
书书书

!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

)*+)

年
+*

月
,%-./0&

!

%1

!

(-2&30.

!

0/4

!

5046%273869:.

;

<2:')*+)

!!

收稿日期!

)*+)=*)=*>

!修订日期"

)*+)=*#=*>

!!

作者简介!兰
!

天#

+>?"

$%&男#回族%&甘肃华亭人&研究实习员&核燃料循环与材料专业

!!

文章编号!

*)#!=>>#*

#

)*+)

%

*#=*)#@=*#

电动势法研究
!"#

与
$%

&'

氧化还原反应动力学

兰
!

天!张
!

虎!罗方祥

中国原子能科学研究院 放射化学研究所&北京
!

+*)"+!

摘要!采用电动势法研究了硝酸体系中硝酸羟胺#

AB(

%还原
C3

!D离子的反应动力学&得到了动力学表观速

率方程
E4!

#

C3

!D

%'

4"F#!

*GH)

#

AB(

%

!

E)G?*

#

A

D

%

!

#

C3

!D

%

!

E*G?#

#

C3

)D

%!当温度为
#*I

(离子强度
$F+G*8%&

'

J

时&表观速率常数
#F

#

)G>K*G+

%

L+*

EH

#

8%&

'

J

%

!G*)

'

9

&反应表观活化能
%

0

F

#

+)#K!

%

M,

'

8%&

)硝酸根的存

在对反应起到抑制作用&离子强度的增大对反应有促进作用)

关键词!硝酸羟胺!

C3

!D

!反应动力学!电动势

中图分类号!

<H"!'+!)

!!

文献标志码!

B

(%)*+,-./,.%+,*0%+1%%.!

2

34-5

2

6)7,.%#,+4)+%).3$%

&'

8

2

9%):;4,.

<

=-+%.+,)6->$%

&'

'

$%

?'

JB(N60/

&

OAB(PA-

&

JQ<C0/

R

=S60/

R

T76/0U/9:6:-:3%1B:%862V/3.

R;

&

W'<'X%S)@#

#

)H

%&

X36

Y

6/

R

+*)"+!

&

T76/0

"8:+4)*+

"

N73M6/3:629:-4

;

%1:73.302:6%/Z3:[33/7

;

4.%S

;

&086/3/6:.0:3

#

AB(

%

0/4C3

!D

6//6:.6202649%&-:6%/[09

\

3.1%.834Z

;

8309-.6/

R

:73

\

%:3/:60&%1C3

!D

'

C3

)D

'N7331132:9%1

:732%/23/:.0:6%/%1AB(

&

:732%/23/:.0:6%/%1/6:.620264

&

6%/629:.3/

R

:7

&

:38

\

3.0:-.30/4

:732%/23/:.0:6%/%1C3

!D

%/:73.302:6%/.0:3[3.30&9%9:-4634'N730

\\

0.3/:.0:33

]

-0:6%/

80

;

Z33S

\

.39934091%&&%[9

"

E4!

#

C3

!D

%'

4"F#!

*GH)

#

AB(

%

!

E)G?*

#

A

D

%

!

#

C3

!D

%

!

E*G?#

#

C3

)D

%

N730

\\

0.3/:.0:32%/9:0/:69

#

)G>K*G+

%

L+*

EH

#

8%&

'

J

%

!G*)

'

90:#*I0/4$F+G*8%&

'

J0/4

:730

\\

0.3/:.302:6%/02:6̂0:6%/3/3.

R;

69

#

+)#K!

%

M,

'

8%&'(<

E

!

20/43

\

.399:73.302:6%/

0/46/2.3096/

R

6%/629:.3/

R

:720/

\

.%8%:3:73.302:6%/'

/%

2

1-43:

"

7

;

4.%S

;

&086/3/6:.0:3

!

C3

!D

!

.302:6%/M6/3:62

!

\

%:3/:60&

!!

硝酸羟胺已在核燃料后处理
W-.3S

流程中

被广泛应用*

+

+

&其作用主要是将易被
!*_NXW

'

煤油萃取的
W-

"D还原为不易被
!*_NXW

'煤油

萃取的
W-

!D

&实现铀钚的分离和钚的净化浓缩)

在后处理工厂中&由于硝酸对设备的腐蚀作用&

在工艺料液中不可避免的含有少量的
C3

!D

)

2̀M6ZZ3/

*

)

+

(

X0./3

;

*

!

+等研究发现&在
) 8%&

'

J

硝酸浓度情况下&

C3

!D 对硝酸羟胺#

AB(

%还原



W-

"D的化学反应有催化作用&在反应起始阶段

C3

!D的催化作用不明显&只在反应后期才有催化

作用&速率控制步骤为羟胺还原
C3

!D的反应)

6̀:273&&

*

"

+研究了在盐酸溶液中
AB(

还原

C3

!D的动力学&研究发现起始阶段反应很快&随后反

应速率迅速降低)

X3/

R

:99%/

*

#

+研究了在高氯酸溶液

中
T-

)D催化和不催化时
AB(

还原
C3

!D的动力学&

研究表明有铜催化时反应进行的很快&很完全)

研究表明&在核燃料后处理厂中&在含羟胺的

硝酸溶液中&铁离子的存在与溶液贮存的安全性

具有密切关系&例如&在萨凡那河厂和汉福特厂

中&从
+>@)

年到
+>>@

年间&存放
AB(

的不锈钢

容器发生了多次爆炸*

H

+

)分析原因主要是容器内

壁的铁与
AB(

反应&形成自催化反应&产生
(

)

<

气体&发生爆炸)

可见&深入理解硝酸溶液中
C3

!D与羟胺的氧

化还原反应过程及机理&对于提高后处理厂的安全

性十分重要)为此&本工作拟采用电动势法研究硝

酸体系中
AB(

与
C3

!D的化学反应动力学)

@

!

实验部分

@A@

!

实验原理

在酸性溶液中&

AB(

与
C3

!D反应如下"

AB(D&C3

"#

!D

&C3

)D

D(

)

<DA

)

<DA

D

假设该反应的表观速率方程式可表示如下"

'

4!

#

C3

!

(

%'

4"

)

#!

*

#

AB(

%

!

+

#

C3

!

(

%

!

,

#

C3

)

(

%

!

-

#

A

(

% #

+

%

式中&

#

为表观速率常数&

*

(

+

(

,

(

-

均为常数)

当反应体系中
!

#

AB(

%(

!

#

C3

)D

%(

!

#

A

D

%均

为常数时&式#

+

%可化为

'

4!

#

C3

!

(

%'

4"

)

#.!

+

#

C3

!

(

% #

)

%

其中&

#a

为准速率常数"

#.

)

#!

*

#

AB(

%

!

,

#

C3

)

(

%

!

-

#

A

(

% #

!

%

假设
+F+

&积分式#

)

%&得"

&/!

#

C3

!

(

%

)

&/!

*

#

C3

!

(

%

'

#."

#

"

%

!!

采用饱和甘汞电极作为参比电极&与指示电

极铂电极一起组成一个可逆原电池&以另一个铂

电极作为辅助电极)电池表达式为"

A

R

&

A

R

)

T&

)

$

bT&

#饱和%

$

C3

)D

&

C3

!D

&

W:

其电动势为"

%

)

%

C3

!

D

'

C3

)

D

'

%

A

R

)

T&

)

'

A

R

#

#

%

根据
(3./9:

方程"

%

C3

!

D

'

C3

)

D

)

%


'

C3

!

D

'

C3

)

D

(

#

/0

'

1

%

&/

#

!

#

C3

!

(

%

!

'

+

#

C3

)

(

%%

当溶液中的
C3

)D浓度为一个常数时&

%

C3

!

D

'

C3

)

D

)

%


'

C3

!

D

'

C3

)

D

(

#

/0

'

1

%

&/!

#

C3

!

(

%

'

#

/0

'

1

%

&/!

#

C3

)

(

%

即

%

C3

!

D

'

C3

)

D

)!(

#

/0

'

1

%

&/!

#

C3

!

(

% #

H

%

其中&

!

F%


E

C3

!D

'

C3

)D

E

#

/0

'

1

%

&/!

#

C3

)D

%)将式#

H

%

代入式#

"

%中&整理得"

%

C3

!

D

'

C3

)

D

'!)

#

/0

'

1

%#

&/!

*

#

C3

!

(

%

'

#."

% #

@

%

将式#

#

%代入式#

@

%&得"

%F

#

/0

'

1

%,

&/!

*

#

C3

!D

%

E#."

-

D

!

E%

A

R

)

T&

)

'

A

R

即"

%

)'

#

/0

'

1

%

#."

(

常数 #

?

%

如果
+F+

的假设正确&

%2"

关系曲线应为一条直

线&由直线的斜率即可求得准速率常数
#a

)

以
)

个铂电极和饱和甘汞电极组成三电极体

系&通过电化学工作站测量反应体系的开路电势

得到
%

值)实验时向溶液中加入过量的
AB(

(

C3

)D

(

A

D

&可以近似认为反应过程中
!

#

AB(

%(

!

#

C3

)D

%(

!

#

A

D

%不变)

将#

!

%式两边取对数"

&/#.

)

&/#

(

*

&/!

#

AB(

%

(

,&/!

#

C3

)

(

%

(

-

&/!

#

A

(

% #

>

%

!!

当维持
C3

)D

(

A

D浓度不变时&改变
AB(

的

浓度&可求得不同
AB(

浓度下的准速率常数
#a

)

以
&/#a

对
&/!

#

AB(

%作图&由直线斜率求得
AB(

的反应级数)同理可分别求得
C3

)D

(

A

D的反应

级数)由
B..73/6-9

方程"

#F33S

\

#

E%

0

'

/0

%可

知&在不同温度下测量一系列的
#

&以
&/#

对
+

'

0

作图&由直线斜率及截距即可求得活化能
%

0

及指

前因子
3

)

@A?

!

设备

电化学工作站&美国
VPcP=))@!

!电解池&

外加保温套&磁力搅拌!电极&

)

个铂丝电极&

+

个

图
+

!

电解池示意图

C6

R

'+

!

dM3:2780

\

%1:733&32:.%&

;

:6223&&

饱和甘汞电极)电解池示意图示于图
+

)

?#)

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



@A&

!

试剂

C3

)D

"#

(A

"

%

)

C3

#

d<

"

%

)

.

HA

)

<

配制&北京

化学试剂厂&分析纯!

C3

!D

"

C3

#

(<

!

%

!

.

>A

)

<

配

制&北京化学试剂厂&分析纯!硝酸羟胺#

AB(

%"

自制&纯度大于
>#_

!

(0(<

!

(

(0T&

(

A(<

!

&北京

化学试剂厂&分析纯)

?

!

结果与讨论

?A@

!

$%

&'和
$%

?'反应级数的求得

保持
A

D浓度为
*G"8%&

'

J

和
(0T&

调节离子

强度
$F+G*8%&

'

J

&测得
%

与
"

的关系曲线均为直

线&表明反应对
C3

!D的级数为
+

级的假设正确)

改变
C3

)D初始浓度&得到不同
C3

)D浓度下
%

与
"

的关系&示于图
)

)由直线斜率求得不同

C3

)D浓度下的准速率常数
#a

&列于表
+

)由式#

>

%

以
&/#a

对
&/!

#

C3

)D

%作图&示于图
!

)所得直线斜

率为
E*G?#

&即
C3

)D反应级数
,FE*G?#

)

图
)

!

不同
C3

)D浓度下
%

和
"

的关系

C6

R

')

!

53&0:6%/976

\

%1%0/4"

6/46113.3/:C3

)D

2%/23/:.0:6%/

!

*

#

C3

!D

%

F"G*L+*

E!

8%&

'

J

&

!

*

#

AB(

%

F*G"8%&

'

J

&

!

#

A

D

%

F*G"8%&

'

J

&

$F+G*8%&

'

J

&

"

F#*I

!

#

C3

)D

%&

8%&

'

J

"

+

$$$

*G*)

&

)

$$$

*G*"

&

!

$$$

*G*H

&

"

$$$

*G*?

图
!

!

&/#a

与
&/!

#

C3

)D

%的关系

C6

R

'!

!

53&0:6%/976

\

%1&/#a0/4&/!

#

C3

)D

%

!

*

#

C3

!D

%

F"G*L+*

E!

8%&

'

J

&

!

*

#

AB(

%

F*G"8%&

'

J

&

!

#

A

D

%

F*G"8%&

'

J

&

$F+G*8%&

'

J

&

"

F#*I

?A?

!

!"#

与
!

'反应级数的求得

维持反应体系的温度(离子强度(

A

D 浓度(

C3

)D浓度等条件不变&改变
AB(

的起始浓度&研

究
AB(

浓度变化对反应的影响&结果示于图
"

)

根据式#

>

%作图
#

&得到一条直线&斜率为
*GH)

)

即反应对
AB(

是
*GH)

级反应)

图
"

!

不同
AB(

浓度下
%

和
"

的关系

C6

R

'"

!

53&0:6%/976

\

%1%0/4"

6/46113.3/:AB(2%/23/:.0:6%/

!

*

#

C3

!D

%

F"G*L+*

E!

8%&

'

J

&

!

*

#

C3

)D

%

F*G*H8%&

'

J

&

!

#

A

D

%

F*G"8%&

'

J

&

$F+G*8%&

'

J

&

"

F#*I

!

*

#

AB(

%&

8%&

'

J

"

+

$$$

*G+

&

)

$$$

*G!

&

!

$$$

*G"

&

"

$$$

*GH

图
#

!

&/#a

与
&/!

#

AB(

%的关系

C6

R

'#

!

53&0:6%/976

\

%1&/#a0/4&/!

#

AB(

%

!

*

#

C3

!D

%

F"G*L+*

E!

8%&

'

J

&

!

*

#

C3

)D

%

F*G*H8%&

'

J

&

!

#

A

D

%

F*G"8%&

'

J

&

$F+G*8%&

'

J

&

"

F#*I

同理&反应体系中保持
AB(

(

C3

!D和
C3

)D的初

始浓度不变&改变溶液酸度&研究酸度变化对反应的

影响&由
&/#a

对
&/!

#

A

D

%作图&示于图
H

&所得直线斜

率为
E)G?*

&说明酸度对反应的级数为
E)G?*

)

?A&

!

反应速率方程

综合以上结果&硝酸溶液中
AB(

与
C3

!D氧

化还原反应动力学表观速率方程可表示为"

'

4!

#

C3

!

(

%'

4"

)

#!

*GH)

#

AB(

%

.

!

'

)G?*

#

A

(

%

!

#

C3

!

(

%

!

'

*G?#

#

C3

)

(

% #

+*

%

>#)

第
#

期
!!!!!!!!!!

兰
!

天等"电动势法研究
AB(

与
C3

!D氧化还原反应动力学



图
H

!

&/#a

与
&/!

#

A

D

%的关系

C6

R

'H

!

53&0:6%/976

\

%1&/#a0/4&/!

#

A

D

%

!

*

#

AB(

%

F*G"8%&

'

J

&

!

*

#

C3

)D

%

F*G*H8%&

'

J

&

!

*

#

C3

!D

%

F?G*L+*

E)

8%&

'

J

&

$F+G*8%&

'

J

&

"

F#*I

!!

由前面求出的准速率常数
#a

&根据式#

!

%求

得实验条件下的反应表观速率常数
#

)有关的数

据列于表
+

)由表
+

可知&

"

F#*I

(离子强度
$F

+G*8%&

'

J

时&表观速率常数
#F

#

)G>K*G+

%

L

+*

EH

#

8%&

'

J

%

!G*)

'

9

)

实验所获速率方程与
)**)

年
X3/

R

:99%/

等*

@

+研究所得速率方程存在差异)

X3/

R

:99%/

等

研究的是溶液中不存在和存在少量
C3

)D

(酸度

*G+8%&

'

J

情况下的反应!而本实验是在起始阶

段加入了大量的
C3

)D

&同时硝酸浓度较高&存在

硝酸对
C3

)D的氧化过程&影响反应的历程&具体

机理尚需进一步研究)

表
+

!

不同起始条件下的准速率常数和表观速率常数#

#*I

%

N0Z&3+

!

e-096.0:32%/9:0/:90/40

\\

0.3/:.0:32%/9:0/:96/ 0̂.6%-96/6:60&2%/46:6%/9

#

#*I

%

$

'#

8%&

.

J

E+

%

!

#

A

D

%'#

8%&

.

J

E+

%

!

#

AB(

%'#

8%&

.

J

E+

%

!

#

C3

)D

%'#

8%&

.

J

E+

%

+*

"

#a

'

9

E+

+*

H

#

'##

8%&

'

J

%

!G*)

.

9

E+

%

+G* *G" *G+ *G*H +G?H !G**

+G* *G" *G! *G*H +G@* )G#"

+G* *G" *G" *G*H )G!? )G>?

+G* *G" *GH *G*H !G+! !G*#

+G* *G" *G" *G*) HG*H )G>>

+G* *G" *G" *G*" !G#+ !G+)

+G* *G" *G" *G*H )G!? )G>?

+G* *G" *G" *G*? +G?? !G*!

+G* *G) *G" *G*H !G+! )G@+

+G* *G" *G" *G*H )G!? )G>?

+G* *GH *G" *G*H *G@) )G?*

+G* *G? *G" *G*H *G!+ )G@!

#

)G>K*G+

%

!!

注#

(%:3

%"括号内数据为
#

的平均值#

N7340:06/

\

0.3/:7393969:730̂3.0

R

3 0̂&-3%1#

%

?AB

!

硝酸根对反应进程的影响

维持反应体系
!

*

#

AB(

%

F*G" 8%&

'

J

(

!

*

#

C3

!D

%

F*G*?8%&

'

J

(

!

*

#

C3

)D

%

F*G*H8%&

'

J

(

!

#

A

D

%

F*G"8%&

'

J

&在
#*I

时&利用
(0T&

调节离

子强度为
)G#8%&

'

J

&研究了不同硝酸根浓度对反

应进程的影响&结果列于表
)

)由表
)

可知&随着硝

酸根浓度的增大&反应的表观速率常数逐渐降低)

说明硝酸根的存在对反应起到抑制作用)

?AC

!

离子强度对反应的影响

维持
!

*

#

AB(

%

F*G"8%&

'

J

(

!

*

#

C3

!D

%

F

"G*L+*

E!

8%&

'

J

和
!

*

#

A

D

%

F*G"8%&

'

J

不变&

表
)

!

硝酸根对反应进程的影响

N0Z&3)

!

V1132:%1(<

E

!

2%/23/:.0:6%/%/.302:6%/

!

#

(<

E

!

%'#

8%&

.

J

E+

%

#a

'

9

E+

#

'##

8%&

'

J

%

!'*)

.

9

E+

%

*G"+) +G>HL+*

E"

)G"#L+*

EH

*G@@) )G*@L+*

E#

)G#>L+*

E@

+G*) @G**L+*

EH

?G@HL+*

E?

使用
(0T&

改变溶液的离子强度&研究离子强度

变化对反应的影响&结果列于表
!

)表
!

结果表

明&在
$F+G)

!

!G*8%&

'

J

范围内&反应准速率常

数
#a

随着离子强度的增大而增大)

*H)

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



表
!

!

离子强度对反应的影响

N0Z&3!

!

V1132:%16%/629:.3/

R

:7

#

$

%

%/.302:6%/

$

'#

8%&

.

J

E+

%

#a

'

9

E+

+G)

+G>HL+*

E"

)G*

!G*"L+*

E"

)G#

!GH*L+*

E"

!G*

!G@*L+*

E"

?AD

!

温度对反应进程的影响

研究了
"*

!

H*I

下温度对反应的影响&结果

示于图
@

)图
@

结果表明&随着温度的升高&反应

速率加快&升高温度有利于反应的进行)根据

B..73/6-9

定理&以
&/#

对
0

E+作图&求得该反应

的表观活化能
%

0

F

#

+)#K!

%

M,

'

8%&

)

图
@

!

温度对反应的影响

C6

R

'@

!

V1132:%1:38

\

3.0:-.3%/.302:6%/

!

*

#

C3

!D

%

F"G*L+*

E!

8%&

'

J

&

!

*

#

C3

)D

%

F*G*H8%&

'

J

&

!

#

A

D

%

F*G"8%&

'

J

&

!

*

#

AB(

%

F*G"8%&

'

J

&

$F+G*8%&

'

J

&

!

结
!

论

#

+

%硝酸溶液中
AB(

与
C3

!D氧化还原反应

动力学的表观速率方程为"

'

4!

#

C3

!

(

%'

4"

)

#!

*GH)

#

AB(

%

.

!

'

)G?*

#

A

(

%

!

#

C3

!

(

%

!

'

*G?#

#

C3

)

(

%

"

F#*I

&

!

#

(0T&

%

F+G*8%&

'

J

时&表观速率常数

#F

#

)G>K*G+

%

L+*

EH

#

8%&

'

J

%

!G*)

'

9

&反应表观活

化能
%

0

F

#

+)#K!

%

M,

'

8%&

)

#

)

%硝酸根的存在对反应起到抑制作用&离

子强度的增大对反应有促进作用)

研究结果表明&当
C3

!D浓度为
"G*L+*

E!

8%&

'

J

时&硝酸羟胺还原
C3

!D的速率很慢&不能形成自

催化反应&铁对硝酸羟胺催化发生爆炸的可能性

较低)

参考文献!

*

+

+

!

任凤仪&周镇兴
'

国外核燃料后处理*

`

+

'

北京"原子

能出版社&

)**"

"

+"?'

*

)

+

!

2̀M6ZZ3/,`'A

;

4.%S

;

&086/3(6:.0:3090W&-:%=

/6-8 534-2:6%/6/:73 W-.3S d&%̂3/:VS:.02:6%/

W.%2399

"

fW=+)"?

*

5

+

'B6M3/

&

d%-:7 T0.%&6/0

"

d0̂0//0756̂3.d6:3

&

+>@+'

*

!

+

!

X0./3

;

Pd'A

;

4.%S

;

&086/3(6:.0:3534-2:6%/%1

W&-:%/6-8

#

"

%"

U.%/T0:0&

;

969

"

B5A +>)*

*

5

+

'

Qd

"

f<V

&

+>@+'

*

"

+

!

6̀:273&&B f'N735302:6%/X3:[33/ A

;

4.%S

;

&0=

86/30/4C3..62T7&%.643

*

,

+

',T738d%2

&

J%/4%/

&

+>)H

"

!!H=!#*'

*

#

+

!

X3/

R

:99%/P'B b6/3:62d:-4

;

%1:735302:6%/X3=

:[33/U.%/

#

#

%

0/4 A

;

4.%S

;

&086/36/ d:.%/

R

&

;

B264W3.27&%.643d%&-:6%/

*

,

+

'B2:0T738 d20/4

&

+>@!

&

)@

#

#

%"

+@+@=+@)"'

*

H

+

!

A0.&%[fP

&

C3&:5V

&

B

R

/3[d

&

3:0&'N327/620&

53

\

%.:%/A

;

4.%S

;

&086/3(6:.0:3

"

f<V

'

VA=*###

*

5

+

'

Qd

"

f<V

&

+>>?'

*

@

+

!

X3/

R

:99%/P

&

C.%/-9d

&

X3/

R

:99%/=b&%%J'N73

b6/3:6290/4 3̀270/698%1<S640:6%/%1A

;

4.%S

;

&0=

86/3Z

;

U.%/

#

#

%*

,

+

',T738d%2

&

f0&:%/N.0/9

&

)**)

"

)#"?=)##)'

+H)

第
#

期
!!!!!!!!!!

兰
!

天等"电动势法研究
AB(

与
C3

!D氧化还原反应动力学




