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HNO 3 介质中羟胺还原
微量 Pu (Ì ) 的动力学研究

费洪澄　　罗隆俊
(中国原子能科学研究院放射化学研究所, 北京 102413)

　　研究了HNO 3 介质中羟胺还原微量 Pu (Ì ) (c (Pu (Ì ) )≤10- 5 mo löL )的动力学。测定了酸度、

羟胺、Pu (Ì )、Pu (Ë ) 和NO -
3 浓度对微量 Pu (Ì ) 还原速率的影响, 得到羟胺还原微量 Pu (Ì ) 的

速率方程:

-
dc (Pu (Ì ) )

d t
= k′0

c2 (Pu (Ì ) ) õ c118 (N H 3OH + )
c2 (Pu (Ë ) ) õ c3. 6 (H + ) õ (K d + c (NO -

3 ) ) 2

20℃时, 速率常数 k′0= (010188±010028) mo l4. 8·L - 4. 8·m in- 1。Pu (Ì )的还原速率随温度提高而

显著加快, 其表观活化能为 147 kJ ömo l。同时讨论了羟胺还原微量 Pu (Ì )的反应机理。

　　关键词　还原动力学　微量 Pu (Ì )　羟胺　HNO 3

　　中图分类号　O 6141353

Pu rex 流程中,U、Pu 分离都是通过将 Pu (Ì ) 还原为不易被 TBP 萃取的 Pu (Ë ) 来实现,

但是有机相中微量 Pu (Ì ) (c (Pu (Ì ) ) < 10- 5 m o löL ) 的还原反萃与常量 Pu (Ì ) (c (Pu (Ì ) )

= 10- 3- 10- 2 m o löL )的还原反萃有很大不同。有机相中微量 Pu (Ì )的还原反萃率偏低, 从而

导致铀线二循环中U、Pu 分离系数比共去污一循环中的U、Pu 分离系数低几十甚至上百倍。

有机相中微量 Pu (Ì )的还原反萃率偏低的原因是微量 Pu (Ì ) 的还原动力学行为具有特殊性

以及 TBP 降解产物对微量 Pu 相对高的保留。因此, 研究HNO 3 介质中微量 Pu (Ì )的还原动

力学行为具有重要的意义。

羟胺作为 Pu (Ì ) 的还原剂, 具有易被破坏, 且分解产物为气体的优点, 可以使流程无盐

化。对于羟胺还原常量 Pu (Ì ) (c (Pu (Ì ) ) = 10- 3 - 10- 2 m o löL ) 的动力学行为已有较多研

究[ 1—5 ]。但微量 Pu (Ì ) 的动力学研究目前尚无报道。本文旨在研究 HNO 3 介质中羟胺还原

Pu (Ì ) (c (Pu (Ì ) )≤10- 5 m o löL )的动力学行为, 以得出微量 Pu (Ì )的还原速率方程、速率常

数和表现活化能, 并探讨可能的反应机理。

1　实验部分

111　试剂和仪器

Pu (NO 3) 4 溶液: 用阴离子树脂交换和 T TA 萃取, 8—9 m o löL HNO 3 反萃纯化后备用; 硝
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酸羟胺: 用盐酸羟胺经阳离子树脂交换制备; PM BP: 用二甲苯配制成 0. 05 m o löL 溶液备用;

所用试剂均为分析纯。

低温浴槽: 温度范围- 30—+ 50℃, 控温精度+ 0. 5℃, 辽阳恒温仪器厂; PH S22 型 pH 计:

上海分析仪器厂。

112　分析方法

用 PM BP 萃取法分析 Pu (Ì )和 Pu (Ë )浓度[ 6 ]; pH 滴定法分析硝酸羟胺中羟胺和自由酸

浓度; 溴代丁二稀亚胺滴定法测定肼浓度。

113　实验步骤

Pu (Ì )的还原反应在自制的有恒温夹套的圆柱形玻璃反应器 (100 mL ) 中进行, 反应器中

的反应液由电磁搅拌器进行搅拌。先在反应器中加入一定体积的所需浓度的 HNO 3 和 Pu

( Ì ) 溶液, 恒温 10—15 m in 后, 加入一定量硝酸羟胺, 定时从反应中取少量反应液分析 Pu

(Ì )或 Pu (Ë )浓度, 每个样品均做平行分析。反应液中的硝酸根浓度用N aNO 3 调整; 除特别

注明外反应液中均不含肼。

2　结果和讨论

211　速率方程的确立

21111　Pu (Ì )和 Pu (Ë )浓度对 Pu (Ì )还原速率的影响　硝酸介质中常量 Pu (Ì ) 与羟胺的

反应由以下两种竞争方式进行[ 1, 5 ]

2N H 3O H + + 2Pu4+ 2Pu3+ + N 2↑ + 2H 2O + 4H + (1)

2N H 3OH + + 4Pu4+ 4Pu3+ + N 2O ↑ + H 2O + 6H + (2)

当 c (N H 3OH + ) > c (Pu (Ì ) )时, 反应 (1)是主要的; 当 c (N H 3OH + ) < c (Pu (Ì ) ) 时, 反应 (2) 占

优。在羟胺大量过量时, 常量 Pu (Ì )的还原速率方程为[ 1, 4 ]:

-
dc (Pu (Ì ) )

d t
= k′c2 (Pu (Ì ) )

c2 (Pu (Ë ) )
(3)

将公式 (3)积分得到如下分式 (4)、(5) :

当 c0 (Pu (Ë ) ) = 0 时,

k′t= c0 (Pu (Ì ) ) [2ln ( c (Pu (Ì ) )
c0 (Pu (Ì ) )

) +
c0 (Pu (Ì ) )
c (Pu (Ì ) ) ]- c (Pu (Ì ) ) (4)

当 c0 (Pu (Ë ) ) > 0 时,

k′t= (c0 (Pu (Ì ) ) + c0 (Pu (Ë ) ) [2ln ( c (Pu (Ì ) )
c0 (Pu (Ì ) )

) +
c0 (Pu (Ì ) ) + c0 (Pu (Ë ) )

c (Pu (Ì ) ) ]-

c (Pu (Ì ) ) - 2c0 (Pu (Ë ) ) -
c2

0 (Pu (Ë ) )
c0 (Pu (Ì ) )

(5)

令 F = c0 (Pu (Ì ) ) [2ln ( c (Pu (Ì ) )
c0 (Pu (Ì ) )

) +
c0 (Pu (Ì ) )
c (Pu (Ì ) ) ]- c (Pu (Ì ) ) , 代入式 (4) , 则

　F = k′t (6)

令 F′= (c0 (Pu (Ì ) ) + c0 (Pu (Ë ) ) [2ln ( c (Pu (Ì ) )
c0 (Pu (Ì ) )

) +
c0 (Pu (Ì ) ) + c0 (Pu (Ë ) )

c (Pu (Ì ) ) ]-

c (Pu (Ì ) )代入式 (5) , 则

　F′= k′t+ 2c0 (Pu (Ë ) ) +
c0

2 (Pu (Ë ) )
c0 (Pu (Ì ) )

(7)
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图 1　Pu (Ì )浓度随时间 t 变化

F ig. 1　T he varia t ion of c (Pu (Ì ) ) w ith t im e

c (H + ) = 2. 01 mo löL , c (NO -
3 ) = 2. 02 mo löL ,

c (N H 3OH + ) = 9. 15 mmo löL , c0 (Pu (Ë ) ) = 0;

t= (20. 0±0. 5)℃; c0 (Pu (Ì ) ) öΛmo l·L - 1:

1——1013, 　2——5115, 　3——2170

图 2　F 2t 图

F ig. 2　T he varia t ion of F w ith t im e

实验条件同图 1

c0 (Pu (Ì ) ) öΛmo l·L - 1: 1——1013, 　2——5115,

3——2170

图 3　c (Pu (Ë ) )对 Pu (Ì )还原速率影响

F ig. 3　Effect of c (Pu (Ë ) ) on reduction rate of

Pu (Ì )

　c (H + ) = 1. 01 mo löL , c (NO -
3 ) = 1. 01 mo löL ,

c (N H 3OH + ) = 4. 94 mmo löL ,

c0 (Pu (Ì ) ) = 9. 0 Λmo löL ; t= (20. 0±0. 5)℃;

c0 (Pu (Ë ) ) öΛmo l·L - 1: 1——2172, 　2——5149

式中, c0 (Pu (Ì ) ) 表示 Pu (Ì ) 初

始浓度, c0 (Pu (Ë ) ) 表示 Pu (Ë ) 初始

浓度, c (Pu (Ì ) ) 表示反应时间为 t 时

的 Pu (Ì )浓度, k′为表观速率常数。

HNO 3 介 质 中 羟 胺 还 原 微 量

Pu (Ì ) 反应中, c (Pu (Ì ) ) 随时间 t 的

变化示于图 1。由图 1 可见, 在反应开

始后, 由于 Pu (Ë )产生和 Pu (Ì )浓度

的降低, Pu (Ì )还原速率急剧减慢, 说

明 Pu (Ë ) 的产生对 Pu (Ì ) 的还原反

应有阻碍作用。以 F 和 F′分别对时间

t 作图并示于图 2、3。由图 2、3 可见, F

或 F′与 t 呈良好的直线关系, 说明反

应对于 c (Pu (Ì ) ) 和 c (Pu (Ë ) ) 的反

应级数分别为 2 和- 2。从图 3 看出,

在反应后期, F′值增大偏离直线, 这将

在机理中讨论。

21112　H + 浓度的影响　表观速率常

数 k′是酸度、羟胺和硝酸根浓度的函
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数[ 1, 4 ] , 即

k′= k′0c
m (H + )·c

n (N H 3OH )· (c (NO -
3 ) + K d) p (8)

两边取对数: lnk′= lnk′0+ m lnc (H + ) + n lnc (N H 3OH + ) + p ln (c (NO -
3 ) + K d (9)

式中, k′0 为反应速率常数, m、n、p 分别为反应对 c (H + )、c (N H 3OH + ) 和 (c (NO -
3 ) + K d) 的反

应级数, K d 为 PuNO 3+
3 的解离常数。

固定其它反应物浓度, 改变酸度, 以 F 对时间 t 作图, 得到一组斜率不同的直线示于图 4,

由图 4 求出的表观速率常数 k′列于表 1。以 lnk′对 lnc (H + )作图并示于图 5, 求出直线的斜率m

= - 3157≈ - 3. 6。因此反应对 c (H + )的反应级数是- 316。与文献中的常量 Pu (Ì )反应级数

- 4 略有不同。

表 1　不同酸度下的 k′

Table 1　The apparen t ra te con stan ts a t d ifferen t c (H+ )

c (H + ) ömo l·L - 1 2101 1149 1101 01703

108 k′ömo l·L - 1·m in- 1 2107 5187 2310 8213

　　注: c0 (Pu (Ì ) ) = 5. 0 Λmo löL , c (N H 3OH + ) = 4. 94 mmo löL , c (NO -
3 ) = 2. 01 mo löL , t= (20. 0±0. 5)℃

图 4　酸度对 Pu (Ì )还原速率影响

F ig. 4　Effect of c (H + ) on reduction rate of Pu (Ì )

　c0 (Pu (Ì ) ) = 5. 0 Λmo löL , c (NO -
3 ) = 2. 01 mo löL

　c (N H 3OH + ) = 4. 94 mmo löL , c0 (Pu (Ë ) ) = 0,

　t= (20. 0±0. 5)℃; c0 (H + ) ömo l·L - 1:

　1——01703, 2——1101,

　3——1149, 4——2101

图 5　lnk′2lnc (H + )图

　　F ig. 5　Effect of c (H + ) on the apparen t rate

constan ts

实验条件同图 4

21113　羟胺浓度的影响　保持其它反应物浓度不变, 改变羟胺浓度, 以 F 对时间 t 作图, 得到

一组斜率不同的直线 (见图 6) , 求出的表观速率常数 k′列于表 2。对 lnk′2lnc (N H 3OH + ) 作图

7, 求出直线斜率为 n= 1182≈ 118, 因此反应对于 c (HN 3OH + )反应级数为 118, 与文献[1, 4 ]的

c (N H 3OH + ) 反应级数为 2 略有不同。
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图 6　羟胺浓度对 Pu (Ì )还原速率的影响

　　F ig. 6　Effect of c (N H 3OH + ) on reduction rate

of Pu (Ì )

　c (Pu (Ì ) ) = 5. 17 Λmo löL , c (NO -
3 ) = 2. 01 mo löL

　c (H + ) = 2. 01 mo löL , c0 (Pu (Ë ) ) = 0,

　t= (20. 0±0. 5)℃, c (N H 3OH + ) ömmo l·L - 1:

　1——3616, 2——1813,

　3——9115, 4——4. 94

图 7　lnk′2lnc (N H 3OH + )

　　F ig. 7　Effect of c (N H 3OH + ) on the apparen t

rate constan ts

实验条件同图 6

表 2　不同羟胺浓度时的 k′值

Table 2　The apparen t ra te con stan ts a t d ifferen t c (NH3OH+ )

c (N H 3OH + ) ömmo l·L - 1 4194 9115 1813 3616

108k′ömo l·L - 1·m in- 1 2107 6152 22167 77164

　　注: c0 (Pu (Ì ) ) = 5117 Λmo löL , c (NO -
3 ) = 2. 01 mo löL , c (H + ) = 2. 01 mo löL , t= (2010±015)℃

21114　NO -
3 浓度的影响　固定其它条件, 改变NO -

3 浓度, 以 F 对时间 t 作图 8, 得到一组不

同斜率直线, 由图 8 求出的表观速率常数 k′列于表 3。在NO -
3 浓度为 1—3 m o löL 的溶液中,

Pu (Ì ) 部分以 PuNO 3+
3 存在, 与羟胺反应时, PuNO 3+

3 先解离成 Pu4+ : PuNO 3+
3 = Pu4+ +

NO -
3 , 20℃时, PuNO 3+

3 的解离常数 K d= 01182 [ 7 ]。根据公式 (9) , 对 lnk′2ln (c (NO -
3 ) + K d)作图

9。直线斜率 p = - 2113≈ - 2, 因此, Pu (Ì )还原反应对于 (c (NO -
3 ) + K d) 反应级数为- 2, 与

文献[1, 4 ]结果一致。
表 3　不同 NO -

3 浓度下的 k′值

Table 3　The apparen t ra te con stan ts a t d ifferen t c (NO -
3 )

c (NO -
3 ) ömo l·L - 1 1101 2102 2150 3101

108 k′ömo l·L - 1·m in- 1 7817 2310 1319 9156

　　注: c0 (Pu (Ì ) ) = 5. 07 Λmo löL , c (N H 3OH + ) = 4. 94 mmo löL , c (H + ) = 1. 01 mo löL , t= (2010±015)℃
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图 8　NO -
3 浓度对 Pu (Ì )还原速率的影响

　　F ig. 8　Effect of c (NO -
3 ) on reduction rate

of Pu (Ì )

　c (Pu (Ì ) ) = 5. 07 Λmo löL , c (N H 3OH + ) = 4. 94 mmo löL ,

　c (H + ) = 1. 01 mo löL , c0 (Pu (Ë ) ) = 0, t= (20. 0±0. 5)℃;

　c (NO -
3 ) ömo l·L - 1: 1——1101, 2——2102,

3——2150, 4——3. 01

图 9　lnk′2ln (c (NO -
3 ) + K d)

　　F ig. 9　Effect of c (NO -
3 ) and the dissociat ion

constan ts of PuNO 3+
3 on the apparen t

rate constan ts

实验条件同图 8

图 10　温度对 Pu (Ì )还原速率的影响
　　F ig. 10　Effect of temperatu re on reduction

rate of Pu (Ì )

c (Pu (Ì ) ) = 5. 17 Λmo löL , c (Pu (Ë ) ) = 0,

c (N H 3OH + ) = 4. 94 mmo löL , c (H + ) = 2. 01 mo löL ,

c (NO -
3 ) = 2. 02 mo löL ;

tö℃: 1——30, 2——25, 3——20, 4——10

图 11　lnk′02T 21

　　 F ig. 11 　 Effect of temperatu re on the rate

constan ts
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由此得到羟胺还原微量 Pu (Ì )的速率方程为:

-
dc (Pu (Ì ) )

d t
= k′0

c2 (Pu (Ì ) ) õ c1. 8 (N H 3OH + )
c2 (Pu (Ë ) ) õ c3. 6 (H + ) õ (K d + c (NO -

3 ) ) 2 (10)

由速率方程 (10)可知, 微量 Pu (Ì ) 的还原速率与 Pu (Ì ) 浓度的平方以及羟胺浓度的 118 次

方成正比; 与 Pu (Ë )浓度的平方和酸度的 316 次方及 (c (NO -
3 ) + K d)的平方成反比。因此, 降

低酸度, 增加羟胺浓度, 对微量 Pu (Ì )的还原有利。不同实验条件下, 速率常数 k′0 和 k′值列于

表 4。

表 4　速率常数

Table 4　The ra te con stan ts (k′0 and k′) 1)

c0 (Pu (Ì ) ) ö
Λmo l·L - 1

c0 (Pu (Ë ) ) ö
Λmo l·L - 1

c (NH 3OH + ) 2) ö
mmo l·L - 1

c (H + ) ö
mo l·L - 1

c (NO -
3 ) ö

mo l·L - 1 tö℃
108k′ö

mo l·L - 1·m in- 1

102k′0ö
mo l4. 8·L - 4. 8·m in- 1 r3)

10127 0 9115 2101 2102 20 6152 1183 01998
2170 0 9115 2101 2102 20 5197 1167 01988
5116 0 9115 2101 2102 20 6177 1190 01991
5117 0 1813 2101 2103 20 2217 1182 01994
5115 0 3616 2101 2105 20 7716 1182 01997
5117 0 4194 2101 2102 20 2107 1176 01996
5109 0 4194 1149 2102 20 5187 1170 01992
4198 0 4194 1102 2102 20 2310 1170 01991
5116 0 4194 01703 2102 20 8213 1191 01999
5107 0 4194 1101 1101 20 7817 1164 01998
5109 0 4194 1101 2150 20 1319 1147 01998
5100 0 4194 1101 3101 20 9156 1145 01997
9114 2172 4194 1101 1101 20 117 2144 01997
8194 5149 4194 1101 1101 20 129 2170 01999
5117 0 4194 2101 2102 10 01427 01363 01957
4197 0 4194 2101 2102 10 01304 01258 01970
5114 0 4194 2101 2102 25 9131 8121 01996
5100 0 4194 2101 2102 30 2318 2012 01994
51552) 0 4194 2101 2102 30 2312 1917 01995
4199 0 9188 2101 2102 30 8317 2014 01995

　　注: 1) k′= k0′
c1. 8 (N H 3OH + )

c3. 6 (H + )· (K d+ c (NO -
3 ) ) 2;

2) 表示反应液中含肼 0101 mo löL , 实验结果表明, 加肼对钚的还原速率没有影响, 这是由于肼还原钚的速率很小;
3) F 对时间作图时的线性相关系数

212　温度对于微量 Pu (Ì )还原速率的影响

温度对于 Pu (Ì ) 还原速率的影响示于图

10。由图 10 可见, 温度升高, 表观速率常数 k′明

显增大, 说明 Pu (Ì ) 的还原速率显著加快, 不

同温度下的速率常数 k′0 值列于表 5, 表 5 给出

的 k′0 值是算术平均值, 误差是算术平均误差。

根据 A rrhen iu s 公式, 作 lnk′02T
21 图, 如图 11

所示,

表 5　不同温度时的 k′0

Table 5　The ra te con stan ts a t d ifferen t
tem pera tures

tö℃ 102k′0ömo l4. 8·L - 4. 8·m in- 1

10 01311±01053

20 1188±0128

25 8121

30 2011±013

由图上直线斜率求得HNO 3 介质中羟胺还原微量 Pu (Ì )反应的表观活化能 E a= 147 kJ öm o l。

文献 [ 1, 4 ]给出的活化能 E a 分别为 130、188 kJ öm o l, 30℃和 25℃下的速率常数 k′0 分别为

1174、01338 m o l5·L - 1·m in - 1。与文献[1, 4 ]相比, HNO 3 介质中羟胺还原微量 Pu (Ì )的反应

动力学, c (Pu (Ì ) )、c (Pu (Ë ) ) 和 (c (NO -
3 ) + K d) 的反应级数和反应活化能与常量 Pu (Ì ) 的
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相符合, c (N H 3OH + ) 和 c (H + ) 的反应级数略偏低, 这可能是由于羟胺与微量 Pu (Ì ) 的反应

中, 反应 (2)占有一定比例。速率常数 k′0 与文献[1, 4 ]相比, 分别低 817 和 411 倍, 说明羟胺还

原微量Pu (Ì )的反应速率相对较慢。

213　反应机理讨论

羟胺还原 Pu (Ì )的反应是由两个竞争反应 (1)和 (2)进行[ 1—5 ] , 因此羟胺还原微量 Pu (Ì )

反应机理可能为:

PuNO 3+
3

K d

Pu4+ + NO -
3 (11)

Pu4+ + H 2O
K h

PuOH 3+ + H + (12)

N H 3OH +
K a

N H 2O H + H + (13)

(三个快平衡反应)

PuOH 3+ + N H 2O H
k3

k - 3
Pu3+ + N HOH + H 2O 　　　 (14)

(较快可逆反应, 初始反应控制步骤)

2N HOH
k4

N 2↑ + H 2O 　　 (慢) (15)

Pu4+ + N HOH
k5

HNO + Pu3+ + H + 　 (慢) (16)

(不可逆, 两个最终控制步骤)

2HNO (H 2N 2O 2) N 2O ↑ + H 2O (17)

(结束步骤)

　　上述反应中, PuOH 3+ 、Pu4+ 和N H 2OH 是反应活性物质, N HOH 和HNO 是反应中间体,

由于在HNO 3 介质中, Pu (Ì ) 是以 Pu4+ 、PuNO 3+
3 和 PuOH 3+ 离子形式存在; 而羟胺主要是以

N H 3OH + 形式存在, 因此, 首先发生的是三个快平衡反应 (12)、(13)、(14) [ 1, 4 ] , 式中 Pu4+ 水解

常数[ 8 ]
K h= 01054 (25℃时) ,N H 3OH + 的电离常数[ 9 ]

K a= 111×10- 6 (25℃时)。

在 Pu (Ì )还原反应开始时, 由于没有N HOH 存在, 因此较快的可逆反应 (15) 是初始反应

控制步骤, 表现为反应开始时 Pu (Ì ) 的还原速率很快[ 1 ] , 随着N HOH 的产生, 慢反应 (15)、

(16)成为两个平行控制步骤, 可逆反应 (13)建立平衡, 此时 Pu (Ì )的还原速率急剧下降。如果

反应 (15)是主要的, 则整个反应以反应 (1)为主。如果反应 (16)占优势, 则整个反应以反应 (2)

为主。

由于反应 (15)、(16)是控制步骤, 因此 Pu (Ì )的还原速率:

　　　　-
dc (Pu (Ì ) )

d t
=

dc (Pu (Ë ) )
d t

= 2
dc (N 2)

d t
+ 2k 5c (Pu4+ ) c (N HOH )

= 2k 4c
2 (N HOH ) + 2k 5c (Pu4+ ) c (N HOH ) (18)

反应 (14)是平衡反应, 因此

c (N HOH ) = K 3
c (PuOH 3+ ) c (N H 2OH )

c (Pu3+ )
(19)

式中 K 3= k 3ök - 3, 将式 (19)代入式 (18)得:

-
dc (Pu (Ì ) )

d t
= 2K 2

3k 4
c2 (PuO H 3+ ) c2 (N H 2O H )

c2 (Pu3+ ) + 2K 3k 5
c (Pu4+ ) c (PuO H 3+ ) c (N H 2O H )

c (Pu3+ )

(20)
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因为　　　　c (Pu (Ì ) ) = c (Pu4+ ) + c (PuNO 3+
3 ) + c (PuOH 3+ ) (21)

反应 (11)、(12)和式 (21)求出:

c (PuOH 3+ ) =
K hK dc (Pu (Ì ) )

K hK d + c (H + ) (K d + c (NO -
3 ) ) ≈

K hK dc (Pu (Ì ) )
c (H + ) (K d + c (NO -

3 ) )
(22)

c (Pu4+ ) =
K dc (H + ) c (Pu (Ì ) )

K hK d + c (H + ) (K d + c (NO -
3 ) ) ≈

K dc (Pu (Ì ) )
K d + c (NO -

3 )
(23)

因 K hK dν c (H + ) (K d+ c (NO -
3 ) ) , 式 (22)和 (23)中 K hK d 可忽略。由平衡反应 (13)求出:

c (N H 2OH ) = K a
c (N H 3OH + )

c (H + )
(24)

将式 (22)、(23)、(24)代入式 (20) , 即得 Pu (Ì )还原速率公式:

　　　　-
dc (Pu (Ì ) )

d t
= 2K

2
hK

2
dK

2
3k 4

c2 (Pu (Ì ) ) c2 (N H 3OH + )
c2 (Pu (Ë ) ) c4 (H + ) (K d+ c (NO -

3 ) ) 2 +

2K
2
dK hK 3k 5

c2 (Pu (Ì ) ) c (N H 3OH + )
c (Pu (Ë ) ) c2 (H + ) (K d+ c (NO -

3 ) ) 2

= k 1
c2 (Pu (Ì ) ) c2 (N H 3OH + )

c2 (Pu (Ë ) ) c4 (H + ) (K d+ c (NO -
3 ) ) 2 +

k 2
c (Pu (Ì ) ) c (N H 3OH + )

c (Pu (Ë ) ) c2 (H + ) (K d+ c (NO -
3 ) ) 2 (25)

由速率方程 (25) 可以看出, 羟胺还原微量 Pu (Ì ) 的反应是由对于羟胺和H + 浓度的反应

级数分别是 2、- 4 和 1、- 2 的两个竞争反应 (1)、(2) 组成, 羟胺和 H + 浓度反应级数分别是

118、- 316, 因此反应 (1)是主要的。说明此反应机理符合微量 Pu (Ì )的还原反应。

在反应 (15)、(16) 成为控制步骤后, 由于羟胺大量过量, 反应 (15) 是主要的[ 1, 4 ] , 因此羟胺

还原 Pu (Ì )的反应主要是以反应 (1)进行的, Pu (Ì )还原速率应符合方程 (3)。随着反应继续

进行, 由于 Pu3+ 的大量产生, 使反应 (14)的平衡向左移动, 因而使N HOH 平衡浓度降低。由于

N HOH 浓度对于反应 (15) 是二级反应, 而对于反应 (16) 是一级反应, 所以反应 (15) 的反应速

度减慢幅度要比反应 (16) 大得多, 使反应 (16) 所占比例逐渐增加, 最终成为混合控制反应, 因

此在本实验中 Pu (Ì )的还原率超过 80% 以后, F 值偏离直线 (图 3、6、8) , 显示出如下规律:

-
dc (Pu (Ì ) )

d t
= k′1

c2 (Pu (Ì ) )
c2 (Pu (Ë ) ) + k′2

c2 (Pu (Ì ) )
c (Pu (Ë ) )

3　结　论

(1) HNO 3 介质中羟胺还原微量 Pu (Ì )的速率方程为:

-
dc (Pu (Ì ) )

d t
= k′0

c2 (Pu (Ì ) ) õ c118 (N H 3OH + )
c2 (Pu (Ë ) ) õ c3. 6 (H + ) õ (K d + c (NO -

3 ) ) 2

在 10、20、25、30℃时, 速率常数 k′0 分别为: 0100311±0100053、010188±010028、010821、

01201±01003 m o l4. 8·L - 4. 8·m in - 1; 用不同温度下的 k′0, 求出表观活化能为: 147 kJ öm o l。

(2) 羟胺还原微量 Pu (Ì ) 速率常数 k′0 与常量 Pu (Ì ) 的速率常数文献值[ 1, 4 ]相比分别低

817 和 411 倍。说明有机相中微量 Pu (Ì ) 的还原反萃率偏低的原因之一, 是由于羟胺还原微

量Pu (Ì )的速率相对较慢。

(3) 羟胺还原微量 Pu (Ì )的反应速率方程中, c (H + )和 c (N H 3OH + )的反应级数分别是-

316 和 118, 与常量 Pu (Ì )的- 4 和 2 不同。其原因可能是: 当 c (N H 3OH + ) > c (Pu (Ì ) )时, 微

37第 2 期　　　　　　　　　费洪澄等: HNO 3 介质中羟胺还原微量 Pu (Ì )的动力学研究

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



量Pu (Ì )的还原反应中, 反应 (1) 是主要的, 但反应 (2) 仍占一定比例并随反应的进行, 反应

(2)所占比例有所增加。确切原因有待进一步研究。

(4) 根据本实验结果, 羟胺还原微量 Pu (Ì )的反应机理应有两个平行的控制步骤:

2N HO H
k4

N 2 + H 2O 　　 (慢)　

Pu4+ + N HO H
k5

HNO + Pu3+ + H + 　　 (慢) (16)

当 c (N H 3OH + ) > c (Pu (Ì ) )时, 式 (15)是主要反应步骤, 但式 (16)占有不能忽略的分额。
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K INET ICS STUDY ON THE RED UCT ION OF
TRACE PL UTON IUM (Ì ) BY

HYD ROXYLAM INE IN N ITR IC AC ID M ED IA

Fei Hongcheng　　L uo L ongjun

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275 (26) ,B eij ing 102413)

ABSTRA CT

R eact ion k inet ics of t race Pu (Ì ) (c (Pu (Ì ) )≤10- 5 m o löL ) w ith hydroxylam ine in n it ric
acid so lu t ion is invest iga ted. T he effects of concen tra t ion s of Pu (Ì ) , Pu (Ë ) , NO -

3 , H + and
hydroxylam ine on the reduct ion ra te of t race Pu (Ì ) a re exam ined. T he ra te law of react ion
of t race Pu (Ì ) w ith hydroxylam ine is as fo llow s:

-
dc (Pu (Ì ) )

d t
= k′0

c2 (Pu (Ì ) ) õ c118 (N H 3OH + )
c2 (Pu (Ë ) ) õ c3. 6 (H + ) õ (K d + c (NO -

3 ) ) 2

T he value of k′0 a t 20℃ is (0. 0188±0. 0028) m o l4. 8· L - 4. 8·m in - 1. T he reduct ion ra te of
Pu (Ì ) increases obviou sly w ith increasing tem pera tu re and the apparen t act iva t ion energy
w ith k′0 is equa l to 147 kJöm o l. T he react ion m echan ism of trace Pu (Ì ) w ith hydroxylam ine
is d iscu ssed.

Key words　　K inet ics of reduct ion　T race Pu (Ì )　H ydroxylam ine　N itric acid
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