。选 择

ＥｑｕｉｔｙＴＭ－１毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）和氢火焰离子化检测器，以萘为内标物，采用内标标准曲

线法对反应液中的邻苯二甲酸酐和２－乙 基 蒽 醌 进 行 定 量 分 析。实 验 结 果 表 明，该 分 析 方 法 在 实 验 浓 度 范 围

内线性关系良好，对邻苯二甲酸酐、２－乙基蒽醌的 线 性 相 关 系 数 分 别 为０．９９８　３２和０．９９９　７２，回 收 率 分 别 为

９８．８０％～１０２．６７％和９８．３７％～１０１．９４％，相对标准偏差分别为０．８７％～２．０８％和０．６７％～１．７６％。该 方

法具有简单、快速、准确度高、重现性好的特点。

关键词：气相色谱　内标法　邻苯二甲酸酐　２－乙基蒽醌

中图分类号：Ｏ６２６．３２　　文献标识码：Ａ

　　２－乙基蒽醌（２－ＥＡＱ）为浅黄色粉末或亮黄色

鳞片状固体，是２－烷基蒽醌中用量最大也是最重

要的品种之一，主要用作蒽醌法合成过氧化氢的

载氢 介 质，也 可 以 用 作 制 备 感 光 化 合 物、光 筛 树

脂、光敏聚合 催 化 剂 和 染 料 中 间 体 等［１－４］。目 前，

２－ＥＡＱ的工业化生产普遍采用苯酐法，主要分为

两步：邻苯二甲酸酐（ＰＨＡ）和乙 苯（ＥＢＥＮ）在 无

水ＡｌＣｌ３ 的 催 化 作 用 下，得 到 中 间 产 物２－（４′－乙

基苯甲酰基）苯甲酸（２－ＥＢＢＡ）；再经发烟 Ｈ２ＳＯ４
或浓 Ｈ２ＳＯ４ 催化，脱水闭环得到２－ＥＡＱ［５－７］。该

两步法工艺采用均相催化剂 ＡｌＣｌ３ 和 Ｈ２ＳＯ４，虽

然具 有 催 化 活 性 高、反 应 条 件 温 和、成 本 低 等 优

点，但 是 它 们 在 使 用 过 程 中 存 在 操 作 危 险、用 量

大、易形成络合物、三废多、腐蚀设备、环境污染严

重等缺点［８］。因 此，开 发 固 体 酸［９－１２］一 步 催 化 且

环境友好工艺来替代传统的两步均相催化路线是

当前研究的重点，同时建立一种可靠的定量分析

方法对于该反应的深入研究具有重要的意义。
笔者建立了以ＰＨＡ和ＥＢＥＮ为原料，Ｈβ分
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