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摘要!研究了 BC&DA 和 B(D! 体系中双羟基脲"EBF$与 B(D# 的反应动力学&结果表明%BC&DA 和 B(D! 体

系下EBF 与 B(D# 的 反 应 动 力 学 速 率 方 程 式 均 为G4!"B(D#$’4"H#(!"B(D#$"(!"EBF $)(

!"BI$G)’"+%反应对EBF 均 呈 零 级&在 BC&DA 体 系 下%!H"+J%$H)’+8%&’KL时%反 应 速 率 常 数#"H
"#’!=M)’)A$8%&)’"+’"N)’"+(86/$!在B(D! 体系下%!H")J%$H)’+8%&’KL时%反应速率常数##H ""’#*M

)’)@$8%&)’"+’"N)’"+(86/$"%H?$&同时考察了反应温度对反应速率的影响%结果表明%随着温度的升高%反应

速率均明显加快%BC&DA 和 B(D! 体系对应的 反 应 活 化 能 分 别 为@?’#K,’8%&和=@’?K,’8%&&在 BC&DA 和

B(D! 体系中%随着离子强度的增加%氧化还原反应的表观速率常数#O均下降&过 量 的EBF在 B(D! 溶 液 中

可以很好的稳定P-"!$A?7而不被氧化&
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!!在P-.3[流程中"B(D! 的光解和辐解以及

元件的溶解会产生 B(D#"有时调料也需要加入

亚硝酸盐’"("因此料液中不可避免存在一 定 量 的

B(D#)B(D# 浓度 的 高 低 影 响 着 料 液 中 镎*钚

等的价态"从而影响钚的收率*镎的走向 及 F产

品中钚的去污效果’#("因而有必要研究料 液 中 无

盐试剂与 B(D# 的反应)已有多篇文献’!>")(报道

了肼*氨基磺酸*羟胺类*醛类*羟肟酸等化合物与

B(D# 的 反 应 及 其 在 流 程 中 对 B(D# 的 破 坏)
其中肼和氨基磺酸与 B(D# 反应最快"可用于流

程中作支持还原剂)脲类小分子作为一类新型无

盐试剂"其性质及在后处理流程中的应用已被做

过一定的探索’"">"!()尤其是羟基脲"能 够 快 速 还

原P-#"$到P-#!$"且能与B(D# 快速反应"应
用在P-.3[流 程 中 能 够 很 好 的 稳 定P-#!$)初

步研 究 表 明"双 羟 基 脲#EBF$能 够 很 快 还 原

P-#"$到P-#!$"具 有 很 好 的 F!P-分 离 效 果"
但 对 于 EBF 与 B(D# 的 反 应 动 力 学 及 对

P-#!$的稳定 性 尚 未 见 文 献 报 道)本 工 作 拟 研

究BC&DA 体系下EBF与B(D# 的反应动力学"
并进一步研究 B(D! 体系中的反应"并用分光光

度法研究 B(D! 溶液中EBF对P-#!$的稳定

作用)

B!实验部分

BCB!主要仪器与试剂

c@))型 二 极 管 阵 列 分 光 光 度 计"德 国,3/0
公司&Cc>+)"型超 级 恒 温 恒 温 槽"重 庆 实 验 设 备

厂&d,A"A 型 低 本 底 R 闪 烁 探 头"北 京 核 仪

器厂)
双羟基脲#EBF$"改 进 文 献’"A(方 法 合 成"

纯度大于*=e&其 余 试 剂 均 为 分 析 纯)P-#"$
硝酸溶液%将P-D# 固体粉末溶于B(D! 溶液中"
用直径为)’+28的#@)@阴离子交换树脂纯化"
淋洗后制得P-#"$硝酸溶液)

BC$!动力学实验方法及原理

反应物 B(D# 在!="/8处 有 特 征 吸 收 峰"
本实验通过 考 察 B(D# 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%

G4!#B(D#$!4"H#!#B(D#$&+

!#EBF$’+!#BX$()
其中XHC&DGA 或 (DG! )当!#EBF$和!#BX$
固定 不 变 时"则#!#EBF $’!#BX$( 为 一 常

数"令%

#OH#!#EBF$’!#BX$() #"$
则有%

G4!#B(D#$!4"H#O!#B(D#$&) ##$
依照##$式改变!#B(D#$可以求知 B(D#的

反应级数"对式#"$取对数得%

&/#OH&/#I’&/!#EBF$I(&/!#BX$)
#!$

通过分 别 改 变!#EBF$和!#BX$"分 别 以

&/!#EBF$"&/!#BX$对&/#O作图即可求得’和()

$!结果与讨论

$CB!!D>#E 体系中2!F与!"#$ 的反应

#"$化学反应计量比的确定

在BC&DA 溶液中EBF与B(D# 反应较快"
图"为!)J下反应溶液在!="/8处吸光度随时

间的变化情况)由图"可以看出"反应在几十秒

进行完全)

图"!BC&DA 溶液中EBF还原 B(D# 的反应进程

d6L’"!5302:6%/%1EBF‘6:7

B(D#6/BC&DA8346-8
!)#B(D#$H+’)f")G!8%&!N"

!)#EBF$H)’#8%&!N"!)#BC&DA$H"’@8%&!N"

!H!)J""H!="/8

在 "’@) 8%&!N 的 BC&DA 溶 液 中 加 入

(0(D# 溶液"然 后 加 入 不 同 浓 度 的 EBF 溶 液"
以剩余 B(D# 浓 度 对 加 入 的 初 始 EBF 浓 度 作

图#图#$"直线拟合"斜率约为G""说明EBF与

B(D#的化学反应计量比为"g")
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图#! 剩余 B(D# 浓度与加入的

初始EBF浓度之间的关系

d6L’#!53&0:6%/976_]3:‘33/.3964-0&B(D#

2%/23/:.0:6%/0/46/6:60&EBF2%/23/:.0:6%/
!)!BC&DA"H"’@)8%&#N

!#"反应物级数的确定

若氧化还原反应对 B(D# 为一级反应$则以

&/%!)hG)"#!)hG))"&对反应时间"作图应

得一直线’其 中()h 为 反 应 达 到 平 衡 时 B(D#
的吸光度$)为任一时刻 B(D# 的吸光度$)) 为

反应初始时间 B(D# 的吸光度’图!为"+J下

不同高氯酸 初 始 浓 度 下&/%!)h G) "#!)h G
))"&与反应时间"的关系’从图!可知$在不同

高 氯 酸 初 始 浓 度 !)’A)#"’@) 8%&#N"下

&/%!)hG) "#!)hG))"&对反应时间"均呈良

好的线性关系$说明该反应对于B(D# 为一级反

应$即&H"’

图!!不同初始高氯酸浓度下

&/%!)hG) "#!)hG))"&与反应时间"的关系

d6L’!!53&0:6%/976_]3:‘33/&/%!)hG) "#

!)hG))"&0/4:683
!)!B(D#"H+’)f")G!8%&#N)

!)!EBF"H)’#8%&#N)!)!BC&DA"$

8%&#N("***"’@)$#***"’#)$!***)’?)$A***)’A)

维 持!H"+ J$!)!EBF"H)’#8%&#N$

!)!B(D#"H+’)f")G! 8%&#N及相同离子强度

的条件下$改变反应中 BC&DA 初 始 浓 度!)’A)#
"i@)8%&#N"时$式!!"中’&/!)!EBF"为 一 常

数$不同 直 线 斜 率 为 表 观 反 应 速 率 常 数#O"$以

&/#O"对&/!)!BC&DA"做图$示于图A’从图A可

以看出$拟合直线的斜率约为G)’"+$说明反应对

BC&DA 来说约为G)’"+级$即(HG)’"+$线性

相关系数*H)’**’

图A!&/#O" 与&/!)!BC&DA"的关系

d6L’A!53&0:6%/976_]3:‘33/&/#O"0/4&/!)!BC&DA"

!)!B(D#"H+’)f")G!8%&#N$

!)!EBF"H)’#8%&#N

BC&DA 体系不同条件下EBF与 B(D# 反

应的速率常 数 列 于 表"’从 表"可 以 看 出$在 维

持!H"+ J$!) !BC&DA"H#’)) 8%&#N$

!)!B(D#"H+’))f")G! 8%&#N及 相 同 离 子 强

度的条件下$改变反应中EBF初始浓度!+’))f
")G##)’#)8%&#N"时 反 应 表 观 速 率 常 数#O" 并

没有改变$这说明反应对于EBF来说其反应 级

数为)级’
同 时 计 算 出 了 BC&DA 体 系 中 不 同 条 件 下

EBF与 B(D# 反 应 的 速 率 常 数#"’从 表"可

知$在!H"+J$$H)’+)8%&#KL时$BC&DA 初

始浓度在)’A)##’))8%&#N内反应速率常数#"
为!#’!=M)’)A"8%&)’"+#!N)’"++86/"!%H?"’

!!"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$在"+#!)J研 究 温 度 对EBF与 B(D#
的反应动力学速率常数的影响’以&/#O" 对"#+
做图得一直线$示于图+’从图+可以看出$随着

温度的 升 高$反 应 速 率 明 显 加 快’根 据 R..73>
/6-9定律求得 实 验 条 件 下 的 反 应 活 化 能 为,0H
@?’#K,#8%&$,0")$升高温度反应速度加快’

!A"离子强度对反应速率的影响

在 维 持 !) !BC&DA" H )’A) 8%&#N$
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!)!EBF"H)’#)8%&#N$!)!B(D#"H+’))f
")G!8%&#N不变的情况下$通过加入(0C&DA 来

改变反应体系的离子强度$$考察离子强度$对

氧化还原反应表观速率常数的影响$结果列于表

#%表#结果表明$在给定实验条件下$离子强度

为)’A)##’))8%&#KL时$随着离子强度的增加$
表观反应速率常数#O" 渐渐变小$但变化并不大%

表"!BC&DA 体系不同条件下EBF与

B(D# 反应的速率常数

Q0]&3"!50:32%/9:0/:#"%1

:73.302:6%/6/BC&DA8346-8

!)!EBF"#

!8%&&NG""

!)!BC&DA"#

!8%&&NG""

#O"#

86/G"
#"#!8%&)’"+&

NG)’"+&86/G""

+’))f")G# #’)) #’"+ #’!*
)’") #’)) #’"A #’!?
)’"+ #’)) #’)= #’!)
)’#) #’)) #’"@ #’A)
)’#) "’@) #’"? #’!A
)’#) "’#) #’!@ #’A#
)’#) )’?) #’A@ #’!?
)’#) )’A) #’@* #’!+

!!注!(%:3"’!H"+J$$H)’+)8%&#KL

图+!&/#O" 与"#+的关系

d6L’+!53&0:6%/976_]3:‘33/&/#O"0/4"#+

$C$!!"#G 体系中2!F与!"#$ 的反应

!""反应物级数的确定

在保 持") J$!)!EBF"H)’#) 8%&#N$

!)!B(D#"H+’))f")G! 8%&#N的条件下$考察

B(D! 初始 浓 度 对 氧 化 还 原 反 应 的 影 响%不 同

B(D! 初始浓度 下&/(!)h G) "#!)h G))")
与反应时间"的关系示于图@%从图@可以看出$
当 B(D! 初 始 浓 度 为)’+"##’++8%&#N时$

&/(!)hG) "#!)hG))")对 时 间"作 图 均 为 直

线$说明反应对于B(D# 来说为一级$即&H"’)%
再以得到直 线 不 同 斜 率 的 对 数 与 相 应 B(D! 初

始浓度的对数 作 图$即 以&/#O# 对&/!)!B(D!"
作图$结果示于图=%用最小二乘法拟合得到图=
中 直 线 斜 率 约 为 G)’"+$因 此!#"式 中 ’H
G)’"+$即反应对于 B(D! 来 说 为G)’"+级$线

性相关系数*H)’**%

表#!不同离子强度$下反应的

表观反应速率常数#O"
Q0]&3#!Q730__0.3/:.0:32%/9:0/:#O"%1

.302:6%/9;9:380:̂ 0.6%-96%/629:.3/L:7

$#!8%&&KLG"" #O"#86/G" $#!8%&&KLG"" #O"#86/G"

)’A) #’=! "’#) #’+?
)’?) #’=" "’@) #’A@

图@!不同 B(D! 初始浓度下&/(!)hG) "#

!)hG))")与反应时间"的关系

d6L’@!53&0:6%/976_]3:‘33/&/(!)hG) "#

!)hG))")0/4"
!)!B(D!"$8%&#N’"***#’)A$#***"’+!$

!***"’)#$A***)’+"

图=!&/#O# 与&/!)!B(D!"的关系

d6L’=!53&0:6%/976_]3:‘33/&/#O#
0/4&/!)!B(D!"

!!EBF和 B(D! 的初始浓度不同时$EBF与

B(D# 反应的速率常数#O#及## 列于表!%从表

! 可 知$改 变 反 应 中 EBF 初 始 浓 度

!+’))f")G##)’#)8%&#N"时$反应表观速率 常

数#O#并没有改变$这说明反应对于EBF来说其

?@ 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



反应级数也为)级!在")J"$H)’+)8%&#KL"

B(D! 初始浓度为)’+"##’++8%&#N时"反应速

率常数#H $"’#*M)’)@%8%&)’"+#$N)’"+&86/%
$%H?%!

表!!B(D! 体系中EBF与 B(D# 反应的速率常数

Q0]&3!!50:32%/9:0/:##%1

:73.302:6%/6/B(D!8346-8

!)$EBF%#

$8%&&NG"%

!)$B(D!%#

$8%&&NG"%

#O##

86/G"
###$8%&)’"+&

NG)’"+&86/G"%

+’))f")G# #’++ "’") "’#=

)’") #’++ "’)= "’#A

)’"+ #’++ "’)A "’#"

)’#) #’++ "’)= "’#!

+’))f")G# #’)A "’"? "’!"

+’))f")G# "’+! "’#= "’!@

+’))f")G# "’)# "’!@ "’!=

+’))f")G# )’+" "’A? "’!A

!!注$(%:3%’!H")J"$H)’+)8%&#KL

$#%温度对反应速率的影响

维持各初始反应物浓度!)$B(D#%H+’))f
")G! 8%&#N"!) $EBF%H )’#) 8%&#N"

!)$B(D!%H#’++8%&#N"改变溶液的反应温度"
在+#!)J内研究温度对EBF与B(D# 的反应

动力学的影 响!以&/#O#对"#+ 作 图 示 于 图?!
图?中&/#O#与"#+ 呈 线 性 关 系"且 随 着 反 应 温

度升高"反应速率明显加快!根据 R..73/6-9定

律求 得 实 验 条 件 下 反 应 活 化 能 ,0H=@i?K,#

8%&",0")"升高温度反应速度加快!

图?!&/#O#与"#+的关系

d6L’?!P&%:9%1&/#O# 3̂.9-9"#+

$!%离子强度对反应速率的影响

在 维 持 !) $B(D! %H )’+" 8%&#N"

!)$EBF%H)’#)8%&#N不 变 的 情 况 下"加 入

(0(D! 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

列于表A!表A结 果 表 明"在 实 验 条 件 下 离 子 强

度为)’+"##’)"8%&#KL时"随着离子强度的增

加"表观一级反应速率常数#O#有所减小!

$CG!讨论

从以上 研 究 可 知"在 BC&DA 和 B(D! 体 系

中"氧化还原 反 应 的 总 级 数 一 样"且 对 B(D# 的

反应均为"级"且对EBF的反应级数均为)级!
这可能与羟基脲与 B(D# 的反应一样"对比#个

不同体系中的反应数据可知"在 B(D! 体系中离

子强度对反应速率的影响较 BC&DA 中的更大(对
比反应速率"在!H"+J"$H)’+8%&#KL时"在

BC&DA 和 B(D! 体 系 中 反 应 速 率 常 数 分 别 为

#i!= 8%&)’"+#$N)’"+ & 86/%和 "’*A 8%&)’"+#
$N)’"+&86/%"在 B(D! 中该反应进行得较慢"其

反应活 化 能 也 较 大"这 些 结 果 都 一 致 表 明"在

B(D! 体系中 (DG! 可 能 是 参 与 反 应 过 程 的"并

且抑制反应的进行!

表A!不同离子强度$下反应的表观速率常数#O#
Q0]&3A!R__0.3/:.0:32%/9:0/:#O#%1
.302:6%/9;9:380:̂ 0.6%-96%/629:.3/L:7

$#$8%&&KLG"% #O##86/G" $#$8%&&KLG"% #O##86/G"

)’+" "’A? "’+" "’)#

"’)" "’#= #’)" )’??

"’!" "’"@

!!但与 B(D# 和其它化合物之间的反应不同!
在 B(D! 体 系 中"与 其 它 有 机 化 合 物$图*%与

B(D# 的 反 应 速 率 相 比"EBF与 B(D# 的 反 应

要慢 于 乙 异 羟 肟 酸$RBR%)")*"这 可 能 是 由 于

(B# 基团吸电子诱导效应$9 大 于CB! 基 团"同

时 电 子 共 轭 效 应 , 更 占 主 要 地 位"

CB!CD(BDB 中 CHD 上 电 子 云 密 度 更 大 一

些"更易于失去电子形成自由基CB!CD&"然后

再 与 B(D# 形 成 中 间 活 化 配 合 物(EBF 与

B(D# 的反应要稍慢于羟基脲$BF%)""*!同样由

于 BD(BCD(BDB结构类似于 BF"在溶液中

也存 在 羟 肟 结 构 互 变)BD(BCHD(BDB+

BD(BC$DB%H(DB*"DB有吸电子诱导效应

$9"乙醛肟分子 中CH(基 团 上 电 子 云 密 度 要 比

BD(BCD(BDB中的更大"因 此 其 反 应 速 度 要

快于 BD(BCD(BDB与 B(D#的反应)?*!
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图*!其它有机化合物结构式

d6L’*!<%&32-&0.9:.-2:-.3%19%8390&:>1.330L3/:9

$CE!!"#G 溶 液 中 2!F对%&!!"稳 定 性 的

影响

由上面的研究可知!在 B(D! 溶液中EBF
与 B(D# 的反应是一个很快的化学反应!反应后

可能产生的(# 或(#D从溶液中释放出来"这样

EBF可 以 在 B(D! 体 系 中 破 坏 B(D#!从 而 能

够很 好 地 稳 定 P-#!$"在)’+和!’)8%&%N
B(D! 溶液中!过量的EBF 迅速将P-#"$还原

为P-#!$"在 EBF 存 在 下!在 @))/8 处

P-#!$吸光度随时间的变化列入表+"由表+结

果可看出!不 同 酸 度 溶 液P-#!$吸 光 度 在A?7
内没 有 明 显 的 变 化!这 说 明 EBF 在 )’+#
!’)8%&%NB(D! 溶液中能将P-#!$稳 定A?7
以上"

表+!EBF 存在时P-#!$吸光度随放置时间的变化

Q0]&3+!$0.60/23%1P-#!$0]9%.]0/23

‘6:79:0/46/L:6836/:73_.393/23%1EBF

"%7
)

)’+8%&%NB(D!"’)8%&%NB(D!!’)8%&%NB(D!

) )’"!* )’"!+ )’"!)
#A )’"A) )’"!+ )’"#=
A? )’"!@ )’"!A )’"!)

!!注#(%:3$&!)#P-$HA’=)88%&%N!!)#EBF$H)’#)8%&%

N!!H#"J

G!结!论

本 工 作 研 究 了 BC&DA 和 B(D! 体 系 下

EBF与 B(D# 的反 应 动 力 学!得 到 其 反 应 动 力

学速 率 方 程 式 均 为 G4!#B(D#$%4"H#’

!#B(D#$"!#EBF$)!#BC&DA$G)’"+"在 BC&DA
体系下!!H"+J!$H)’+8%&%KL!BC&DA 初 始

浓度为)’)+#)’+8%&%N时!反应速率常数#"H

##’!=M)’)A$8%&)’"+%#N)’"+’86/$"在 B(D!
体系下!!H")J!$H)’+8%&%KL!B(D! 初 始

浓度为)’+"##’++8%&%N时!反应速率常数##H
#"’#*M)’)@$8%&)’"+%#N)’"+’86/$#%H?$"同

时考察了反应温度对反应速率的影响!结果表明!
在BC&DA 和B(D! 体系下!随着温度的升高!反

应 速 率 均 明 显 加 快!反 应 活 化 能 分 别 为

@?’#K,%8%&和 =@’? K,%8%&"在 BC&DA 和

B(D! 体系中!随 着 离 子 强 度 的 增 加!氧 化 还 原

反应 的 表 观 速 率 常 数 #O均 有 所 下 降"对 比

BC&DA 和 B(D! 体系下EBF与 B(D# 的反应

动力学数据!结 果 都 一 致 表 明!在 B(D! 体 系 中

(DG! 可能是参与反应过程的并且 抑 制 反 应 的 进

行"在)’+8%&%N和!’)8%&%NB(D! 溶液中!
过量的EBF迅速将P-#"$还原为P-#!$!并

能将P-#!$稳定A?7以上而不被氧化"
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""!# Ê%3L&0a%̂ j (!<0.273/K%$Y’D[640:6%/%1

F.30W6:7(6:.%-9R2646/(6:.62R264c%&-:6%/9
",#’5046%K7686;0!#))+!A=%"&$+=>@)’

""A#Z%;&0/4U!(3.;5’Q73c;/:739690/4c%835302>
:6%/9%1E67;4.%[;-.30",#’,C738c%2%C&!"*@@$

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
$$$$$$$

$

$$$$$$$
$

%

%%

%

!+)>!+!’

征文通知

四川省核学会!
核 燃 料 与 材 料

放射化学与化工
!专委会$HHI年学术交流会征文通知

根据四川省核学会第八届理事会相关规定!经协商!核燃料与材料专委会和放射化学与化工专委会

决定联合举办#))*年度学术交流会!现在开始征文)
征文内容主要包括$"&核燃料(燃料元件及反应堆结构材料的工艺(性能和辐照研究*#&放射化学

与化工及其相关技术*!&新材料(新工艺及其相关技术*A&核燃料(材料的物理(化学性能!腐蚀等研

究方法与测试技术*+&核化工设备的研究(开发*核化工转换新方法(新工艺(新技术*@&无损检测技

术在材料领域应用成果*=&材料净化(分离处理与技术*?&环境化学**&同位素与核化学机器应用*

")&其他相关核技术(材料领域)
凡符合上述主题且#))?年底前未在国内外正式刊物上公开发表(未在其他会议交流的论文均可应

征*应征论文要求简明扼要!论点突出!学术观点明确!数据准确(可靠!图表清晰*应征论文应由作者所

在单位负责技术审查和保密审查!并附单位证明)
应征论文请用 W%.4文档录入!RA纸打印!接受软盘)每篇论文为+)))字左右%含图表(参考文

献!且图表不超过A个&*文章采用国家法定计量单位)字号要求如下$论文标题!三号黑体居中*作者姓

名!四号居中*单位名称(通信地址和邮编!六号居中!并用小括号括起来*摘要(关键词和参考文献!标题

小五号黑体!内容小五号宋体*论文正文!五号宋体!单倍行距)文中相关的英文用Q6839(3‘5%80/
字体)文稿请采用阿拉伯数字进行分级编号!最多可用四级*序号与标题间空"格)

来稿请自留底稿!无论录用与否恕不退稿)论文截止日期#))*年=月#)日)
会议时间地点及未尽事宜见第二轮通知)
联系人$解怀英)#?>?+*)@)?A!"!@@?"@!"@"!U>806&$18K&%/_62’02’2/

周南华$)?"@>!@#++A)!"!**)"!A!)!!U>806&$a7%-/7#))+%#"2/’2%8

四川省核学会核燃料与材料专委会

四川省核学会放射化学与化工专委会

"=第#期!!!!!!!!晏太红等$双羟基脲与 B(D# 的反应动力学及对P-%!&的稳定作用


