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二氧化硫脲废水的特性和利用 

潘志信，郭相坤 

(烟台师范学院环境科学研究所，山东烟台 264025) 

摘 要：新鲜二氧化硫脲废水中主要含有二氧化硫脲、H：O 和三氧化硫脲等污染物质：废水中的二氧化硫脲与H!O!可以转 

化成三氧化硫脲 ；废水中 H O：与另外加入的适量硫脲反匝碍到二氧化硫脲粗品，有很高的收率，所得粗品在预置水中溶解而被全部 

利用；减压蒸发可以回收三氧化硫脲，回收量 2 1 kg／m 
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The properties and use of thiourea dioxide wastewater 

PAN Zhi—xin，GUO Xiang—kun 

(Institute ot Emrironmental Scient·e，yantai teachers college，yantai 264025，China) 

Abstract： The fresh wastewater frOm thiou rea dioxide production contains mainly thiourea dioxide，H2O2， 

thiourea trioxide etc as pollutants The thiou rea dioxide and H2O2 in the wastewater can be tu rned to thiourea tnox— 

ide．Thiourea when added in adequate amount in the wastewater，can be oxidized by H2O2 into crude thiourea diox— 

ide in high yield The crude product dissolves in the pre—put water and can be totally utilized Thiourea trioxide may 

also be recovered by evaporation at reduced pressu re at a yield of 21 kg／m。 
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二氧化硫脲『甲脒亚磺酸，H NC(一 NH)SO H， 

以下简称 TD]在碱性条件下水解产生次硫酸．次硫酸 

有很强的还原能力．在适当的温度和碱度条件下 ，其 

还原电势高达一1 300 mV．TD在印染和精细有机合成 

中有广泛应用，是重要的印染助剂．我国已有大规模 

的 TD生产，产品大多出E1．多年来，虽然生产技术不 

断改进 ，但收率较低、污染严重的局面仍不容忽视．TD 

废水的相关报道很少，本实验研究了TD废水的产生 、 

转化和利用问题． 

1 TD废水的污染物质及其转化 

工业过程中，TD是由硫脲在冷水介质中用 H O 

氧化而制得． 

(H2N)2CS+2H2O1 5～lO℃ H：NC(= HN)SO：H+2H：O 

一 般是在 5～l0 cc的预置水中交替投入硫脲和双 

氧水．并不断搅拌 ，移出大量的热．反应完毕迅速过 

滤，分离 TD晶体．母液作为废水排放．按现行的工艺 

技术水平 ，TD的收率约为 80％：生产 1 t T业 TD约 

排放废水 6 m ． 

TD废水的产量虽然不很大，但废水中的污染物 

质质量浓度很高，对环境污染严重．对某TD生产厂废 

水检验结果见表 1． 

表 1 TD废水的污染程度 

注：所采水样为滤出TD后的新鲜水样 

表 1可见．TD废水的 COD超出排放标准 70倍． 

x,t~F境污染严重．研究表明．冈4滤出TD后的新鲜废水 

的主要污染物质有 TD、H：0：、三氧化硫脲 和少量 

脲． 
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1．1 生产 TD所排放的废水为TD的饱和溶液．实验 

测得 ，0 oC时 TD在水中的溶解度可达 11．5 g／din ，生 

产废水 8℃时的溶解度为 15 g／din ．显然 TD是废水 

中的主要污染物之一． 

1．2 废水中的 H：O：质量浓度与 TD的生产工艺密切 

相关．在生产过程中为了降低产品中的硫脲质量浓 

度 ，常过量投入 H O ．一般 n(U O )：凡(硫脲)为 2．02：1～ 

2．21：1．近年来，随着对 TD质量要求的提高 ，H O，加 

入量常采用其高限．如果按理论计算 ，废水中的 H O： 

物质的量浓度约 0．8～1．16 tool／din ．实际上，南于副反 

应发生，废水中的 H O：比这一数值范围小 且随时间 

变化．对投料比为 n(H O2)：凡(硫脲)=2．15：1的TD生产 

废水 8℃的降解情况示于图 1． 

0 20 40 60 80 

t／min 

图 1 I"D废水H。O：物质的量浓度 与时间的关系 

研究表明，与废水中若干还原性物质发生氧化反 

应是 H O 质量浓度不断降低的主要原因．一方面废 

水中残存的少量硫脲与 H O 快速反应，消耗 H O：．更 

主要的一方面是废水中的 TD被 H O 氧化成_1氧化 

硫脲． 

H2NC(= NH)so2H+H2O2— ———+H2NC(= NH)so3H+H：O 

动力学研究表明，H O 对TD的氧化反应对 H：O 

属于二级反应，反应速率较快，H SO 对该反应有明显 

的催化作用【2_．虽然生成的三氧化硫脲也可以被 H!O 

继续氧化，但速率很低，表 2． 

表 2 H!() 在 TD和三氧化硫脲饱和溶液中的消耗速率 

注：H O：物质的量浓度采用钒酸铵 比色法测定；各饱和溶液中始 

终保存过量晶体，以保持饱和溶液质量浓度． 

表 2表明，在较低温度(5℃)下 ，TD在废水中不 

是稳定形态，容易被 H O 氧化；在酸性条件下更容易 

被氧化．三氧化硫脲难以被氧化，是污染物质的相对 

稳定的存在形态． 

如果升高温度或与碱性溶液接触，三氧化硫脲 

和TD都能发生水解，分别生成亚硫酸和次硫酸． 

H2NC(= NH)so3H+H2O 一 (H2N)2CO+H2SO3 

H2NC(= NH)so2H+H2O — —÷ (H2N)2CO+H2S02 

显然，三氧化硫脲分子中的 C—S键有更强的极 

性，更容易发生亲核取代而水解．水解产物中亚硫酸 

和次硫酸都是较强的还原剂，易被 H O 氧化成为硫 

酸．这些 H SO 又加快 了TD的氧化．所以，较高温度 

下 ，尿素 、硫酸铵 、碳酸铵是废水中污染物质更稳定 

的存在形态． 

2 以往的TD废水利用 

由于TD废水清澈透明，污染物质质量浓度高，人 

们很早就已经对 TD废水进行了利用和无害化处理 

的研究．但由于对该废水中的化学作用机理认识不 

清，特别是对其中的TD氧化和三氧化硫脲缺乏认识， 

使以往的研究没有取得实际性的进展：(1)将生产 TD 

的晶体过滤母液(废水 )用不锈钢槽收集起来 ，作为 

再生产的预置水使用，企图以此重复利用母液中的 

TD和 H!O：．但实践的结果很不理想 ，产量没有提高， 

产品质量明显下降．实际上，根据 TD容易被 H O 氧 

化成i氧化硫脲的研究结果，TD晶体过滤母液在收 

集和存储过程中已经转化成相应的三氧化硫脲或其 

它物质(微量物质难以分离)．重复利用 TD是不可能 

的；(2)采用碱土金属碳酸盐或氢氧化物中和处理滤出 

TD后的母液(废水 )，分离出相应的硫酸盐沉淀，循环 

利用母液．这种方法虽然清除了母液中的硫酸，但不 

能清除反应中生成的三氧化硫脲和脲，影响了产品质 

量，结果不如人意；(3)用 Na SO，去除母液中残余的 

H O ，依次用阴、阳离子交换树脂处理，再经浓缩回收 

TD，效果很不理想 ；手续繁杂 ，设备庞大，回收的 TD 

纯度很低．显然，这种处理方法也没注意到 TD被 H O 

氧化，没注意母液中大量存在的三氧化硫脲 ，失败是 

注定的． 

3 从 TD废水中回收有用材料 

3．1 H O 属于高能耗化学品 

回收废水中的 H O：不但对降低生产成本有利 ． 

而且可以调整废水中的 H O 质量浓度为回收三氧化 

硫脲作好准备．由于废水中三氧化硫脲和脲的溶解度 
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比TD的溶解度大得多[21，所以新鲜废水对 TD是饱和 

溶液，对三氧化硫脲和脲远没饱和，不会结晶析出．如 

果在新鲜废水中加入适量硫脲，废水中的 H O 将硫 

脲迅速氧化成 TD．由于系统中没有 H O 的局部质量 

浓度过高 ，反应温度均匀 ，生成 TD有很高的收率[3】． 

在生产现场取废水样 ，在废水中加入硫脲 ，经废水中 

H O 氧化后过滤得到TD晶体，实验结果如表 3． 

表 3 用硫脲回收废水中的H：O 

废水量 温度 时间 硫脲量 回收晶体量 (TD) (硫脲) 
／ml ／~C ／min |g ／g 

500 5 15 10 12．5 96．4 O．5 

500 5 15 8 1O 5 97．6 O_35 

500 5 15 6 8．2O 98．O O．25 

从表 3可以看出，硫脲投加量 12 g／din 时TD收 

率接近 100％．硫脲投加量 16 g／din 的处理样收率也 

很高，但所得晶体硫脲质量浓度都超过标准．即回收 

的晶体为 TD粗品．将这些粗品用于预置水配制，可使 

粗品充分利用． 

有文献报道 ，TD在 269 nm水溶液有紫外吸收， 

水解后 269 nm无吸收[41．用紫外分光光度计监视 TD 

水溶液的水解情况发现 ，50 c(=以下 ，TD基本不发生 

水解；高于 5O℃有水解现象．按生产工艺要求，根据 

反应釜容量，若总共投入硫脲 100 kg，需加入预置水 

300 kg．在反应釜中将预置水冷却至 0～5℃时开始投 

料．初始投入的硫脲和 H O 发生氧化反应，并不析出 

晶体，只是将预置水转变成 TD饱和溶液．如果在预置 

水冷却前(<50 oC)投入适量 TD粗品，全部溶解．当预 

置水冷却至 0～5 oC，析出TD高纯度晶体并形成 TD 

饱和溶液．粗品中的少量杂质对大量的预置水而言可 

忽略．这样，TD粗品得到全部利用，与重结晶提纯粗品 

相比，收率高，工艺简单．另外 ，用硫脲回收废水中的 

部分 H2O2后，废水中尚含有 H2O20．35-0．45 tool／din ， 

TD l2～16 g／dm3和一定量的三氧化硫脲．一定条件下， 

上述 TD和 H：0 也可以转化成_=三氧化硫脲． 

3．2 将回收 H 0 后的废水减压蒸发至适当浓缩比， 

然后冷却至 2～4℃可以结晶出三氧化硫脲．所得三氧 

化硫脲晶体的产量和质量与蒸发前 H 0 物质的量浓 

度有关 ，由表 4可以看出，蒸发前废水中的 H 0：物质 

的量浓度对蒸发结果有明显影响．显然，随着水分蒸 

发，H：0：物质的量浓度不断增加，氧化能力不断增强． 

如果初始质量浓度过大 ，将对三氧化硫脲深度氧化， 

使收率明显降低．若 H 0 初始物质的量浓度过低则 

不能把 TD全部氧化成三氧化硫脲 ，使收率降低．三氧 

化硫脲是良好的胍化试剂，有机合成已有应用[5】． 

表 4 减压蒸发法回收三氧化硫脲 

注：操作真空度 O．085 MPa，浓缩比8：1，结晶温度 2℃ 

3．3 回收三氧化硫脲后的残液主要含有脲 、三氧化 

硫脲、硫酸氢铵等，加入适量石灰中和后可转化成硫 

酸钙盐沉淀和铵盐溶液，分离的溶液可用于农田． 
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Lan L处理后羊毛纤维的强力损失较大，是由于羊毛 

纤维局部受到严重损伤或诺和Lan L蛋白酶对羊毛 

纤维有很强的水解作用的缘故．这也是为什么染料上 

染经诺和 Lan L蛋白酶处理后的羊毛织物有较高的 

初染率的原因． 

3 结论 

使用双氧水一诺和 Lan L+WSL new复合工艺处 

理羊毛织物，能够得到优良的改性效果，不仅染料对 

织物的上染百分率提高，而且处理后织物的强力保持 

率也在 87．o0％左右． 
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