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摘要!分别在 DE&FA 和 D(F# 体系中用分光光度法研究了乙异羟肟酸"<D<$与 D(F! 的反应动力学%得到其

反应动力学速率方程式为’#4!"D(F!$(4"G#)!"D(F!$@)!"<D<$)’*B)!"DE&FA$)’B和#4!"D(F!$(4"G

#)!"D(F!$@)!"<D<$)’!B)!"D(F#$@&在 DE&FA 体系中%当!GBH%$G)’B8%&(I=时%反应速率常数#G
"!’#*J)’!@$K@’!B("8%&@’!B)9$!在 D(F# 体系中%当!G@)H%$G)’B8%&(I=时%反应速率常数#G")’A+!J

)’)A+$K@’!B("8%&@’!B)9$&同时考察了反应温度对反应速率的影响&结果表明%在 DE&FA 和 D(F# 体系中%随

着温度的升高%反应速率均明显加快%反应活化能分别为""’)I,(8%&和A>’"I,(8%&!随着离子强度的增加%氧

化还原反应的表观速率常数#L均有所增加%但增幅不明显&
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!!在核燃料后处理过程中#D(F# 的光解和辐
解以及元件的溶解均会产生 D(F!#有时价态调
节也需要加入亚硝酸盐$@%#因此料液中不可避免
存在一定量的D(F!&D(F! 浓度会影响料液中
镎’钚以及裂片元素的价态#从而影响钚的收率’
镎的走向及Z产品中钚的去污效果$!%#因而有必
要研究料液中无盐试剂与 D(F! 的反应&已有
多篇文献报道了肼’羟胺类’醛类’羟基脲等化合
物与 D(F! 的反应及其在后处理流程中对

D(F! 的破坏 $#?>%&其中肼和氨基磺酸与 D(F!
反应最快#可用于流程中作支持还原剂&短链羟
肟酸作为一类新型无盐试剂#在后处理流程的研
究中已取得了一些成果$*?"%#而对于乙异羟肟酸
(<D<)与亚硝酸的反应动力学未见文献报道&
在硝酸体系中二者反应较为复杂#因此本工作拟
研究高氯酸体系和硝酸体系中 <D< 与 D(F!
的反应动力学#为今后的研究提供理论数据&

@!实验部分

@A@!主要仪器和试剂

K08\40!)Z$?$69?(6.分光光度计#美国

VN公司产品"E_?B)@型超级恒温槽#中国重庆实
验设备厂生产&
乙异羟肟酸(<D<)#采用文献$@)%方法合

成#纯度大于"*‘"其余试剂均为分析纯&

@A$!反应化学计量比的确定
在)’B8%&*K的 DE&FA 溶液中加入(0(F!

溶液#然后加入不同浓度的 <D< 溶液&D(F!
的Y%0约为#$@@%#因此在)’B8%&*K的DE&FA 溶
液中约有""’+‘的 D(F! 以分子形式存在&

D(F! 在 DE&FA 中在#*@/8处有吸收#当逐渐
加入<D<时#D(F! 在#*@/8处的吸光度不断
下降&以加入的 <D< 初始浓度对反应平衡后

D(F! 的浓度作图#通过线性拟合#由直线斜率即
可得到其反应化学计量比&

@A<!动力学实验方法和原理
反应物 D(F! 在#*@/8有特征吸收峰#本

实验通过考察 D(F! 浓度随时间的变化确定各
反应物的反应级数&设反应速率方程式为!

+4!(D(F!)*4"G#,!(D(F!)&,

!(<D<)’,!(Da)(&

当!(<D<)和!(Da)固定不变时#则#,

!(<D<)’ ,!(Da)( 为一常数&
令 #)G#,!(<D<)’,!(Da)(# (@)
则有!

+4!(D(F!)
4" *#),!(D(F!)&& (!)

依照式(!)改变!(D(F!)#可以求得 D(F!的反
应级数&&对式(@)两边取对数得!

&/#LG&/#+’&/!(<D<)+(&/!(Da)&(#)
改变!(<D<)和!(Da)的值#分别以&/!(<D<)#

&/!(Da)对&/#)作图#可得’和( 的值&

$!结果和讨论

$A@!!9:#; 体系中2!2与!"#$ 的反应

$A@A@!化学反应计量比的确定!在)’B8%&*K
的 DE&FA 溶液中加入(0(F! 溶液#然后加入不
同浓度的<D<溶液#反应达平衡后的 D(F! 浓
度(!(D(F!)3̂ )与 加 入 的 <D< 初 始 浓 度
(!(<D<)))之间的关系示于图@#线性拟合得一
直线#斜率约为b@#,为)’""&由图@可得#

<D<与 D(F!的化学反应计量比为@c@&

图@!!(D(F!)3̂ 和!(<D<)) 之间的关系

d6=’@!53&0:6%/976Y\3:]33/!(D(F!)3̂
0/4!(<D<))

!(DE&FA))G)’B8%&*K

$’@’$!反应级数的确定!若氧化还原反应对

D(F! 为 一 级 反 应#则 以 &/$(-3̂ b -")*
(-3̂ b-))%对反应时间(")作图应得一条直线&
其中-3̂为反应达到平衡时 D(F! 的吸光度#-"
为任一时刻 D(F! 的吸光度#-) 为反应初始时

D(F! 的 吸 光 度&不 同 <D< 初 始 浓 度 下
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&/!"-3̂ b-"#$"-3̂ b-)#%与反应时间"的关系
示于图!&由图!可知’<D<初始浓度在+’)!
A)’)88%&$K’&/!"-3̂ b-"#$"-3̂ b-)#%对反
应时间"的关系均呈良好线性’说明该反应对于

D(F! 为一级反应’即&为@&不同直线斜率为
表观反应速率常数#L&以&/#L对&/!"<D<#) 作
图并示于图#’线性拟合得到一条直线’直线斜率
为)’*A’即’为#$A’线性相关系数,为)’"+&
当!GB H’!"<D<#) G@)’) 88%&$K’

!"(0(F!#) G@’)88%&$K及相同离子强度条件
下’改 变 反 应 中 DE&FA 的 初 始 浓 度
"!"DE&FA#)G)’)B!)’B) 8%&$K#’式 "##中

’&/!"<D<#为一常数’&/#L与&/!"DE&FA#) 的
关系 示 于 图 A&由 图 A 看 出’以 &/#L对

&/!"DE&FA#)线性拟合得一条直线’直线斜率约
为)’B’即(为)’B&线性相关系数,为)’""&

图!!&/!"-3̂ b-"#$"-3̂ b-)#%

和反应时间的关系

d6=’!!53&0:6%/976Y\3:]33/&/!"-3̂ b-"#$

"-3̂ b-)#%0/4"
!GBH’!"DE&FA#)G)’B8%&$K’

!"(0(F!#)G@’)88%&$K(

!"<D<#)’88%&$K)@***+’)’!***@)’)’#***!)’)’

A***#)’)’B***#B’)’>***A)’)

图#!&/#L与&/!"<D<#) 的关系

d6=’#!53&0:6%/976Y\3:]33/&/#L0/4&/!"<D<#)

图A!&/#L与&/!"DE&FA#) 的关系

d6=’A!53&0:6%/976Y\3:]33/&/#L0/4&/!"DE&FA#)
!GBH’!"<D<#)G@)88%&$K’

!"(0(F!#)G@’)88%&$K

不同初始浓度的 DE&FA 体系中’由式"##可
计算得到 <D<与 D(F! 反应的速率常数#L及

#’结果列入表@&从表@可知’在!为BH’$为

)’B8%&$I=时’DE&FA 初始浓度在)’)B!)’B)
8%&$K时’反应速率常数# 为"!’#*J)’!@#

K@’!B$"8%&@’!B+9#&

表@!不同初始浓度的 DE&FA 体系中

<D<与 D(F! 反应的速率常数

R0\&3@!50:32%/9:0/:%1:73.302:6%/6/DE&FA8346-8

!"DE&FA#)$

"8%&+Kb@#

!"<D<#)$

"88%&+Kb@#
#L$9b@

#$

"K@’!B+

8%&b@’!B+9b@#

)’)B @)’) @’+!e@)b! !’B*

)’@) @)’) !’>>e@)b! !’>>

)’!B @)’) #’*#e@)b! !’#>

)’B) +’) A’)>e@)b! !’@B

)’B) @)’) B’BAe@)b! !’A+

)’B) !)’) +’#+e@)b! !’!#

)’B) #)’) "’+>e@)b! @’"#

)’B) #B’) )’@A) !’AA

)’B) A)’) )’@B) !’#*

"!’#*J)’!@#

$’@’<!温度对反应速率的影响!实验中维持其
它条件不变’改变溶液的反应温度’在B!!)H
研究温度对 <D<与 D(F! 的反应动力学速率
常数的影响&以&/#L对@$.作图并示于图B’得
到一条直线’,为)’""&由图B可看出’随着温度
的升高’反应速率明显加快&根据 <..73/6-9公
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式&/#Gb/0!0.a1"求得实验条件下的反应活
化能#/0$为""’)I,!8%&%/0 大于)"说明升高
温度可使反应速率加快%

图B!&/#L与@!.的关系

d6=’B!53&0:6%/976Y\3:]33/&/#L0/4@!.
!#DE&FA$)G)’B8%&!K"!#<D<$)G@)88%&!K"

!#(0(F!$)G@’)88%&!K

$’@’;!离子强度对反应速率的影响!在维持

!#DE&FA$)G)’B8%&!K"!#<D<$)G@)88%&!K
不变的情况下"通过加入 (0(F# 来改变反应体
系的离子强度#$$"考察$对氧化还原反应表观
速率常数##L$的影响"结果列入表!%由表!可
知"在给定实验条件下"$在)’B!!’)8%&!I="随
着离子强度的增加"#L有所增大"但增幅不大%

表!!不同离子强度下的表观反应速率常数

R0\&3!!<YY0.3/:.0:32%/9:0/:%1.302:6%/%1

D(F!?<D<9;9:380:[0.6%-96%/629:.3/=:7

$!#8%&&I=b@$ #L!9b@ $!#8%&&I=b@$ #L!9b@

)’B A’>)e@)b! @’B B’>+e@)b!

@’) B’)*e@)b! !’) >’)*e@)b!

$A$!!"#< 体系中2!2与!"#$ 的反应

$A$A@!化学计量比的确定!同样以 D(F! 浓度
对!#<D<$) 浓度作图并示于图>%图>中直线
斜率约为b@"说明<D<与 D(F!的化学反应计
量比为@c@",为)’""%

$’$’$!反应级数的确定!不同 <D<初始浓度
下"&/’#-3̂ b-"$!#-3̂ b-)$(与反应时间#"$的
关系示于图*%由图*可以看出"当<D<初始浓
度为!’)#e@)b!!)’#)8%&!K时"&/’#-3̂ b
-"$!#-3̂ b-)$(对时间"作图均为直线"说明反
应对于D(F! 来说为一级"即&G@’)%再以不同
直线斜率的对数与相应 <D<浓度的对数作图"

图>!!#D(F!$3̂ 与!#<D<$) 之间的关系

d6=’>!53&0:6%/976Y\3:]33/!#D(F!$3̂
0/4!#<D<$)

!#D(F#$)G@’)8%&!K

即以&/#对&/!#<D<$) 作图"结果示于图+%
用最小二乘法拟合得到图+中直线的斜率为

)’!B",为)’""%因此"式#!$中’G)’!B"即反应
对于<D<来说为)’!B级%

图*!&/’#-3̂ b-"$!#-3̂ b-)$(
与"的关系

d6=’*!53&0:6%/976Y\3:]33/&/’#-3̂ b-"$!
#-3̂ b-)$(0/4"

!G@)H"!#D(F#$)G)’B8%&!K"

!#(0(F!$)GB’)88%&!K)

!#<D<$)"8%&!K*@+++!’)#e@)b!"!+++A’)>e@)b!"

#++++’@#e@)b!"A+++)’!"B+++)’#

改变 D(F# 浓 度"按 &/#LG&/ # a
’&/!#<D<$)a(&/!#D(F#$)"以 &/#L对

&/!#D(F#$)作图"示于图"%线性拟合得到直线
的斜率为@",为)’""%由式##$可知"(G@’)"即
反应对于 D(F# 来说为@’)级%

<D<和 D(F# 的初始浓度不同时"<D<
与D(F! 反应的速率常数#L及#列入表#%由表

#可知"在@) H"$G)’B8%&!I="硝酸浓度为

)’!!#’)8%&!K时"反应速率常数#G#)’A+!J
)’)A+$K@’!B!#8%&@’!B&9$%
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图+!&/#L与&/!!<D<") 的关系

d6=’+!53&0:6%/976Y\3:]33/&/#L0/4&/!!<D<")

图"!&/#L与&/!!D(F#") 的关系

d6=’"!53&0:6%/976Y\3:]33/&/#L0/4&/!!D(F#")
!G@)H#!!(0(F!")GB’)88%&$K#

!!<D<")G)’@8%&$K

表#!D(F# 体系中<D<与 D(F! 反应的速率常数

R0\&3#!50:32%/9:0/:%1:73.302:6%/6/D(F#8346-8

!!D(F#")$

!8%&%Kb@"

!!<D<")$

!8%&%Kb@"
#L$9b@

#$!K@’!B%

8%&b@’!B%9b@"

)’! +’@#e@)b! )’)A" )’A>)

)’B !’)#e@)b! )’)"B )’B)A

)’B A’)>e@)b! )’@!! )’BA+

)’B +’@#e@)b! )’@#* )’B@A

)’B )’!) )’@** )’B!"

)’B )’#) )’@*# )’A>*

@’) +’@#e@)b! )’!@! )’A))

!’) +’@#e@)b! )’A>+ )’A#+

#’) +’@#e@)b! )’*>> )’A*+

!)’A+!J)’)A+"

$’$’<!温度对反应速率的影响!改变溶液的反
应温度#在 @)!!B H 研究温度对 <D< 与

D(F! 的反应动力学的影响&以&/#L对@$. 作
图并示于图@)&图@)中#&/#L与@$. 呈线性关
系#,为)’""#且随着反应温度的升高#反应速率
明显加快&根据 <..73/6-9公式&/#Gb/0$

0.a1#求得实验条件下的反应活化能/0GA>’"
I,$8%&&/0")#说明升高温度反应速度加快&

图@)!&/#L与@$.的关系

d6=’@)!V&%:%1&/#L23@$.
!!(0(F!")GB’)88%&$K#

!!<D<")G)’@8%&$K#!!D(F#")G)’B8%&$K

$’$’;!离子强度对反应速率的影响!在维持

!!D(F#")G)’B8%&$K#!!<D<")G)’)+8%&$K
不变的情况下#加入 (0(F# 调节反应体系的离
子强度!$"#研究离子强度对氧化还原反应表观
速率常数的影响#结果列入表A&表A结果表明#
在实验条件下离子强度为)’B!#’)8%&$I=时#
随着离子强度的增加#表观一级反应速率常数#L
有所增大#但增幅不大&

表A!不同离子强度下的表观反应速率常数

R0\&3A!<YY0.3/:.0:32%/9:0/:%1.302:6%/%1

D(F!?<D<9;9:380:[0.6%-96%/629:.3/=:7

$$!8%&%I=b@" #L$9b@ $$!8%&%I=b@" #L$9b@

)’B )’@@# !’) )’@!+

@’) )’@@" #’) )’@A!

$A<!讨!论
从以上实验结果可知#在高氯酸和硝酸体系

中氧化还原反应的总级数一样#且对 D(F! 的反
应均为一级&高氯酸体系中#对于 <D<和高氯
酸反应级数分别为)’*B和)’B)’而在硝酸体系
中#对于 <D<和硝酸反应级数分别为)’!B和
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@’))!可能因为同时存在 D(F# 与 D(F! 之间
的平衡反应"反应受 D(F# 浓度影响更大!与羟
胺类化合物不同"即使硝酸浓度达到#8%&#K时"
也未见反应再生成 D(F!!从 D(F! 与其它羟
胺类化合物的反应$@!?@#%以及羟肟酸的氧化机

理$@A%可知"其反应中间产物有自由基ED#EF&
产生"最终产物有ED#EFFD"D!F等产生"具体
反应机理有待进一步研究!
在硝酸体系中"与其它有机化合物与 D(F!

的反应速率相比"<D<与 D(F! 的反应要快于
羟基脲’(D!EF(DFD($@B%"这可能是由于 (D!
基团吸电子诱导效应’$9(大于ED# 基团"同时电
移共轭效应’/(更占主要地位"ED#EF(DFD中

##E F上电子云密度更大一些"更易于失去电子
形成自由基ED#EF&"然后再与 D(F! 形成中
间活 化 配 合 物"从 而 其 反 应 速 度 要 快 于

(D!EF(DFD与D(F!的反应)<D<与D(F!
的反应速度慢于乙醛肟’ED# ##E (FD("这可能
是由于ED#EF(DFD在溶液中存在羟肟结构互
变$ED# ##E F(DFD*ED#E’FD ##( (FD%"

FD有吸电子诱导效应’$9("乙醛肟分子中 ##E (
基团上电子云密度要比 ED#EF(DFD 中的更
大"因此其反应速度要快于 ED#EF(DFD 与

D(F!的反应!

<!结!论

研究了 DE&FA 和 D(F# 体系中 <D< 与

D(F! 的反应动力学"得到其反应动力学速率方
程式分别为+
,4!’D(F!(#4"G#&!’D(F!(@&

!’<D<()’*B&!’DE&FA()’B)
,4!’D(F!(#4"G#&!’D(F!(@&

!’<D<()’!B&!’D(F#(@!
在 DE&FA 体系中"!GBH"$G)’B8%&#I=

时"反应速率常数#G ’!’#*J)’!@(K@’!B#
’8%&@’!B&9()在 D(F# 体系中"!G@)H"$G)’B
8%&#I=时"反应速率常数#G’)’A+!J)’)A+(
K@’!B#’8%&@’!B&9(!同时考察了反应温度对反应
速率的影响"结果表明在 DE&FA 和 D(F# 体系
中"随着温度的升高"反应速率均明显加快"反应
活化能分别为""’)I,#8%&和A>’"I,#8%&)随
着离子强度的增加"氧化还原反应的表观速率常
数均有所增加"但增幅不大!
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