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摘要：采用热分析方法对离子液体催化体系中非光气法合成异氰酸酯过程，即氨基甲酸酯热裂解过程进行了系统

评价．利用热重分析（ＴＧＡ）快速简单的特点，对１，６己二氨基甲酸甲酯（ＭＨＤＣ）热裂解过程的条件进行了优化，
包括离子液体及催化剂类型筛选，催化剂用量，反应温度，反应时间等．同时，发展了Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３和 ＨＴｉｘＯｙ两
种高活性催化剂，并对其进行了详细的表征．此外，合成的ＨＴｉｘＯｙ催化剂不仅具有催化热裂解的作用，而且具有
抑制副反应的作用．
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　　异氰酸酯是重要的有机合成中间体，可以应用
于聚异氰酸酯、聚氨酯类、聚脲、高聚物粘合剂等

产品的合成，在工业、农业、医药等各领域都有非

常广泛的用途［１－３］．目前，在工业生产中各类异氰
酸酯的合成主要采用的是光气法合成法，虽然光气

化合成技术成熟，但需使用过量的剧毒光气，而且

副产物盐酸腐蚀性强，产品中残余的氯难以除

去［４－５］．随着环保要求的日益加强，开发非光气法
合成异氰酸酯已成为化工领域十分重要的课题．

氨基甲酸酯液相催化热裂解法合成异氰酸酯（图

式１），由于具有条件温和、过程绿色的特点，被认为
是最具有工业化前景的一条路线［６－７］．一般液相法反

图式１氨基甲酸酯催化热裂解合成异氰酸酯
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅｓｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｖｉａｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

应时，为减少副反应的发生需要添加溶剂，而现有

的高沸点分子溶剂在热裂解过程中存在着易挥发，

稳定性差等难以克服的局限性［８－１０］．离子液体具有
与传统介质截然不同的物理化学性质，又有着可以

忽略的蒸汽压，是一类新型的绿色催化剂和反应介

质．目前，许多催化反应都可以在离子液体催化体
系下高效进行［１１－１４］，具体到热裂解制备异氰酸酯

的反应，该过程通常需要较高的真空环境，而离子

液体的低蒸气压恰能满足这一要求．此外，离子液
体还具有高热稳定性及高热容等特点，使其在液相

催化热裂解法绿色合成异氰酸酯过程中具有无可比

拟的优势．另一方面，选择合适的催化剂对热裂解
过程也非常的必要．目前常用的催化剂主要是锌、
铜、铁、铝、稀土元素及其氧化物、硼、砷、锑的化

合物等［１５－２０］．发展高效的催化体系也是液相催化
热裂解法合成异氰酸酯的重要研究方向之一．
　　热分析法是研究热分解反应的重要表征手段，
该方法样品用量少、灵敏快速，在较短时间内即可

获得热分解反应的各种信息，已广泛应用于表征不

同物质的热特性、分析物质热分解过程中的动力学
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参数及机理等［２１－２３］．我们利用热重分析（ＴＧＡ）以
及差示扫描量热法（ＤＳＣ）技术，对离子液体催化体
系中氨基甲酸酯液相催化热裂解法合成异氰酸酯过

程，特别是ＭＨＤＣ热裂解生成ＨＤＩ过程，进行了详
细研究，筛选出了合适的反应条件．同时，发展了
两种新型的高活性热裂解催化剂即氧化铁担载的铋

催化剂和钛酸催化剂，并对其进行了一系列表征．

１实验部分
１．１试剂

硝酸铋，硝酸铁，二氧化钛（Ｐ２５），硝酸，氢氧
化钠，碳酸钠等均为市售分析纯或化学纯试剂．

氨基甲酸酯热裂解底物：１，６己二氨基甲酸甲
酯（ＭＨＤＣ）、１，６己二氨基甲酸乙酯（ＥＨＤＣ）、１，６
己二氨基甲酸丁酯（ＢＨＤＣ）、４，４二苯基甲烷二氨
基甲酸乙酯（ＥＭＤＣ）、甲苯２，４氨基甲酸乙酯
（ＥＴＤＣ），Ｎ苄基氨基甲酸乙酯（ＥＰＣ）均为实验室
合成，纯度９６％～９８％．

离子液体：１甲基３丁基咪唑四氟硼酸离子液
体（ＢＭＩｍＢＦ４）、１，２二甲基３丁基咪唑四氟硼酸离
子液体（ＢＭＭＩｍＢＦ４）、１，２二甲基３己基咪唑四氟
硼酸离子液体（ＨＭＭＩｍＢＦ４）、１，２二甲基３辛基咪
唑四氟硼酸离子液体（ＯＭＭＩｍＢＦ４）、１，２二甲基３
丁基 咪 唑 双 （三 氟 甲 磺 酸）亚 胺 离 子 液 体

（ＢＭＭＩｍＴＦＳＩ）、１，２二甲基３丁基咪唑三氟甲磺酸
离子液体（ＢＭＭＩｍＴｆＯ）、Ｎ四丁基双（三氟甲磺酸）
亚胺离子液体（［Ｎ４４４４］ＴＦＳＩ）和Ｐ四丁基双（三氟甲
磺酸）亚胺离子液体（［Ｐ４４４４］ＴＦＳＩ）等均为实验室自
制，纯度＞９８％．使用前在１００℃和１．３３×１０３Ｐａ真
空条件下干燥１２ｈ．
１．２催化剂制备
１．２．１Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化剂制备　　称取 ３．０１５ｇ
Ｂｉ（ＮＯ３）·５Ｈ２Ｏ和９３．８ｇＦｅ（ＮＯ３）·９Ｈ２Ｏ固体，
加入１０ｍＬ浓硝酸，用１２５ｍＬ超纯水溶解，即为溶
液１；称取５０ｇＮａ２ＣＯ３固体，用２５０ｍＬ超纯水溶
解，即为溶液２；在搅拌条件下，将溶液１缓慢地滴
入溶液２中，持续搅拌２ｈ，静置，陈化过夜，用蒸
馏水洗涤至中性，烘干，然后在５００℃下焙烧４ｈ．
１．２．２ＨＴｉｘＯｙ催化剂制备　　称取２８ｇＮａＯＨ固体
放入水热釜中，加７０ｍＬ水搅拌溶解，再称取５ｇ
ＴｉＯ２（Ｐ２５）固体，加入到上述 ＮａＯＨ溶液中，搅拌
均匀后，取出磁子，在２００℃下反应２４ｈ．用２Ｌ
０．１ｍｏｌ／Ｌ的稀硝酸洗涤反应物，再用大量的去离

子水洗涤至中性，在８０℃下烘干．
１．２．３按文献［２４］制备 ＺｎＯ　　配制 １００ｍＬ
１ｍｏｌ／Ｌ的Ｚｎ（ＮＯ３）２水溶液和２００ｍＬ１．２ｍｏｌ／Ｌ
的ＮａＨＣＯ３水溶液，分别记作溶液１和溶液２，在
７０℃、充分搅拌的条件下，将溶液２以５ｍＬ／ｍｉｎ
的速度滴入溶液 １中，保持温度不变，持续搅拌
０．５ｈ，静置陈化１ｈ，用１０００ｍＬ的去离子水洗涤
沉淀，重复３次，确保将残余离子全部除去，将所
得固体在１０５℃下烘干过夜，研磨，过筛，使颗粒
尺寸小于２００μｍ，最后在３５０℃下煅烧３ｈ．
１．２．４按文献［２５］制备 Ａｌ２Ｏ３　　配制一定浓度的
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ溶液，搅拌下，滴加氨水至 ｐＨ＝
８～９，继续搅拌４ｈ，静置老化１０ｈ，抽滤减压条件
下，用去离子水和无水乙醇反复轮流洗涤３次，１００
℃干燥１０ｈ，焙烧．焙烧为空气条件下程序升温至
２８０℃，保持２ｈ，从２８０℃程序升温至５５０℃保持
４ｈ，冷却．
１．３热分析过程
１．３．１热重分析　　将氨基甲酸酯，催化剂，离子
液体按比例定量研磨均匀，组成测试样品．称取 ２０
ｍｇ左右样品，放入１００μＬ陶瓷坩埚，再置于热分
析仪中（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏＴＧＡ１），升温速率为１０℃／
ｍｉｎ，高纯氮气吹扫速率为５０ｍＬ／ｍｉｎ，从３０℃升
高到设定的温度．按Ｔ１温度为样品分解温度（样品
在的失重１％的温度，即氨基甲酸酯失重２％的温
度），Ｔｍ为最大速率失重温度．每个样品至少平行
测试３次，取重复性最好的曲线．
１．３．２差热分析　　称取２０ｍｇ左右样品，将其放入
７０μＬ铝坩埚，再置于差热扫描分析仪（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅ
ｄｏＤＳＣ８２２ｅ）中．分析方法由３０℃升温至２４０℃，速
率为１０℃／ｍｉｎ，高纯氮气吹扫速率为５０ｍＬ／ｍｉｎ．
１．４催化剂表征
１．４．１ＦＴＩＲ　　利用ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ５７００傅立叶变
换红外光谱仪对催化剂进行了红外表征．
１．４．２ＸＲＤ　　催化剂的体相组成分析是在日本Ｄ／
ＭＡＸＲＢ型转靶Ｘ射线衍射仪上进行的，Ｃｕ靶（Ｋα，
λ＝１．５４０５?），管电流为４０ｍＡ，管电压为４０ｋＶ．
扫描范围２θ为１０°～９０°，步宽等于０．０１７°．ＸＲＤ测
试之前，充分研细样品，然后将其置于一窗口尺寸为

１５×１２×２ｍｍ的玻璃片上进行分析．
１．４．３ＸＰＳ　　催化剂表面组成是利用英国 ＶＧＥＳ
ＣＡＬＡＢ２１０型光电子能谱仪进行分析．主真空室基
础真空为４．５×１０－９Ｐａ，激发源为３００ＷＭｇＫα线，
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通能（ＰａｓｓＥｎｅｒｇｙ）为２０ｅＶ，步长０．０８ｅＶ；以污染碳
的Ｃ１ｓ＝２８４．８ｅＶ结合能进行荷电校正．谱图采集
和数据处理采用ＶＧＥｃｌｉｐｓｅＤａｔａＳｙｓｔｅｍＶ１．７ｔ版本．
１．４．４ＳＥＭ　　催化剂表面形貌是用 ＪＳＭ５６００型
扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察的．
１．４．５ＢＥＴ　　催化剂的比表面积、孔径以及孔容的
测定是在美国ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅａｕｔｏｓｏｒｂｉＱ２比表面积测
定仪上通过在－１９７℃物理吸附 Ｎ２实现的．催化剂
的比表面测试在３００℃抽真空至０．１Ｐａ后进行．
１．５热裂解产物的检测

采用热重质谱联用的方法，对 ＭＨＤＣ热裂解
后的产物进行了在线检测，从其分子离子质谱图

（图１）中得到了核质比为 ｍ／ｚ＝３１，３２离子的分子
离子峰，其均为甲醇的分子碎片，确定了ＭＨＤＣ热
裂解后的产物之一为甲醇，因此所得产物应为目标

产物．

图１ＭＨＤＣ热裂解产物的ＭＳ曲线
Ｆｉｇ．１ＭＳｃｕｒｖｅｓｆｏｒｐｒｏｄｕｃｔｏｆＭＨＤＣｔｈｅｒｍａｌｃｌｅａｖａｇｅ

　　热重质谱联用：热重质谱联用系统是由热分
析仪（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏＴＧＡ１）和在线质谱仪（Ａｍｅｔｅｋ
Ｄｙｍａｘｉｏｎ２００四极质谱仪）组成．实验中高纯氮气
吹扫速率为５０ｍＬ／ｍｉｎ，温度范围从１００～３５０℃，
程序升温速率为１０℃／ｍｉｎ．

２结果与讨论

２．１热分析法研究热裂解过程
２．１．１溶剂的选择　　对于液相法催化氨基甲酸酯
热裂解生成异氰酸酯过程，溶剂的选择十分重要．
使用的溶剂不仅作热载体，及时为反应系统提供适

当的热量减少反应温度梯度，而且该溶剂能降低反

应体系中ＮＣＯ，ＯＨ活性官能团的浓度，从而抑制

副反应的发生．一般使用的溶剂应具有以下特点：
溶解性强；不与反应物和产物发生反应；沸点较

高；具有较低的蒸汽压［２６－２７］．目前，研究中使用的
溶剂主要有邻苯二甲酸二酯、高沸点烷烃，甲基硅

油等．由于离子液体具有较强的溶解能力，较高的
比热容，且几乎没有蒸汽压，因此离子液体非常适

合作为热裂解过程中的溶剂．我们模拟了实际热裂
解过程中的反应温度，使用热重法比较了离子液体

与其他溶剂的挥发性．图 ２中给出了离子液体
ＢＭＭＩｍＢＦ４与其他常用溶剂的热重曲线，温度由

图２不同溶剂的热重曲线
Ｆｉｇ．２ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓ

３０℃升温到２１０℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，并在
２１０℃保持１ｈ．由图２热重曲线可以看出，离子液
体 ＢＭＭＩｍＢＦ４在考察过程中，其质量几乎没有变
化；正二十八烷作为高沸点烷烃（沸点４４０℃），其
质量在升温过程中虽然没有明显变化，但是在恒温

阶段有２６％的失重；邻苯二甲酸二丁酯在升温过程
中就有失重现象，２１０℃保持１ｈ后，最终全部失
重；分子量为８００的甲基硅油与邻苯二甲酸二丁酯
类似，最终仅有４％的质量剩余．由此可以得出，从
溶剂的低挥发性和热稳定性角度来说，其他溶剂在

反应过程中都会有质量损失，离子液体为最佳选择．

２．１．２催化剂的筛选　　液相热裂解法制备异氰酸
酯，虽然在没有催化剂存在时也可发生反应，但是

其反应速率较慢、反应时间长．虽然可以通过升高
温度来提高反应速度，但反应温度过高会导致异氰

酸酯发生聚合反应或逆反应，从而影响选择性和收

率．因此，采用液相热解法制备异氰酸酯时，选择
合适的催化剂是非常必要的［２８］．采用了热重分析
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法，考察了几种催化剂对 ＭＨＤＣ在离子液体 ＢＭ
ＭＩｍＢＦ４中起始热分解温度的影响．样品中ＭＨＤＣ，
ＢＭＭＩｍＢＦ４和催化剂的质量比为１００∶９９∶１．样品
失重１％时，则 ＭＨＤＣ的失重为２％，按此时温度
为ＭＨＤＣ分解温度．由图３可以看出，在无催化剂

图３几种催化剂对ＭＨＤＣ热裂解效果
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｅｖｅｒａｌｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＭＨＤＣｔｈｅｒｍａｌｃｌｅａｖａｇｅ

时，ＭＨＤＣ在离子液体中的分解温度为２０４．３℃，
所选用的酸性催化剂都可以使 ＭＨＤＣ的分解温度
提前．但是传统的 Ａｌ２Ｏ３和 ＺｎＯ催化剂仅仅使
ＭＨＤＣ的热分解温度分别下降了１．１和３．１℃，而
ＨＴｉｘＯｙ和 Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３使得 ＭＨＤＣ得分解温度分
别下降了５．１和６．１℃．因此，ＨＴｉｘＯｙ以及Ｂｉ２Ｏ３／
Ｆｅ２Ｏ３具有更加明显的催化效果．
２．１．３离子液体的影响　　对于离子液体与催化剂
组成的催化体系来说，离子液体的结构与性质对氨

基甲酸酯热裂解生成异氰酸酯过程也起着非常重要

的作用．以 Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３为催化剂，在一系列离子
液体介质中研究了 ＭＨＤＣ（图 ４ａ）的热裂解情况．
样品组成为：ｗＭＨＤＣ：ｗＢｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３：ｗＩＬ＝１００：１：９９．样品
在不同离子液体中的失重１％分解温度（Ｔ１）与最大
失重温度（Ｔｍ）的变化趋势基本是一致的．图４ａ中
ＭＨＤＣ在不同离子液体中热分解行为表明，离子液
体阴、阳离子均对催化体系的活性有不同程度的影

响．首先，对于具有相同阳离子的３种离子液体来
说，即ＢＭＭＩｍＢＦ４，ＢＭＭＩｍＴＦＳＩ，ＢＭＭＩｍＯＴｆ，不同

图４（ａ）离子液体对ＭＨＤＣ热裂解的影响；（ｂ）Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化剂用量对ＭＨＤＣ热裂解的影响；

（ｃ）反应温度对ＭＨＤＣ热裂解的影响；（ｄ）反应时间对ＭＨＤＣ热裂解的影响
Ｆｉｇ．４（ａ）ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｆｏｒＭＨＤＣｔｈｅｒｍａｌｃｌｅａｖａｇｅ；（ｂ）Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆ

Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３ｆｏｒＭＨＤＣｔｈｅｒｍａｌｃｌｅａｖａｇｅ；（ｃ）Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ

ＭＨＤＣｔｈｅｒｍａｌｃｌｅａｖａｇｅ；（ｄ）ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒＭＨＤＣｔｈｅｒｍａｌｃｌｅａｖａｇｅ
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的阴离子对于ＭＨＤＣ的热裂解具有明显的影响，其
活性 ＢＭＭＩｍＴＦＳＩ＞ＢＭＭＢＦ４＞ＢＭＭＩｍＯＴｆ；其次，
对于阴离子为ＢＦ４

－
离子液体，随着咪唑环上取代基

链长的增长，其活性先降低后升高，ＨＭＭＩｍ＞ＯＭ
ＭＩｍ＞ＢＭＭＩｍ，这可能与 ＭＨＤＣ在不同离子液体
中的溶解性有关；最后对于具有相同 ＴＦＳＩ－阴离子
的离子液体来说，其活性顺序为 ＢＭＭＩｍ＞Ｎ４４４４≈
Ｐ４４４４．以上结果表明，通过调节离子液体的结构，
可能控制离子液体的催化活性．值得一提的是，
ＭＨＤＣ在ＢＭＩｍＢＦ４中的起始分解温度最高，这可
能与ＢＭＩｍＢＦ４的咪唑环Ｃ２上活泼氢有关，其可以
与生产的ＨＤＩ发生作用，导致催化体系的活性下
降．由于ＢＭＭＩｍＴＦＳＩ的价格昂贵，不适合作为大
规模热裂解反应的溶剂，基于离子液体成本的考

虑，选用了ＢＭＭＩｍＢＦ４作为热裂解反应的溶剂和热
载体．
２．１．４反应条件的影响　　首先考察了 Ｂｉ２Ｏ３／
Ｆｅ２Ｏ３催化剂的不同用量对 ＭＨＤＣ在 ＢＭＭＩｍＢＦ４
离子液体中热裂解的影响．图４ｂ是Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３的
用量分别为ＭＨＤＣ质量的０．５％，１％，２％的热重
曲线，ＭＨＤＣ在样品中的质量分数为５０％，考察的
温度范围是３０～３００℃．随着催化剂用量的增加，
样品的Ｔ１温度有所下降，但是同时样品剩余的质
量也在增加，可能是催化剂对生成的ＨＤＩ的副反应
也有催化作用，比如ＨＤＩ的自聚．因此，在实验中
选择的催化剂的用量为ＭＨＤＣ质量的１％，既可以
有效催化ＭＨＤＣ裂解，降低其分解温度，又不至于
发生较多的副反应．

通过热重分析仪模拟了实际热裂解过程中的温

度条件，考察了反应温度的影响．温度变化由 ３０
℃升温到设定温度 （升温速率为１０℃／ｍｉｎ），并保
持１ｈ后，观察 ＭＨＤＣ（ｗ＝５０％）在 Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３＋
ＢＭＭＩｍＢＦ４催化体系中质量变化，从而得到其热裂
解的信息．由图 ４ｃ可以看出，温度在 １７０℃时，
ＭＨＤＣ在离子液体催化体系下就可以分解，但１ｈ
后样品失重仅为４．５％，也就是仅有９％的 ＭＨＤＣ
发生了分解，表明较低的反应温度难以达到满意的

裂解效果．随着温度的增高，ＭＨＤＣ的分解质量逐
步增加，到２１０℃时ＭＨＤＣ的分解率有显著的提高
（６５％）．虽然进一步增加温度，ＭＨＤＣ的分解率仍
可进一步增加，但实际热裂解反应时，其温度应尽

量降低，减少副反应，所以２１０℃可作为ＭＨＤＣ热
裂解的合适温度．

热重分析方法由３０℃升温到２１０℃ （升温速
率为１０℃／ｍｉｎ），然后恒温，并保持到设定时间，
考察了反应时间对ＭＨＤＣ热裂解的影响．样品组成
为：ｗＭＨＤＣ∶ｗＢｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３ ∶ｗＩＬ＝１００∶１∶９９．由图４ｄ
可知，随着时间的延长，ＭＨＤＣ的失重率也随着增
加，当保持的温度为２ｈ时，样品失重为４１．５％，
ＭＨＤＣ的失重则为８３％．再继续增长时间，虽然样
品失重略微上升，但是增加的量并不大．因此，可
以认为反应 ２ｈ为比较适的合热裂解时间．
２．１．５不同底物在离子液体催化体系中的热裂解情
况　　此外，通过热重分析方法对几种不同的氨基
甲酸酯在 ＢＭＭＩｍＢＦ４＋Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３（分别为样品总
质量的４９％和１％）催化体系的热裂解行为也进行
了分析．样品失重 １％温度（Ｔ１）及最大失重温度
Ｔｍ归纳在图５中，所分析样品的 Ｔ１和 Ｔｍ所呈现
的趋势是一致的．对于生成ＨＤＩ的不同的氨基甲酸

图５不同底物在ＢＭＭＩｍＢＦ４＋Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３
催化体系中热裂解情况

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｒｍａｌｃｌｅａｖａｇｅｏｆｖａｒｉｏｕｓＮｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｃａｒｂａｍａｔｅｉｎ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｃｏｎｔａｉｎｅｄＢＭＭＩｍＢＦ４＋Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３

酯前体来说，其分解温度由高到低依次是 ＢＨＤＣ＞
ＥＨＤＣ＞ＭＨＤＣ，可以看出 ＢＨＤＣ最难分解，这可
能与丁基的供电子能力较强，从而使氨基甲酸酯上

的Ｃ—Ｏ键较难断裂有关．芳香基的氨基甲酸酯
ＥＭＤＣ和 ＥＴＤＣ与脂肪基的氨基甲酸酯 ＥＨＤＣ相
比，其分解温度稍高，可能也是与苯环的供电子能

力有关．另外，ＥＰＣ作为单酯，其分解温度最低，
在１２０℃左右就已经开始分解．
２．１．６ＤＳＣ测试氨基甲酸酯热裂解副反应　　采用
ＤＳＣ手段对 ＭＨＤＣ在 ＢＭＭＩｍＢＦ４催化体系中热裂
解的吸放热行为进行了表征，从而可以大致推断其
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热裂解历程．考察的样品组成为ｗＭＨＤＣ∶ｗｃａｔ．∶ｗＩＬ＝
１００∶１∶９９．图６给出了ＭＨＤＣ在无催化剂，以及
ＨＴｉｘＯｙ和Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化剂存在时的 ＤＳＣ曲线．
图中 ４０℃左右的吸热峰为 ＢＭＭＩｍＢＦ４的熔化
峰［２９］；８０～１１０℃的较宽的吸热峰为 ＭＨＤＣ的
熔化峰，由于离子液体的存在，使其熔化峰宽化．

图６不同催化剂催化ＭＨＤＣ热裂解的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．６ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒＭＨＤＣｔｈｅｒｍａｌｃｌｅａｖａｇｅｏｖｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

１９０℃以上３条ＤＳＣ曲线的趋势有所不同：对于没
有催化剂的样品来说，先出现一个热裂解的吸热

峰［３０］，然后有缓慢放热的趋势，说明 ＭＨＤＣ热烈
解后发生了ＨＤＩ聚合的副反应，但不是很剧烈；加
入Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化剂后，出现热裂解的吸热峰后
有明显放热的趋势，表明 Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化剂的加
入不仅会催化氨基甲酸酯的热裂解反应，也会催化

ＨＤＩ的聚合的副反应；值得一提的是，加入 ＨＴｉｘＯｙ
催化剂后，只有热裂解的吸热峰，没有放热峰被检

测到，意味着该催化剂不仅有催化热裂解的作用，

而且具有抑制副反应的作用．
２．２催化剂的表征
２．２．１ＦＴＩＲ图谱　　首先，对合成的两种催化剂进
行了红外表征．图７ａ为Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化剂的红外
图谱，图中波数在５６０ｃｍ１左右的吸收峰为 Ｆｅ—Ｏ
特征吸收峰［３１］；而波数在４７０ｃｍ－１左右的吸收峰则
是担载的 Ｂｉ—Ｏ的特征吸收峰［８］．图７ｂ是 ＨＴｉｘＯｙ
催化剂红外图谱，波数在７００和４８０ｃｍ－１左右的吸
收峰为Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ特征吸收峰［３２］，而吸收峰在３２００
ｃｍ－１左右的宽峰则表明了有Ｈ—Ｏ键的存在．

图７催化剂的红外光谱图
Ｆｉｇ．７ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ）Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３；ｂ）ＨＴｉｘＯｙ

２．２．２ＸＲＤ表征　　为了深入的了解催化剂的结
构，我们利用 ＸＲＤ分析了 Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３和 ＨＴｉｘＯｙ
催化剂的体相组成（图 ８）．由图 ８ａ可知，Ｂｉ２Ｏ３／
Ｆｅ２Ｏ３催化剂主要展现出了氧化铁的特征峰（ＪＣＰＤＳ
２４００７２），证明在焙烧过程中有 Ｆｅ２Ｏ３相形成，其
在３３．０°，３５．５°，５４．１°出现的衍射峰分别对应的是
Ｆｅ２Ｏ３的（１０４），（１１０）和（１１６）晶面的特征衍射峰；

另外，在图８ａ中没有观察到 Ｂｉ氧化物的特征衍射
峰，其原因可能高分散于载体表面或也可能其粒径

太小未被检测到．图 ８ｂ是 ＨＴｉｘＯｙ催化剂的 ＸＲＤ
图，从其在８．１°，１１．５°，２５．１°出现的衍射峰表明
Ｈ２Ｔｉ８Ｏ１７为其主晶相（ＪＣＰＤＳ３６０６５６），并且伴随
有少量的ＴｉＯ２形成．
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图８合成的催化剂ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．８ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｅｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ）Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３；ｂ）ＨＴｉｘＯｙ

２．２．３ＸＰＳ分析　　采用ＸＰＳ技术分析了两种催化
剂各组分的化学状态和相互作用．对于 Ｂｉ２Ｏ３／
Ｆｅ２Ｏ３催化剂，从 Ｂｉ４ｆ的 ＸＰＳ精细谱中可以看出
Ｂｉ４ｆ７／２结合能为１５９．１３ｅＶ，基本一致于 Ｂｉ２Ｏ３的
标准ＸＰＳ谱图，因此铋的化学状态应该为 Ｂｉ３＋；而
Ｆｅ２ｐ３／２结合能为７１０．３１ｅＶ，表明其主要价态为＋３
价，以Ｆｅ２Ｏ３形式存在，这与 ＸＲＤ结果是一致的；
Ｏ１ｓ图谱有两个峰，这两种氧分别归属于Ｆｅ—Ｏ或

Ｂｉ—Ｏ中的氧和表面的吸附氧［３３－３４］．此外，Ｂｉ２Ｏ３／
Ｆｅ２Ｏ３催化剂表面Ｂｉ／Ｆｅ原子浓度比为１／５，远大于
计算值１／５５（Ｂｉ的担载量（ｗ）为５％），说明 Ｂｉ原
子富集在催化剂的表面．对于 ＨＴｉｘＯｙ催化剂，
Ｔｉ２ｐ３／２结合能为４５８．８ｅＶ，说明其价态为＋４价；
Ｏ１ｓ图谱也有两个峰，应分别对应于 Ｔｉ—Ｏ和
Ｏ—Ｈ键的氧物种［３５］．

图９Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化剂Ｂｉ４ｆ，Ｆｅ２ｐ，Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱图以及ＨＴｉｘＯｙ催化剂Ｔｉ２ｐＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．９ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｉ４ｆ，Ｆｅ２ｐ，Ｏ１ｓｆｏｒＢｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３ａｎｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ２ｐｆｏｒＨＴｉｘＯｙ
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２．２．４ＳＥＭ图片　　对合成的 Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３和
ＨＴｉｘＯｙ催化剂的表面形貌组成进行了 ＳＥＭ分析，
结果见图１０．对于 Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化剂，氧化铋活
性组分颗粒较为分散地附着在夹层状的氧化铁表

面，大部分颗粒直径小于１μｍ．而基于钛酸的催化
剂的表面形貌，则呈纳米棒状结构，且棒体较为均

匀，其长度在大致在２～５μｍ之间．

图１０催化剂ＳＥＭ图片
Ｆｉｇ．１０ＩｍａｇｅｓｏｆＳＥＭｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３；（ｂ）ＨＴｉｘＯｙ

２．２．５ＢＥＴ表征　　我们对合成的两种催化剂的基
本物理性质进行了 ＢＥＴ分析，其结果归纳在表 １
中．ＢＥＴ分析结果表明Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３和ＨＴｉｘＯｙ催化
剂的比表面积并不是很大，仅为 １９．０１和 ２０．２７
ｍ２／ｇ，可能烧结效应是造成其比表面积低的主要原
因，同时也说明钛酸催化剂应为实心纳米棒状结

构，而非纳米管结构．另外，发现本工作中所合成
的两种催化剂都是介孔材料，平均孔径分别为７．８７
和２．９１ｎｍ．

表１催化剂的ＢＥＴ参数
Ｔａｂｌｅ１Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１）ｄｐ／（ｎｍ）

ａ ｖｐ／（ｃｍ
３·ｇ－１）ｂ

Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３ １９．０１ ７．８７ ０．３７４

ＨＴｉｘＯｙ ２０．２７ ２．９１ ０．１４７

　　ａ．ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅ；ｂ．ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

３结论
采用准确快速的热分析方法对离子液体催化体

系中氨基甲酸酯液相催化热裂解法合成异氰酸酯过

程进行了系统的研究．实验结果表明：（１）具有高
稳定性，低挥发性离子液体非常适合作为液相催化

热裂解的溶剂；（２）发展的 Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３和 ＨＴｉｘＯｙ

催化剂对ＭＨＤＣ热裂解生成 ＨＤＩ具有明显催化活
性；（３）优化了 ＢＭＭＩｍＢＦ４＋Ｂｉ２Ｏ３／Ｆｅ２Ｏ３催化体系
中 ＭＨＤＣ热裂解条件；（４）ＤＳＣ分析结果说明
ＨＴｉｘＯｙ催化剂不仅有催化热裂解的作用，而且具有
抑制副反应的作用．此外，还对合成的两种催化剂
的物化性质进行了详细的表征，包括 ＦＴＩＲ，ＸＲＤ，
ＸＰＳ，ＳＥＭ，ＢＥＴ等，为今后研究催化剂的在热裂解
过程作用机理打下了基础．
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