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摘 要: 苯二亚甲基二异氰酸酯( XDI) 是生产高折光率、优良抗冲性和耐热性聚氨酯光学材料的重要原料。综述

了 XDI 的生产现状、专利分布和技术研究现状，系统梳理了成盐光气化、直接光气化、气相光气化和固体光气化等

制备方法的技术现状、存在的问题和解决途径。非光气化工艺仍处于实验室研究阶段，光气化工艺具有规模、成
本、产品纯度高、杂质少等优势，仍是 XDI 生产的主流工艺和方向。
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Analysis of China patent technology for xylylene
diisocyanate production
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Abstract: Xylylene diisocyanate ( XDI) is an important raw material for high refractive index，good impact
resistance and heat resistance optical polyurethane． Progress on XDI production status，patent distribution
and technical research was reviewed． The research status and problems of salt-forming phosgenation，direct
phosgenation，gas phase phosgenation and triphosgenation for XDI production were systematically ana-
lyzed，and the solutions for the development trend were also proposed． The non-phosgenation process is
still in the laboratory development stage． With the advantages of scale，cost，high purity and less impuri-
ties，the phosgenation technology is still the future trend for XDI production．
Key words: xylylene diisocyanate; salt-forming phosgenation; direct phosgenation; gas phase phosgena-
tion; triphosgenation

苯二亚甲基二异氰酸酯 ( XDI) 常温下为透明

无色 液 体，是 一 种 含 苯 环 的 脂 肪 族 异 氰 酸 酯

( ADI) ，具 有 优 良 的 耐 候 性、色 泽 稳 定 性 和 粘 结

性［1］。XDI 有三种异构体，即邻位 ( o-XDI) 、间位

( m-XDI) 和对位 ( p-XDI) 。XDI 分子结构中，异氰

酸酯基团 ( —NCO) 与苯环被亚甲基 ( —CH2—) 阻

隔，避免了苯环与异氰酸酯基之间产生共振现象，

使得 XDI 及其聚氨酯制品对光稳定，不变黄，表现

出优良的耐候性，适用于生产高档涂料、油漆、软

包装、弹性体、户外密封剂、皮革和胶黏剂等聚氨

酯材料。尤其值得关注的是，早在 1994 年三井化

学就申请了由 XDI、三硫醇和脂肪族硫醇合成的含

硫聚氨酯树脂的中国专利［2］。该材料具有优异的

抗冲性能、高折光率和耐热性能，是良好的聚氨酯

光学材料 ( 当前牌号为 MR-7 ) 。由于聚氨酯类光

学材料在大飞机和战斗机悬窗、军用高精度探测

设备、武器装备瞄准系统等的光学组件领域有十

分重要的应用，XDI 生产技术具有很强的保密性，

公开技术资料多以专利的形式呈现。本文通过对

XDI 文献、专利技术和技术路线的发展趋势分析，

让相关研发人员了解相关专利技术竞争态势，可

为企业科学决策奠定基础。
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1 生产现状

目前，全球拥有超过 70 余家的 XDI 供应商，但

大部分为小剂量、精细化学品试剂型的 XDI 供应

商。日本三井化学［3］在日本九州大牟田拥有全球

唯一的大规模生产 XDI 的生产装置，其装置产能为

5 000 t /a，其产品牌号为 XDI Takenato 500 和 XDI
衍生 物 Takenato D110-N，全 球 市 场 占 有 率 超 过

90%。为满足国内 XDI 产品的市场需求，甘肃银光

聚银化工有限公司自主开发了光气化法合成苯二亚

甲基二异氰酸酯技术，其“百吨级光气化法合成间

苯二亚甲基二异氰酸酯 ( 简称 M-XDI) 中型装置开

发建设”项目获得甘肃省科技重大专项立项支持，

该项目设计规模为 500 t /a，已于 2019 年底实现试

生产。万华化学计划 2020 年之后，依据市场发展状

况，择机于宁波大榭万华化工新材料产业园实施

3 500 t /a 特种异氰酸酯( XDI) 项目。

2 专利分析

从中国专利发明公开数据库、中国专利实用新

型库和中国专利外观设计库中检索“苯二亚甲基二

异氰酸酯”或“苯二甲撑二异氰酸酯”相关专利，经

过合理筛选与排查，涉及苯二亚甲基二异氰酸酯或

苯二甲撑二异氰酸酯生产过程的关键专利见表 1。
表 1 XDI 生产技术中国专利统计

Table 1 Chinese patent statistics for XDI production technology
序号 专利权人 专利公开号 关注点

1 开封华瑞化工新材料有限公司 CN103990291A
CN203916120U
CN105195080A
CN205288387U

精馏装置及精馏方法
精馏装置

合成装置及合成方法
合成装置

2 黄河三角洲京博化工研究院 CN106748887A
CN107325024A

制备方法
制备方法

3 拜尔材料科学股份公司
( 科思创德国股份有限公司)

CN101100447A
CN106573881A

制备方法
制备方法

4 万华化学集团股份公司
万华化学( 宁波) 有限公司

CN102070491A
CN105218422A
CN108079921A

制备方法及产品精制
制备方法及产品精制

制备方法及反应器

5 青岛科技大学
青岛银科恒远化工过程信息技术有限公司

CN108003060A
CN107915662A

光气脱出方法
分离提纯装置及方法

6 三井化学株式会社
( 三井东亚化学株式会社)

CN1045578A
CN101203488A
CN105263903A
CN105143178A
CN105143177A

制备方法
制备方法
制备方法
制备方法

7 太仓市恒益医药化工原料厂 CN103351313A 制备方法

8 杭州崇舜化学有限公司 CN1931834A 制备方法

9 湖南海利常德农药化工有限公司 CN109369457A 制备方法

10 温科莱斯法国公司 CN108884024A 制备方法

11 江阴市万丰化工物资有限公司 CN108484447A 制备方法

12 江苏快达农化股份有限公司 CN108658809A 制备方法

13 甘肃银光聚银化工有限公司 CN108101810A 制备方法

由表 1 可知，大部分专利的关注点集中于 XDI
制备方法。按照技术路径的不同，XDI 制备方法可

以分为光气化工艺和非光气化工艺。虽然光气具有

高毒性的特征，但是以光气为原料的光气化工艺，由

于具有规模优势、成本优势、产品纯度高杂质少、工
艺清洁等优势，占专利技术的主体地位。异氰酸酯

巨头科思创、万华化学、三井化学、银光聚银等申请

的专利均为光气化工艺生产技术。可以预见，光气

化工艺未来仍是 XDI 生产的主流工艺和方向。
2． 1 液相光气化工艺

光气化工艺按照工艺条件不同可分为液相光气

化工艺和气相光气化工艺。前者根据工艺条件不同

又可以分为成盐光气化工艺和直接光气化工艺。各

工艺路线见图 1。

R1

R2

R3

R4
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R5

R6

幑幐R － NCO + HCl R － NHCOCl R7

幑幐R － NCO + R － NHCOCl R － N( COCl) CONH R8

图 1 光气化法合成间苯二亚甲基二异氰酸酯反应路线
Fig． 1 Synthesis of m-xylylene diisocyanate by phosgenation

2． 1． 1 成盐光气化工艺 成盐光气化工艺首先将

苯二亚甲基二胺( XDA) 与酸性气体如氯化氢或二

氧化碳反应制得苯二亚甲基二胺盐酸盐或碳酸盐

( 成盐反应 R1) ，然后使其与光气反应生成 XDI( 光

气化反应 R2) 。
在液相成盐光气化工艺中，关键是胺与氯化氢

等酸性气体的成盐转化反应，成盐转化率的高低直

接影响后续光气化反应和 XDI 的收率。由于成盐

转化反应中胺盐酸盐包覆现象的存在，导致胺转化

率下降，后续光气化反应中产生脲类副产物，此外产

生的胺盐酸盐颗粒不一，分散不均，使得光化反应时

间变长，副产物增多。针对上述问题，专利技术主要

从以下三方面考虑:

( 1) 控制胺和溶剂的比例，使胺与氯化氢反应

生成的胺盐酸盐能够均匀分散，提高成盐转化率。
专利 GB1086782A［4］将胺和溶剂的比例控制在 18∶ 1
～ 30∶ 1 之间，使光气化反应段盐酸盐的浓度控制在

质量分数 5. 5% 以下。专利 CN1045578A［5］思路类

似，不同的是采用酯作为溶剂，控制胺和溶剂的质量

比例为 8∶ 1 ～ 16∶ 1。上述方法虽然解决了成盐转化

率问题，但光气化反应时空转化率不高，溶剂回收能

耗很高。如果将盐酸盐的浓度控制在 5% 以上，所

得盐酸盐的料浆粘度上升，盐酸盐料浆的流动性降

低。不仅生产效率降低，而且胺会被盐酸盐包覆，导

致成盐不完全。专利 CN101203488A［6］采用提高温

度的方式解决成盐粘度问题，但是由于高温下脂肪

二胺与氯化氢反应很快，造成胺被盐酸盐包覆，也会

导致成盐不完全。专利 CN102070491A［7］在低浓度

下进行成盐反应，再利用离心设备将低浓度盐酸盐

浓缩后用于光气化反应，但由于盐酸盐浓缩后粘度

增大导致难以在管道中输送，工业化难度较大。
( 2) 引入分散剂使胺-盐酸盐均匀分散。胺-盐

酸盐在传统卤代芳烃类溶剂( 如: 邻二氯苯等) 中不

易均匀分散，是导致胺-盐酸盐包覆的一个重要因

素。因此选择一种合适的分散介质，在这种分散剂

或者溶剂中，胺与氯化氢充分反应生成的胺-盐酸盐

快速均匀分散且生成的盐酸盐颗粒均一，有助于提

高成盐转化率。专利 CN105218422A［8］将沸点为 50
～ 100 ℃的酮类或腈类等极性溶剂用于盐酸盐分

散，使盐酸盐料浆粒度分布均匀，从而在不降低胺-
盐酸盐浓度( 质量分数 5% ～ 20% ) 的条件下，获得

高转化率的盐酸盐料浆。分散剂的引入，虽然提高

了成盐转化率，但增加了产品精制脱溶剂过程的复

杂性。
( 3) 强化原料传质混合，优化成盐反应器结构。

胺与氯化氢的成盐反应过程主要为传质控制，其原

料混 合 效 果 直 接 决 定 了 成 盐 反 应 效 果。专 利

CN102070491A［7］在成盐反应釜中设置喷射反应器，

苯二亚甲基二胺溶液和氯化氢在喷射反应器中快速

混合，制得的胺盐酸盐具有非常小的平均粒径。专

利 CN105218422A［8］发明了一种带有沙漏型液体料

浆分散器的成盐反应器。专利 CN108079921A［9］采

用高温成盐工艺，胺和氯化氢首先在普通成盐反应

器中反应，然后胺-盐酸盐料浆在具有旋转区的光气

化反应器中，使未反应的胺与氯化氢继续反应，有效

避免了盐酸盐结块造成的胺反应不完全，提升了胺

的成盐浓度，可以达到质量分数 20% ～ 25%，同时

降低了盐酸盐粒径，低至 50 μm 以下，提升了成盐

质量。专利 CN108658809A［10］ 在加压条件采用 Y
型反应器实现 m-XDA 与 CO2 的液相成盐反应。强

化原料传质混合带来的问题就是反应器的设计复杂

化，增加制造费用。
对于光气化反应，普遍认为，苯二亚甲基二胺盐

酸盐的光气化反应非常缓慢且反应分为两步进行，

第一步为苯二亚甲基二胺盐酸盐与光气反应生成氨

基甲酰氯( R2) ，第二步为氨基甲酰氯分解生成异氰

酸酯同时放出氯化氢( R3) 。
针对苯二亚甲基二胺盐酸盐的光气化反应，专利

1045578A［5］在 120 ～ 170 ℃下，一步完成上述两个反

应; 专利 CN105195080A［11］和 CN205288387U［12］也是

一步完成光气化反应。反应原料为胺盐酸盐苯溶

液与光气，反应条件在 0 ～ 5 ℃ 时，反应需要 3 ～
8 h 达到反应终点。相比制备芳香族异氰酸酯，制

备脂肪族异氰酸酯会有氯衍生物如 ( 氯甲基苄基

异氰酸酯) 生成。由于 XDA 属于脂肪二胺，使用

一步法光气化反应生成氯衍生物时副产物比较严

重。专利 CN1045578A［5］氯衍生物副产物摩尔含

量为 0． 39% ～ 0． 78% ，而专利 CN105195080A［11］

和专利 CN205288387U［12］氯衍生物副产物质量含

量 不 高 于 1． 5%。而 专 利 CN102070491A［7］ 和

CN105218422A［8］则将光气化反应分为高 压 光 气
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化和低压光气化两个步骤: ① 促进胺-盐酸盐与光

气反应生成氨基甲酰氯的反应。通过反应过程分析，

高光气浓度和高温对反应快速进行有利。高光气浓

度可以借助较高压力实现。基于上述考虑，专利

CN1045578A［5］将胺-盐酸盐与光气反应优选反应压

力分别控制在 0． 5 ～ 0． 8 MPa 和 0． 4 ～ 0． 6 MPa，优选

反应温度分别控制在 130 ～ 150 ℃ 和 140 ～ 150 ℃。
②促进氨基甲酰氯分解为异氰酸酯和氯化氢的反应。
该反应是压力依赖型平衡反应，通过降低压力可以使

反应平衡向有利于异氰酸酯生成的方向进行。因此，

专利 CN102070491A［7］和 CN105218422A［8］分别将优

先反应压力控制在 0． 05 ～0． 2 MPa 和 0． 2 ～0． 4 MPa，

以促进该分解反应的进行。反应温度可以保持与高

压光气化反应一致。
此外，优化光气化反应器结构设计实现光气化

反应快速进行，也是一个重要的研究方向，其核心是

混合技术。一种混合方式是在传统动态釜式搅拌反

应器 上 进 行 改 进，例 如 专 利 CN105195080A［11］ 和

CN205288387U［12］发明了带有多孔限位分流板和气

体分布器的反应釜式反应合成装置。另一种混合方

式是各种形式的静态混合反应器。静态混合反应器

的发展经历了套管式喷射混合、喷嘴喷射混合、文丘

里型射流混合等几代发展阶段，目前多改用改进型

的文丘里管式结构［2］。由于胺类化合物光气化反

应的特性，反应物料中不可避免存在固体物质。静

态混合反应器在提高混合效果的同时，必须解决堵

塞的问题。调查发现应用于苯二亚甲基二胺盐酸盐

光气化反应的静态混合反应装置，国内机构在该领

域的专利布局几乎为空白，相关机构在进行专利布

局时值得关注。
2． 1． 2 直接光气化工艺 直接光气化工艺是直接

通过 XDA 溶液与光气反应生产 XDI ( R4 ) 的方法。
直接光气化法的一种重要弊端是，当胺的反应活性

较高时，胺与光气的反应率很快，生成的异氰酸酯易

与游离的胺生成脲类副产物。为避免上述问题，通

常都是将直接光气化工艺分为两个步骤进行: 冷光

气 化 反 应 和 热 光 气 化 反 应，如 三 井 化 学 专 利

CN1045578A［5］采用酯类溶剂分 别 在 0 ～ 30 ℃ 和

120 ～ 180 ℃下进行冷光气化反应和热光气化反应;

而银光聚银专利 CN108101810A［13］采用氯苯、邻二

氯苯或乙 酸 戊 酯 等 分 别 在 － 10 ～ 10 ℃ 和 140 ～
150 ℃ 下进行冷光气化反应和热光气化反应。上

述技术的实质，就是通过控制冷光气化反应的温度，

降低胺的反应活性，避免脲类副产物的产生。
专利 CN108884024A［14］发明人对直接光气化反

应研究认为，直接光气化反应是分步进行的: 第一步

是 XDA 与光气反应生成氨基甲酰氯( 反应式 R5 ) ，

第二步是氨基甲酰氯分解转化为异氰酸酯( 反应式

R3) 。第一步反应是个快速强放热反应过程，第二

步反应同前文所述是压力依赖型平衡反应。副产物

的形成主要是氨基甲酰氯与异氰酸酯反应生成脲羰

基氯化物。在胺转化为异氰酸酯的过程中，存在两

类中 间 物 质: 包 含 至 少 一 个 氨 基 甲 酰 氯 官 能 团

( —NHCOCl—) 的物质和包含至少一个脲羰基官能

团( —N( COCl) CONH—) 的物质，或者是这些物质

相互缩合形成的物质。氨基甲酰氯官能团和脲羰

基氯官能团与异氰酸酯官能团存在反应式 R7 和

反应 式 R8 的 反 应 平 衡。基 于 上 述 原 理，专 利

CN108884024A［14］取消了冷光气化反应，直接进行

热光气化反应，当光气化反应结束之后，在 120 ～
190 ℃和 100 Pa ～ 2 MPa 条件下，通过汽提塔、膜

分离装置、固定床吸附或者精馏塔脱出氯化氢，促

进反应式 R7 和反应式 R8 逆向进行，将中间产物

转化为 目 标 产 物。该 方 法 取 消 冷 光 气 化 反 应 阶

段，始终保持较高的反应温度，光气化反应时空转

化率高。而专利 CN109369457A［15］采用有轻组分

和重组分的混合惰性溶剂首先在 － 10 ～ 5 ℃ 进行

冷光气化反应，然后在 120 ～ 160 ℃ 吡啶类催化剂

存在的条件下进行热光气化反应，热光气化过程

中不断采出轻组分并带出光气和氯化氢，降低副

反应，提高产品选择性和收率。
2． 2 气相光气化工艺

气相光气化工艺［16］是将可汽化的胺类化合物

在高温下进行气相光气化反应一步制得异氰酸酯的

方法，其基本流程是光气与胺汽化并过热，然后经喷

嘴混合后进入反应器进行快速反应，出反应器的反

应产物与惰性溶剂接触猝冷，再对异氰酸酯冷凝溶

液脱除氯化氢和光气，最后经蒸馏提纯得到异氰酸

酯产品。可汽化的脂肪族和芳香族单胺、二胺和多

胺类化合物均可以采用此法，具有反应收率高、设备

投资小、生产效率大、安全可靠等优点［17］。气相光

气化工艺面临的主要问题是［18］: ①高温汽化过程中

胺类化合物的分解和胺类化合物聚合生成焦油;

②产品异氰酸酯与原料胺类化合物发生副反应生成

脲类固体物质堵塞反应器; ③高温下异氰酸酯产物

自聚及与副产的氯化氢发生副反应，降低产品收率。
毫无例外，XDI 气相光气工艺也面临上述问题。因

此，研究者关注的胺类化合物快速汽化、气相光气化

反应器以及反应混合物快速冷却等领域，也适用于

XDI 气相光气化工艺研究。
与通常所述气相光气化工艺所涉及的胺类物质

不同之处在于，通常的脂肪二胺和芳香族二胺均为
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热稳定性胺，而 XDA 属于苄基胺，其在远低于其沸

点温度下会形成非挥发性的苯二甲基多胺，并释放

出氨，造成胺汽化器堵塞和系统结垢。以 1，3-XDA
( 常压沸点为 274 ℃ ) 为例，在氮气气氛和 230 ℃下

经过 1 h，非挥发多胺物质量含量达到 5． 29%。因

此传统的胺类化合物快速汽化技术不能解决 XDA
的胺分解问题。科思创的专利 CN106573881B［19］在

汽化之前向 XDA 添加 20 ～ 2 000 mg /L 的 2，6-二叔

丁基-对甲酚、甲苯磺酸、对甲苯磺酰胺等一种或多

种稳定剂，改进 XDA 的热稳定性，可将 XDA 加热至

给定压力下的汽化温度 10 ～ 100 ℃以上。此外还可

以引入惰性气体和惰性溶剂降低 XDA 的汽化温度。
该方法为解决高温汽化过程中胺类化合物的分解问

题带来新思路，值得关注。
2． 3 固体光气化工艺

由于光气的剧毒性特征，其被列入《禁止化学

武器公约》，受到严格管控。此外，按照《国家安全

监管总局关于印发光气及光气化产品安全生产管理

指南的通知》相关文件，原则上不再批准新的光气

生产装置和生产点的建设项目，从严审批涉及光气

及光气化产品的其他建设项目。光气成为一种稀缺

资源。寻找光气替代品进行异氰酸酯生产成为发展

异氰酸酯产业的一种必然选择。针对 XDI 制备领

域，研究者主要关注将固体光气( BTC) 作为光气的

替代品。固体光气亦称三光气，在常温下极其稳定，

其在化学反应中与光气有相似的反应机理，1 mol 固

体光气相当于 3 mol 光气，可作为光气的理想替代

品。与液相光气化工艺类似，固体光气法也可以分

为成盐法和直接法。
成盐法是在惰性溶剂介质中 XDA 与氯化氢反

应制得 XDA 盐酸盐溶液( 反应式 R1 ) ，然后盐酸盐

溶液再与固体光气反应生成 XDI( 固体光气反应式

R6) 。董建勋等［20］首先在室温下制得 XDA 的氯苯

盐酸盐，在搅拌作用下将 BTC 氯苯溶液滴加到氯苯

盐酸盐中，完成固体光气反应。盐酸盐与固体光气

的反应，如果反应温度低，原料转化率低; 反应温度

高，易发生副反应生成氯代衍生物杂质，选择性降

低。因此，可能是反应不完全或者是副反应的存在，

该方法 m-XDI 的产率仅 80． 65%。京 博 化 工 研 究

院的 专 利 CN106748887B［21］ 将 XDA 与 HCl 进 行

成盐反应之后，在盐酸盐料浆中先加入三苯基膦、
三乙基膦或三丁基膦等有机膦化物，然后再加入

固体光气惰性溶液发生反应，得到 XDI。有机膦化

物可以使固体光气解聚转化为光气，参与光气化

反应，提高盐酸盐的反应速率。本方法制备 m-XDI
的收率达到 94% 以上，产品纯度在 98% 以上。专

利 CN103351313A［22］将质量比为 1∶ 1． 5 ～ 1∶ 3的二

( 三氯甲基) 碳酸酯和盐酸盐作为反应原料，在低

温条件下，通入二氧化碳搅拌，冷却后加入惰性有机

溶液; 之后将反应溶液进行加热反应，其中气压 0． 1
～ 1 MPa，加热温度 60 ～ 100 ℃ ; 将反应后的溶液进

行减压、过滤、蒸馏后即得苯二亚甲基二异氰酸酯。
直接法是 XDA 与固体光气直接进行固体光气

反应，不需要成盐。专利 CN107325024A［23］以间苯

二甲胺和固体光气为原料，在催化剂和缚酸剂存在

下，分两步制备得到 XDI:①在催化剂和缚酸剂存在

下，固体光气和 XDA 在溶剂中进行酰氯化反应，得

到氨基甲酰氯反应液; ②对氨基甲酰氯反应液加热

反应，氨基甲酰氯热分解得到 XDI。该方法产品纯

度可以 达 到 99． 8%。催 化 剂 三 甲 基 氯 硅 烷 可 与

XDA 结合，像保护基团一样，减少 XDA 接触盐酸气

的机会，结合之后又可以解脱出来，从而明显提高了

反应的收率，同时一定程度上也降低了副产物间氯

甲基苄基异氰酸酯的生成。而缚酸剂可以有效地结

合反应过程中产生的盐酸气，减少反应副产物 ( 间

苯二甲胺盐酸盐) 的生成。专利 CN108484447A［24］

先在较低温度( 55 ～ 70 ℃ ) 下，将 XDA 溶液滴加到

固体光气溶液中，滴加结束之后回流反应一段时间，

回流反应后再将固体光气溶液滴加到回流反应液

中，在回流状态下继续反应，反应结束之后产物降至

室温，减压脱除溶剂并精馏，得到 XDI。本方法的

XDI 纯度在 99. 5% 以上。因为 XDA 与固体光气的

反应是一个快速反应过程，XDA 溶液滴加入固体光

气溶液中使反应过程中的游离胺快速反应掉，避免

游离胺存在下生成脲类副产物的问题，同时不再引

入除溶剂之外的其他物质，使得产品纯度较高。
2． 4 后处理工艺

XDI 生产过程后处理领域主要涉及光气脱除和

精馏提纯工艺。传统光气脱除方法包括加压或常压

精馏脱除光气或氮气吹扫脱除光气。当温度超过

180 ℃XDI 易自聚生成副产物，而 XDI 液相光气化

工艺使用的惰性溶剂大部分沸点超过 175 ℃，加压

或常压精馏光气脱除方法都会导致精馏温度高于

180 ℃。而氮气吹扫法存在操作周期长、生产效率

和能耗高的缺点。专利 CN107915662A［25］光气脱除

塔采用在 － 0． 05 ～ 0． 01 MPa 条件下负压操作，将塔

釜温度控制在 150 ～ 180 ℃之间，避免温度过高导致

XDI 生成副产物。塔顶冷凝器采用两级冷凝，一级

冷凝器冷凝温度为 30 ～ 50 ℃，将溶剂和光气同步冷

凝下来，采用循环水冷却降低二级冷凝器能耗; 二级

冷凝器主要是起保护作用，防止未被一级冷凝器冷

凝下来的光气进入真空系统，降低真空系统的负荷，
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冷凝温度为 － 15 ～ 0 ℃，采用深冷介质冷却。
由于 XDI 沸点高，反应过程中生成的副产物种

类较多，部分副产物的沸点( 如间氯甲基苄基异氰酸

酯等近沸点物质) 与 XDI 比较相近，传统减压精馏难

于得到高纯度 XDI 产品。专利 CN103990291A［26］引

入一种低沸点的溶剂作为稳定热源，减少了 XDI 在

精馏塔中的压降，提高了分离效率和产品纯度，再利

用减压精馏得到高纯度( 质量分数≥99． 6% ) 的 XDI
产品。同时有机溶剂很容易从 XDI 中分离，不会成

为新的杂质。专利 CN107915662A［25］描述了一种分

离、提纯 XDI 的装置和方法，该方法是将低浓度的

XDI 混合液送入负压操作的溶剂脱除塔，脱除溶剂

后，粗产品进入间歇精馏塔，针对不同的馏分选择不

同的回流比获得合格的 XDI 产品。

3 结论

XDI 制备方法可以分为光气化工艺和非光气化

工艺。光气化工艺由于多种优势，仍是 XDI 生产的

主流工艺和方向。液相成盐光气法面临的主要问题

在于成盐转化率，目前的解决方法主要为控制分散;

直接光气化法易发生副反应，改进手段为冷光气法

或优化反应器结构。气相光气法面临的问题在于热

稳定性能差，易发生热解产生副产物，解决方法在于

强化原料热稳定性。因此进行必要的技术改进与工

艺更新对 XDI 光气化行业的发展是有利的。而非

光气法目前大部分只是实验室小试，但是已经展现

出产品纯度高、反应路径低毒、副反应少的优点，是

绿色 XDI 行业的未来的发展方向。
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