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前  言

本标准按照GB/T 1.1-2009给出的规则起草。

本标准由中国聚氨酯工业协会异氰酸酯专业委员会提出。

本标准由中国聚氨酯工业协会团体标准委员会归口。

本标准主要起草单位：中国聚氨酯工业协会异氰酸酯专业委员会、……。
本标准参与起草单位： 

本标准主要起草人： 

本标准为首次发布。
引  言

本规程由中国聚氨酯工业协会异氰酸酯专业委员会(ISA)负责编写，旨在帮助中国聚氨酯行业内相关单位在符合现行国家和地方法规要求的情况下，负责任的、妥善的方式处置甲苯二异氰酸酯（TDI）和二苯基甲基二异氰酸酯（MDI）的空桶。

本规程旨在对异氰酸酯产品空桶提出一种有效的清洗方法、明确空桶进一步处置的相关管理要求以便于对空桶回收再利用。
依照本规程中的方法对二异氰酸酯空桶进行清洗将生成无害的惰性物质聚脲。但是，如果没有正确地进行清洗，也可能产生或反应产物残存有害的化学品。

二异氰酸酯空容器处置技术规程
1　 范围

本规程规定了甲苯二异氰酸酯（TDI）和二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）包装桶的处置方法。本标准适用于甲苯二异氰酸酯（TDI）和二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）二异氰酸酯产品包装桶的清空和清洗处理。多苯基多亚甲基异氰酸酯（PMDI）产品包装桶可参照执行。
2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 13941-2015 二苯基甲烷二异氰酸酯
GB/T 32469-2016 塑料 聚氨酯原料 甲苯二异氰酸酯
GBZ 2.1-2007 工作场所有害因素职业接触限值 第一部分：化学有害因素
ISO 15750-2-216.5TC-A. 包装容器 钢桶
GB/T 325.1-2008 包装容器 钢桶
GB/T 8112-1987 洗衣皂
QB/T 1224-2012 衣料用液体洗涤剂
HG T 4134-2010 工业聚乙二醇
40 CFR PART 261.7 Guidelines for Management and Disposal of Hazardous Wastes from Polyurethane Processing  美国化学品协会
Guidelines for the Responsible Management of Empty Diisocyanate Drums
Aromatic diisocyanate residues in emptied drums: full-scale evaluations of optimized monoethanolamine-based neutralization formulations
EU-CLP: Regulation(EC)1272/2008
3　 定义
二异氰酸酯
含有两个-NCO基团的异氰酸酯，本规程所指的二异氰酸酯包括甲苯二异氰酸酯（TDI）、二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）和多苯基多亚甲基异氰酸酯（PMDI）。
二异氰酸酯包装桶

异氰酸酯产品的主要包装形式，二异氰酸酯行业使用的包装桶多采用符合国际标准ISO 15750-2- 216.5TC-A.或者国标GB/T 325.1-2008《包装容器 钢桶》的闭口钢桶，本规程规定的包装桶是216L左右的闭口钢桶。
处置

本文中的处置是指将曾经装有二异氰酸酯的空桶进行清空、清洗。
空桶

参照美国化学品协会40 CFR PART 261.7 Guidelines for Management and Disposal of Hazardous Wastes from Polyurethane Processing ，包装容器内残留的二异氰酸酯的量符合以下标准之一，可视为空桶：
—— 容器或内包装底部留有少于2.54cm高度的残留物料；
—— 容器或内包装的容积小于或等于450L，则残留物料的重量不超过该容器总包容物重量的3％；
—— 容器或内包装的容积大于450L，残留物料的重量不超过该容器总包容物重量的0.3％。
4　 个人防护

在处置二异氰酸酯空桶时，操作人员应了解相关的危害，并且经过相应的培训，掌握相应的操作程序。

4.1　 作业场所通风要求
作业场所应有良好的通风及其他设施条件，以保证操作人员获得有效的个人防护。在任何情况下，作业场所均应有良好的通风系统，以及时排出原料中的蒸气，如图1所示。




图1　 作业场所通风设施示意
4.2　 个人防护用品
操作人员应佩戴的基本个人防护用品，包括：
—— 护目镜或面屏
—— 全身式工作服
—— 防渗手套
—— 防砸鞋
呼吸器用于异常或紧急情况。


图2　 基本个人防护用品

4.3　 作业场所安全要求
处置TDI空桶或产品温度达40摄氏度以上的MDI空桶，应监测作业场所二异氰酸酯蒸汽浓度，浓度应符合GBZ 2.1-2007 《工作场所有害因素职业接触限值 第一部分：化学有害因素》的要求。
无监测措施，或监测结果超出职业场所允许浓度值（OEL）的情况下，操作人员应佩戴呼吸器，并佩戴的基本个人防护用品。
5　 包装桶的安全处置
二异氰酸酯包装桶在使用后，应按照清空、清洗、重新封装的流程进行处置，处置前的空桶桶口应紧闭并保持外部清洁，存储于有遮挡的围堰内以保持干燥。
包装桶在清洗前应保留原始产品标签，如将空桶废弃，应按照相关规定要求粘贴废弃物标签。
空桶未经适当的清空或清洗，或者桶内受潮，会发生桶内压力积聚的情况。操作人员应定期查看空桶是否有压力积聚。如果早期发现压力积聚的迹象，操作人员应穿戴适当劳动防护用品，通过旋松桶盖进行释压；但不可完全旋开桶盖，防止桶内压力过大导致桶盖弹出。如果压力积聚现象严重，操作人员应联系二异氰酸酯供应厂商询问处理办法。
6　 清空
桶装的二异氰酸酯输送入工作储罐或供应储罐，可通过使用输送泵、吸料或倒料等方式进行。

6.1　 清空步骤
采用输送泵法输送二异氰酸酯原料，可通过以下步骤清空包装桶内的原料：
a) 加配止回阀

在输送泵的汲取管上装配止回阀，止回阀的效果取决于具体的原料牌号，料温以及粘度。
b) 倒空空桶

TDI和PMDI空桶应在20℃到 30℃的温度区间倒空约2-3小时，MDI空桶应置于45℃到60℃的烘房内倒空，操作人员应根据作业场所情况佩戴个人防护用具。
倒空空桶可采用以下两种方法：

—— 方法一：通过3/4寸或2寸桶口将TDI/MDI残料倒入原液桶、废弃物油桶或钢桶
这种清空方法需使用清空装置将桶安全固定在适当的位置，同时需要使用配有球阀的异径管接头，在倒空时让残液流入原液桶或废弃物回收桶，异径管接头应一端旋入空桶的桶口，另一端接到接收桶，接收桶的桶口应经适当改造以确保连接密闭防止蒸气外溢，如图3所示。
倒空后应将球阀关闭，空桶放回，去掉异径管接头并关闭桶盖。
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图3　 通过3/4寸或2寸桶口将TDI/MDI残料倒入原液桶、废弃物油桶或钢桶
—— 方法二：通过2寸桶口将TDI/MDI残料倒入废弃物油桶(5-60升)或钢桶
这种清空装置包含一个倾斜的平台并且其边缘带有凸起的圆环边以便将桶定位，同时边缘处带有漏斗以便接收滴料。如图4所示。若残液量较多，应在将桶放入圆环前将残液直接倒入漏斗，空桶口应对准漏斗。
圆环和空桶之间应紧密接触，防止倒空过程中二异氰酸酯蒸气的外溢。回收容器入口应经过适当改造，防止二异氰酸酯蒸汽挥发。倒空后应将桶放回并关闭桶盖。
为避免二异氰酸酯蒸气挥发，不使用时应使用盖子将清空装置的圆环罩住。
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图4　 通过2寸桶口将TDI/MDI残料倒入废弃物油桶或钢桶
c) 防止溢料
为避免溢料，二异氰酸酯接收容器应配有防溢流装置。
7　 清洗
7.1　 清洗清洗方法
清洗清洗时应注意包装桶的温度，尤其是桶底的温度，清洗不同包装桶清洗温度如下：

—— MDI桶应在烘房清洗清洗，适宜温度在45-60℃之间；
—— PMDI，MDI预聚物（粘度＞150mPa·s）包装桶清洗清洗，适宜温度在25-30℃之间；
—— TDI包装桶，清洗适宜温度在20-25℃之间。
需要清洗的桶应竖直放置2小时以上，使残留物从桶壁流到桶底。
本规程提供了三种清洗方法，清洗时选择其中一种即可。
a) 清洗方法一
1) 操作工人穿戴个人防护用具；

2) 调配清洗剂

清洗液配方：8-10%的碳酸钠，2%肥皂，88-90%水。
3) 开桶

在按照本规程第6章中要求将桶倒空后，在通风良好的环境下，打开桶上的2”桶盖；

4) 把2升清洗剂倒入桶中；

5) 滚桶
拧紧桶盖，将桶水平放置，滚动4圈，倒置3分钟，然后桶盖向上竖直放置；
6) 开桶放气
拧松2”桶盖，放气。注意不能去除桶盖，以防压力引起爆冲。
7) 重复第5）和第6）步骤2次。
8) 桶盖向上竖直放置两小时后，再重复第5）和第6）步骤3次。
9) 储存在温度高于20摄氏度的区域24小时后，把桶内的固体和液体混合均匀。
10) 48小时后，重复第9）步骤1次。
11) 把液体倒出到另一个桶中。
12) 在有盖子的情况下，把桶竖直放置1周以上。
d) 清洗方法二
1) 操作工人穿戴个人防护用具。
2) 清洗剂配方：洗衣皂溶液40ml、水1400ml、聚乙二醇（PEG400）700ml
3) 把1400ml水和40ml洗衣皂溶液倒入容器，搅拌均匀，备用；
4) 开桶
在确保空桶已按照本规程第6章中要求放空后，在通风良好的环境下，打开桶上的2”桶盖；

5) 加入聚乙二醇
把700mlPEG400通过漏斗或其他合适器具倒入空桶；
6) 混合
倾斜桶，使PEG400和二异氰酸酯混合均匀；
7) 加入洗衣皂溶液：
用漏斗或其他合适器具把溶液倒入桶中；
8) 滚桶：
拧紧桶盖，把包装桶水平放置，滚动至少4圈，倒置1分钟，然后桶盖向上竖直放置；
9) 重新开桶：
拧松2”桶盖。不能彻底拧开桶盖，以防压力引起爆冲。不要在桶盖盖紧的情况下，放置时间过长，否则激升的压力可能导致爆桶。
10) 重复第8）和第9）步骤2次。
11) 桶盖向上竖直放置桶2小时后，再重复第8）和第9）步骤3次。
12) 在有盖子的情况下，把桶竖直放置至少1周。
e) 清洗方法三
1) 操作工人穿戴好个人防护用具。
2) 调配清洗剂
清洗剂需配制3L，按1份衣料用液体洗涤剂和2份水比例，混合均匀。
3) 开桶：
确保桶放空后，在足够的通风环境下，小心打开桶上的2”桶盖。
4) 把3L清洗剂倒入桶中。
5) 滚桶：
拧紧桶盖，把桶水平放置，滚动至少3圈，倒置1分钟，然后桶盖向上竖直放置。
6) 重新开桶：
拧松2”桶盖。不能彻底拧开桶盖，以防压力引起爆冲。不要在桶盖盖紧的情况下，放置时间过长，否则激升的压力可能导致爆桶。
7) 观察桶内情况：
如果没有可以流动的液体，则重复步骤5和6，直到桶内存在可自由流动的液体。
8) 在去除桶盖的情况下，继续把桶竖立放置24小时。
7.2　 清洗后桶内物质处理
按本规程清洗后，桶内残留物质为清洗剂（水和肥皂液、洗涤剂等表面活性剂）、聚脲（配方二可能残留聚乙二醇），其中部分聚脲附着在桶壁和桶底，应用刷子将残留物刷下后交由废弃物处置单位处置，或与桶一起由加工商或回收商收集处理。
7.3　 清洗处理后桶的标识
清洗后，应对桶进行标识，标识应包括：
—— 该桶曾经存放异氰酸酯产品。
—— 已根据本规程进行清洗化处理。
—— 清洗公司
—— 清洗日期
—— 该桶不应用于敏感应用（如盛放食物，饮用水等）
—— 桶内物质不应与土壤或水环境接触。
—— 该桶不适合立即重复使用，应运送到合适的空桶再加工单位或回收单位。
附　录　A 
（资料性附录）
TDI性质、危害及安全信息
A.1　 理化特性
表A.1　 TDI理化特性

	形状
	在常温压下为液体

	颜色
	无色至淡黄色

	气味
	强烈的刺鼻气味

	比重
	1.22g/ cm3(20℃)

	粘度
	3．0厘泊(25℃)

	蒸气密度
	6(空气比重=1)

	蒸气压
	0.03百帕(25℃)

	饱和蒸汽浓度
	160mg/m3(25℃)

	水溶解性
	不溶于水；与水反应生成CO2

	沸点
	约250℃(1013hpa)

	凝固点
	2,4-TDI                22℃
2,4/2,6-TDI 80/20      10℃
2,4/2,6-TDI 65/35       6℃

	闪点
	132℃（EEC A9方法）

	自燃温度
	>595℃（EEC A15方法）

	爆炸极限（2,4-TDI）
	爆炸下限0.9% V/V(118℃)
爆炸上限9.5% V/V(150℃)

	热分解度
	>250℃

	有害分解产物
	CO,CO2,NOx,HCN及其它有害物

	禁配物
	水，酒精，胺，酸，碱


A.2　 GHS危险性类别
表A.2　 TDI的GHS危险性类别
	致癌性
	急毒性

吸入
	皮肤腐蚀/刺激
	严重眼睛损害/眼睛刺激
	呼吸过敏
	皮肤过敏
	特异性靶器官有毒（一次性接触），吸入性
	慢性水生危害

	第2类
	第2类
	第2类
	第2类
	第1类
	第1类
	第3类
	第3类
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警告
怀疑会导致癌症
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危险

吸入致命
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警告

造成皮肤刺激
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警告

造成严重眼刺激
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危险

吸入可引起哮喘症状，或造成呼吸困难
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警告

可引起皮肤过敏反应
	
[image: image9]
警告

可能造成对呼吸器官的刺激
	无象形图

无信号词

对水生生物有害，且具有长期持续影响

	注： 本分类参考欧盟标准(EU-CLP: Regulation(EC)1272/2008)，基于现有实验方法和数据，力求真实有效的反映化学品的危险特性而得。该分类可能随法规的更新、实验方法的完善、实验数据的丰富和对化学品认知的加深而发生改变。因此化学品还可能具有确定原则之外的危险和危害特性类别，企业可以根据实际掌握的数据补充化学品的其他危险性类别。


A.3　 毒性及健康危害
A.3.1　 短期暴露
表A.3　 TDI短期暴露危害

	暴露途径
	危害

	食入
	一次经口毒性LD50（小鼠口服）>5000mg/kg

食入可能对肠胃系统有刺激性

	眼部接触
	可能引起刺激并产生可逆性眼角膜损伤
蒸气可刺激眼部

	皮肤接触
	LD50（兔经皮）>9000mg/kg

据以往经验，可引起中毒刺激。动物实验研究表明：在异氰酸酯的环境中，皮肤接触可能对呼吸敏感性产生影响。这就要求在接触异氰酸酯类产品时，确保有效的个人防护，例如全身式工作服和防护手套等。

	吸入
	LD50（4h，大鼠）=100-360mg/m3（气溶胶或蒸气）
气溶胶或蒸气可对呼吸系统产生严重的刺激性，鼻子和喉咙会伴有灼热感。高度暴露可导致肺部组织炎症或肺部积水。对于敏感型人群可能引起支气管收缩，且此症状可能在接触之后数小时才会出现。


A.3.2　 长期暴露
表A.4　 TDI长期暴露危害

	暴露途径
	危害

	吸入
	吸入可能引起过敏，长期暴露下吸入可能引起肺功能永久性损伤。

	皮肤
	皮肤接触可能引起过敏。

	致癌性
	长期吸入研究（大鼠、小鼠）表明无引起癌症的可能；胃内插管实验显示高剂量和有毒剂量的TDI可能增加产生肿瘤的可能性。然而内部插管并不属于职业暴露途径，因此吸入研究更能表明对人类的影响。业内经验并未发现TDI的暴露与癌症的产生有任何关系。

	生殖毒性
	暂未发现TDI对生殖系统有任何负面影响。
暂未发现TDI可引起先天缺陷。


A.3.3　 生态毒性
表A.5　 TDI生态毒性
	暴露途径
	危害

	降解性
	与水反应，主要生成不溶性聚脲，具有化学与生态惰性。在具有良好的分散性和低浓度的理想实验条件下，转化为可溶性产品的量很低，如二氨基甲苯。在空气中，通过对相关二异氰酸酯类产品的演算和类推可以得出，其主要的降解过程为相对快速的-OH键的分解过程。

	生态毒性
	对鱼、细菌和无脊椎动物的毒性很低，对蠕虫和植物也很低。对水生生物有害。对水生环境可能产生长期负面影响。.


附　录　B 
（资料性附录）
MDI/PMDI性质、危害及安全信息

B.1　 理化特性
表A.6　 MDI/PMDI理化特性

	
	MDI
	PMDI

	性状
	常温常压下为固体
	液体

	颜色
	白色至浅黄色
	棕色

	气味
	轻微霉味
	轻微霉味

	比重
	1.33g/cm3(20℃)
1.20g/cm3(50℃)
	1.24g/cm3(20℃)

	粘度
	4.7厘帕
	有各种不同黏度

	蒸气密度
	8.5(空气比重=1)
	8.5(空气比重=1)

	蒸气压
	约1×10-4百帕(45℃下)
	<1×10-5百帕(25℃下)

	饱和蒸汽浓度
	1.5mg/m3(45℃)
	<0.15mg/m3(25℃)

	水溶解性
	不溶；与水反应生成CO2
	不溶；与水反应生成CO2

	沸点
	>300℃(1013百帕)
	>300℃(1013百帕)

	凝固点
	41±2℃
	5℃，10℃以下形成结晶

	闪点
	>200℃
	>200℃

	自燃温度
	>600℃
	>600℃

	热分解温度
	>230℃
	>230℃

	有害分解产物
	CO,CO2,NOx,HCN及其它有害物
	

	禁配物
	水，醇，胺，酸，碱
	


B.2　 GHS危险性类别
表A.7　 MDI/PMDIGHS危险性类别

	致癌性
	急毒性

吸入
	皮肤腐蚀/刺激
	严重眼睛损害/眼睛刺激
	呼吸过敏
	皮肤过敏
	特异性靶器官系统毒性(一次接触)
	特异性靶器官系统毒性(反复接触)

	第2类
	第4类
	第2类
	第2类
	第1类
	第1类
	第3类
	第2类
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警告

怀疑会导致癌症
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警告

吸入有害
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警告

造成皮肤刺激
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警告

造成严重眼刺激
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危险

吸入可引起哮喘症状，或造成呼吸困难
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警告

可引起皮肤过敏反应
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警告

可引起呼吸道刺激

或

可能引起昏昏欲睡或眩晕
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警告

长时间或反复接触可能对器官造成损害

	注： 本分类参考欧盟标准(EU-CLP: Regulation(EC)1272/2008)，基于现有实验方法和数据，力求真实有效的反映化学品的危险特性而得。该分类可能随法规的更新、实验方法的完善、实验数据的丰富和对化学品认知的加深而发生改变。因此化学品还可能具有确定原则之外的危险和危害特性类别，企业可以根据实际掌握的数据补充化学品的其他危险性类别。


B.3　 毒性及健康危害
B.3.1　 短期暴露
表A.8　 MDI/PMDI短期暴露危害

	暴露途径
	危害

	食入
	一次经口毒性LD50（小鼠口服）>5000mg/kg（PMDI）
食入可能对肠胃系统有刺激性

	眼部接触
	可能引起刺激并产生可逆性眼角膜损伤
蒸气可刺激眼部

	皮肤接触
	LD50（兔经皮）>9000mg/kg

据以往经验，可引起中毒刺激。动物实验研究表明：在异氰酸酯的环境中，皮肤接触可能对呼吸敏感性产生影响。这就要求在接触异氰酸酯类产品时，确保有效的个人防护，例如全身式工作服和防护手套等。

	吸入
	LD50（4h，大鼠）=490mg/m3（气溶胶或蒸气）
气溶胶或蒸气可对呼吸系统产生严重的刺激性，鼻子和喉咙会伴有灼热感。高度暴露可导致肺部组织炎症或肺部积水。对于敏感型人群可能引起支气管收缩，且此症状可能在接触之后数小时才会出现。


B.3.2　 长期暴露
表A.9　 MDI/TDI长期暴露危害

	暴露途径
	危害

	吸入
	吸入可能引起过敏，长期暴露下吸入可能引起肺功能永久性损伤。

	皮肤
	皮肤接触可能引起过敏。

	致癌性
	在长达2年的小鼠暴露实验中，高浓度PMDI气溶胶可引起慢性肺部刺激。在暴露值达6mg/m2时，长期刺激可引起部分小鼠肺部发现肿瘤，而暴露值在1mg/m2和0.2mg/m2时，均未发现肿瘤。尽管无确切数据表明在长期高浓度的MDI暴露下，会引起慢性刺激、肺功能损伤以及肿瘤，但仍需按要求佩戴个人防护用品和控制职业暴露极限。行业经验未发现MDI暴露与癌症的产生有任何联系。

	生殖毒性
	在两组独立小鼠实验中，暂未发现引起先天缺陷。在达到对母体有影响的剧毒浓度下（包括致死浓度），发现对母体体内的胎儿有毒性影响；在未达到对母体有影响的剧毒浓度下，未发现对母体体内的胎儿有毒性影响。


B.3.3　 生态毒性

表A.10　 MDI/PMDI生态毒性

	暴露途径
	危害

	降解性
	与水反应，主要生成不溶性聚脲，具有化学与生态惰性。在具有良好的分散性和低浓度的理想实验条件下，转化为可溶性产品的量很低，如二氨基二苯基甲烷（MDA）。在空气中，通过对相关二异氰酸酯类产品的演算和类推可以得出，其主要的降解过程为相对快速的OH键的分解过程。

	生态毒性
	对鱼、细菌和无脊椎动物的毒性很低（LC50>100mg/l），对蠕虫和植物也很低（LC/EC50>=1000mg/l）.
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