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肼类燃料包括无水肼（分子式为犖牪犎牬）、甲基肼

（分子式为 犆犎牫犖犎犖犎牪） 和偏二甲肼 牗分子式为

（犆犎牫）牪犖犖犎牪牘，被广泛用作航天火箭发射推进剂。肼

类燃料都是无色透明的液体，有鱼腥臭味，按化学品

急性毒性分级标准来衡量，肼、甲基肼和偏二甲肼均

属于三级中等毒性。肼为确定的致突变物和动物致癌

物，甲基肼和偏二甲肼虽然没有明确的结果证明其致

癌性，但却可以使动物诱变肿瘤
犤牨犦
。肼类燃料存在氮

元素，含氮化合物可在一定条件下转变为植物的营养

素犤牪犦
，利用低浓度偏二甲肼浇灌农作物可起到施肥作

用，但如果浓度太高，则有不良影响。低浓度肼（牥牣牥牰牭

犿犵·犔
－牨
）可有助于犪狌犳狑狌犮犺狊犫犲狀狋犺犻犮（一种深海附

着生物）和茗荷介在充分曝气的容 器中的生长，但在

牥牣牨牱犿犵·犔
－牨 和 牥牣牭牪犿犵·犔

－牨 时 ， 肼 却 对

犪狌犳狑狌犮犺狊犫犲狀狋犺犻犮的生长有显著抑制作用
犤牫犦
。在偏

二甲肼浓度为牪牥—牫牥犿犵·犔
－牨下熏蒸时，棉花、大豆

等的秧苗会受到严重的损害。肼类燃料在使用过程

中，经常产生大量废液、废气，当这部分废液和废气排

放于环境中时，其中有一部分挥发到大气中，一部分

溶解于土壤中及水体中，对环境造成污染。

肼类燃料对农业生产影响最大的是在土壤中迁

移转化行为，肼类燃料在土壤中可被土壤胶体物理吸

附或者化学吸附犤牬犦
。在狆犎值较低时在粘土中主要是

可逆离子交换，狆犎值较高时，在土壤表面形成不溶的

铝和铁的氢氧化物，通过氢键和离子作用结合大量

肼。如果粘土中存在犆狌
牪＋催化剂且充分曝气，肼在土

壤中的降解则非常迅速。

牨 肼类燃料在土壤环境中的降解

牨．牨 肼类燃料在土壤中的吸附和降解
犤牭犦
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土壤类型不同，肼类燃料类型不同，二者的吸附

机理也不同。肼类燃料与自然土壤的相互作用有化学

吸附和物理吸附。在肼和甲基肼中，每个氮原子上都

有氢键，可分解形成活泼的二酰亚胺中间体。这些不

稳定的二酰亚胺产物迅速分解。

偏二甲肼在一个氮原子上有两个甲基，不易形成

二酰亚胺中间产物，相反地，两个氢原子被缓慢氧化

掉形成一种稳定的二氮烯。

由于粘性土壤是酸性土壤，而所有肼类燃料都是

碱性，肼类燃料与粘土之间的吸附作用非常强烈，粘

土对于肼和甲基肼主要是物理吸附，而对于偏二甲肼

则是物理吸附和化学降解。

徐勤 犤牰犦取西北地区常见的黄棕土壤和南方的红

壤土为实验对象，对偏二甲肼在土壤中的吸附以及降

解进行了初步探讨。土壤对偏二甲肼的吸附过程由初

始阶段的快速反应和后续期的慢速反应两部分组成，

前者历时约牰犺，土壤胶体的吸附部位大部分迅速被

偏二甲肼占据，吸附量增长很快，但牰犺后，土壤吸附

量虽也随时间增加，但增值越来越小，吸附量逐渐接

近最大值。土壤对偏二甲肼的吸附不是简单的一级或

二级动力学反应，偏二甲肼在土壤中分解产物有甲

醛、二甲胺、甲胺和氢氰酸，甲醛在水－土体系中存在

着吸附－解吸平衡，由于甲醛的挥发性，在水相与气

相中还存在一个挥发溶解的平衡。同时由于甲醛的挥

发性，在水相与气相中还存在一个挥发溶解的平衡。

牨．牪 肼与土壤中胶体组分的相互作用

在土壤环境中，对吸附和解吸附过程有活性的是

胶体组分，胶体组分是构成粘土的主要成分，它与粘

土中矿物质、各种氢氧化物特别是犃犾、犉犲、犕狀的氢

氧化物和有机腐殖质有关。胶体中每一组分都可单独

存在于土壤中，但每一种土壤都是由粘土各组分构成

的成团土壤胶体结构（犮狅狀犵犾狅犿犲狉犪狋犲狊狅犻犾犮狅犾犾狅犻犱）。在

土壤环境中水是一种溶剂，常温下肼在土壤中有较高

的蒸气压，土壤胶体－肼的气相反应是很重要的，特

别是在吸附质浓度很高、狆犎值很高且水量很少的情

况下，溶解氧能很大程度降解肼，因此在碱性条件下，

区分吸附和降解很重要。很多过渡金属都可以催化肼

的降解，这些催化剂在没有氧气存在的情况下作为一

个或两个电子的接受体。犔狌狉犽犲狉牗牨牴牱牰牘的研究表明，

在自然水体中的过渡金属中在土壤胶体表面的催化

作用比在大多数溶液中高得多。犎犪狔犲狊等（牨牴牳牬）研究

表明，肼与同离子交换土壤胶体的相互作用大大提高

了肼的降解。犎犪狔犲狊、犆犺犻犪和犜狅狋犿犪犺
犤牱犦等研究了肼、

甲基肼与同离子交换粘土和腐殖酸作用，在有氧气存

在的情况下，肼可在土壤溶液中被降解，降解随狆犎

升高而增加，并被犓
＋
、犖犪

＋
、犕犵

牪＋
、犆狌

牪＋
、犕狀

牪＋
、犆犪

牪＋

和犉犲
牫＋同离子交换粘土表面催化加强，在犆狌

牪＋
－蒙

脱土中，肼的降解剧烈而迅速。犖犪
＋
－粘土对肼的吸

附随狆犎从牬—牳而增加。腐殖酸吸附则由大分子的

形状控制，这反过来也影响了电荷中和。在土壤环境

中，吸附作用受腐殖质影响很大，而受粘土影响很

小。

牨牣牪牣牨在蒙脱土中肼溶液的降解

肼在蒙脱土中的降解，是首先被溶解氧氧化。把

肼加入蒙脱土悬浊液中，一部分肼被粘土吸附，另一

部分被溶解氧氧化，其中吸附很迅速，在犉犲
牫＋和

犃犾
牫＋
－蒙脱土牗狆犎牻牱牣牰牘吸附量较高，降解也很迅

速，随着时间的增加，在含有 犕狀
牪＋和犉犲

牪＋离子的蒙

脱土中肼的降解更明显。

牨牣牪牣牪在离子交换粘土中的降解

肼在犖犪
＋
－、犓

＋
－、犕犵

牪＋
－和犆犪

牪＋
－蒙脱土悬

浊液（狆犎牻牴牣牪—牴牣牴）中的降解比相应的金属氯化物

溶液中（狆犎牻牳牣牨—牳牣牭）要大得多，这是由于体系中

非均质成分———蒙脱土可催化降解反应，高狆犎值和

粘土的催化作用可增强降解程度。犕狀
牪＋
－蒙脱土中

的降解在狆犎值较高时会形成锰的氢氧化物，犕狀
牪＋

与肼络合的能力及其易水解性牗犘犓犪牻牨牥牣牭牘增强了

肼和 犕狀
牪＋
－蒙脱土之间的作用，因此 犕狀

牪＋
－比

犖犪
＋
－、犓

＋
－、犕犵

牪＋
－和犆犪

牪＋
－蒙脱土促进降解作

用更强。对于犆狌
牪＋
，在犆狌犆犾牪溶液中，由于犆狌

牪＋还原

为犆狌
＋
，最初降解速度很快，但是生成的犆狌牗Ⅰ牘络合

物保护肼，使降解速度变慢，与犆狌犆犾牪溶液相比，在粘

土中，由于粘土表面增大了有效犆狌
牪＋浓度从而使肼

的降解增强，犆狌
牪＋的水解或还原都将引起粘土上多电

荷的不平衡，这可由肼离子来平衡，因此被吸附的肼

很稳定不能迅速分解。

牨牣牪牣牫气相吸附

甲基肼气相被犖犪
＋
－蒙脱土吸附的等温线是Ⅱ

型，但沿着整个吸附－解吸路线有一个很明显的迟



３３农 业 环 境 保 护第牪牥卷第牨期

滞，等温线“环形”是由于在层间有有机分子的插入所

致，是极性蒸气被蒙脱土吸附和解吸的特征。甲基肼

被高岭土吸附等温线也是Ⅱ型或犔—型，解吸等温线

表明尽管在较高的相对压力时出现了一些迟滞，但大

部分解吸与吸附等温线还是很接近的。甲基肼被

犉犲
牫＋
－高岭土的吸附等温线也是Ⅱ型，但在解吸过程

中迟滞很明显，犉犲牗犗犎牘牫－蒙脱土的吸附等温线是

线性的。

牨牣牪牣牬 腐殖酸的吸附

犎
＋
－、犆犪

牪＋
－和犃犾

牫＋
－腐殖酸与肼溶液在狆犎牻

牬时的相互作用表明，水合肼极易被犎
＋
－腐殖酸固

定，其次是犆犪
牪＋
－和犃犾

牫＋
－腐殖酸，在大分子结构内

部键位的立体障碍使吸附程度较低。

牨牣牪牣牭狆犎值对吸附的影响

溶液的狆犎值对肼的吸附影响很显著，在狆犎牻牬

时，吸附质是犖牪犎牭
＋或犆犎牫犖犎犖犎牫

＋
，在粘土表面与

阳离子键合的强度按犖犪
＋
牸犆犪

牪＋
牸犃犾

牫＋
牸犉犲

牫＋
，

犖犪
＋
－粘土吸附量最大，因为其中包括犖犪

＋与肼离子

的离子交换，随着狆犎值升高，犖犪
＋
－粘土吸附减弱，

肼被犃犾
牫＋
－蒙脱土吸附量比犖犪

＋体系－粘土小，但

比犆犪
牪＋
－粘土大，犃犾

牫＋
－体系吸附量高是由于阳离

子的极化能，可发生如下所示的交换反应牶

犃犾牗犎牪犗牘牰
牫牜牜犖牪犎

牜
牭→犤犃犾牗犎牪犗牘牭牗犗犎牘牠牗犖牪犎牭

牜
牘犦牫牜牜犎牜

狆犎牻牳时，溶液中肼被犖犪
＋
－蒙脱土吸附比在狆犎牻

牬时小得多。被犆犪
牪＋
－蒙脱土的吸附在狆犎牻牳和

狆犎牻牬时非常接近，此时阳离子交换不占优势，不如

阳离子水解和配位重要。在犉犲
牫＋
－和犃犾

牫＋
－蒙脱土

中，阳离子极易水解，由于与多价阳离子配位的水的

离解程度越强，与犎
＋交换也越强。在狆犎牻牳和牨牥

时，由于犉犲
牫＋的还原，导致了肼的氧化降解。当粘土

在犖犪犗犎稀溶液中平衡牪牬犺，可在犉犲
牫＋
－、犃犾

牫＋
－粘

土表面形成氢氧化“土”，犃犾
牫＋被水解为犃犾牗犗犎牘牫，在

狆犎牻牳时肼和甲基肼被犃犾
牫＋
－蒙脱土键合的主要 机

理 是肼 离 子 与犖犪
＋ 的 交 换 （犖犪

＋来 自 生 成犃犾

牗犗犎牘牫的犖犪犗犎），主要包括：

①强碱与氢氧化物表面作用

－犃犾－犗犎＋犖牪犎牬→犃犾犗
－
＋犖牪犎牭

＋

②在吸附质与粘土表面之间以及在表面吸附质

分子之间的范德华力作用。

③在质子化和非质子化物质之间形成犗犎键。

④肼和甲基肼作为单配位基或在表面铝晶格之

间作为成键配位基。

在狆犎牻牨牥时吸附作用比狆犎牻牳时少的事实说

明氢氧化物仅在某一狆犎值范围内才是稳定的，最大

吸附量出现在粘土表面中性物质形成最多时，而不是

生成犗犎
－时。

牪 肼在砂质土壤中迁移数据模拟犤牳犦

犕犪狀狊犲犾犾提出了一个含有犖牪犎牬、犖牪犎牭
＋和土壤阳

离子如犆狌
牪＋的溶液稳定流过水饱和土壤柱的迁移转

化模型。假定存在于土壤中的犖牪犎牬、犖牪犎牭
＋在模型中

通过不可逆化学吸附转移到土壤溶液中，通过可逆物

理吸附转移至土壤固体相上，肼可通过细菌作用和化

学降解完全去除。对于狆犎牸牱牣牳的溶液，假定一部分

犖牪犎牬通过水解作用转化为犖牪犎牭
＋
，犖牪犎牭

＋与土壤交

换离子（如犆狌
牪＋
）进行离子交换。

犖牪犎牬（溶液牨＃）、犖牪犎牭
＋
（溶液牪＃）和土壤阳离

子（溶液牫＃）的迁移转化数学方程如下：

犆牨
狋
牻犇
牪犆牨

狕牪
牠狏
犆牨

狋
牠∑

牫

犻

牨犻 牗牨牘

犆牪
狋
牻犇
牪犆牪

狕牪
牠狏
犆牪

狋
牠∑

牬

犻

牪犻 牗牪牘

犆牫
狋
牻犇
牪犆牫

狕牪
牠狏
犆牨牫

狋
牠牫犻 牗牫牘

式中：犆牨、犆牪、犆牫———犖牪犎牬、犖牪犎牭
＋和土壤阳离子浓

度，μ犵牣犿犔
－牨
；

犇———扩散系数，犮犿
牪
·犺

－牨
；

狏———狏牻狇牤θ是孔隙水速率，犮犿·犺
－牨
；狇是达

西速率，犮犿牣犺
－牨
；θ是体积水量，犮犿

牫
·犮犿

－牫
；

狕———通过土壤的距离，犮犿；

狋———时间，犺。

牨犻、牪犻、牫犻———犖牪犎牬、犖牪犎牭
＋和土壤离子的反应

沉降。

牫 肼类燃料与土壤微生物作用

肼对土壤微生物的毒性大小是肼牼 甲基肼牼 偏

二甲肼犤牴犦
。犛狋狉犲犲狋对它们在犃狉狉犲犱狅狀犱狅细砂土土壤中

的残留性及对土壤微生物作用进行了研究犤牨牥犦
。

牫牣牨 无水肼

在较低浓度时自动氧化是主要因素，生物降解作

用相对较小，仅占牪牥％左右。从犃狉狉犲犱狅狀犱狅土壤中分

离出一种犃犮犺狉狅犿狅犫犪犮狋犲狉，这种细菌可迅速降解肼盐

和肼，犃犮犺狉狅犿狅犫犪犮狋犲狉可将肼氧化为犖牪气，提高水中

肼的降解。

牫．牪 一甲基肼

与肼类似，甲基肼在犃狉狉犲犱狅狀犱狅土壤中降解非常
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