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铁离子和亚硝酸对偏二甲基肼
还原六价镎的影响
尹东光　张先业　胡景火斤

(中国原子能科学研究院放射化学研究所, 北京 102413)

　　用分光光度法研究了 Fe3+ 和HNO 2 对硝酸体系中偏二甲基肼还原N p (Î )的影响。结果表明,

Fe3+ 与偏二甲基肼反应生成 Fe2+ ; Fe3+ 对偏二甲基肼还原N p (Î )→N p (Í )的反应有催化作用; 在

实验条件下, 当 cFe3+ = 011 mmo löL 时, 反应 2 h 后, 能检测到有N p (Ì ) 生成; HNO 2 能与N p (Î )

及偏二甲基肼反应, 当HNO 2 存在于偏二甲基肼与N p (Î ) 的反应体系中时, N p (Î ) →N p (Í ) 的

还原速率显著加快。

　　关键词　Fe3+ 　HNO 2　偏二甲基肼　镎　反应速率

在核燃料后处理过程中由于设备腐蚀有 Fe3+ 存在, HNO 3 辐解和元件溶解又会产生HNO 2。然

而, 目前关于 Fe3+ 和HNO 2 对偏二甲基肼还原N p (Î )的影响尚未见报道。我们在研究了偏二

甲基肼还原N p (Î ) 的动力学[ 1 ]基础上, 为了进一步研究偏二甲基肼在 Pu rex 流程中的应用,

本文采用分光光度法研究 Fe3+ 和HNO 2 对硝酸体系中偏二甲基肼还原N p (Î )的影响。

1　实验部分

111　主要试剂和仪器
237N p 硝酸溶液, N pO 2 由兰州核燃料厂提供。N pO 2 经硝酸溶解、T TA 萃取、离子交换纯

化处理得 1. 0 m o löL HNO 3 的237N p 溶液, 以二甲酚橙作指示剂, ED TA 络合滴定法测定其浓

度。偏二甲基肼 ( (CH 3) 2NN H 2) , 航天工业总公司三院提供。硝酸、硝酸钠、亚硝酸钠、硝酸铁等

均为分析纯。

LAM BDA 19 UV öV ISöN IR 分光光度计, 美国 PER K IN ELM ER 公司出品。751 型分光

光度计, 上海分析仪器厂出品。

112　实验方法

用电解氧化法将N p 氧化成N p (Î )。电解 1 h,N p (Î )的含量在 95% 以上。离子强度用

N aNO 3 调节。将含有一定组分的N p (Î ) (浓度为 011 mm o löL 量级) 硝酸溶液放入分光光度

计的恒温样品池中 (光程为 1 cm ) , 并加入一定量的偏二甲基肼溶液, 在反应产物N p (Í ) 的最



大吸收波长 981 nm 处, 连续测量反应过程中N p (Í ) 的吸光度, 隔一定时间测反应体系的吸

收光谱。根据反应过程中N p (Í )的吸光度随时间的变化求出反应速率, 根据不同时间反应体

系的光谱图分析反应过程中不同价态N p 的含量变化。

　　图 1　N p 在 Fe3+ 2(CH 3) 2NN H 22HNO 3 体系中, 反应不同时间后的光谱图

实验条件: t= 23℃, cFe3+ = 30 mmo löL , cHNO 3
= 110 mo löL ,

c (CH3) 2NNH2
= 40 mmo löL ,

töm in: (a) ——0, (b) ——14, (c) ——100

2　结果和讨论

211　Fe3+ 对偏二甲基肼与 Np (Î )反应的影响

将 (CH 3) 2NN H 2 加入含有 Fe3+ 的HNO 3 溶液中, 一定时间后加入显色剂 1, 102菲咯啉, 分

光光度计测量发现在 510 nm 处有 Fe2+ 的特征吸收峰, 说明 Fe3+ 能与偏二甲基肼反应生成

Fe2+ 。文献[2 ]认为, Fe2+ 能将N p (Î )还原为N p (Í ) , 也能将N p (Í )还原为N p (Ì )。图 1 (a、
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b、c) 为 t= 23. 0 ℃、N p (Î )、310×10- 2 m o löL Fe3+ 、110 m o löL HNO 3 的混和体系中加入

410×10- 2 m o löL (CH 3) 2NN H 2, 反应时间分别为 0、14 和 100 m in 时的吸收光谱图。图 1 (a)

中, 1223 nm 处的吸收峰为N p (Î ) 离子的特征吸收峰。由图 1 (b ) 看出, 反应进行 14 m in,

N p (Î )离子的吸收峰已消失, 说明N p (Î ) 离子已被完全还原, 981 nm 处出现了N p (Í ) 离子

的特征吸收峰, 同时在 724 nm 处生成了N p (Ì )离子的特征吸收峰。由图 1 (c)看出, 当反应进

行100 m in时,N p (Ì ) 在 724 nm 处的峰值明显增大, 而 981 nm 处N p (Í ) 的吸收峰明显降低

了。当cHNO 3
= 0. 92 m o löL , c (CH 3) 2NNH 2

= 40 mm o löL , t= 15 ℃, cFe3+ = 011 mm o löL 时, 反应 2 h

后, 有N p (Ì )生成, 而当 cFe3+ < 011 mm o löL 时, 2 h 内检测不出N p (Ì )的生成。

实验测得不同 Fe3+ 浓度下偏二甲基肼与N p (Î ) 反应的表观速率常数值, 结果列入表 1。

从表 1 看出, Fe3+ 能加快 (CH 3) 2NN H 2 还原N p (Î )→N p (Í )的反应, 说明 Fe3+ 对该反应有催

化作用, 其催化机理可认为:

Fe3+ + (CH 3) 2NN H 2—→ Fe2+ + 氧化产物 (1)

Fe2+ + N pO 2
2+ —→ Fe3+ + N pO +

2 (2)

当 Fe3+ 浓度超过一定值时, 能发生如下反应, 并检测到N p (Ì ) :

N pO +
2 + Fe2+ + 4H + —→ Fe3+ + N p 4+ + 2H 2O (3)

(1)、(2)的反应比 (3)要快得多。

表 1　不同 Fe3+ 浓度下的表观速率常数值 k′1

cFe3+ ömmo l·L - 1:
k′1öm in- 1

1515 ℃ 21 ℃
cFe3+ ömmo l·L - 1:

k′1öm in- 1

1515 ℃ 21 ℃

0 1139 1171 10 2125 3189

1 1141 1178 30 - 6159

5 2108 3105 50 9102 -

　　注: cHNO 3
= 110 mo löL , c (CH3) 2NNH2

= 40 mmo löL , I= 1. 5 mo lökg

212　HNO 2 对偏二甲基肼与 Np (Î )反应的影响

21211　HNO 2 与N p (Î ) 的反应　以不同浓度HNO 2 对N p (Î ) 进行还原, 用A eq表示反应达

到平衡时N p (Í )的最大吸光度,A t 表示 t 时刻N p (Í )的吸光度。以 lg (A eq- A t)对时间 t 作图

并示于图 2。图 2 为一组不同斜率的直线, 表明HNO 2 还原N p (Î )的反应为一级反应。即:

-
dcNp (Î )

d t
= k′2cNp (Î ) (4)

表观速率常数 k′2 可以表示为HNO 2 浓度的函数:

k′2 = k″2cb
HNO 2

(5)

lgk′2 = lgk″2 + blgcHNO 2
(6)

实验求得不同HNO 2 浓度下的表观速率常数 k′2, 以 lgk′2 对 lgcHNO 2
作图 (见图 3) 为直线,

直线的斜率 (b)约为 110。将 k′2、b 值以及 cHNO 2
代入式 (6)求出表观速率常数 k″2, 取平均值: k″2

= 165 (L öm o l)·m in - 1。由此得出, 在 t= 2215 ℃, I = 1. 0 m o lökg 条件下, HNO 2 与N p (Î )反
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应的动力学方程为:

-
dcNp (Î )

d t
= k″2cNp (Î ) cHNO 2

(7)

实验结果 k″2= 165 (L öm o l)·m in - 1与文献值[ 3 ]基本一致。

图 2　lg (A eq2A t)与时间 t 关系图

Κ= 981 nm , t= 2215 ℃, cHNO 3
= 1. 0 mo löL ,

I = 1. 0 mo lökg; cHNO 2
ömmo l·L - 1:

1——210, 2——810, 3——1010, 4——2010

图 3　lgk′2 与 lgcHNO 2
关系图

　　t= 2215 ℃, cHNO 3
= 1. 0 mo löL , I = 1. 0 mo lökg

21212　HNO 2 对 (CH 3) 2NN H 2 与N p (Î ) 反应的影响　HNO 2 的特征吸收峰位于 371 nm , 当

(CH 3) 2NN H 2 加入 HNO 2 溶液后, 371 nm 处的吸光度随时间延长而减小, 表明 HNO 2 与

(CH 3 ) 2NN H 2 发生了反应, 消耗了还原剂 (CH 3 ) 2NN H 2, 因此有可能减弱 (CH 3 ) 2NN H 2 对

N p (Î ) 的还原速率。 1. 0 mm o löL N p (Î ) 在 018 mm o löL HNO 224 mm o löL (CH 3) 2NN H 22
1 m o löL HNO 3体系中, N p (Î ) 还原速率结果表明, N p (Î ) 的还原有两个过程: 一个是非常快

的快速过程, k′3 (快) = 6. 4 m in - 1, 接着是一个慢过程, k′3 (慢) = 01096 m in - 1, 前者比后者快 66 倍

多。从实验中得知, 还原 90% N p (Î )需 9 s, 还原 95% N p (Î )亦只需 115 m in, 而在相同条件

下HNO 2 或 (CH 3) 2NN H 2 单独还原N p (Î )时, 速率慢得多, 其结果比较见表 2。由表 2 可知,

当 (CH 3) 2NN H 2 还原N p (Î ) 时, HNO 2 的存在不仅没有减弱 (CH 3) 2NN H 2 还原N p (Î ) 的速

率, 而且大大加快N p (Î )的还原速率。与此同时, 还测定了该体系中N p (Ì )的含量 (如表 3 所

示)。从表 3 看出, 在实验时间里 (0—120 m in) , 观测不到N p (Ì )的生成。

表 2　不同还原剂还原 90% 和 95% N p (Î )所需时间比较

还原剂及其浓度
töm in

90% 95%

0. 8 mmo löL HNO 2
1) 2912 3719

4 mmo löL (CH 3) 2NN H 2
1) 1215 1613

018 mmo löL HNO 224 mmo löL (CH 3) 2NN H 2 8 s 115

　　注: t= 22 ℃, cHNO 3
= 110 mo löL , cNp (Î ) = 110 mmo löL

　　1)　根据相应动力学方程计算求得
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表 3　N p (Ì )含量在反应过程中的变化

töm in w Np (Ì ) ö%

0 0124

30 0124

120 0126

　　注: t= 20 ℃, c (CH3) 2NNH2
= 40 mmo löL , cHNO 3

= 1105 mo löL , cHNO 2
= 410 mmo löL

研究HNO 22(CH 3) 2NN H 2 还原N p (Î ) 动力学的快过程时, 以 lg (A eq- A t) 对时间 t 作图

为直线, 表明HNO 22(CH 3) 2NN H 2 还原N p (Î )的反应为一级反应:

-
dcNp (Î )

d t
= k′3cNp (Î ) (8)

表观速率常数 k′3 可表示为HNO 2 和 (CH 3) 2NN H 2 浓度的函数:

k′3 = k″3cc
HNO 2

cd
(CH 3) 2NNH 2

(9)

lgk′3 = lgk″3 + clgcHNO 2
+ d lgc (CH 3) 2NNH 2

(10)

分别固定HNO 2 或 (CH 3) 2NN H 2 浓度, 改变 (CH 3) 2NN H 2 或HNO 2 浓度, 求出反应的表观速率

常数 k′3 并列入表 4。

表 4　不同HNO 2 浓度和偏二甲基肼浓度下的表观速率常数值

c1)
HNO 2

ömmo l·L - 1
k′3öm in- 1 c2)

(CH3) 2NNH2
ömmo l·L - 1

k′3öm in- 1

014 3135 018 1185

016 4118 210 2163

110 7110 410 4189

410 3313 810 5138

　　注: t= 2115 ℃, cHNO 3
= 110 mo löL , 1) c (CH3) 2NNH2

= 410 mmo löL 　2) cHNO 2
= 018 mmo löL

以 lgk′3 对 lgcHNO 2作图为直线, 直线斜率为 1103, 则 c= 1103≈ 110。

以 lgk′3 对 lgc (CH 3) 2NNH 2
作图得直线的斜率为 01491, 则 d = 01491≈ 015。

将 c、d、k′3 及 cHNO 2
、c (CH 3) 2NNH 2

代入式 (10)求出反应的表观速率常数 k″3, 取平均值得:

k″3= 1122×105 (L öm o l) 115·m in - 1。

由此, 得到当 t= 2115 ℃, cHNO 3
= 1. 0 m o löL , k″3 = 1. 22×105 (L öm o l) 115·m in - 1时, HNO 2 和

(CH 3) 2NN H 2 混合还原N p (Î )的动力学方程为:

-
dcNp (Î )

d t
= k″3cNp (Î ) cHNO 2

c
015
(CH 3) 2NNH 2

(11)

上述实验结果表明: HNO 2 和 (CH 3) 2NN H 2 混合还原N p (Î ) 的反应速率不仅比单独的HNO 2

或 单独的 (CH 3 ) 2NN H 2
[ 1 ] 与N p (Î ) 反应速率要快得多, 且反应级数亦有不同。HNO 2 和

(CH 3) 2NN H 2 混合还原N p (Î ) 的反应较复杂, 可能存在的反应有: HNO 2 与N p (Î ) 的反应、

(CH 3) 2NN H 2 与N p (Î )的反应、HNO 2 和 (CH 3) 2NN H 2 的反应产物与N p (Î ) 的反应。HNO 2
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和 (CH 3) 2NN H 2 的反应产物参与还原N p (Î )的反应是引起反应速率显著加快的重要原因。其

反应机理有待于进一步探讨。

3　结　论

(1) Fe3+ 可被 (CH 3) 2NN H 2 还原。Fe3+ 能催化 (CH 3) 2NN H 2 还原N p (Î ) →N p (Í ) 的反

应, 在本实验条件下, 当 cFe3+ = 011 mm o löL 时, 2 h 后能检测到N p (Ì )生成。

(2) HNO 2 能将N p (Î )还原到N p (Í ) , 反应速率方程为:

-
dcNp (Î )

d t
= k″2cNp (Î ) cHNO 2

当 t= 2215 ℃时, k″2= 165 (L öm o l)·m in - 1

( 3) 往N p (Î ) 的HNO 3 溶液中同时加入 HNO 2 和 (CH 3) 2NN H 2, 能快速地将N p (Î ) 还

原至N p (Í ) 且检测不到N p (Ì ) 的生成, 其反应速率比单独的 HNO 2 或 (CH 3) 2NN H 2 与N p

(Î )反应速率要快得多, 其速率方程为:

-
dcNp (Î )

d t
= k″3cNp (Î ) cHNO 2

c015
(CH 3) 2NNH 2

当 t= 2115 ℃, cHNO 3
= 1. 0 m o löL 时, k″3= 1. 22×105 (L öm o l) 1. 5·m in - 1。
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can acts as a ca ta lyst to the react ion of N p (Î ) w ith 1, 12dim ethylhydrazine. U nder the ex2
perim en ta l conditon,N p (Ì ) can be p roduced w hen increasing the ferric ion concen tra t ion to

0. 1 mm o löL. N itrou s acid can react w ith N p (Î ). Its react ion ra te equat ion can be exp ressed

as fo llow s:

-
dcNp (Î )

d t
= k″2cNp (Î ) cHNO 2

w here　k″2= 165 (L öm o l) ·m in - 1 a t t= 2215 ℃. A s n it rou s acid and 1, 12dim ethylhydrazine

are p resen t in the system sim u ltaneou sly, the reduct ion of N p (Î ) to N p (Í ) p roceeds a t a

very h igh ra te. T he ra te equat ion is as fo llow s:

-
dcNp (Î )

d t
= k″3cNp (Î ) cHNO 2

c015
(CH 3) 2NNH 2

W here k″3= 1. 22×105 (L öm o l) 1. 5·m in - 1 a t t= 2115 ℃, cHNO 3
= 1. 0 m o löL.

Key words　　Ferric ion　N itrou s acid　1, 12D im ethylhydrazine　N ep tun ium 　R eac2
t ion ra te

核燃料后处理研讨会在黄山召开

核化工分会核燃料后处理专业委员于 1997 年 9 月 7 日—12 日在黄山召开了“核燃料后

处理研讨会”。到会代表 28 人, 分别来自核工业总公司职能部门、大学、研究院、设计院和工厂

等 8 个单位。会议邀请 18 位专家就自己的最新研究成果和国内外核燃料后处理科研、生产的

发展趋势作了报告, 进行了深入的讨论, 并分别举行了热门课题的座谈。

通过研讨对核燃料后处理过程主要环节的现状和发展方向有了深入的了解, 对我国后处

理科研工作和组织工作存在的问题有了明确的认识, 对今后的研究方向提出了建设性的意见。

研讨会目的明确、准备充分、针对性强、讨论深入、学术思想活跃, 达到了预期的目的。

中国核学会核化工分会

核燃料后处理委员会主任
　张先业供稿　

核废物处理处置研讨会在国营 821 厂召开

1997 年 9 月 23 日—27 日, 中国核学会核化工分会核废物处理处置专业委员会主办的核

废物处理处置研讨会在国营 821 厂举行。来自 8 个单位的 24 位代表在会上宣读了 18 篇报告。

其内容基本反映了近年来国内外核废物治理方面最新进展。代表们重点对我国的固体废物的

处理处置, 如固体废物的回取、分拣、减容技术、包装、运输、及相关标准等展开了热烈的讨论,

并提出了一些有益的建议。

会议期间, 代表们怀着浓厚的兴趣参观了 821 厂核废物处理设施, 如水力压裂、沥青固化、

玻璃固化冷台架、高放废液贮罐等。

中国核学会核化工分会核废

物处理处置专业委员会主任
　范显华 供稿　　　
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