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摘要: 提出以甲醇超临界流体用于 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 制备消解液体燃料的技术ꎮ 研究了制备技术条件并进行
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　 　 ＴＤＩ (甲苯二异氰酸酯) 是重要的化工原

料[１]ꎬ其生产主要采用胺光气化法ꎮ 生产中副反

应产生的黏性焦油聚合缩二脲ꎬ易与惰性溶剂结

合ꎬ形成固体颗粒即 ＴＤＩ 焦油残渣(ＴＤＩ Ｃｈａｒ) [２]ꎮ
工业上化工固废处置方法主要有深度掩埋和高温

焚烧法ꎮ 深度掩埋除占有大量的土地资源外ꎬ还
存在环境安全隐患:掩埋前固化处理不当ꎬ有害固

废易浸出ꎻ固废与水或其它物质发生物理化学反

应后产生成分复杂、毒害难以预料的渗滤液ꎬ如果

渗滤液不能有效地收集或处理ꎬ将给地下水水源

及周边土壤带来污染风险ꎮ 高温焚烧法操作简

单ꎬ又因 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 含有高热值的有机物ꎬ人们普

遍采用高温焚烧法处置ꎮ 由于不完全燃烧ꎬ极易

产生大量有毒有害如 ＣＯ、ＣＯ２和 ＮＯＸ 等气体ꎬ易
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形成光化学烟雾、酸雨污染ꎬ危害生态环境ꎮ 近年

来ꎬ碱性水解法研究较多ꎬ该法利用强碱溶液中亲

核试剂—ＯＨ 分解聚合物ꎬ并将其还原回收甲苯

二胺( ＴＤＡ) [４－５]ꎮ 由于需要还原反应、洗涤、分
离、精馏等系列操作ꎬ因此其流程长ꎬ设备投入大ꎬ
并且大量强碱的使用易造成二次污染ꎮ 为此ꎬ亟
需一种操作简单、回收高效、环境污染少的清洁生

产方法ꎬ实现 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 减量化、资源化处理ꎮ 本

文提出甲醇超临界流体技术用于处理 ＴＤＩ Ｃｈａｒꎬ
清洁生产液体燃料的新思路ꎮ 该法具有操作简

单、流程短、设备投入少及二次污染风险较低等优

势ꎬ为高效利用相关化工固废清洁生产能源材料

探索了一条绿色化工新途径ꎮ

１　 实验部分

材料:氧弹量热仪( ＳＤＡＣＭ５０００)ꎻ场发射扫

描电子显微镜(ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０)ꎻ热重分析仪

(ＴＧ ２０９ Ｆ３)ꎻ傅里叶变换红外光谱仪 ( Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５０)ꎻ无水甲醇、苯甲酸钠等试剂ꎬ分析纯ꎮ

称取适量粒径为 ２００ 目固体 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 原料

于高压反应釜(内衬聚四氟乙烯ꎬ体积为 ５０ ｍＬ)
内ꎬ加入甲醇溶剂ꎬ固液比 １ ∶ ２０ꎬ混合均匀ꎮ 由

室温升至选定温度进行甲醇超临界流体消解反

应ꎬ保温ꎮ 自然冷却至室温ꎬ将固液混合溶液转入

１００ ｍＬ 小烧杯ꎬ倾斜法将固液分离、过滤ꎬ甲醇溶

剂洗涤ꎬ分别得到滤液(甲醇消解液ꎬ即混合液体

燃料)和剩余残渣ꎮ 滤液备用ꎮ 烘干剩余残渣ꎬ
冷却至室温ꎬ称重ꎬ计算 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 降解率ꎮ 分别

移取适量无水甲醇、甲醇消解液以及 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 原
样各 ３ 份ꎬ用于氧弹量热仪测试其热值ꎮ 苯甲酸

钠用于校正氧弹量热仪组件热容ꎮ

２　 结果与讨论

ＴＤＩ 分子结构主要基团为异氰酸酯基 (—
ＮＣＯ—)和甲基(—ＣＨ３)ꎮ 其生产过程中易与中

间体 ＴＤＡ、溶剂等物质发生聚合反应ꎬ生成聚合

缩二脲等 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 聚合物ꎬ如式(１)所示ꎮ 甲醇

超临界流体溶液中ꎬ临界温度附近ꎬ固态 ＴＤＩ Ｃｈａｒ
被亲核试剂― ＯＨ 攻击ꎬ聚合分子被分解并还原ꎬ
生成苯胺类物质进入溶液ꎬ最终形成消解液体燃

料混合物ꎬ如式(２)所示ꎮ 氧弹量热仪测试热值

经计算表明ꎬ ＴＤＩ Ｃｈａｒ 原料燃烧所得热值为

－２７.５６ ｋＪ / ｇꎬ２４０ ℃消解反应中液体燃料产生的

热值(扣除甲醇试剂燃烧热值)为－１１９.１ ｋＪ / ｇꎬ液
体燃料燃烧热值与固体残渣相比提高了 ２.３ 倍ꎮ
这一结果显示ꎬ将 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 转换具有更高热值的

液体燃料ꎬ不仅处理方法简单、可行且对环境污染

小ꎬ适合清洁生产ꎬ属于绿色化学方法ꎮ ＴＤＩ Ｃｈａｒ
形成以及甲醇超临界流体中的反应机理[２－５] 如

图 １ꎮ

图 １　 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 形成以及甲醇超临界流体消解

反应机理示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ＴＤＩ Ｃｈａｒ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ

图 ２ 给出了 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 原料(ａ)以及不同温度

下消解反应残余物(ｂ)、(ｃ)以及(ｄ)的微观形貌

ＳＥＭ 照片ꎮ Ａｂｄｕｌａｇａｔｏｖ[６] 认为ꎬ在高温超临界流

体状态下ꎬ甲醇分解产生大量的 Ｈ２、ＣＯ 及 ＣＯ２等

气体物质ꎮ 这些气体物质使得原来具有不规则、
大小不一的 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 颗粒表面出现大量的气体

孔洞进而分解成较小颗粒ꎬ直至溶解ꎮ Ｄｍｉｔｒｙ[７]

和 Ｇｏｔｏ[８]分别提出甲醇氢键二聚体理论和质子

自递理论阐述在其 Ｎ—烷基化的反应机理中担任

的作用ꎮ 氢键二聚体理论认为ꎬ两个甲醇分子中

Ｃ—Ｏ 键正负电荷是由于氢键使其产生离域成正

负电荷两个中心ꎮ 质子自递是由于两个甲醇分子

中质子自递反应产生正负离子ꎬ带正离子甲醇分

子通过 Ｃ—Ｏ 键电荷离域产生正电荷中心ꎮ 因此

推断ꎬ甲醇分子正电荷中心与 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 中氮原子

结合ꎬ进而将聚合物分解并还原成小分子的苯胺

０５５
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类物质进入甲醇消解液ꎮ

图 ２　 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＴＤＩ ｃｈａｒ

　 　 图 ３ 为甲醇超临界流体的不同消解反应时间

与反应温度对 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 的影响ꎮ 保持反应温度

２４０ ℃ꎬ变化不同的消解反应时间ꎮ 实验结果表

明ꎬ反应时间低于 ３０ ｍｉｎꎬ消解反应变化较小ꎬ随
着时间增加ꎬ反应加剧ꎬ消解率随之增加ꎮ ６０ ｍｉｎ
反应的消解率达 ５１％ꎬ１２０ ｍｉｎ 反应的消解率超

过 ８０％ꎬ如图 ３(ａ)所示ꎮ 保持反应时间 １２０ ｍｉｎꎬ
当反应温度低于 １８０ ℃ꎬ消解影响甚微ꎬ随着温度

升高ꎬ消解反应加剧ꎬ消解率稳步提高ꎮ 临界温度

２４０ ℃ 时ꎬ消解率达 ８１％ꎬ ２７０ ℃ 消解率升至

９５％ꎬ如图 ３(ｂ)ꎮ 消解率如下式计算:

η ＝
Ｗ１ － Ｗ２

Ｗ１

× １００ (１)

式中: η 为甲醇超临界流体反应的消解率(％)ꎻ
Ｗ１为 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 原料质量(ｇ)ꎻＷ２为消解反应剩余

固体物质量(ｇ)ꎮ
图 ４ 为 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 的 ＴＧＡ( ａ)和 ＤＴＧ( ｂ)曲

线ꎮ 可以观察到两步降解反应发生ꎬＴＧＡ 曲线中

随着温度上升至 １００ ℃出现 ５％的质量损失ꎬ其
出现的质量损失为焦油残渣中低沸点挥发性物质

如吸附水等ꎮ 随着 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 中聚脲类物质以及

ＴＤＩ 生产过程中使用的高沸点溶剂快速热解反

应ꎬ发生类似于多环芳烃的缩合反应ꎮ 温度升高

至 ９００ ℃时ꎬ热分解质量损失近 ４０％ꎮ ４６２ ℃出

现明显的质量损失ꎬ且达最大的质量损失率ꎮ
考察了 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 原料以及液体燃料的红外

光谱(图 ５)ꎮ ３ ２００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１的宽谱带是由于

存在氢键ꎬ说明上述两种物质均含有—Ｏ—Ｈ 基

团伸缩振动ꎮ ２ ９２０.４８ 和 ２ ９４８.６６ ｃｍ－１的吸收可

能分别来自于原料及液体燃料中 ＲＲ′Ｃ－Ｈ 键拉

伸作用或－ＮＨ２ 基团的对称及不对称拉伸运动ꎮ
图 ５(ａ)中ꎬ２ ２６６.９、２ １３４.８ ｃｍ－１附近出现的两个

峰是由于—Ｎ Ｃ Ｏ 基团[９] 的拉伸而产生ꎬ这
证明了在原料以及消解反应剩余物中异氰酸酯基

团的存在ꎬ经过甲醇超临界消解反应后消失ꎬ如图

５(ｂ)ꎮ １ ６３８.０１、１ ４５３.３０ ｃｍ－１为 Ｎ—Ｃ 基团变

１５５
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图 ３　 甲醇超临界流体消解反应时间和温度的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ

图 ４　 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 的 ＴＧＡ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ.４　 ＴＧＡ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＴＤＩ ｃｈａｒ

形振动ꎮ １ ６００ ~ １ ４５０ ｃｍ－１ 之间为芳香烃内

Ｃ Ｃ骨架振动ꎮ １ ０３２.８１ ｃｍ－１为叔氨基团 Ｎ—Ｃ
的强吸收ꎬ１ ０１８.２０ ｃｍ－１为甲醇分子中 Ｃ—Ｏ 基团

伸缩振动所致ꎮ 红外光谱分析表明ꎬ异氰酸酯基

团因其倾向于交联反应而成较硬的固体 ＴＤＩ Ｃｈａｒ
聚合物ꎬ而甲醇超临界消解反应将该聚合物降解

为较小分子的苯胺类物质ꎮ

图 ５　 红外光谱曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｃｕｒｖｅ

３　 结论

甲醇超临界流体应用于 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 原料消解

反应制得混合甲醇消解液体燃料ꎬ反应温度 ２７０
℃、反应时间 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ消解率高达 ９５％ꎮ 热值

实验结果表明ꎬ与直接燃烧 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 相比ꎬ单位

质量液体燃料的热值提高了 ２.３ 倍ꎮ 微观形貌发

现了大量的空洞ꎬ应为消解反应中产生的 Ｈ２、ＣＯ
以及 ＣＯ２ 等气体物质所致ꎮ ＴＧＡ 实验表明ꎬ９００
℃时 ＴＤＩ Ｃｈａｒ 热分解类似于多环芳烃热分解的

缩合反应ꎬ其质量损失达 ４０％ꎮ 红外光谱分析表

明ꎬ异氰酸酯基团交联反应生成了固体的焦油
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