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摘要 :在 HNO3 溶液中 ,研究了羟基脲 ( HU)与 HNO2 反应的动力学。研究结果表明 ,反应对 HU 呈零级 ,速率

方程可表示为 : - dc ( HNO2) / d t = k0 c ( HNO2) c 111 ( HNO3) c 0 ( HU) ,在 t = 10 ℃, c ( HNO2) = 5 mmol/ L 时 , k0

= (0118 ±0101) L 111·mol - 111·s - 1 ,反应活化能 Ea≈63 kJ / mol。在不同离子强度的 NaNO3 溶液中的研究表

明 ,离子强度变化对反应速率影响不大。分光光度法和萃取法研究表明 ,过量的 HU 在 HNO3 溶液中可以很

好地稳定 Pu( Ⅲ) 。
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　　在 PUREX流程中 ,由于辐照场的作用 ,HNO3

溶液会产生一定量的、在 TBP/ 煤油中有较大分配

比的 HNO2
[1 ,2 ] ,并积累在 1A 萃取器的有机相中 ,

进入 U ,Pu 分离器 (1B) 。由于 HNO2 能快速氧化

Pu( Ⅲ) 到 Pu ( Ⅳ) ,因此 ,在 1B 中必须快速清除

HNO2 才能稳定 Pu( Ⅲ) 。U ( Ⅳ)与 HNO2 的反应是

自催化反应 [3 ] ,即反应后能产生超过原始计量的

HNO2。羟胺与 HNO2 反应速度较慢[4 ] ,所以 ,在以

U ( Ⅳ)和羟胺作还原剂时必须使用支持还原剂 ,目

前通常用肼作支持还原剂[5 ] 。

文献 [ 6 , 7 ] 报道 , 羟基脲 ( HU ) 能够破坏

HNO3 溶液中的 HNO2 ,稳定 PUREX 流程中的

Pu ( Ⅲ) 。因此 ,在 PUREX 流程 U , Pu 分离中 ,

HU 是一种极有应用前景的无盐还原剂 ,但是

HU 与 HNO2 的反应还未见文献报道。为了更好

地了解 HU 在 PUREX 流程中的作用机理 ,本文

研究 HNO3 溶液中 HU 与 HNO2 的反应动力学 ,

并研究 HU 对 Pu ( Ⅲ)稳定性的影响。

1 　实验部分

111 　试剂和仪器

羟基脲 ( HU) ,纯度大于 98 % ,瑞士 Fluka 公

司产品 ,用去离子水溶解 ,准确配制成一定浓度的

溶液 ,在室温下避光保存 ,用氨基亚铁2氰化钠比

色法[8 ]分析 ,溶液浓度在两周内没有明显变化。

HNO2 溶液用预先配置的 NaNO2 溶液加入到

HNO3 溶液中制得。NaNO2 储存液用分析纯的

NaNO2 固体溶于去离子水制得 ,用 KMnO4 滴定

法进行标定。

Cary3e 分光光度计 ,美国 Varian 公司产品 ,

仪器配有恒温和快速搅拌装置。

112 　实验方法

将 119 mL HNO22HNO3 溶液恒温 ,当达到所

需要的温度时 ,搅拌下迅速加入 100μL 不同浓度

的 HU 水溶液 ,测定 371 nm 处吸光度随时间的变

化。

2 　结果和讨论

211 　HU与 HNO2 计量化学反应的测定

在 110 mol/ L HClO4 溶液中加入 NaNO2 溶

液 ,然后加入不同浓度的 HU 溶液。HNO2 的

p Ka 约为 3 [9 ] ,所以在 1 mol/ L HClO4 溶液中 ,



9919 %以上的 HNO2 以分子形式存在。当加入

不足量的 HU 时 ,由 371 nm 处的吸光度测得

HNO2 浓度不断减小。当加入约与 HNO2 等摩尔

的 HU 时 , 371 nm 处的吸收峰完全消失。以

c ( HNO2)对 c ( HU) 作图并示于图 1。由图 1 可

见 ,直线斜率约为 - 1 ,说明 HU 与 HNO2 的化学

反应计量比为 1∶1。假定 HU 分子中与 O 相连的

N 为变价原子 ,推测反应方程式为 :

H2NCON HOH + HNO2 + H +

N H +
4 + CO2 + N2O + H2O。 (1)

用纳氏试剂 ( HgI22NaI2NaOH 溶液) 能定性

检测到反应溶液中 N H +
4 的生成。

图 1 　HNO2 浓度与 HU 浓度的线性关系

Fig. 1 　Linear relationship between

HNO2 and HU concentration

c ( HClO4) = 110 mol/ L , t≈20 ℃

212 　HU与 HNO2 的反应动力学

HNO2 在 371 nm 处的吸光度随时间的变化

示于图 2。由图 2 可见 ,在 HNO3 溶液中 , HNO2

的吸光度随时间变化很快 ,在 t≈30 s 时 , A (吸光

度)不再发生明显变化。说明 HU 与 HNO2 的反

应很快进行完全。

图 2 　HNO3 溶液中 HU 与 HNO2 的反应过程中

371 nm 处吸光度的变化

Fig12 　Variance of the absorption at 371 nm for

the reaction of HU and HNO2 in HNO3 solution

c ( HNO2) = 5 mmol/ L ,c ( HU) = 0105 mol/ L ,

c ( HNO3) = 110 mol/ L , t = 10 ℃

　　假定 HU 与 HNO2 的反应速率与溶液中各物

质浓度的关系用下式表示 :

- d c ( HNO2) / d t =

k0 c m ( HNO2) c n ( HNO3) c p ( HU) 。 (2)

式中 , k0 为反应的动力学常数。实验过程中 ,

c ( HNO3)和 c ( HU) 远大于 c ( HNO2) ,这样可认

为它们的浓度在反应过程中恒定不变。式 (2) 可

表示为 :

- d c ( HNO2) / d t = k″c m ( HNO2) 。 (3)

式 (3) 中 , k″= k0 c n ( HNO3) c p ( HU) 。根据动力

学原理[10 ] :如果一种物质的浓度与它的某一物理

性质呈正比关系 ,那么 ,反应对这种物质呈一级反

应 ,则有如下的关系 :ln [ ( Zt - Z ∞) / ( Z0 - Z ∞) ]

= kt 。其中 , Z 表示与物质浓度呈正比的物理性

质的量。下标“0”和“∞”分别表示反应开始和无

限长时间 (反应达到平衡) 。

HNO2 浓度与其在 371 nm 处的吸光度呈正

比。因此 ,如果 HU 和 HNO2 反应对 HNO2 为一

级反应 ,则有 :

ln [ ( A t - A ∞) / ( A 0 - A ∞) ] = - k″t 。 (4)

根据反应结果 , A ∞取 30 min 后的值。ln [ ( A t -

A ∞) / ( A 0 - A ∞) ]对 t 作图并示于图 3。由图 3

看出 , ln [ ( A t - A ∞) / ( A 0 - A ∞) ]对 t 为一直

线。说明 HU 与 HNO2 的反应对 HNO2 为一级

反应 , m = 1 ,直线的斜率为 - k″。在不同实验条

件下求得的表观一级速率常数 ( k″)列入表 1。

图 3 　ln [ ( A t - A ∞) / ( A 0 - A ∞) ]与反应时间

的线性关系

Fig13 　Linear relationship of

ln [ ( A t - A ∞) / ( A 0 - A ∞) ] and reaction time

c ( HNO2) 0 = 5 mmol/ L ,c ( HU) = 0. 05 mol/ L , t = 10 ℃;

c ( HNO3) :1 ———011 mol/ L ,2 ———015 mol/ L ,

3 ———110 mol/ L ,4 ———115 mol/ L ,5 ———210 mol/ L ,

6 ———215 mol/ L ,7 ———310 mol/ L
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表 1 　不同实验条件下 HU 与 HNO2 反应的速率常数

Table 1 　Rate constants of HU2HNO2 reaction at variant conditions

c ( HNO3)

/ (mol·L - 1)

c (NaNO3)

/ (mol·L - 1)

c ( HU)

/ (mol·L - 1)

k″

/ s - 1

k′

/ (L 111·mol - 111·s - 1)

k0

/ (L 111·mol - 111·s - 1)

�k0

/ (L 111·mol - 111·s - 1)

015 315 0105 0109 0119 0119

110 310 0105 0118 0118 0118

115 215 0105 0129 0119 0119

210 210 0105 0136 0117 0117

215 115 0105 0153 0120 0120

310 110 0105 0160 0118 0118 0118

315 015 0105 0175 0119 0119 ±0101

110 310 01025 0119 0119 0119

110 310 011 0118 0118 0118

110 310 0115 0119 0119 0119

110 310 0120 0117 0117 0117

110 310 0150 0119 0119 0119

　　注 (Notes) : k′= k″/ c 111 ( HNO3) , k0 = k″/ ( c 111 ( HNO3) ·c ( HU) ) , ∵c ( HU) 0 = 1 mol/ L , ∴k0 = k′; c ( HNO2) = 5 mmol/ L , t = 10 ℃

　　在同一 HU 起始浓度下 ,随溶液中酸度增大 ,

反应速度加快 ,以 ln k″对 ln c ( HNO3) 作图并示

于图 4。由图 4 可见 , ln k″2ln c ( HNO3 ) 为一直

线 ,从直线斜率求得 n = 111。当 HNO3 浓度一定

时 ,以 ln k″对 ln c ( HU) 作图并示于图 5。由图 5

可见 ,ln k″2ln c ( HNO3) 为一直线 ,由斜率求得 p

= 0。由此得出 HU2HNO2 在 HNO3 溶液中的速

率方程表示为 :

- d c ( HNO2) / d t =

k0 c ( HNO2) c 111 ( HNO3) c 0 ( HU) 。 (5)

图 4 　在 HNO3 溶液中 HU2HNO2 反应

对 HNO3 级数的确定

Fig. 4 　Determination of reaction order relative to HNO3

for HU2HNO2 reaction in HNO3 solution

c ( HNO2) 0 = 5 mmol/ L ,c ( HU) = 0105 mol/ L , t = 10 ℃

图 5 　HU2HNO2 在 HNO3 溶液中的反应

对 HU 级数的确定

Fig. 5 　Determination of reaction order relative to

HU for HU2HNO2 reaction in HNO3 solution

c ( HNO2) 0 = 5 mmol/ L ,c ( HNO3) = 110 mol/ L , t = 10 ℃

从速率方程看出 ,在 HU 过量的情况下 , HU

的浓度对反应速率无影响。反应对 HU 呈零级 ,

这与亚硝酸和其它化合物之间的反应不同 [4 ,11 ] ,

而且这种现象不符合一般零级反应的动力学特

征。反应机理可能较为复杂 ,在此不作探讨。
213 　离子强度对 HU2HNO2 反应速率的影响

当溶液中加入不同量的 NaNO3 时 ,离子强度

对反应速率常数的影响列入表 2。从表 2 看出 ,

溶液中离子强度的变化对反应速率基本上没有影

响。
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表 2 　不同 NaNO3 浓度下 HU2HNO2 反应的速率常数

Table 2 　Rate constants of HU2HNO2

reaction at variant NaNO3 concentration

c ( HNO3)

/ (mol·L - 1)

I (NaNO3)

/ (mol·kg - 1)
k″/ s - 1

k0

/ (L 111·mol - 111·s - 1)

110 0 0117 0119

110 015 0118 0118

110 110 0117 0119

110 210 0118 0117

110 310 0117 0120

　　注 (Notes) : k0 的计算方法同表 1 ( The calculation method for

k0 is the same as table 1) , c ( HNO2) = 5 mmol/ L , c ( HU) = 0105

mol/ L , t = 10 ℃

214 　温度对 HU2HNO2 反应速率的影响

不同温度下求得的速率常数 k0 列入表 3。

由表 3 可见 ,随温度升高 , HU2HNO2 的反应速度

加快 ,ln k0 对 1/ T 作图并示于图 6。由图 6 看

出 ,ln k″21/ T 为一直线。由直线斜率求得反应的

活化能 ( Ea)约为 63 kJ / mol。

表 3 　不同温度下 HU2HNO2 在 HNO3 溶液中

反应的速率常数

Table 3 　Rate constants of HU2HNO2 reaction in

HNO3 solution at variant temperature

T/ K 27315 279 283 288 298

k0/ (L 111·mol - 111·s - 1) 0105 0112 0117 0129 0153

图 6 　HU2HNO2 在 HNO3 溶液中反应动力学常数 ( k0)

与反应温度的关系

Fig. 6 　Relationship between the kinetic constant ( k0)

and reaction temperature for the reaction of

HU2HNO2 in HNO3 solution

215 　HNO3 溶液中 HU对 Pu( Ⅲ)稳定性的影响

由上面的研究可知 ,在 HNO3 溶液中 HU2

HNO2 的反应是一个非常快的化学反应 ,反应后

可能产生的 N2O 从酸性溶液中释放出来。这样

HU 可以在 HNO3 体系中破坏 HNO2 ,从而能够

很好地稳定 Pu ( Ⅲ) 。

在 015 mol/ L 和 310 mol/ L 的 HNO3 溶液

中 ,HU 迅速将 Pu ( Ⅳ)还原为 Pu ( Ⅲ) 。在 HU 存

在下 ,Pu ( Ⅲ) 在 600 nm 处吸光度随时间的变化

列入表 4。由表 4 看出 ,吸光度在 3 d 之内没有明

显的变化。说明 HU 在 015 ～ 310 mol/ L 的

HNO3 溶液中能够将 Pu ( Ⅲ)稳定 3 d 以上。过量

HU 存在下 , Pu ( Ⅲ) 在 1 mol/ L 的 HNO3 溶液中

放置 4 d 后 ,在 30 % TBP/ 煤油中 Pu ( Ⅲ) 分配比

的变化结果列入表 5。从表 5 看出 ,当 HU 的浓

度大于 5 mmol/ L 时 ,Pu 的分配比变化不明显 ,这

说明过量的 HU 能够很好地稳定 Pu ( Ⅲ) 。

表 4 　HU 存在时 Pu( Ⅲ)吸光度随放置时间的变化

Table 4 　Variance of Pu( Ⅲ) absorbance

with standing time at excess HU presence

t/ h 015 mol/ L HNO3 310 mol/ L HNO3

015 01147 6 01154 8

1 01147 5 01154 3

2 01145 7 01154 3

4 01145 6 01152 1

6 01145 8 01150 7

8 01148 7 01151 0

24 01149 0 01149 2

48 01149 8 01149 6

72 01148 3 01150 9

　　注 (Note) : c ( Pu) 0 = 415 mmol/ L , c ( HU) = 14 mmol/ L , t = 20

℃,λ= 600 nm

表 5 　HU 存在下放置 4 d 后 Pu( Ⅲ)分配比的变化

Table 5 　Variance of the distribution

ratios of Pu( Ⅲ) after 4 d at the present of HU

t / d

c ( HU) / (mol·L - 1)

01001 01005 0101 0105 011

0 01071 01049 01036 01034 01034

4 01100 01054 01043 01041 01038

　　注 (Note) : c ( HNO3) = 110 mol/ L ,ρ( Pu) 0 = 216 mg/ L

3 　结 　论

在 HNO3 溶液中 ,羟基脲 ( HU) 能够快速破

坏 HNO2 。HU2HNO3 的反应一般在 30 s 内进行
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完全。反应速度随酸度增大、温度升高而加快 ;受

离子强度影响不大。在 HU 过量的情况下 , HU

浓度对表观反应速率无影响。HU 能够很好地稳

定 Pu ( Ⅲ) 。因此 HU 作还原剂应用到 PUREX

流程中时 ,将不需要支持还原剂。
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Hydroxyurea Reaction With HNO2 and Pu( Ⅲ) Stabil ization
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SON G Tian2bao 2 , 　L IN Min 3 , 　ZHEN G Wei2fang 1
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Abstract :Reaction kinetics of hydroxyurea ( HU) with HNO2 in nit ric acid solution is studied. The results

show that the reaction rate follows the equation as : - d c ( HNO2) / d t = k0 c ( HNO2) c 1. 1 ( HNO3) c 0 ( HU) ,

where k0 = (0118 ±0. 01) L 1. 1·mol - 1. 1·s - 1 at 10 ℃and c ( HNO2) = 5 mmol/ L ;the activation energy is

deduced to be about 63 kJ / mol. The reaction appears zero order relative to HU. Kinetic study performed at

various NaNO3 solutions shows that salt ions have little effect on the reaction rate. Excess HU can stabilize

Pu ( Ⅲ) well in nit ric solutions.

Key words : hydroxyurea ; nit rous acid ; Pu( Ⅲ)
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