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某些剧毒有机废料在高温至超临界水中的处理实验
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摘要　为了探索毒害有机废料的处理条件和反应机制,用二氨基乙二肟, 氨基氰和蜜胺作初始试料,在温度 150—400℃, 压力

100—700×105Pa的条件下进行了水热实验研究,部分密胺实验还添加了 H2O 2.实验结果表明,在水热条件下,尤其在超临界

水中,二氨基乙二肟和氨基氰既可以通过热解作用而聚合成较高分子量的氮杂环混合物,进而水解转化成 CO 2和N H3,也可以

直接发生水解作用,生成CO2和 NH3.添加氧化剂可以大大提高对高热稳定性的有机废料如密胺的处理速度.水解反应的可能

机制是水的亲核加合.
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Abstract　In order to explor e pro cessing conditions and react ing mechanism of pr io rity org anic

w astes, diam inog lyox ime, cyanam ide and melam ine which w ere used as star ting materials in this

paper w er e conducted hydrothermal exper imental studies under conditions at temperatures of
150—400℃ and pressures of 100—700×10

5
Pa. H2O 2 was added in some runs of melam ine. Ex-

perimental results indicated that under hydr othermal condit ions, especially in supercrit ical w a-

ter , diaminog lyox ime and cyanam ide can be converted into NH3 and CO 2 , either through dir ect

hydr olysis o r through pyrolysis. In the second case, they first ly polymerize into a m ix tur e of

higher mo lecular w eight cyclic azines befo re ult imately hydrolysis. Supercrit ical w ater can eff i-

cient ly destr oy tho se or ganic w astes w hich cantain hazardous or tox ic mater ials and can trans-

fo rm them into nonpo isonous NH3 and CO 2, etc. T o process those hydrothermally stable org anic

w astes in hydrothermoly sis, a few oxidizer s can be appropriately added so that priority org anic

w astes ar e able to transform mo re quickly, more completely. Prossible mechanism o f hydroly sis

react ion is nucleophilic addit ion of w ater .

Keywords　diaminog lyox ime, cyanam ide, supercrit ical w ater , cyclic azine compound, py roly sis,

hydr olysis, or ganic w aste.

　　二氨基乙二肟、氨基氰和蜜胺是高科技人

工合成物,是剧毒的、致癌的有机化合物.关于

毒害有机物的来源、迁移、转化和归宿机制等,

国内外已做了一些有意义的研究 [ 1] .

超临界水作为一种化学反应介质,用于处

理或破坏危险的或剧毒的有机物质, 已引起国

际上化学家和工程学家的极大关注[ 2, 3] .关于上

述3种实验物质的研究工作,前人仅对它们的纯

固相物质进行了快速热分解实验研究
[ 4—6]

.本

研究发展了这些物质的水热实验.这里报道的



主要内容是169次水热处理实验的初步结果.

1　实验

1. 1　初始物质和仪器

所有初始物质除了二氨基乙二肟由 Dr.

R. L . Willer 提供外
[ 4] , 其余都是分析纯化学试

剂,氨基氰,双氰胺,蜜胺,三聚氰酸二酰胺和三

聚氰酸一酰胺为 Aldrich 化学公司产品; 氰尿

酸为日本东京化成工业株式会社产品; 30%过

氧化氢为 Fisher 化学公司试剂. 红外光谱仪的

型号为 Nicolet 20SXB FTIR; GC-M S 的型号

为 AutoSpecEQ.

1. 2　实验方法

所有实验都是在抗腐蚀性较强的金属钛管

状反应器并于流体化沙浴中完成的. 实验前,管

状反应器洗净后用氩气充填以排去空气,并用

聚乙烯薄膜封口待用.配制溶液用水为加氩气

的去离子水,即去离子水用压缩氩气喷射30—

40m in以除去溶解于水中的空气.根据水蒸汽

压表和反应器的有效体积计算所需温压条件下

的用水量[ 7] . 实验温度150—400±3℃, 压力

100—700×10
5
Pa,实验时,密封的管状反应器

被置于流体化沙浴中恒温. 反应时间根据需要

从5min 到120m in, 完成实验后, 管状反应器被

置于冰水中淬火5min,如实验产物有沉淀物或

不溶物,则需抽滤分离溶液和沉淀物,然后用扫

描傅立叶转换红外光谱仪分别测定液相和固相

产物(样品+ KBr,压成圆片)的红处光谱图;用

高分辩率的 GC-M S联用仪鉴定具有代表性的

部分实验产物; 某些实验产物的结晶相用 X-光

粉晶衍射法进行测定.

2　实验结果和讨论

2. 1　二氨基乙二肟( C2H 6N 4O 2 )

温度150—400℃, 压力275×105Pa, 1mol/

L .实验结果表明, 在150℃时, 二氨基乙二肟已

发生热分解反应. 当完成实验打开管状反应器

时,有大量气体冲出,溶液的 pH 约为9. 5. 开始

时,实验溶液显淡黄色, 透明,经放置一段时间

后,即结晶出几颗浅淡黄色的板状晶体.经 X

光粉晶衍射测定,证明晶体仍为二氨基乙二肟.

经质谱测定, 150℃时的实验产物除了未分解的

二氨基乙二肟外, 还有二氨基呋喃( C2H 4N 4O )

和一氨基乙二肟( C2H5N 3O 2 ) , 前者系由二氨基

乙二肟脱水而成,后者系由它脱氨基而得.

在200℃时, 实验产物的红外吸收谱图中存

在吸收波数为2122cm
- 1
和2145cm

- 1
二个弱吸

收峰. 它暗示了溶液中可能存在 NH 4 [ N

( CN) 2 ] , 它是双氰胺的同分异构体, 可能是二

氨基乙二 肟脱羟基的结果, 即 C2H6N 4O 2

- 2OH
NH4 [ N ( CN ) 2 ] .根据 Stoner 和 Brill的

研究, 二氨基乙二肟和二氨基呋喃的快速热分

解气相产物也存在NH 4[ N( CN ) 2]
[ 4] .它可以象

双氰胺那样发生三聚作用, 生成蜜胺及其衍生

物氮杂环化合物等. 此外,红外谱图还显示,溶

液中存在 CO
2-
3 、HCO

-
3 和 NH

+
4 等物种的吸收

带.这表明, 200℃的实验已同时存在2种反应类

型:即二氨基乙二肟的热分解反应和水解反应.

250℃的实验进一步证明上述2种反应类型

同时存在.实验产物的质谱测定确证存在二氨

基呋喃,蜜胺(图1)、三聚氰酸二酰胺、三聚氰酸

一酰胺,氰尿酸等,而红外谱图也显示水溶液尚

有 CO
2-
3 、HCO

-
3和 NH

+
4等物质存在.

在375℃和400℃的超临界水中,水的氧化

作用大大增强,表现为二氨基乙二肟溶液特有

的淡黄色消褪了; 用作管状反应器密封部件的

纯钛金属垫片(接触流体的那一面)被氧化成金

黄色或红紫色, 尤其在400℃时最为明显. 在

400℃时, 实验时间在20min 以下, 钛垫片被氧

化成金黄色; 实验时间超过1h, 钛垫片被氧化

成红紫色. 400℃的实验样液无色透明, 打开反

应器密封后有大量刺激性气体冲出, 溶液的pH

约为8. 5,其红外谱图如图2.二氨基乙二肟已全

部反应并转化成 CO 2和 NH3了.

2. 2　氨基氰( H2NCN)和蜜胺[ C3N 3 ( NH2 ) 3]

蜜胺是二氨基乙二肟、二氨基呋喃和氨基

氰等初始物质自身反应衍生物中最关键的中间

体;它的热稳定性比较高,抵抗高温水或超临界

水的破坏能力较强,不溶于水,作为废料处理对
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图1　1mol二氨基乙二肟在250℃( 10min)水热反应产物中

密胺的 EI+ Magnet质谱

图2　1mol二氨基乙二肟在400℃

( 30min)水热反应流体的红

外吸收光谱

象具有一定代表

性.

在室温下, 氨

基氰易溶于水中,

可配制成1mol的溶

液供实验用, pH=

6. 0.

氨基氰的实验

是 在 温 度 150—

400℃, 压力275×

105Pa 的条件下完

成的. 而蜜胺则在

温 度 150—400℃,

压力300×105Pa 的

条件下完成. 其中,

在 300℃时为了考

察压力对反应进程

和产物的影响, 曾

进行了压力 100—

700×10
5
Pa 的实验

研究.此外,为了考察增加氧化剂对破坏危险或

有毒废料反应速度和效果的影响,也曾进行了

蜜胺+ 9. 5% H2O 2的实验研究.

实验结果表明,氨基氰在150℃的水溶液中

是不稳定的, 溶液的 pH 值随实验时间的加长

而逐渐增大, 即由5min 的6. 5增大到120m in 的

8. 5,当实验时间加长到120m in 时, 实验溶液开

始出现胶体沉淀.

200℃是氨基氰自聚合转化成双氰胺等衍

生物的高峰期,自实验时间超过10m in 之后,大

量白色沉淀出现. 从沉淀物的红外谱图可以看

出,实验时间在10m in 时, 沉淀物的优势产物是

双氰胺(图3) ,此后,随着反应时间加长,双氰胺

又转化成其它衍生物, 例如经质谱确证,沉淀物

中存在有双氨氰基甲醛( C2H5N 3O)、苯酚、蜜胺

和其它氮杂环化合物等.

在250℃时, 当实验时间为30m in 时, 氨基

氰的实验产物尚有少量白色沉淀和气体; 当实

验时间延长到60min 时, 实验产物已不出现沉

淀,仅有气体, 溶液无色透明.与二氨基乙二肟

和氨基氰实验成为鲜明对照的是,蜜胺面对高

温水直至超临界水,显示相当高的抗破坏能力,

如在实验条件下,要使加进反应器内1mo l的固

相蜜胺完全溶解, 所需温度和相应时间是:

300℃, 60m in; 350℃, 15m in; 375℃, 10min;

400℃, 7. 5min. 实验中加进氧化剂, 如过氧化

氢,则情况大为改观.在250℃的实验中,在保持

其它条件相同的情况下,仅增加9. 5% H2O2 ,结

果只要20min 的实验时间就将全部蜜胺转化成

CO 2和 NH3 (图4) .

增加压力,对实验产物的分配强度有较大

的影响. 例如由下面溶液反应的化学平衡可以

看出:

2NH
+
4 + CO

2-
3 NH

+
4 + HCO

-
3 + NH3

　　　 2NH3+ CO 2+ H 2O

当增加压力时,平衡由右向左移动,溶液中

的 NH
+
4 和 CO

2-
3 占优势.这个分析和本实验结

果相符(图5) .

这个反应方程实际上控制了反应产物的

CO 2-CO 2-
3 -HCO -

3和 NH+
4 -NH3的平衡转化.

根据实验结果推断, 二氨基乙二肟除了部

分热解产生 NH4 [ N ( CN) 2 ] , 进而聚合成蜜胺

参加氮杂环化合物的水解反应而使二氨基乙二

肟破坏外,在热液条件下还可以由二氨基乙二

肟直接水解而破坏,其反应式如下:

C2H6N 4O 2+ 4H 2O 4NH3+ 2HCO
-
3

同样, 氨基氰也可以直接参与水解作用而

生成尿素, 尿素再进一步水解而生成 NH3和
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图3　1mol氨基氰在200℃( 10min)水热反应沉淀物的

红外吸收光谱与纯双氰胺的红外吸收光谱比较

(样品+ KBr 圆片) ( a)实验产物　( b)纯双氰胺

图4　1mol 蜜胺+ 9. 5% H 2O 2在

250℃( 20min)水热反应溶液的

红外吸收光谱

CO 2, 因为尿素和氨基氰在化学计量上的差别

只是一个水分子, 即:

CH2N 2+ H2O CH4N 2O+ H2O

2NH3+ CO 2

这个推断得到 Kieke 等人工作的佐证: 新

近,他们在177—302℃观察到水合尿素异构化

成 NH4OCN, 然后水解成 NH 3和 CO 2,即:

( NH2 ) 2CO�H2O NH 4�H2O�NCO,
N H4�H2O�NCO 2NH3+ CO 2

[ 8]

总之,水解反应可能是多途径的.

关于二氨基乙

二肟、氨基氰和氮

杂环化合物经水解

转化成 NH3和 CO2

的可能机制, 根据

实验结果, 认为可

能是水分子的亲核

加合造成的, 即水

分子中的氧原子对

链中或环中碳原子

的极化作用和水分

子中的氢原子对链

图5　压力对实验产物影响的红外吸收光谱比较

( a ) 300℃, 100×105Pa ( 20min) ( b) 300℃, 700×105Pa( 20m in)

中或环中氮原子的键合作用. 由于氧的电负性

大于氮,故当碳原子受到氧原子的极化作用时,

容易使 C≡N, C= N, C—N 键断裂,从而产生

亲核加合,最终生存 NH3和 CO 2.

3　结论

( 1)在水热环境, 尤其在超临界水中,二氨

基乙二肟和氨基氰既可以通过热解作用, 聚合

成较高分子量的氮杂环混合物,进而水解转化

成水合 NH3和 CO 2,也可以直接发生水解作用,

生成水合 NH3和 CO 2.

( 2)超临界水可以有效地破坏那些含有危

险的或剧毒的有机废料,使之生成无毒无害的

水、二氧化碳、氨和无机盐等.

( 3)对热稳定性较高的有机废料的处理,可

以适度加进一些氧化剂,使危险的或有毒的有

机废料转化更快速更完全.

( 4)水解反应的可能机制是水的亲核加合.

在水热作用下,分子间键的断裂和重新结合,可

能首先发生于不饱和键位置上.
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有限,仅考虑了纳污海域流速、流向的时间序

列,建议在以后的分析中,同时考虑污水中污染

物浓度随时间的变化序列和纳污海域其它参数

随时间的变化序列, 以更加准确地得到排放入

纳污海域中的污染物随时间的变化序列.

采用时域法进行计算得到结果后,其评价

标准也应是按概率思想确定的混合区边沿的规

定超标概率频率值和侵袭频率值,建议在规定

某处污水海洋处置工程的超标混合区面积时,

也应同时规定超标混合区面积边沿处的超标频

率值和侵袭频率值.

参 考 文 献

1　清华大学环境工程系. 废水排海工程规划与设计.北京:

清华大学出版社, 1987: 1- 4

2　黄河宁.污水排海工程导论. 大连:大连理工大学出版社,

1990: 1- 5

3　张永良,李玉梁.排污混合区分析计算指南.北京:海洋出

版社, 1993: 1- 4

4 　余常昭. 环境流体力学导论. 北京: 清华大学出版社,

1985: 10- 15

5　杨位钦,顾岚.时间序列分析与动态数据建模.北京:北京

理工大学出版社, 1988: 2- 10

6　Off ice of Research and Development , United S tates En vi-

ronm ental Protect ion Agency. Dilut ion Models for E ff lu -

ent Dis charges ( T hird Edit ion) . Washington DC: 1994: 65

- 95

7 　Ph ilip J W Roberts . Hydraulic Model S tudy for Bos ton

Out fal l. ASCE. Journal of Hydrau lic Engineer ing, 1993,

119( 9) : 219- 227

8　Jone R Proni, Hening Huang. Init ial Dilut ion of Southeas t

Flor ida Ocean Out fal ls. ASCE. Journ al of Hydraul ic Eng i-

neerin g, 1994, 120( 12) : 408- 412

9　Hening Huang and Fajiun Wang . Est imat ion of Visitation

Frequen cy of Sea Ou tfall Plumes. Mar ine Pol lut ion Bul-

let in, 1993, 26( 9) : 507- 511

10　 J osep h H W Lee and Albert Koen ig. Probabilis ti c ap-

proach to in it ial dilut ion of ocean out falls Discussion . De-

partmen t of Civil & St ructur al Engineering, Un iversity of

Hong Kong, 1996: 12- 26

11　Hening Huang et al. . Probabilis t ic approach to init ial d i-

lut ion of ocean out fall s. water Environ. Res . , 1994, 66

( 3) : 787- 793

12　Hening Huang et al. . Probabilis tic analys is of ocean out-

fal l mixing zones. J ou rnal of Environm ental Engineerin g,

1996, 122( 5) : 112- 131

(上接第46页)

参 考 文 献

1　傅家谟,盛国英.环境有机地球化学初探.地学前缘, 1996,

3( 1—2) : 127—132

2　Shaw R W, Bril l T B, Clif f ord A A et al. . Sup ercriti cal w a-

ter, A m edium for ch emis t ry, C & EN , 1991, 23( 12) : 26 _

39

3　Hel ling R K and T ester J W. Oxidat ion of simple com-

pounds and mix tu res in su percrit ical w ater: Carbon monox-

ide, amm on ia, and ethanol. E nvironmental S cien ce & Tech-

nology, 1988, 22: 1319_ 1324

4　Stoner J r C E and Brill T B. T herm al decomposit ion of en-

erg et ic materials 46: T he formation of melamine l ike cyclic

azines as a mechanism for ball ist ic modificat ion of compos-

ite p ropellan ts by DCD, DAG, and DAF. C ombust ion and

Flame, 1991, 83: 302_ 308

5　Williams G R, Palopol i S F an d Bril l T B. T hermal decom -

posit ion of energet ic materials 65:C on version of insensit ive

explosives ( NT O, ANT A) and r elated compound s to poly-

meric melon-like cyclic azine bu rn-rate suppressants. Com -

bus tion and Flam e, 1994, 98: 197_ 204

6　Stoner Jr C E, Hag gerty B S et al . Th ermal decompos iti on

of ener get ic materials . 55: Metal complexes of Diaminogly-

oxime as patent ial burn rate modif iers in com posite propel-

lants. Propellants, E xplosives, Pyrotechnics, 1992, 17: 82_

89

7　Grigul l U , S taub J, S chieben er P. S team T ab les in SI-Unit s

( 3rd ed ) .New York : S pringer-Verlag , 1990: 57

8　Kiek e M L , S ch opp elrei J W and Brill T B. Spect roscopy of

hydr oth ermal react ion I: T he CO 2-H2O system and kinet ics

of u rea decom posit ion in an FT IR spect roscopy f low reac-

tor cel l operable to 725 K and 335bar. J . Phys. Chem . ,

1996, 199: 7463

514期　　　　　　　　　　　　　　　　　环　　境　　科　　学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　


