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摘　要:随着生态文明建设的推进,国内对绿色环保的要求也越来越高.三聚氰酸作为一种重要的

化工中间体,其传统制备方法存在环境污染等问题,研究和推广应用新兴制备方法迫在眉睫.系统

综述了三聚氰酸制备中固相法和液相法的工艺过程及特点,指出了传统制备方法存在操作环境恶

劣、能耗较高和环保不达标等问题,并对其发展前景进行了展望.指出今后可以在以下方面对三聚

氰酸的制备开展深入研究:１)开展回转窑及流化床技术装备研究,逐步取代隧道窑,实现技术装备

的升级改造,克服传统固相法的缺点;２)深入探索液相法溶剂体系的筛选及回收套用问题,加强液

相法小试技术的研究及中试放大研究,为实现工业化生产提供理论基础;３)对新兴制备方法原料的

来源、产品收率及生产成本问题进行系统、深入研究,以期实现规模化生产.
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Abstract:Withtheadvanceofecologicalcivilizationconstruction,thedomesticdemandforgreenenvironmentalprotectionis
alsohigherandhigher．Asanimportantchemicalintermediate,thetraditionalpreparationmethodofpyrouricacidhassome

problemssuchasenvironmentalpollution,soitisurgenttostudyandpopularizethenewpreparationmethod．Theprocessand
characteristicsofsolidphaseandliquidphasemethodsforthepreparationofpyrouricacidweresystematicallyreviewed．The

problemsoftraditionalpreparationmethodssuchasbadoperatingenvironment,highenergyconsumptionandnotuptothe
standardofenvironmentalprotectionwereelucidated．Thedevelopmentprospectofpreparationmethodsofpyrouricacidwas
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alsoprospected．Itispointedoutthatfurtherresearchonthepreparationofpyrouricacidcanbecarriedoutinthefollowing
aspects．１)Itisnecessarytocarryoutresearchonrotarykilnandfluidizedbedequipment,graduallyreplacetunnelkiln,

realizetheupgradingoftechnicalequipment,andovercometheshortcomingsoftraditionalsolidphasemethod;２)Inorderto
layafoundationforindustrialproduction,theselectionandrecoveryofsolventsysteminliquidphasemethodshouldbedeeply
explored,andtheresearchofliquidphasemethodinsmallscaleandscaleupinpilotscaleshouldbestrengthened;３)The
rawmaterialsource,productyieldandproductioncostofthenewpreparationmethodshouldbesystematicallyanddeeply
studiedinordertorealizelargeＧscaleproduction．
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　　三聚氰酸,也被称为氰尿酸或者是异氰尿酸,是一种重要的精细化工品.成品三聚氰酸是一种白色无

味、无毒的结晶固体,微溶于水及苯、丙酮、乙醚、乙醇等大多数溶剂.三聚氰酸主要有烯醇式和酮式２种互

变异构体结构,在一些三聚氰酸成品中２种结构均有所存在,但以酮式占主导地位.工业上,三聚氰酸及其

衍生物有很多重要的应用,涉及到医学农药等产业、纺织染料及涂料等工业、机械电气等制造业.作为成熟

的化工品,三聚氰酸合成工艺研究较多,并且各种方法均有所突破.目前三聚氰酸合成工艺中应用最多的是

以尿素为原料的热解法,其原料易得、方法简单,并且能实现规模化工业生产.其他方法(如光气与氨反应、
氰酸三聚过程以及氰脲酰氯的水解制备)由于所用化工原料有一定的毒性,且经济性不好以及合成工艺繁

杂,因而无法在工业上实现批量生产,逐渐被淘汰和取代.目前以尿素为原料的三聚氰酸合成工艺,根据反

应介质的差异,总体上可分为２大类:１)固相法,采取的是尿素单独或者加入其他盐类进行热解和熔融制备;

２)液相法,即将尿素悬浮于一些高沸点溶剂中,经加热聚合,再脱去溶剂制得三聚氰酸.此外,还涌现出了一

些新兴合成工艺[１Ｇ７].
本文从绿色清洁生产工艺出发,对三聚氰酸合成中固相法和液相法的工艺进行了综述,并介绍了一些新

兴研究方法,例如二氧化碳的氨化合成、三聚氰胺水热合成等,并对三聚氰胺工业中一些固体废物的回收利

用作了简要介绍.

１　固相法

固相法是一种传统的制备工艺,相对于液相法研究要早很多,应用也最广.目前国内三聚氰酸工业生产

基本上都是以固相法制备工艺为基础,相关的工序流程也较为成熟.固相法的优势在于工艺操作简单、工序

完备、经济性较好,适合进行推广和应用.但是其缺点也很明显:能耗大,效率低,尿素升华、分解和黏壁现象

以及传热不良影响其收率和纯度的提高,反应过程中易混入杂质,副反应产物较多,后续处理工艺繁琐,工业

生产中的环境污染问题尤为突出.在绿色环保和清洁生产发展要求下,越来越多企业开始寻求三聚氰酸的

清洁生产工艺.

１．１　尿素直接热解法

在固相法中,直接热解法最先出现,甚至可以追溯到三聚氰酸的发现:早在１７７６年,瑞典化学家在热解

尿素晶体时发现了三聚氰酸的存在[８].直接热解法是指在无反应介质参与下对尿素直接进行加热,使尿素

缩聚脱氨形成三聚氰酸,其工艺简单,经济性好,适合间歇生产.但是制约该方法发展的是黏壁现象和对生

成的氨气及副产物的处理２个问题.黏壁现象会导致结块和传热不良,引起热分解,造成三聚氰酸收率较

低,能耗损失过大.副产物的后续处理主要是经过酸洗精制,但酸洗过程形成的废酸又需要进一步处理,因
此会增加工艺步骤和复杂性.

１)尿素熔融法

熔融法是指将固体尿素置于特定的反应装置中,在２００~３００℃高温下进行熔融热解生成含有氨基甲酸

酯、缩二脲以及氰尿酰胺盐等杂质的粗三聚氰酸,然后利用无机酸的稀溶液煮沸进行酸洗干燥精制,得到较

高纯度的三聚氰酸产品.熔融法对设备投资较少,投产周期短,适合间歇生产,但是对设备腐蚀严重,反应温

度较高,能耗较大.
熔融法制备一般需要加入助剂,以保证反应平稳进行,使生成的粗产物不产生板结和疏松现象,利于前

期出料和后期粉碎.反应过程中不加入助剂,会造成副产物增多,影响品质.助剂一般采用氯化铵、硝酸铵、

２７２
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硝酸钾等,其中以氯化铵应用最多.除了催化作用,氯化铵高温分解产生的气体会增加熔融气孔,起到分散

作用[９Ｇ１０].此外,氯化铵的存在能够降低热解缩合温度,从而起到降低能耗的效果[１１].窦光朋等[１２]使用氯

化铵、硝酸钠和硝酸钾组合而成的复合催化剂进行实验,通过协同作用,降低了反应温度,使反应能够加速正

向进行.
将微波技术应用到化学领域是近年来的热门研究课题.微波化学指的是利用微波辐射对一些小分子的

极性物质作用,达到加速反应的效果[１３].微波技术的应用能够大大提高三聚氰酸的生成效率,缩短反应时

间,但无法实现连续化生产.张竞清等[１４]和刘鑫[１５]分别对此进行了实验,得到三聚氰酸的收率在７０％左

右,该方法具有反应时间短、操作条件好和能耗低的优势.王付燕[１６]对几种设备进行了对比,认为微波设备

所制得的三聚氰酸产率最高,在中试试验中也得到了同样的效果.王福伟[１７]对微波固相法合成三聚氰酸放

出氨气的过程进行了研究,发现各时间段放出的氨气量基本一致,而且该方法在工艺条件、效益和节能减排

方面具有很好的优势.

２)成品回用法

为了提高原料的利用率,在熔融法的基础上又发展了成品回用法,即将尿素和返料(成品三聚氰酸)按照

一定比例进行混合,将混合物放入反应器内或者在返料表面直接喷涂尿素溶液,于高温下进行热解缩合反

应.但是由于在反应过程中需要较大的返料倍数,使得反应装置较为复杂,不能实现最大化生产,生产成本

也随之上升[１８],因此近些年来对该种方法研究较少.
针对成品回用法的特点和缺陷,又发展出了部分循环法,即将尿素与三聚氰酸粉进行混合加热,当温度

高于尿素熔点时,尿素熔融并与三聚氰酸粉反应形成三聚氰酸球脲,然后逐步变成空心多孔的颗粒;进一步

提高温度,三聚氰酸球脲逐渐转变为空心的三聚氰酸颗粒.该工艺方法全程连续化,也被称为连续固相

法,很好地解决了尿素熔融黏附反应器和传热困难的问题,使反应收率得到进一步提高,同时缩短了反应时

间.相对于成品回用法而言,部分循环法采取三聚氰酸粉作为媒介,虽提高了原料利用率,但是该方法需要

首先预缩合再进行２步缩合工艺,操作相对复杂.李京连等[１９]和姚小牛等[２０]在１８０℃先将尿素与三聚氰酸

粉在预缩合反应器中进行预缩合,再于２８０℃高温下完成缩合,收率达到８５％,得到质量分数为９２．８％的

产品.
振动流化床是将机械振动装置加到普通流化机床上,从而强化传热传质过程,能够使物体受热均匀,降

低黏结机会[２１].研究人员利用热空气作为热源,在振动流化床上将在预反应器中预先制备的尿素氰酸合成

三聚氰酸,探究了相关因素的影响,同时根据实验结果得出了经验公式,利于反应器的设计[２２Ｇ２４].在振动流

化床方法中,主要影响因素还是反应温度和时间.

１．２　无机盐或金属熔融热解法

熔盐热解法是指根据某些可溶于水的盐类在高温下能够和尿素进行混溶,但不能溶解三聚氰酸的特

点,使尿素热解缩合的产物三聚氰酸能从熔融液体中结晶出来,然后依据三聚氰酸于常温下不溶于水的性质

进行分离.在熔盐热解法中用到的熔盐一般为硝酸铵、硝酸钠、硝酸钾和硝酸钙等.该方法获得的三聚氰酸

产品纯度较高,无三废排放,适合间歇、连续化生产.但同时,能耗较大、尿素转化率低以及熔盐对设备有损

耗的缺陷又制约了该方法的发展.该方法没有实现大规模工业生产,国内外相关研究较少.李铭新[２５]尝试

利用硝酸铵为熔盐合成三聚氰酸,收率可以达到６３％~７０％,废液和氨气也能够妥善处理,减少三废排放.
而且硝酸铵能够回收利用.

此外还有熔融金属法,即将尿素放入装有熔融金属的反应容器中,在熔融金属表面经过热解缩合制取片

状的粗三聚氰酸,然后经过粉碎、酸洗和干燥制备纯度更高的三聚氰酸成品,采用金属的熔点一般不超过

３５０℃.该法避免了黏壁现象的发生,可进行连续化生产,生产成本也较低.但是熔融金属法收率不高和设

备复杂的缺点限制了其发展,目前国内外相关研究也不多.

１．３　固相法的绿色清洁工艺探索

利用双螺杆挤出反应机理合成三聚氰酸能够减少三废排放,达到清洁生产的目的.双螺杆挤出反应原

理是指在缩合聚合和开环聚合的机理上,利用双螺杆挤出机作为反应器,在反应过程中,依据动态反应的平

衡原理控制反应进行的方向,从而制得聚合产物的熔融工艺[２６].该方法最大的特点是操作简单、反应过程

快、副产物少,能够很好地解决黏壁和排气问题,双螺杆反应器的应用能够增加物料整体翻动的幅度,提高传

热效率.王平生等[２７]通过实验得到的三聚氰酸含量在７０％以上,整个过程能够实现连续进料、自动控温和

３７２
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自动出料,降低了人工操作强度.郭志刚等[２８]通过实验得到的三聚氰酸纯度高,能够一次性研磨作为精加

工产品使用,而且整个过程无三废排放.
由于目前工业生产中采用固相法工艺,而对绿色环保清洁的需求又很迫切,因此一些企业开始对当前采

用的生产线进行改进以符合当前发展趋势.陈世豪[２９]利用工业废热作为热源替代燃煤烟道气来生产三聚

氰酸,不仅实现了环保目标,还节约了成本.卢星河等[３０]根据污染组分的物化性质和工厂现有工艺的参

数,对吸收与浓缩技术进行优化,设计出完全闭路的循环系统,使得污染物能够不外排,副产硫酸铵、氨水等

多种产品.田蕾等[３１]通过对三聚氰酸生产工艺进行技术改造,提高了安全系数、降低了消耗、节约了成本.
汤胜文[３２]对固相法生产三聚氰酸并联产硫酸铵进行了工业化研究,通过物料衡算、热量衡算以及工程经济

分析,取得了比较显著的经济、社会和环境效益.
尽管通过固相法工艺改进和优化能够实现绿色清洁,但是也要认识到该方法还是具有一些难以解决的

缺陷,如能耗高、设备利用率低、能量利用和生产效率颇受制约等.因此,需要对工艺改造和清洁处理工艺进

行更加深入的研究.

２　液相法

液相法也被称为溶剂法,是指将尿素悬浮于某种惰性、高沸点的溶剂中,进行加热脱氨合成三聚氰酸,温
度一般可以达到１８０~２５０℃.相对于尿素直接热解会使氨气大量生成从而使其分压较大,液相法将尿素加

热熔融在溶剂中成均相,使得反应趋向温和,同时还能够降低氨气的分压,抑制氰尿酰胺的生成,因此２０世

纪９０年代以来液相法成为研究热点.相对于固相法,液相法在收率和纯度方面均较为理想,特别是使用过

的溶剂能够通过过滤提取或者蒸馏精制后再次应用,不会对产品纯度产生较大影响,实现了溶剂循环利用的

效果.液相法摒除了固相法的黏壁现象和过热分解的困扰,能耗低,对设备腐蚀较轻,能一次性合成高纯度、
高收率的成品,具有连续化生产的优势.液相法对溶剂的选择要求严格,所选溶剂需要具备高沸点、低熔

点,不与尿素、热解中间产物和三聚氰酸发生反应,对尿素及中间体有着优良的溶解性能.可见,只有小部分

溶剂能够满足要求,而能够满足需求的溶剂价格又都很昂贵,且具有一定的毒性,因而制约了其工业化生

产,鲜有文献报道相关企业进行大规模生产.但液相法工序和后处理相对简便,反应过程中副产物少,能够

避免杂质进入,得到三聚氰酸的成品品质较高,特别是在清洁生产工艺方面具有很大的潜质,因此对其研究

也越来越多.

２．１　结晶两相分离法

结晶液固分离法是指在热的惰性溶剂中加入熔融尿素,并在１７０~２３０℃和常压或减压条件下进行热解

缩合反应,然后经溶液结晶获得三聚氰酸粗品,再经过水洗和干燥获得纯度高的三聚氰酸成品.在该方法

中,选择的溶剂可以循环使用,生成的氨气能够连同部分气化的溶剂由反应器顶部经过冷凝器回流,而未经

冷凝的氨气又可以通过回收制取液氨或者铵盐.该方法可以连续操作也可以间歇操作.据文献报道,该方

法所使用的溶剂主要有 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、环丁砜、芳烃类化合物等,对各种溶剂的筛选也在不断

研究中.

DMF沸点在１５５℃左右,与尿素按一定比例混合后沸点可以达到１６０℃以上.例如:当尿素与 DMF
质量配比为１∶１时,回流温度为１７０℃;当配比降低到１∶６时,回流温度也能达到１６４℃[３３],可以满足合

成中热聚缩合反应的需要.邱玉娥等[３４]在投料质量比(尿素∶溶剂)为１∶６时,获得了纯度大于９８􀆰５％、收
率大于９０％的产品.王铁招[３５]则以DMF为溶剂,提前对尿素进行预热脱水,在反应中加入少许成品三聚

氰酸,获得三聚氰酸的产率大于８５％.
环丁砜沸点高达２８５℃,热稳定性高,为一种优异的非质子极性溶剂,能够与水互溶.周玉新等[３６]利用

环丁砜作溶剂合成了三聚氰酸,收率在８０％以上,纯度在９４％以上,并且不需要精制就可以达到工业级标

准.赵廷栋等[３７]将尿素加入到预热到２１０℃以上的环丁砜中合成了白色三聚氰酸,纯度超过９８．５％,为了

获得色泽洁白优异的三聚氰酸,研究了３种三聚氰酸颜色控制法:热浆料的快速冷却法、惰性气体保护法以

及流化床干燥法.LUO等[３８]以环丁砜为溶剂,在减压条件下合成了三聚氰酸.
芳烃类化合物也是一种较好的选择.张伟伟等[３９]探究了使用邻硝基甲苯作为溶剂的可能性,以氯化铵

作催化剂,三聚氰酸的收率达到８５％,连续使用邻硝基甲苯５次后,并没有对三聚氰酸的收率造成影响.张
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典宁等[４０]对己二腈、十二烷基苯、硅油 DCＧ７０５、硅油２１０Ｇ５０多种溶剂进行了对比研究,认为硅油２１０Ｇ５０是

一种理想溶剂,黏度小,产物析出后无悬浮状粉末,成品呈现白色状态,但是对于析出后产品呈现块状且包裹

着硅油的需要利用氯仿进行清洗.杜建伟等[４１]选择价格相对低廉的二甘醇进行实验,为了解决常压下二甘

醇沸点低、低温黏度高和不稳定的问题,设置了初反应、制备高沸点溶剂、脱氨缩聚、过滤及溶剂回收、精制的

５步法,最后得到三聚氰酸成品的纯度大于９８􀆰５％.SHE等[４２]则采用了价格低廉的煤油或柴油作溶剂合

成三聚氰酸,得到了较高产率的成品.LEBEDEV 等[４３]以二甲苯为溶剂合成了三聚氰酸,反应过程中以硫

酸作为催化剂,反应温度也较低.
除了以上这些溶剂,研究人员还尝试选择 NＧ环己基吡咯烷酮、NＧ甲基吡咯烷酮、N,NＧ二甲基吡咯烷酮

等,均获得了较为良好的效果.陈焕章等[４４]和杨路[４５]选择溶剂RJＧX液相合成三聚氰酸,产品收率高,质量

好,而且溶剂可以循环使用多次.目前在实验室小试基础上进行了放大实验,取得了比较好的结果.下一步

计划与国内某公司合作进行中试,为实现液相法的工业化生产提供理论基础.

２．２　混合溶剂法

在单一溶剂使用过程中,沸点和对三聚氰酸的溶解能力两者不能同时兼顾,因此有人提出了利用混合溶

剂作为媒介合成三聚氰酸,以达到三聚氰酸最终收率和纯度的最佳效果.混合溶剂的选择首先要考虑高沸

点,然后考察该混合溶剂能否在高温时对三聚氰酸溶解度高、而在低温时溶解度小.譬如芳烃和矿物油组合

使用、环丁砜和环丁醇的组合.颜玉桂等[４６Ｇ４７]在环丁砜、DMF和硝基苯之间进行比较,根据 DMF和环丁砜

具有较强的溶解能力以及硝基苯具有较高沸点的特点,从收率和成本角度考虑,选择了 DMF和硝基苯组合

的混合溶剂进行反应,收率达到８７％.混合溶剂经过反复使用后并没有造成收率的降低.后期研究发

现,当体系温度达到所需反应温度后分批加入尿素能够维持反应温度恒定,从而获得更高的三聚氰酸收率.
胡伟武[４８]选用DMF和十二烷基苯作为混合溶剂液相反应４h,获得了收率为９５％、纯度达到９８％的三聚氰

酸成品,工艺条件温和,生产成本低,成品质量上乘.作为对比,在使用聚乙二醇或 DMF作为单一溶剂的实

验中,均得不到较好的收率.
液相法中使用的溶剂大多比较昂贵,在工业生产上会造成成本高.目前液相法主要是寻找既廉价又高

效的溶剂作为媒介合成三聚氰酸,以求在工业上降低成本.液相法的固有特点能够实现无三废排放,完全达

到环保要求.目前有文献报道相关企业已进行了试产,工艺流程短,产品品质高,技术处于领先水平[４９].液

相法中还有一种方法是直接蒸发干燥法,但由于该方法在操作中需要将溶剂全部气化,能耗大,设备复杂,因
而国内外研究较少.

３　新兴制备方法

目前三聚氰酸合成主要以尿素为原料,其中固相法作为一种成熟工艺已经实现了工业生产,而液相法作

为一种新兴热门工艺也得到了深入研究.上述方法虽然简单实效,但是会涉及到一些后处理工艺,还要兼顾

绿色环保的要求,因此在目前的研究中人们开始转向一些新兴制备方法,以期实现绿色环保、清洁生产的工

艺目标.

３．１　二氧化碳氨化合成法

温室效应困扰人们已久,对二氧化碳捕集合成三聚氰酸进行封存的技术受到人们的关注.二氧化碳和

氨气结合生产三聚氰酸一般需要经过尿素或者 OCNH２个中间体,进行羧基加成形成羟基的过程.有研究

学者提出了二氧化碳氨化合成三聚氰酸的新工艺,指出二氧化碳氨化合成三聚氰酸具有原料来源广、固碳能

力强等特点,是二氧化碳化学利用的有效方法,具有广阔的发展前景[５０Ｇ５４].二氧化碳氨化合成三聚氰酸工艺

主要包括２个方面.首先是氨气和二氧化碳于１６０℃,１１MPa下生成尿素中间体,再将温度升高至２６０℃
进行脱水缩合生成三聚氰酸.该反应是放热反应,能够实现低能耗,每生成１mol的三聚氰酸会消耗３mol
的二氧化碳,因此该合成方法是一条“负碳”工艺路线.许多科研人员对此方法进行了研究,得到的粗三聚氰

酸的含量和收率≥９５％,而经过纯化后三聚氰酸的含量可以超过９８％,并且不需要对尿素缩合,实现了氨气

和二氧化碳直接生成三聚氰酸[５５Ｇ５７].其次,还可以利用空分过程中副产的氮气,将该方法与富氧燃烧技术相

结合,适用于多个行业达到二氧化碳减排的目的.将其应用到煤化工工业上,能够达到二氧化碳零排放的绿

色工艺目标.
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目前工业上大多以尿素裂解生成三聚氰酸,这个过程中会产生大量氨气,利用氨化合成三聚氰酸,不仅

实现了绿色循环工艺的目标,还能使产品产率更高.该方法对中国实现“碳达峰”和“碳中和”的目标具有重

要意义.

３．２　三聚氰胺水热合成法

在无机酸存在的条件下,位于三聚氰胺三嗪环结构上的氨基会被逐步水解成羟基,最后所有的氨基被羟

基取代生成三聚氰酸.该工艺流程较为简便,且对环境污染少.吕文强等[５８]先将三聚氰胺热聚形成中间体

gtＧC３N４,然后利用硝酸水热分解中间体gtＧC３N４得到三聚氰酸,总产率可达５４％.反应过程产生的副产物

氨气用水热反应后的稀硝酸吸收,可得到副产品硝酸铵.该方法提纯工艺简单、污染少,为工业制备三聚氰

酸提供了一种新的参考方案,但总产率仍有待提高.

３．３　副产回收法

三聚氰胺生产过程中产生的固体废物含有三聚氰胺、副产物杂质以及部分三聚氰酸等,对其进行回收利

用具有很大的研究价值.任保增等[５９Ｇ６０]对利用三聚氰胺生产过程中产生的固体废物制备三聚氰酸进行了研

究.首先预处理除去固体废物中的助滤剂,然后进行酸解,最终得到三聚氰酸,收率为６７％.添加酸式硫酸

盐在低硫酸浓度条件下的水解效果与高硫酸浓度下的水解效果基本相同.
王建伍等[６１]提出了对二氯异三聚氰酸钠生产过程中产生的废水二氯母液进行回收制取三聚氰酸的新

工艺.向盛装二氯母液的反应釜中充入氯化氢气体,氯化氢气体与二氯母液中的水反应生成盐酸,盐酸与二

氯母液中的次氯酸反应生成三聚氰酸,然后二氯母液由反应釜中进入中间罐,使二氯母液中的次氯酸和盐酸

进一步反应生成三聚氰酸;中间罐中的二氯母液进入沉降罐,三聚氰酸在酸性环境中溶解度低,呈晶体状,二
氯母液在沉降罐中沉降,再将乳浊液放入离心机,将三聚氰酸和溶液分离,完成三聚氰酸的回收.

通过副产回收可实现变废为宝,不仅减少了废物排放,而且降低了生产成本,具有良好的经济效益和社

会效益,符合循环经济的产业政策.

３．４　氰酸盐电解法

CHEUQUEPAN等[６２]研究了氰酸盐溶液中,由吸附在金属 Au(１１１)电极上的异氰酸通过化学三聚合

成三聚氰酸的方法.在衰减全反射表面增强红外反射光谱实验(ATRＧSEIRAS)中,含有高浓度氰酸盐阴离

子或三聚氰酸的溶液里观察到１３００~１９００cmＧ１之间的类似实验波段,吸附在金属表面的三聚氰酸阴离子

分子平面垂直于金属表面,实验频率与密度泛函理论(DFT)计算的结果吻合很好.
氰酸盐电解法生产三聚氰酸,产品无需精制,工艺流程短,产品质量好,但耗电量较大,适于电力充足、电

价较低的地区.

３．５　离子液体法

门吉帅等[６３]以离子液体为溶媒,对采用液相法尿素缩合生成三聚氰酸的可行性和性能表现进行了探

究.首先对离子液体法合成三聚氰酸的反应机理进行探究和阐释,随后进行了优化实验,最终确定了较适宜

的工艺条件:以１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑四氟硼酸盐为溶媒,尿素和离子液体投料比为１∶３(g/mL),缓慢加入尿

素并保持反应温度在１９５℃左右,反应时间４h,离子液体回收率高,套用３次后,产率仍超过７０％,三聚氰

酸纯度为９０％.
由实验结果可以看出,离子液体是一种用于液相法合成三聚氰酸的有效溶媒,具有较好的反应活性,为

液相法合成三聚氰酸提供了新的绿色循环工艺方案.但离子液体价格一般较高,要实现其工业化生产必须

要解决回收和套用问题.

３．６　催化降解密胺树脂法

邓天昇等[６４Ｇ６５]研究了催化降解密胺树脂生产三聚氰酸的方法.将废旧密胺树脂粉碎,加入非质子型有

机溶胀剂对其进行充分溶胀,再将溶胀后的废旧密胺树脂浸入溶剂Ｇ催化剂的液相体系中,在１５０~２２０℃下

降解,用蒸馏水洗涤过滤滤饼,经回收得到三聚氰酸.
催化降解密胺树脂法是一种很有竞争力的方法,不仅解决了废旧密胺树脂的回收利用问题,而且在生产

成本上具有优势,其批量生产的瓶颈在于废旧密胺树脂的来源问题.

４　研究展望

随着生态文明建设的推进,国内对绿色环保的要求越来越高.化工生产企业越来越注重环境友好和无
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三废排放问题,在注重经济效益的同时兼顾社会和环境效益.在三聚氰酸合成工艺中,固相法因工艺成熟、
操作简便、经济性好的优势占据了主要地位,且在清洁生产方面取得了一定的效果,但尚未完全达到环保要

求.液相法在理论上可以实现无三废排放,能够与当前倡导的绿色清洁生产要求相契合,因此越来越受到人

们的重视.液相法的关键在于溶剂的筛选,溶剂既要在三聚氰酸合成中起到优良的媒介作用,促进三聚氰酸

收率和纯度的提高,还需要综合考虑成本问题,同时也要考虑溶剂的使用对周围环境带来的影响.对液相法

的工业化生产仍需进一步探索.与传统制备方法相比,很多新兴制备方法具有工艺简单、绿色环保和符合循

环经济产业政策等优势,是未来三聚氰酸行业的发展方向.
近几十年来,国内外对三聚氰酸的工艺路线、技术装备及工艺条件等方面进行了大量研究,推动了三聚

氰酸行业的技术进步.为了促进三聚氰酸行业健康、可持续发展,仍需解决以下问题.
１)固相法的技术装备问题　传统固相法采用尿素隧道窑热解,存在投资大、劳动强度高、操作环境差、间

歇生产、生产效率低等弊端,应开展回转窑及流化床技术装备的研究,逐步取代隧道窑,实现技术装备的升级

改造,克服传统固相法的缺点.
２)液相法溶剂体系的筛选及回收套用问题　液相法溶剂体系的筛选及回收套用问题直接关系到产品收

率、产品质量、生产成本以及环境污染等诸多方面,是制约液相法能否大规模生产的关键.必须加强液相法

小试技术的研究及中试放大研究,为实现工业化生产提供实践基础.
３)新兴制备方法原料来源、产品收率及生产成本问题　与传统的制备方法相比,新兴三聚氰酸制备方法

采用全新的工艺路线,在诸多方面具有优势,但目前仍处在研究探索阶段,要想实现规模化生产,必须解决原

料来源、产品收率及生产成本问题.
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