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摘要：研究了无溶剂条件下 Ｓｂ２Ｏ３催化二苯甲烷二氨基甲酸苯酯（ＭＤＰＣ）热分解制备二苯甲烷二异氰酸酯
（ＭＤＩ），考察了Ｓｂ２Ｏ３的制备条件与反应条件对ＭＤＰＣ热分解反应性能的影响．结果表明，立方相Ｓｂ２Ｏ３于４００℃
焙烧３ｈ，催化性能最好；适宜的反应条件为立方相Ｓｂ２Ｏ３用量为原料总重的１．０％，于２２０℃、０．６７ｋＰａ，反应
１２ｍｉｎ，此时ＭＤＰＣ转化率达到９９．３％，ＭＤＩ选择性８４．４％．
关键词：Ｓｂ２Ｏ３；二苯甲烷二异氰酸酯；催化热分解；二苯甲烷二氨基甲酸苯酯；异氰酸酯；二苯甲烷二氨基甲酸

甲酯
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　　二苯甲烷二异氰酸酯（ｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ４，４’
ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ，ＭＤＩ）是制备聚氨酯弹性体、泡沫、涂
料、皮革等的主要原料，是一种极其重要的异氰酸

酯［１］，在建筑、机械、家具等方面都有广泛的应

用［２－３］．传统的ＭＤＩ生产工艺为光气法，该法虽然
技术成熟但存在光气剧毒、副产物腐蚀设备、产品

残余氯难去除和环境污染等缺点．随着人们环保意
识的日益加强，非光气法生产ＭＤＩ工艺将成为研究
热点．在非光气法工艺中，二苯甲烷二氨基甲酸酯
热分解是最具有工业化前景的路线［４－６］．陈东等［７］

以超细ＺｎＯ为催化剂，邻苯二甲酸二丁酯为溶剂，
研究了 ２６０℃时 ３％的二苯甲烷二氨基甲酸甲酯
（ＭＤＣ）热分解反应，ＭＤＩ产率５２．１％．关雪等［８］

以邻苯二甲酸二丁酯为溶剂，ＺｎＯ／Ｚｎ为催化剂，
将２．５％ＭＤＣ溶液在２５０℃进行热分解，ＭＤＩ产率
６７．３％．王建国等［９］在２７５℃时以Ｚｎ／ＳＢＡ１５为催
化剂，“邻苯二甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二异辛酯”

为混合溶剂，将０．３％ ＭＤＣ热分解生成ＭＤＩ，产率
为８４．３％．Ｚｈａｏ等［１０］在 ２８０℃时以锌粉为催化
剂，“硝基苯与四氢呋喃”为混合溶剂，２％ ＭＤＣ热
分解生成ＭＤＩ产率为８７．３％．博斯曼等［１１］公开了

一种有机多氨基甲酸酯分解成有机多异氰酸酯和苯

酚的方法，该法在低温下可以高产率获得有机多异

氰酸酯．有溶剂条件下虽然产率较高，且能减少聚
合反应的发生，但加入大量高沸点溶剂使产物浓度

低，造成ＭＤＩ后续分离提纯工艺复杂、反应温度
高．因此降低反应温度，提高产物浓度及产率是目
前热分解制备ＭＤＩ急需解决的问题．

我们用自制的Ｓｂ２Ｏ３在无溶剂条件下催化二苯
甲烷二氨基甲酸苯酯（ＭＤＰＣ）热分解制备 ＭＤＩ，考
察催化剂制备条件以及反应条件对热分解反应性能

的影响．

１实验部分

１．１催化剂的制备
ａ．市售Ｓｂ２Ｏ３（分析纯，国药集团化学试剂有

限公司），未处理，记为Ｓｂ２Ｏ３０．

ｂ．斜方相Ｓｂ２Ｏ３的合成
［１２－１５］．

将１．５ｇ聚乙烯吡咯烷酮（分析纯，国药集团
化学试剂有限公司）和０．６ｇＳｂＣｌ３（分析纯，国药集
团化学试剂有限公司）溶解在 １２０ｍＬ乙醇（分析
纯，广东光华科技股份有限公司）水溶液（１∶１，ｖ／
ｖ）中，再加入０．６ｇＮａＯＨ，然后转入１００ｍＬ带聚
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四氟内衬的反应釜内，１７０℃反应２４ｈ，反应完后
自然冷却，分别用水、乙醇洗涤，６０℃真空干燥２
ｈ．备用，记为Ｓｂ２Ｏ３１．

ｃ．立方相Ｓｂ２Ｏ３的合成
［１２－１５］．

将１．５ｇＳｂＣｌ３，溶于６０ｍＬ乙二醇（分析纯，
广东光华科技股份有限公司）中成透明溶液，然后

加入 ６０ｍＬＨ２Ｏ，得乳状胶体，搅拌 １５ｍｉｎ，用
ＮａＯＨ调节 ｐＨ值８～９，继续搅拌２０ｍｉｎ，然后转
入１００ｍＬ带聚四氟内衬的反应釜内，１２０℃反应
１２ｈ．去离子水洗涤３次（１００ｍＬ／次），乙醇２次
（４０ｍＬ／次），６０℃ 真空干燥 ６ｈ．备用，记为
Ｓｂ２Ｏ３２．

１．２　催化剂的表征
Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试在菲利浦公司的 Ｘ’

ＰｅｒｔｐｒｏＭＰＤ型 Ｘ射线仪上进行．Ｃｕ靶（λ＝
０．１５４０ｎｍ），管电压４０ｋＶ，管电流３５ｍＡ，石墨单
色滤光片，连续扫描，扫描范围２θ＝１０°～８０°，扫
描速度０．２°／Ｓ．扫描电镜（ＳＥＭ）表征采用ＦＥＩ公司
的ＩＮＳＰＥＣＴＦ型扫描电镜，工作电压２０ｋＶ．
１．３　ＭＤＰＣ热分解反应

称取一定量的反应物 ＭＤＰＣ（自制）和催化剂
放入三颈瓶中，依次安装温度计、蒸馏头、冷凝管、

尾接管和接收瓶，连接真空系统．升至２２０℃，抽
真空至０．６７ｋＰａ，反应１２ｍｉｎ，见Ｓｃｈｅｍｅ１所示．

图式 １ＭＤＰＣ的热分解反应式
Ｓｃｈｅｍｅ１ＴｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＤＰＣｔｏＭＤＩａｎｄｐｈｅｎｏｌ

２结果与讨论
２．１制备条件对Ｓｂ２Ｏ３催化性能的影响
２．１．１制备方法的影响　在相同条件下，考察了两
种不同晶型和市售 Ｓｂ２Ｏ３催化 ＭＤＰＣ热分解制备
ＭＤＩ的催化性能，如表１所示．从表中可以看出，
Ｓｂ２Ｏ３２的催化性能最好，ＭＤＩ的选择性为４２．１％．
在图１中，Ｓｂ２Ｏ３０和Ｓｂ２Ｏ３１为斜方相晶体，

表１不同制备方法制备的Ｓｂ２Ｏ３催化性能比较
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＳｂ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＭＤＰＣ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＭＤＩ ＭＰＩ

Ｓｂ２Ｏ３０ ９７．６ １９．３ １３．３

Ｓｂ２Ｏ３１ ９８．６ ８．３ ７．９

Ｓｂ２Ｏ３２ ９７．９ ４２．１ １７．３

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓ
ｓｕｒｅ０．６７ｋＰａ，０．５％ ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｒｅ
ａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１２ｍｉｎ．

Ｓｂ２Ｏ３２为立方相晶体．可见，立方相的 Ｓｂ２Ｏ３对
ＭＤＰＣ热分解制备ＭＤＩ的催化性能最佳．因此，选
择立方相Ｓｂ２Ｏ３的合成方法制备催化剂．

图１不同方法制备的Ｓｂ２Ｏ３的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｂ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

２．１．２焙烧温度的影响　图２为不同焙烧温度对立
方相Ｓｂ２Ｏ３催化性能的影响．可以看出，在２００℃
焙烧的催化剂上，ＭＤＰＣ的转化率可达９４．９％，但
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图２焙烧温度对立方相Ｓｂ２Ｏ３催化性能的影响

Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｕｂｉｆｏｒｍＳｂ２Ｏ３ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ０．６７ｋＰａ，０．５％ ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｒａｗ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１２ｍｉｎ．

ＭＤＩ选择性仅４４．０％，较多生成了聚合物；至４００
℃时ＭＤＰＣ转化率和 ＭＤＩ选择性分别增至９８．８％
和７３．２％．至 ５００℃时，催化剂性能开始下降，
ＭＤＰＣ转化率降为９８．０％，ＭＤＩ选择性为５７．２％．
图３为立方相Ｓｂ２Ｏ３在不同焙烧温度时的ＸＲＤ谱．
由图可见，焙烧温度在２００～４００℃时，立方相的

图３立方相Ｓｂ２Ｏ３在不同焙烧温度时的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｕｂｉｆｏｒｍＳｂ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓｂ２Ｏ３未发生结构变化，结晶度随着温度的升高而
增大；当温度升至 ５００℃时，立方相 Ｓｂ２Ｏ３变为
Ｓｂ２Ｏ４

［１４］，催化剂活性组分发生了变化，导致催化

活性下降．因此，焙烧温度４００℃为宜．

２．１．３焙烧时间的影响　焙烧时间对立方相 Ｓｂ２Ｏ３
催化性能的影响，如图４所示．可以看出，催化剂
于４００℃焙烧２ｈ后其催化活性较好；至３ｈ时，
ＭＤＰＣ的转化率从９８．３％略增至９８．５％，继续延长
焙烧时间，ＭＤＰＣ的转化率变化不明显．而对于
ＭＤＩ选择性，焙烧 ３ｈ时，ＭＤＩ选择性最大，为
７９．８％；继续延长时间则下降．

图４焙烧时间对立方相Ｓｂ２Ｏ３催化性能的影响

Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｕｂｉｆｏｒｍＳｂ２Ｏ３ａｃｔｉｖｉｔｙ．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ０．６７ｋＰａ，０．５％ ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１２ｍｉｎ

　　图５为不同焙烧时间的立方相 Ｓｂ２Ｏ３的 ＳＥＭ
照片．可以看出，３个样品相比较，Ｓｂ２Ｏ３（１ｈ）粒径
最大，Ｓｂ２Ｏ３（５ｈ）粒径次之，Ｓｂ２Ｏ３（３ｈ）粒径最小．
颗粒越小，活性位越多，催化剂的催化性能越好．
这与三个样品的催化性能差异相吻合．综合考虑，
催化剂的焙烧时间以３ｈ为宜．
２．２反应条件的影响
２．２．１反应温度的影响　反应温度是催化ＭＤＰＣ热
分解制备ＭＤＩ的关键因素之一．考察了反应温度对
热分解反应的影响．实验结果如图６．随着反应温
度升高，ＭＤＰＣ转化率和ＭＤＩ选择性都先增大后减
小．当升温至２００℃时，ＭＤＰＣ开始边熔化边分解，
但ＭＤＩ的选择性较低，为２３．６％．当温度升高至
２２０℃时，ＭＤＰＣ转化率达到最大值，为 ９８．５％；
ＭＤＩ选择性最大，为７９．８％．继续升高温度时，部
分未反应的 ＭＤＰＣ被带出反应体系或过热 ＭＤＩ与
苯酚在被蒸出过程中生成了ＭＤＰＣ，导致ＭＤＰＣ转
化率下降；过高反应温度也增加了 ＭＤＩ聚合反应，
致使ＭＤＩ选择性下降．因此，反应温度为 ２２０℃
为宜．
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Ｓｂ２Ｏ３（１ｈ）　　　　　　　　　 Ｓｂ２Ｏ３（３ｈ）　　　　　　　　　Ｓｂ２Ｏ３（５ｈ）

图５不同焙烧时间的立方相Ｓｂ２Ｏ３的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｂ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图６反应温度对催化ＭＤＰＣ热分解反应的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＭＤＰＣｐｙｒｏｌｙｓｉｓ．
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．６７ｋＰａ，０．５％
ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１２ｍｉｎ

２．２．２真空度的影响　该反应属于平衡可逆反应，
提高反应体系的真空度，移走苯酚，可促进反应正

向进行，提高ＭＤＩ产率．因此考察真空度对催化热
分解反应的影响，如图７所示．随着真空度的提高，
ＭＤＰＣ转化率逐渐减小，而ＭＤＩ选择性明显呈递增
趋势，当真空度提高至０．６７ｋＰａ时，ＭＤＩ选择性达
到７９．８％．真空度提高时，生成的副产物苯酚能及
时从反应体系中脱离进入低温馏分中，降低了反应

液中副产物的浓度，促进平衡移动，增大产率．真
空度的提高也促进单异氰酸酯 ＭＰＩ进一步转化成
ＭＤＩ．真空度提高至０．４０ｋＰａ时，ＭＤＰＣ的转化率
降至８３．４％，主要是由于真空度提高后，ＭＤＰＣ未
参加反应就被蒸出脱离反应器，而造成原料损失．
因此，真空度选为０．６７ｋＰａ．
２．２．３反应时间的影响　反应时间对热分解反应的

图７真空度对催化ＭＤＰＣ热分解反应的影响
Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎＭＤＰＣｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２０℃，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１２ｍｉｎ，０．５％ ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎ

ｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

影响如图８．ＭＤＰＣ转化率随着反应时间延长先增
大后趋于稳定，但ＭＤＩ选择性先增大后减小，反应
进行至１２ｍｉｎ时，ＭＤＩ选择性达到最大值７９．８％．
反应时间延长有利于单异氰酸酯 ＭＰＩ继续分解生
成ＭＤＩ，因此ＭＤＩ选择性会增大．反应进行１２ｍｉｎ
后再延长反应时间，ＭＤＩ选择性开始下降，主要是
由于 ＭＤＩ分子中的异氰酸根（ＮＣＯ）是热敏性基
团，长时间处于高温环境中会发生聚合反应．因
此，反应时间选为１２ｍｉｎ．
２．２．４催化剂用量的影响　催化剂用量对热分解反
应的影响，如图９所示．随着催化剂用量的增加，
ＭＤＰＣ转化率变化不明显，ＭＤＩ选择性先增大后减
小，当催化剂用量为原料总重的１．０％时，ＭＤＩ选
择性达到最大值８４．４％，ＭＤＰＣ转化率９９．３％；当
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图８反应时间对催化ＭＤＰＣ热分解反应的影响
Ｆｉｇ．８ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＭＤＰＣｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２０℃，
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．６７ｋＰａ，０．５％ ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔ

ｉｎｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

催化剂用量继续增加时，ＭＤＩ选择性开始下降．这
可能主要是过量的催化剂加速了热分解反应的进行

同时也促进了ＭＤＩ聚合反应的发生［８］．因此，合适
的催化剂用量为原料总重的１．０％．

图９催化剂用量对催化ＭＤＰＣ热分解反应的影响
Ｆｉｇ．９ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎＭＤＰＣｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２０℃，
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．６７ｋＰａ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１２ｍｉｎ

２．３催化剂重复使用性
催化剂重复使用性的考察结果如表２所示．新

鲜催化剂使用一次后，先用溶剂超声洗涤，再４００
℃重新焙烧３ｈ，进行使用．从表中实验数据可见，
催化剂的催化性能未下降．图１０为催化剂使用一
次后经溶剂洗涤处理和重新焙烧处理的ＳＥＭ照片，
从图中看到，催化剂使用过后，表面被包覆，活性

位被覆盖，经重新焙烧后，表面覆盖物消失，活性

位又恢复．图１１为催化剂使用一次后和经溶剂洗
涤再重新焙烧后的 ＸＲＤ谱，从图中可以看出，
Ｓｂ２Ｏ３使用一次后和再重新焙烧后的活性组份未发
生变化，晶体结构仍为立方晶系．因此，催化剂可
通过反复焙烧进行循环使用．

表２催化剂重复使用性能考察
Ｔａｂｌｅ．２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅｕｓｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｒｅｕｓｅ／ｔｉｍｅｓ
ＭＤＰＣ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＭＤＩ ＭＰＩ

０ ９９．１ ８２．３ ５．５

１ ９８．６ ８３．０ ３．１

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓ
ｓｕｒｅ０．６７ｋＰａ，１．０％ ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｒｅ
ａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１２ｍｉｎ．

图１０使用过的Ｓｂ２Ｏ３和重新焙烧后Ｓｂ２Ｏ３的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１０ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｂ２Ｏ３ｕｓｅｄｏｎｃｅａｎｄＳｂ２Ｏ３
ｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｆｔｅｒｕｓｉｎｇｏｎｃｅ

ａ．Ｓｂ２Ｏ３ｕｓｅｄｏｎｃｅ；ｂ．Ｓｂ２Ｏ３ｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｆｔｅｒｕｓｉｎｇｏｎｃｅ

图１１使用过的Ｓｂ２Ｏ３和重新焙烧后Ｓｂ２Ｏ３的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｂ２Ｏ３ｕｓｅｄｏｎｃｅａｎｄＳｂ２Ｏ３
ｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｆｔｅｒｕｓｉｎｇｏｎｃｅ

ａ．Ｓｂ２Ｏ３ｕｓｅｄｏｎｃｅ；ｂ．Ｓｂ２Ｏ３ｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｆｔｅｒｕｓｉｎｇｏｎｃｅ
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３结　论
通过对不同晶型的Ｓｂ２Ｏ３催化ＭＤＰＣ热分解制

备ＭＤＩ的催化性能比较，得出立方相Ｓｂ２Ｏ３有较好
的催化性能，ＭＤＰＣ转化率 ９９．３％，ＭＤＩ选择性
８４．４％．无溶剂条件下的热分解避免了使用高沸点
溶剂，提高了产物浓度，并简化提纯工艺，降低能

耗，为非光气法合成ＭＤＩ提供了一条新的途径．

参考文献：

［１］　ＸｕＰｅｉｌｉｎ（徐培林），ＺｈａｎｇＳｈｕｑｉｎ（张淑琴）．Ｈａｎｄ
ｂｏｏｋｏｆＰｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＭａｔｅｒｉａｌｓ（聚氨酯材料手册）［Ｍ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ（化学工业出版社），
２００２．７：１．

［２］　ＺｕｏＪｕｎｒｕ（左浚如），ＣｈｅｎｇＪｕｅ（程 珏），ＬｉｎＸｉｎ（林
欣），ｅｔａｌ．Ｃｕｒｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｉｓｏｃｙａｎａｔｅ／ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（Ｃｈｉ
ｎａ）（化工学报），２０１２，６３（８）：２６２９－２６３４．

［３］　ＧｕｏＪｉｎｔａｎｇ（郭锦棠），ＬｉｎＦａｎｇｑｉａｎ（林芳茜），Ｌｉｕ
Ｂｉｎｇ（刘冰），ｅｔａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｏｌｙ
ｃａｒｂｏｎａｔｅｕｒｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（Ｃｈｉｎａ）（化工学报），２００６，５７（７）：
１７０９－１７１３．

［４］　ＬＩＦａｎｇ（李 芳），ＷＡＮＧＹａｎｊｉ（王延吉），ＭＩＡＯＪｉｎｇ
（苗 静），ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｎｏｎｐｈｏｓｇｅｎｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ４，
４′ｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ
ａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（化学工业与工程），２００６，２３（５）：
４５８－４６２．

［５］　ＺｈａｎｇＱｉｎｈｕａ（张琴花），ＬｉＨｕｉｑｕａｎ（李会泉），Ｌｉｕ
Ｈａｉｔａｏ（柳海涛），ｅｔａｌ．Ｏｂｓｅｒｖｅｄｋｉｎｅｔｉｃｓｓｔｕｄｙｏｆ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｃａｒｂａｍａｔｅｔｈｅｒｍｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏ
ｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（高等学校化学学报），２０１１，３２
（５）：１１０６－１１１１．

［６］　ＣｈｅｎＤｏｎｇ（陈 东），ＷａｎｇＧｏｎｇｙｉｎｇ（王公应），Ｘｕｅ
Ｙｕａｎ（薛 援），ｅｔａｌ．Ｃｌｅａｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ
ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒａｌＧａｓＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ（天然
气化工）．２００５，３０（１）：５８－６２，７０．

［７］　ＣｈｅｎＤｏｎｇ（陈 东），ＬｉｕＬｉｎｇｍｉｎｇ（刘良明），Ｗａｎｇ
Ｙｕｅ（王 越），ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｄｉ（ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｃａｒｂａｍａｔｅ）ｂｙＺｎＯ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ（催化学报），２００５，２６：９８７－９９２．

［８］　ＧｕａｎＸｕｅ（关 雪），ＬｉＨｕｉｑｕａｎ（李会泉），ＬｉｕＨａｉｔａｏ
（刘海涛），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ４，４’ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉ
（ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｉｓｏｃｙａｎａｔｅ）（ＭＤＩ）ｂｙｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ４，４’ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉ（ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｃａｒｂａｍａｔｅ）（ＭＤＣ）ｗｉｔｈ

ＺｎＯ／Ｚｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）（北京化工大学学报（自然
科学版）），２００９，３６（４）：１２－１６．

［９］　ＷａｎｇＪｉａｎｇｕｏ（王建国），ＧｕｏＸｉｎｇｃｕｉ（郭星翠），Ｑｉｎ
Ｚｈａｎｇｆｅｎｇ（秦 张 峰），ｅｔａｌ．ＣＮ（中 国 专 利）
１０１２６９３４２Ａ［Ｐ］，２００８．

［１０］ＺｈａｏＸｉｎｑｉａｎｇ，ＷａｎｇＹａｎｊｉ，ＷａｎｇＳｈｕｆａｎｇ，ｅｔａｌ．
ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＭＤＩｆｒｏｍｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅｏｖｅｒｓｏｌｉｄｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＣｈｅｍＲｅｓ，２００２，４１：５１３９－５１４４．

［１１］ＢｏｓｍａｎＪＫＰ，ＭａｎｇｏｓＮＪｏｓｔｅｓ（Ｊ·Ｋ·Ｐ·博斯曼，
Ｎ·曼格斯乔特斯）．ＣＮ（中国专利）１１８６３１７Ｃ［Ｐ］，
２００５．

［１２］ ＷａｎｇＤｅｂａｏ，ＺｈｏｕＹａｎｈｏｎｇ，ＳｏｎｇＣａｉｘｉａ，ｅｔａｌ．
ＰｈａｓｅａｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＳｂ２Ｏ３ｍｉ
ｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ，２００９，３１１：
３９４８－３９５３．

［１３］ ＣｈｅｎＸｉａｎｇｙｉｎｇ，ＨｕｈＨｙｕｎｓｕｅ，ＬｅｅＳｏｏｎＷ．Ｈｙｄｒｏ
ｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｎｔｉｍｏｎｙｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅａｎｄｏｘｉｄｅ
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ：Ｓｂ４Ｏ５Ｃｌ２，Ｓｂ８Ｏ１１Ｃｌ２，ａｎｄＳｂ２Ｏ３［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，１８１：２１２７－
２１３２．

［１４］ＦｅｎｇＬｉ（冯 莉），ＬｉｕＪｉｏｎｇｔｉａｎ（刘炯天），ＭａＹｕｍｉａｏ
（马玉苗），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｂ２Ｏ３／Ｍｉｃａｎａｎｏｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓａｎｄｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａ
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＭｉｎｉｎｇ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（中国矿业大学学
报），２００５，３４（６）：７５０－７５５．

［１５］　ＦｅｎｇＬｉ（冯 莉），ＬｉｕＪｉｏｎｇｔｉａｎ（刘炯天），ＬｉａｏＬｉｙｏｎｇ
（廖立勇），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅｄＳｂ２Ｏ３
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇ（Ｃｈｉｎａ）（化工学报），２００５，５６（１１）：２２４５－
２２５０．

０１２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



ＳｏｌｖｅｎｔＦｒｅｅＴｈｅｒｍａｌＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｄｉ（ｐｈｅｎｙｌｃａｒｂａｍａｔｅ）ＣａｔａｌｙｚｅｄｂｙＳｂ２Ｏ３

ＷＡＮＧＱｉｎｇｙｉｎ１，２，ＹＡＮＧＸｉａｎｇｕｉ１，ＭＡＦｅｉ１，ＹＡＯＪｉｅ１，ＬＩＵＳｈａｏｙｉｎｇ１，
ＺＥＮＧＹｉ１，ＷＡＮＧＧｏｎｇｙｉｎｇ１

（１ＣｈｅｎｇｄｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＯｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００４１，Ｃｈｉｎａ；
２ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉ（ｐｈｅｎｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅ）（ＭＤＩ）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｄｉ（ｐｈｅｎｙｌｃａｒｂａｍａｔｅ）（ＭＤＰＣ）ｕｎｄｅｒｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｉｔｈＳｂ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ．ＴｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＳｂ２Ｏ３ｗａｓｉｎ
ｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｉｎｄｅｔａｉｌｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．Ｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｉｎ
ｃｌｕｄｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＳｂ２Ｏ３．Ｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＳｂ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇａｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｎｃａｌｃｉｎｅｄａｔ４００℃ ｆｏｒ３ｈｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈｅｏｐｔｉｍａｌ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｏＭＤＰＣ１．０×１０－２，ｒｅ
ａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２２０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１２ｍｉｎ，ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ０．６７ｋＰａ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＭＤＰＣｒｅａｃｈｅｄ９９．３％ ａｎｄ８４．４％ ＭＤＩｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｓｂ２Ｏ３；ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉ（ｐｈｅｎｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅ）；ｃａｔａｌｙｔｉｃｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉ（ｐｈｅ

ｎｙｌｃａｒｂａｍａｔｅ）；ｉｓｏｃｙａｎａｔｅ；ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉ（ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｃａｒｂａｍａｔｅ）

《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。
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