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甲基肼在铂电极上的电化学行为
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摘要!采用循环伏安法研究了硝酸介质中甲基肼在铂电极上的电化学行为%结果表明%甲基肼在铂电极上的氧化

反应为不可逆反应%其电子转移系数#为"’@!%扩散系数!为*’=@N+"dM28)&9%甲基肼的平衡电位为"‘!+$’
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!!随着核燃料后处理技术的发展%经济)安全)
废物最小化成为了先进AW5RJ流程研究的重要

目标*++’在AW5RJ流 程 的+F工 艺 中%甲 基 肼

"]]D$作为亚硝 酸 清 除 剂 使 用%通 常+FA中 存

在着过量的甲基肼*)>!+’在对+FA料液调价时要

加入亚硝酸钠来破坏甲基肼和还原剂%并将钚的

价态从三价调到四价%加入的亚硝酸钠加大了废

物处理的费用’采用电解氧化技术可以取代亚硝

酸钠的使用%有利于环境保护和降低废物处理的

费用’为此%本工作拟进行甲基肼电化学动力学

的研究’

;!实!验

;<;!实验仪器

采用单 室 三 电 极 体 系’XDPMM"X电 化 学 工

作站%上 海 辰 华 仪 器 有 限 公 司!XDP+")铂 电 极

"$_"’)28$%玻碳电极"$_"’)28$为工作电极%
饱和甘汞电极"KXR$为参比电极%XDP++@铂丝电

极为辅助电极’

;<=!实验试剂

甲基肼%航天部!院产品%纯度大于?@̂ !所

用溶剂为二次蒸馏水!其他试剂均为分析纯%北京

化学试剂公司产品’



;<>!实验方法

实验在)"b下进行!电极使用前用!"""# 金

相砂纸打磨!再用)""@"/8#>C&)H! 抛光!然后

用二次蒸馏水清洗"实验前通高纯氮气除氧"

=!结果和讨论

=<;!甲基肼在玻碳电极上的伏安特性

以玻碳电极 为 工 作 电 极!在d"’)#"+’M$
#相对于饱和甘汞电极!下同$的电位窗口!以+""
8$%9的 扫 描 速 度 对 +’"" 88%&%G 甲 基 肼

#]]D$c"’+"8%&%G硝 酸 溶 液 进 行 循 环 伏 安

扫描测试!实 验 结 果 示 于 图+"循 环 伏 安 结 果 表

明!在扫描区间内甲基肼在玻碳电极上无氧化还

原峰"

图+!+’""88%&%G甲基肼在玻碳电极上的伏安图

I6U’+!X;2&62<%&:088%U.089%1+’""88%&%G]]D

6//6:.620264834600:U&099;20.Z%/3&32:.%43
"#D(H!$_"’+"8%&%G&+_+""8$%9&初始扫描!

阳极扫描#P/6:60&920/46.32:6%/’0/%462$&’_)"b

=<=!甲基肼在铂电极上的伏安特性及电化学动

力学参数测定

以铂电极为工作电极!在"’""+’"$的电位

窗口!以@""*"" 8$%9的 扫 描 速 度 对 +’""
88%&%G甲 基 肼#]]D$c"’+"8%&%G硝 酸 溶

液进行循 环 伏 安 扫 描 测 试!实 验 结 果 示 于 图)"
图)表明!甲基肼在铂电极上产生一个不可逆氧

化峰!随着扫描速度的增加!]]D的不可逆氧化

峰电位发生正移!峰电流呈现增加趋势"甲基肼

在铂电极上的氧化反应为不可逆反应"

=<>!电子转移系数!的测定

由于甲基 肼 在 铂 电 极 上 的 反 应 是 不 可 逆 反

应!可以通过O013&方程求得电子转移系数#"

O013&方程表示为’

%_)c,&U-" #+$
其中过电位%_.d.3e!即 电 极 电 位 与 平 衡 电 极

图)!+’""88%&%G甲基肼在铂电极上的伏安图

I6U’)!X;2&62<%&:088%U.089%1+’""88%&%G]]D

6//6:.620264834600:A:3&32:.%43
"#D(H!$_"’+"8%&%G&初始扫描!阳极扫描

#P/6:60&920/46.32:6%/’0/%462$!’_)"b

+!$%9’+((("’"@!)((("’+"!!((("’)"!#((("’!"!

@((("’#"!M((("’@"!=((("’M"!*((("’*"

电位之差&-为电流!C&当%#"时!,_)/!$0%
#+d#$1#2"其中!1#!反 应 电 子 数&2!法 拉 第 常

数#?M#*@X%8%&$&气 体 常 数$_*’!+#,%#a)

8%&$&0!绝对温度!a"
图!为"’"+$%9扫描速度下的O013&曲线!

阳极极化O013&斜 率 为*’+*!由 式#+$计 算 得 到

#_"’@!!1#_+"由O013&曲 线 得 到 甲 基 肼 的 平

衡电位为"’!+$"

图!!甲基肼的O013&曲线

I6U’!!O013&[&%:91%.]]D0:A:3&32:.%43

电子转移系数#也可通过图)循环伏安所得

到的数据计算求得*#++M)>+M!"
已知不可逆氧化反应的峰电势.[ 与扫描速

度+的关系式为’

.[3.+%)4 $0#1#2
*"/=*"4

&/#!+%)%5"$4&/##2&$0
$+%)+" #)$

.[!峰电势!$&!!扩 散 系 数!28)%9&5"!标 准 速
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率常数!28"9#+!扫描速率!$"9$

.[ 对&U++")作 图 为 一 条 直 线%图#&!直 线 斜

率,_)’!$0"1##2$根据图#直线斜率!计算得

到#_"’@!!1#_+$与 O013&斜 率 得 到 的 结 果

一致$

图#!.[ 与&U++")的关系曲线

I6U’#!A&%:9%10/%462[30f[%:3/:60&9.[
+6&%U0.6:78%1++")

=<?!甲基肼的扩散系数!的测定!@"

非可 逆 体 系 的 峰 电 流-[与 扫 描 速 度+ 关

系为’

-[3"/#?@*7+"8!12!")9%$0&8+")(

!+")"(++")%)1)&+")$ %!&
其中"( 为甲基肼的本体浓度!8%&"G#9 为电极

的面积!28)$
以-[ 对++")作图为 一 条 直 线!由 直 线 的 斜 率

可以求得扩散系数!$
实验中采 用 计 时 电 量 法 测 定 铂 电 极 的 表 面

积)#*+#@>+#M!)M*!原理如下’
当初始电势为没有电解发生的."!在’_"

时刻电势 阶 跃 到 足 以 产 生 极 限 扩 散 电 流 的 电 势

.1!从’_"开始对电流响应积分’

:43)129!
+")"(’+")

’+")
$ %#&

:4!扩散还原的计时库仑电量!X$
当有双层充电和吸附电量时!电解通 过 的 电

量:为’

:3)129!
+")"(’+")

’+") 4:4&4129($ %@&

:!电解电量!X#:4&!电容电量!X#(!表面过剩浓

度!8%&"28)$
在含有+’""N+"d)8%&"GI3%X(&#dM 的+’"

8%&"GaX&溶液中进行计时电量的测量%图@&!
初始电位"’+$!终止电位"’#$$以:对’+")作

图为 一 条 直 线!并 且 可 以 求 出 直 线 的 斜 率 为

?’+=N+"dM$已 知)@ b时 I3%X(&#dM 在+’"
8%&"GaX&溶液中的扩散系数为=’MN+"dM28)"

9!代入斜率的表达式中就可以计算出电极的表面

积为"’"!"@28)$

图@!I3%X(&#dM c aX&溶液中的计时电量响应

I6U’@!X7.%/%2%-&%83:.;1%.%B640:6%/

%1I3%X(&#dM 6/aX&9%&-:6%/0:A:3&32:.%43
"%I3%X(&#dM &_+’""N+"d)8%&"G!

"%aX&&_+’"8%&"G

根据图)循环伏安数据!以-[ 对++")作图为

一条直线%图M&!斜率为!’?@N+"d@$根 据 文 献

)=*报道!甲基肼在铂电极上的氧化反应为#电子

转移的电化学过程!反应方程式如下’

XD!(Dd(Dc
! c D)H)XD!HD c

()c@Dcc#3$
由已经求出的系数9_"’"!"@28)!1_#!

按照式%!&计算出甲基肼的扩散系数!为*’=@N
+"dM28)"9$

图M!-[>++")关系图

I6U’M!A&%:9%1[30f2-..3/:9-[+6++")

=<@!硝酸浓度和甲基肼浓度与极化曲线的关系

图=为硝酸浓度对甲基肼极化曲线的影响结

果$由图=可 以 看 出!在 硝 酸 浓 度 为"’+""’*
8%&"G的 范 围 内!随 着 硝 酸 浓 度 的 增 加!甲 基 肼

的线性扫描极化曲线峰电流增加!表明在此范围

内硝酸浓度的增加有利于加快甲基肼的电解氧化
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图=!硝酸浓度对甲基肼极化曲线的影响

I6U’=!P/1&-3/23%1/6:.6202642%/23/:.0:6%/

%/&6/30.9\33[<%&:088%U.089%1]]D
+_"’+"$!9""#]]D$_"’+"8%&!G%

"#D(H!$"8%&!G&+’’’"’+"")’’’"’)""

!’’’"’@""#’’’"’*""@’’’+’"""M’’’)’#"

速度(当硝酸浓度大于"’*8%&!G时"随着硝酸

浓度的增加"抑制了甲基肼在铂电极上的电解氧

化"极化曲线峰电流逐渐降低(当硝酸浓度增大

时"极化曲线上出现小的电流峰"可能是由于电解

产生的气体吸附在电极表面(硝酸浓度升高时硝

酸在甲基肼电化学反应过程中的机理有待于进一

步的研究(图*为甲基肼浓度与极化曲线的关系

图"随着甲基肼浓度的升高"峰电流增大(

图*!甲基肼浓度与极化曲线的关系

I6U’*!A&%:9%12-..3/:9-<9[%:3/:60&9

.1%.46113.3/:2%/23/:.0:6%/9%1]]D
+_"’+"$!9""#D(H!$_"’*8%&!G%

"#]]D$"8%&!G&+’’’"’"+")’’’"’"@"!’’’"’"="

#’’’"’"*M"@’’’"’)""M’’’"’!"

>!结!论

甲基肼在 铂 电 极 上 的 氧 化 反 应 为 不 可 逆 反

应"电 子 转 移 系 数# 为"’@!"扩 散 系 数 ! 为

*’=@N+"dM 28)!9 "甲 基 肼 的 平 衡 电 位 为

"‘!+$(
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