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摘要 本文介绍了氯氟烃的应用现状
�

面对氯氟经生产和消费的削减应采 取的措施为 � 开发代用品 , 合理

使用和控制排放 , 回收和再生
,

分解和破坏 , 文中综述了其主要研究动态及存在问题
�

对我国应采取的措施

进行了探讨
�

关链词 氯氟烃 � 代用 �处理
�

氯氟 烃 �� ��
�� 自 �� � � 年 工 业 化 以

来
,

用途迅速扩大
,

用量激增
, �� � � 年世界产

量达 � �� 万吨
�

但近年来科学家证实
,

由于

性质稳定
,

排放到地面及对流层难以分解
,

但

在同温层光解
,

严重破坏臭氧层
,

从而危害人

类及环境
,

引起世界各国极大关注
�

经过国

际磋商
,

�� �� 年 � 月签署了 《消耗臭氧层物

质的蒙特利尔议定书》
,

要求控 制 � 种氯 氟

烃
、

� 种澳氟烃
�

发达国家 � ��� 消费量在

�� �  年削减 �� 外
,

发展中国家控制进程可推

表 � 受控 � ���

迟 �� 年
�

� � � � 年 � 月缔约国第二次会议通

过议定书修正案
,

规定 � � � � 年完全停止受控

� �� � 的生产与消费
〔�� �

面对全面限禁的形势
,

采取何种相应的

措施
,

将成为我国和世界各国要认真研究的

重大课题
�

一
、

� �� 。 的应用现状

���� 广泛用于工业
,

并渗透到家 庭 生

活等各个领域
�

��  � 年美国消费量达到 ��

的应用现状

用途
致冷剂

�主要为 � � �
一 � � , � � �

相关工��
�

冷冻
、

冷藏设备�商业冷

业产品 柜
,

冷藏车
,

家用冰箱 ,

制冷机等 �

�
�

空调设备 �家用
、

汽车
用 , 大厦用空调器等�

�
�

工业用热煤

�
�

热下

发泡剂

�主要为 � ��
一 � � , � � �

�
�

软
、

硬质聚氨醋泡沫塑
料�保温材料

,

汽车
、

家
俱 用软垫 �

�� 聚苯乙烯泡沫塑料 �包
装材料

,

食品盒
, 保温材

料�

喷雾剂
�主要为 � ��

一 � � , �� �
清洗剂

�主要为 � �� 一� �� �

�
�

化妆品
、

卫生用品

�
·

除臭剂
、

去汗剂

飞
·

日用品�杀虫剂
、

光亮剂
等 �

�
�

医药品

弓
�

油漆

�� 工业品 �脱模剂
、

粘合
剂

、

整修剂等 �

�
�

电子 零件�印刷电路板
、

液晶显示器
, 磁记录材

料 , 半导体元件
,

光电变
换元件�

�� 精密机械零件�轴承
、

钟
表零件等 �

�
�

电镀加工产品

‘ 电机零件

车材汽装�包料
、

塑料沫材泡型烯成乙种�聚各料

�� 酚类泡沫塑料

使用的��
�

不腐蚀
,

设备 内配管不
原因 易损坏

�
�

无毒
,

设备内可贮放食
口
口口

�
�

低压可液化 , 热效率高

�
�

稳定 , 不易老化
,

致冷剂
置换次 数少

�
�

分散性好
,

可发微抱

�
�

不溶于树脂
, 无溶胀现

象

�
�

导热系数小
,

材料绝热
性 优良

呼
�

无毒 , 制造时安全
,

产品

渗出气体无毒

�
·

树脂硬化时放热 , � �� 。

不燃烧
, 安全

�

产品甲

也无可燃气体

�
�

易溶解药剂
, 密度大的

粉末也可分散

�
�

易挥发
, 气雾颗粒细小

,

喷涂面大 且薄

�
�

因无毒
、

无味
、

不燃烧
,

可用于人体

�
�

渗透性好
,

缝隙处亦可
清洗净

�
�

易溶解油污
,

而不溶解
塑料

, 选择性好

�
�

具快干性
, 能耗低

�
�

使用安全
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万吨
,

使用厂家达到 � 万家
,

市场销售额 � ��

亿美元
�

日本消费量 �� 万吨
,

使用厂家达

�� � 万家
,

产品产 值 达 �� , 兆 日元
�

我 国

� ��� 产量 �
�

� 万吨
,

消费量 �
�

� 万吨
,

� �� �

� �
,

� ��一�� 占总量 �� 关
,

用作致冷剂和发

饱剂占总量 �� 多
,

有关产品产值达 �� � 亿元

以上
�

所以全面限禁给相关工业
、

下游产品

带来的损失将是巨大的
�

二
、

研究动向及存在问题

�一 � 概况

面对 �� � �

的限禁
,

各国集中研究的措

施可概括为 �

�
�

以臭氧破坏潜能 �� � �� 低的 � �� �

和除 � �� 。

以外的代用品取代
�

�
�

合理使用及减少排放
�

�
�

回收和再生利用
�

�
�

将排放的 � �� �

分解破坏
�

除此还在研究革除化学物质技术
,

例如

无致冷剂冰箱
,

不清洗技术
,

机械式气雾装置

等
�

�是根本性措施
,

但短时间难 以 实现
,

�一 � 属保护性措施
,

可减少代用品需 求 量
,

科 学
。

“
。

并且可能持续适用于代用品的处理
�

杜邦公

司估计
,

到 � � � � 年代用品可满足 �� 多 � ���

需求量
,

保护性措施可减少 �� 肠代用品的需

求
‘�� �

世界能源研究所 �� � � 年报告
,

随前述

四个方面的研究与实用
,

五 年 内 可 将 受控

� � � 、

排放量分别减少
� 喷雾剂 �� 外

,

发泡

剂 �� 肠
,

清洗剂 �� 沁
,

致冷剂 �� 务
,

其它

� �外
�

一般认为早期并现实的计划是采用混合

剂型
,

增加非控 � ��
�

的使用
,

受控 � �� �

的回收再生
,

加强管理减少泄漏
�

�二 � 代用品的开发

代用品的设计应考虑 � �� 具优异的物

化性能 � �� �价格适宜
,

能被市场接受 � �� �对

臭氧层破坏潜能低 � �� �温度效应潜能低
�

目前正在开发的代用品主要有 两 大 类
,

如表 � 所示 �� 
�

�
�

氢氯氟烃 �� � �� �� 由于 分 子 引 人

氢
,

在对流层易被氧化
,

进而降解
,

因而 � � �

低
�

缺点是因含氢高
,

可燃性增加
,

应用范

围受到限制
�

这类化合物有些是有毒的
,

要

经过严格检验才可投入使用
�

如表 � 所示
,

� ���
�

的 � � � 为 � �� � 的 �一 ��务
,

美国

表 � 受控 � �� � 候选代用品

代用品 � � �� � � �� 馨馨
。

代用对象 �主要用途

� �� �
一��

� � �� 一 ���

� �� � 一��� �

� �� � 一���

� � � � 一 ����

� � � � 一 � �� � �

� � � �
一 ��� � �

� �� 一 ���

� ��
一 ��斗�

� �� 一 ����

� �� 一 ��  �

弓�� 一

�大气寿命 �

一卜丝
一

�
�‘�一 �� � � �� 一 ��

� � , � � � � �

� � � � � � � �

� � �� � � � ,

� � �� � � � � �  �

� � � � � � � �� � � �  

�� � � � � ,

�� �� � � ,

� � , � � ,

�� , �� � �

� � , � � �� � � � �

�一3

9一 11

6一8

21一27

0 。

0 4 一0
。

0
5

0

。

0 1 3 一0
。

0 2 2

0

。

0 7 一O
。

1 1

0

。

0 1
6

一

0

。

0 2 4

0

。

0 5 一0
。

0 6

l

。

5

2 一今

1
。

, 一3

3一5

3
。

5

C F C

一 1 1

C F C
一
1 1

C F C
一
1 1 3

C F C
一
1 1 3

2 0 一24

8一11

6 , 一 110

2一 3

0 。

0 1 一 0
。

0 4

< 0

。

0 3

0

0

0

0

0

0

.

3
2 一0

.37

0 .017一 0
.020

0 。

0
8

4 一0
。

0
9

7

0

。

0 9 2 一0
。

1 0

0

。

飞4 一 0
。

3 9

(
0

·

0 1 一0
·

0
4

)

(
。一O

·

0
4

)

0

,

5
1 一 0

.
6 5

0
。

2 4 一0
.2 9

0 .72一 0
.
7 6

0
。

0 2 6 一0
。

0
3 3

C
F

C

一
1 1 4

C F C
一
1 2

C F C
一
1 1 3

C F C
一
1 1 3

C F C
一
1 1 5

C F C
一
1 2

C F C
一
1 2

C F C
一
1 2

C F C
一
1 人3

致冷荆

发泡剂

发泡剂

配料¼

致冷剂

清洗剂

清洗剂

致冷剂

致冷剂

致冷荆

致冷剂

清洗荆

皇氧破坏潜能
, 以 C F C 一 11 为 1

.0 ,

相对值
,
数值越小性能越好

.

温室效应潜能
, 以 C F C 一

11 为 1
.
。,

相应值
,

数值越小性能越好
.

以 C F C 一

11 为 1
.
0 , 数值为其倍数

.

与其它 C F C ‘ 混合使用
.

¹ÀÀ¼
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环境保护局研究表明
,

如将 来使用量增加
,

同

样破坏臭氧层
,

所以开发 H C F c : 存在
“

有限

未来
”

的疑虑[4]
.

2
.
氢氟烃 (H F cs ) 由于分子不含氯

,

因

而不会破坏臭氧层
.
缺点是对烃类油相溶性

差
,

对橡胶渗透性强
,

用于致冷剂带来润滑

油
、

橡胶软管
、

密封垫
、

脱水剂要配套开发的

问题
.
另外沸点低也限制了应用

.

氟烃由于 C 一 F 键非常牢固
,

而分子

间结合很弱
,

所 以具有优异性能
,

以非氟烃作

代用品性能上则难满足要求
.
全氟烃虽不破

坏臭氧层
,

但可能产生温室效应
.
目前开发

的氟烃衍生物有氟代醚和醇
.

H CFc 。机H FC
,

的制造方法要比 C F C
,

复杂得多
,

致使相当时间难以突破产品价高

的问题
,

初步估计要取得廉 价 代 用 品 要 到

19 9 ,一2000 年才可实现
.

所有的代用品都要在取得安全评价后才

能推广应用
.
世界 巧 个主要生产厂家投资

表3 C FC 。

lD 亿美元进行所谓 PA F T 计 划 (国际协作

代用品毒性试验计划)
,

同时成立调 查 代 用

品对环境影响的 A F E A S 国际协作委 员会
.

PA FT 计划分三期
,

第一期计 划主 要 研 究

H C F e一 1 2 3
、

H
一 F c 1 3 4 a

、

H C F C
一 1 4 1 b

,

中间

报告已确证急性
、

亚急性毒性安全
,

但慢性毒

性试验要在 1992一 1993 年才可得到结果
.
全

部计划完成估计要到 1994一 1995年气

(三) 合理使用
,

控制排放

强制限禁在逐年推行
,

代用品实现应用

又需较长时间
,

为避免 造 成 经 济 混 乱
,

合

理使用节省 C F c s 用量及在运输
、

保管
、

使

用
、

维修
、

制品废弃各环节控制排放不失为

近期有效的措施
,

况且对 节 省 资 源 也 有意

义
.

日本氯氟烃协会报导在各环节排放到大

气中的 C F c : 所 占比例如表 3 所示
L6] . 由于

用途繁多
,

使用多系中小企业及维修业
、

家

庭
,

并且处于技术转换时期
,

所以较为复杂
.

排放状况

C PC 。 用途 C F C s 种类
各过程 C F C : 排放所占比例(肠)

转运 制造
、

安装 使用
、

维修 再生 废弃
、

解体

,少
q
�

l
只�月乙O

J月,UQ

致冷荆(大型冷冻机 )

致冷剂(家用冰箱)

致冷剂(空调机)

发饱剂(软质池沫塑料)

发抱剂(硬质沧沫塑料 )

喷雾剂

清洗剂

C F C 一 1 1

C F C
一
1 2

C F C
一
1 2

C F C
一
1 1

C F C
一
1 2

C F C
一
1 1 C F C

一 1 2

C F C
一
1 1 3

8

2

3

9 8

1 2

l

: :

采取措施除要求加强管理
、

设备密封和

自动化防止各环节泄漏外
,

同时研究软泡沫

制品向高密度转换
,

硬泡沫制品通过重新评

价保温性能
、

能耗
、

价格以降低 CF cs 消耗
.

设计高气密性
、

耐久性
、

热交换效率高
、

致冷

剂易抽取的冷冻
、

冷藏设备
.
重新研究喷雾

剂混合比
.
设计密闭型清洗设备

,

并附设冷

凝装置及被洗涤物附着 C F c ,

脱除装置[7, sl.

( 四) 回收和再生

如表 3所示
,

废弃的家用冰箱
、

空调机
、

硬质泡沫塑料
、

元件清洗过程
、

制造软质泡沫

制品过程排放的 C F c s 占比例最大
.
美国

90外 新轿车均有空调
,

排 放 的 C F C 一 12 占

CF c s 排放量的首位
.
日本排放量最大的 是

作为清洗剂的 C F C 一 1 1 3 . 将排放 比例大 的

c F c : 回收及再生和开发代用品同样处于 重

要位置
.
美国环保局认为美国 C F c ,

消 费

量的 2/ 3 均可回收
,

建议开展全国性回收计

划
,

目前汽车空调 C Fc s回收技术已可行
,

准

备扩展到家用冰箱
、

大厦空调
、

冷冻系统
‘
代
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回收和再生方法是依据 C F c s 种类
、

排

气量
、

浓度
、

产生源来选择的
,

以求经济合理

及保证再生品质量
.
排气量大

,

低浓度 C F Cs

选用蜂巢式吸附
、

脱附器处理成高浓度
、

小风

量
.
混合 C Fc s 多采用吸收蒸馏法

,

以保证

再生品质量
.
发饱剂 C F c s 多采用吸 附 分

离
,

但先将排气中甲苯二异氰酸醋和催化剂

胺类分离出
,

免使吸附剂性能下降
.
冷凝法

适于 C FC 一 1 1 3
,

沸点低的 C F C 一 1 2 、

C F C
一 2 2

只能压缩
、

冷凝法并用
‘, ”,

( 见图 1)
.

{

‘

圈
二

圈绷巴剑
。

‘

5 ”
巨三臼

‘“。“

性竺」
图 1 C F C : 回收方 法

料 学
。

“
.

废弃制品应在政策指导及加强管理下收

集回收
,

例如英
、

德等国家研究将废冰箱致冷

剂抽出
,

然后拆开冰箱
,

收集聚氨醋保温材

料
,

提取混在其中的 C F c s ,

再生使用
.

(五) 分解和破坏

议定书规定
,

产量一实际产量一破坏量
,

所以是一种有现实意文的措施
.
不适于采用

回收再生技术
,

例如 C F c
s
混合有多种杂质

,

或回收后的二次处理
,

如蒸馏残渣残存 C F Cs

均可以分解破坏处理
.

根据热力学计算
,

C F c
,

分解成 c ,

C1

2 ,

C I F
,

但 K , 非常小
,

实际上并不能反应 ; 加

人第二种物质
,

如 H 20
,

0
2 ,

H

Z ,
K

,
增大

,

可使反应进行
,

△尸 呈负值
,

为放热反应
.

目前
,

研 究 的 C F c : 分 解 方 法 见

表 4“
‘

,
‘, , .

表 4 c F c: 的分解方法

工工艺要点点 优点点

燃燃烧热解解 以甲烷为助燃剂
, 加压压 简单

,

适于大量处理
.
现现 低浓度

,

常压下分解解
下下下燃烧破坏坏 达到实用化化 技术有待突破破

催催化分 解解 以水蒸汽 与 C F C : 连连 低温
.
可适于小型和连连 催化剂寿命短短

续续续通过固体催化剂剂 续处理设备备备

超超临界水解解 在高于水 的临界点(374℃℃ 可用小型设备处理大量量 几程问题需克服
, 要要

222221 8 大气压 )下水解反应应 C F C s ,

分解物易处理理 评价绍犷济性性

化化学分解解 有机溶剂溶解环烷酸钠钠 常温
.
可防止生成有害害 试剂费用 高

,

废水中中
还还还原剂

,
N a+ 与 C F C : 反应应 组化物物 N aF 需处理理

等等离子体分解解 C F C 。 在 等离子状态下下 常压下反应 ,

并可连续续 生成物复杂
,

要提 高高
(((((中心温度达 1。,

00

0 ℃)分解解 快速分 解解 分解率率

三
、

建议我国应采取的对策

1989 年伦敦保护臭氧层大会 上 我 国 宣

布将参加《保护臭层维也纳公约》
.

《蒙特利尔议定书》规定
,

1 9
91 年将禁止

进口受控物质
,

1 9 9 4 年禁止进口使用受控物

质的产品
,

世界各国都面临调整有关生产与

消费结构
,

这将不可避免对我国的 c F c : 进

口
、

产品出口
,

C F c
:

的生产与消费带来 影

响
,

我国家用冰箱生产能力达 1200 万台
,

占

世界第 1位
,

近年已用数亿美元引进 40 余条

冰箱生产线
,

其中包括国外将废弃的生产线
,

10 条压缩机生产线
,

几十条致冷系统零件生

产线
.
空调器已引进相当数量各种类型生产

线
,

近期我国将建成六个轿车厂
,

将有百万辆

轿车投人市场
,

加上现有几十万辆
,

汽车空调

器将有大量需求
.
气溶胶喷雾剂近年发展较

快
,

生产能力达 400 0 万罐以上
.
我国生产厂

家对限禁 C F c s 将造成的状态
,

虽有担 心
,

但又找不到 良策
.
引进缺乏统一协调

,

尤其一

些发达国家厂商在此转换时期急于将现有设

备卖给我国
.
鉴于上述情况

,

为避免抑制工业

发展
、

造成经济混乱
,

应尽早作出合理安排
,
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科学依据
.
代用品和代用技术研究应以致冷

剂
、

发泡剂为主
.
近期应研究投资少

、

消费量

大的代用技术
.
如扩大 H C F C 一22 使 用 范

围
,

不更动现有冷冻设备
、

冰箱的材质及结构

而延长生产线寿命
,

研究适用于现有设备中

致冷剂补充的混合致冷剂
,

掺水发泡技术
,

发

泡剂封闭回收系统等
.
对我国已有良好开端

的研究要给以支持
,

例如 H c F c 一 1 4 2b H F c
-

1 3 4 a
,

H C F C
一 1 2 3 等合成研究

,

等等
.

开展地表
、

对流层 C F c ,

监测研究
,

以

作好前期预警
,

指导排放管理
.

5
·

加强国际交流
,

引进必要的代用品技

术软件
,

减少耗资
、

耗时的代用品物性
、

毒性
、

应用研究
,

以赢得时间
,

敦促发达国家应承担

义务并变成具体行动
.

6
.
应向全民普及保护臭氧层知识

,

取得

全民理解
,

以贯彻与监督有关法规执行
.

参 考 文 献

{; {

C h em
.
趾 E n g

.
N o w s

.
6 8 ( 2 8 )

,

6

(

1
9

9 0

)

.

M

a c

k
M

e

F

a r

l

a n

d

,

E
邢护

i
r o 月

.

S
c ‘

T
亡 c

h
” 0

1
. ,

2 3

(

1 0

)

,

1 0 2
3

(

1 9 8 , )
.

高市侃
,

化学经济
,

3 6 (
1 2

)

,
9 2

(
飞9 39 )

.

C h e m
.
& E n g

、

卜 。
w s

、

6 8

(

2 9

)

,

5

(

1 9
9

0

)

.

森川真介
,

化学
,

45 (
2

)

,
8 8

(
1 9 9 0

)

.

水野光一
,

瑕境技衔
,

(
1 0

)

,
5 9 4

(
1 9 8 9 )

.

藤野真司
, 化学经济 ,

3 6 (
3

)

,
6 斗(

1 9 8 9 )
.

浦野斌平
, 生活 乏缓境

,
(

1
)

,
3 7

(
1 9 8 8

)

.

C h
e

m

.

& E
n

g

,

N
e

w
s
,

6 8 (
1 9

)

,
4 4

(

1 9 9 0 )

.

田材公司 , 工巢材料
,

3 6
(

1 2
)

,
3 0 (

1 9 8 8
)

.

水野光一
,

化学 ,
4 5 (

2
)

, 8 4
(

1 9 9 0
)

化学技衡豁 M o L
,

2 7
(

7
)

, ( 1 9 8 9 )

.

、.
J
1.
JI
‘J,
.J, .J, .JIJ,j

4
口,
J

O,才OU
g

r阵J1.tL
.LLr.r‘‘r.�rtL

1.J, ,JJI
nU
11

2
1
一..二,几r.Lr.JrtL

·
6 6

·

环 境

采取相应措施
。

笔者建议:

1
.
由于淘汰 C Fc : 的时间表加快

,

我国

应尽快成立由化工
、

轻工
、

机电
、

环保
、

商业
、

科研
、

外贸等组成的国家级协调专门机构
,

负

责调查生产
、

消费 c F c s 现状
,

制定规划
,

协

调限禁 C F c s 所面临的问题及对策
.

2
.
转换期对我国将是挑战与机 遇 同 在

,

应利用
一

与发达国家限禁的进度差
,

减少损失
,

顺利过渡
,

逐步摆脱对发达国家的依赖
.
我

国正处于发展时期
,

国际上曾测算
,

到 2000

年
,

中国 C F c ,

致冷剂产量将达 13
.
2 万吨

.

如基数太大
,

届时转换会造成难以承受损失
.

同时也不宜采取重大行动
,

以免造成经济混

乱
,

因找出理想措施还有待时日
.
例如

,

国外

认为
,

理想的代用品 H C F c s ,

也受到警告将

来也将受到控制
,

一些厂家为防止投资到短

命产品上
,

采取了观望态度
.
所以我国应实

行在严格的政策指导下有控制的发展
.
近期

发展可使 C Fc s 生产能力与消费 量 达 到 平

衡
,

减少进口
,

免受国际上限禁带来的影响
.

3
·

对 C F Cs 生产
、

消费应逐步制定适合

我国国情的法规
、

规章
,

如实行生产
、

消费
、

集

中排放
、

进 口许可证制度
.
近期应 停 止与

C F c ,

有关的冰箱
、

气溶胶喷雾罐生产线 的

引进
。

4. 应将 C FCs 控制有关的研 究 纳 人 国

家科研攻关计划
. C F c s 的生产

、

流通
、

使用

莎及面广
,

是庞大的社会系统工程
,

应开展软

科学研究为制订短
、

中
、

长期转换计划提供

(收稿日期: 1990年 8 月 30 日)

酸雨
、

臭氧和其他空气污染物是如何伤害松林的?

为了回答这一问题
,

一批来 自美国 L ow :。
nc

。

Li

v 。 r
ln

o r e
国家实验室和其他组织的科学家正在利

用设在加州 C hic。 附近的国家森林服务场 的 一部

分场地
,

这是世界上研究空气污染最大的户外实验

室
.
研究对象是西黄松 (Pi

nus Ponder。、; o
。 n

g l

。丫
L
: w :

) 和树苗及其各个部位
.
这一种树生长在加

州就有 450 万英亩 (180 万公顷)之广
.
科学家使用

各种类型的仪器器械
,

包括专门设计的枝干暴露装

置以测试出特定含量的化学物质对树林的影响
.
这

些设备和方法包括气体交换
,

放射性同位素
、

酶的测

定以及 电子显微镜等
.

仲民译 自 ES & T
,
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