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　　甲苯二氨基甲酸甲酯（ＴＤＣ），是碳酸酯法制备
甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）的中间产物．碳酸二甲酯
（ＤＭＣ）代替光气与２，４二氨基甲苯（ＴＤＡ）反应合
成ＴＤＣ，ＴＤＣ经催化或热分解制得 ＴＤＩ，这是一条
没有污染物产生的绿色合成路线．碳酸酯法制备
ＴＤＩ的关键是ＴＤＣ的催化合成．在以往的研究中，
催化以上反应采用过碱性催化剂［１］、路易斯酸催化

剂［２］、Ｎ，Ｎ取代的氨基甲酸酯的锌或铜的配合
物［３］等类型的催化剂，从未有应用生物酶催化剂的

有关报道．
在非水介质中，生物酶对合成反应有较强的催

化活性［４］，并具有反应条件温和、后处理容易、结

构稳定、不容易失活等优点．本文研究了生物酶催

化剂上甲苯二氨基甲酸甲酯的合成．

１实验方法
在具塞磨口锥形瓶中加入一定量的 ＤＭＣ（脱

水）、ＴＤＡ、有机溶剂和酶，于恒温水浴振荡器中反
应．用美国Ｗａｔｅｒｓ公司５１５型双泵高效液相色谱仪
（ＨＰＬＣ）进行主产物分析．

２结果与讨论
２．１生物酶催化剂的筛选

本文选择了几种在非水介质中具有催化活性的

酶作为该反应的催化剂，且在其最适温度范围内进

行反应．实验结果如表１所示．
表１不同酶催化合成ＴＤＣ的活性
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　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＴＤＡ）／ｎ（ＤＭＣ）＝１／２０，Ｅｎｚｙｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ３４．７２ｍｇ／ｍＬ

　　由表１可知，木瓜蛋白酶（Ｐａｐａｉｎ）、风味蛋白
酶（Ｆｌａｖｏｕｒｚｙｍｅ）、胃蛋白酶（Ｐｅｐｓｉｎ）对此反应有一

定的催化活性．其中，Ｐａｐａｉｎ为催化剂时，ＴＤＣ产
率最高，且其成本最低．故选择木瓜蛋白酶作为该
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反应的催化剂进行研究．
２．２有机溶剂的筛选

有机溶剂对酶的影响，一般用 ｌｏｇＰ来表示．实
验考察了四氢呋喃、甲苯等有机溶剂对Ｐａｐａｉｎ催化
此反应的影响，实验结果见表２．

表２不同有机溶剂对ｐａｐａｉｎ的影响
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅＥｎｚｙｍａｔｉｃ
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Ｔｏｌｕｅｎｅ ２．５ ０．７３

ｎＨｅｘａｎｅ ３．５ １．２０

ＮｏＳｏｌｖｅｎｔ  ３．５１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＴＤＡ）／ｎ（ＤＭＣ）＝１／１０，Ｂｉｏｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１７．４ｍｇ／ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４０℃，ｒｅａｃ
ｔｉｏｎｔｉｍｅ４０ｍｉｎ

　　由表２可知，木瓜蛋白酶在所用的四种溶剂和
无溶剂条件下对此反应均有一定的催化活性．其
中，四氢呋喃（Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ）为溶剂时 Ｐａｐａｉｎ催
化此反应活性最强．本文又考察了溶剂用量对ＴＤＣ
产率的影响（图略），得到 Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ用量为
１５ｍＬ／ｇＰａｐａｉｎ时，ＴＤＣ产率最高达到３．８４％．
２．３反应条件对Ｐａｐａｉｎ催化活性的影响

分别考察了反应温度、底物配比、酶浓度和反

应时间对Ｐａｐａｉｎ催化合成 ＴＤＣ的影响．实验结果
如图１～４所示．

图１反应温度对Ｐａｐａｉｎ催化合成ＴＤＣ产率的影响
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＴＤＣｙｉｅｌｄｂｙＰａｐａｉｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＴＤＡ）／ｎ（ＤＭＣ）＝１／２０，ｅｎｚｙｍｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１７．３６ｍｇ／ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ６０ｍｉｎ，ｒｅｖｏｌｕ
ｔｉｏｎｓ１５０ｒｐｍ／ｍｉｎ

图２底物配比对Ｐａｐａｉｎ催化合成ＴＤＣ产率的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎＴＤＣｙｉｅｌｄｂｙＰａｐａｉｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＴＤＡ１ｇ，ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ１５ｍＬ／ｇｐａ
ｐａｉｎ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ６０ｍｉｎ，
ｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓ１５０ｒｐｍ／ｍｉｎ

图３Ｐａｐａｉｎ浓度对催化合成ＴＤＣ产率的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｎｚｙｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＴＤＣｙｉｅｌｄｂｙＰａｐａｉｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＴＤＡ１ｇ，ｎ（ＴＤＡ）／ｎ（ＤＭＣ）＝１／２０，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ６０ｍｉｎ，ｒｅｖｏｌｕ
ｔｉｏｎｓ１５０ｒｐｍ／ｍｉｎ

图４反应时间对Ｐａｐａｉｎ催化合成ＴＤＣ产率的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅｏｎＴＤＣｙｉｅｌｄｂｙＰａｐａｉｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＴＤＡ１ｇ，ｎ（ＴＤＡ）／ｎ（ＤＭＣ）＝１／２０，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４０℃，ｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎｓ１５０ｒｐｍ／ｍｉｎ，ｅｎ
ｚｙｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１７．３６ｍｇ／ｍＬ
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　　由图１可知，反应温度为４０℃时，ＴＤＣ产率
达到最大为 ３．９１％．由图 ２可知，ｎ（ＴＤＡ）／ｎ
（ＤＭＣ）＝１／２０时，ＴＤＣ产率达到最大．
　　由图３可知，酶浓度为１７．４ｍｇ／ｍＬ时，ＴＤＣ
产率达到最大值３．９４％．由图４可知，反应４０分
钟时，ＴＤＣ达到最高产率．

３结论
（１）木瓜蛋白酶对 ＴＤＡ与 ＤＭＣ为原料合成

ＴＤＣ反应有较好的催化活性，适宜溶剂为四氢呋
喃，其用量为１５ｍＬ／ｇＰａｐａｉｎ．

（２）优化了木瓜蛋白酶催化合成ＴＤＣ的反应条

件．在 ｎ（ＴＤＡ）／ｎ（ＤＭＣ）＝１／２０、酶浓度为１７．４
ｍｇ／ｍＬ、反应温度４０℃、反应时间为４０分钟时，
ＴＤＣ产率达到３．９４％．
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更 正

因工作失误，发表在２００６年第２０卷，第６期，作者尹京花等论文“掺铁 ＴｉＯ２纳米微粒的制备及光催化活性”中的图１、

图２有误，更正为：

　　　图１ＴｉＯ２溶胶的ＴＧＤＴＡ图
　　　Ｆｉｇ．１ＴＧＤＴＡｐｒｏｆｉｌｅｏｆＴｉＯ２ｇｅｌ

图２不同掺铁量的ＴｉＯ２样品ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｒａｔｉｏＦｅ３＋－ＴｉＯ２
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