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摘要!为将电化学应用于先进后处理流程中的
)XD

调价制备
";d

&采用循环伏安法研究了甲基肼和二甲基羟

胺的电化学行为'使用无隔膜的电解池&以钛基镀铂电极为阳极&以钛电极为阴极&在恒电流的条件下进行了

电解实验'研究表明&甲基肼在阳极被直接电解氧化!甲基肼被完全破坏后&二甲基羟胺在阴极发生间接的氧

化反应'

关键词!电解!二甲基羟胺!甲基肼

中图分类号!

[E"*)

!!

文献标志码!

;

!',

(

/'/)*&+>#Q5&6")*&+3

4

L6,0)'&02,.*0/61,)2&$

'

&Q%219-$$Y53/95$.$0g296

:

%N

:

3-/e5.2/.3<

&

<>_57296

:

%6

:

3-$Y

:

%/75.2

WN;'RN,

&

PQR,$>/.

&

EME5

&

_Q'R S25>

\

5.

&

EMN,5>-$.

F

&

EMR/$>%5/.

F

&

P;'RT5/$>725

U65./M.8959,92$0;9$751Q.2-

F:

&

D&L&X$Y"@A

#

"B

%&

X25

Z

5.

F

)("*)!

&

U65./

#3%)'/0)

"

M.$-32-9$2%219-$$Y53/92)XD9$

<

-2

<

/-/92";d8$%,95$.5./3̂/.123DV4QT

<

-$1288

&

2%219-$162751/%O26/̂5$-8$07296

:

%6

:

3-/e5.2

#

ggN

%

/.3<

&

<>357296

:

%6

:

3-$Y>

:

%/75.2

#

_gN;'

%

]2-289,3523O

:

1

:

1%51 $̂%9/7729-

:

&M./33595$.

&

2%219-$%

:

9512Y

<

2-5>

72.98]2-21/--523$,9]596

<

%/95.,7/8/.$32/.3959/.5,7/81/96$32/91$.89/.91,--2.95.

2%219-$%

:

95112%%]596$,9727O-/.2&M..59-51/1537235,7

&

/092-ggN58$Y53/923/9/.$32

&

_gN;'585.35-219%

:

$Y53/923O

:

.59-$,8/153/91/96$32&

:,

4

;&'$%

"

2%219-$%

:

858

!

<

&

<>357296

:

%6

:

3-$Y

:

%/75.2

!

7296

:

%6

:

3-/e5.2

!!

在先进后处理流程中使用二甲基羟胺

#

_gN;'

%和甲基肼#

ggN

%作为钚的还原剂和

支持还原剂时&为了达到
)X

中铀钚分离的要求&

通常要使二甲基羟胺和甲基肼保持过量&这样在

)XD

中存在着剩余的还原剂'在对
)XD

料液调

价制备
";d

的过程中&首先要将过量的二甲基羟

胺和甲基肼完全破坏&然后才能进行钚的价态转

变'采用电化学方法进行料液调价&无需加入任

何化学试剂&是一种清洁环保的调价技术)

)>"

*

'本

工作是电化学调价系列研究工作之一'
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实验部分

<=<

!

仪器及装置

RU"()*

气相色谱仪&日本岛津公司!

C>!)((

二极管阵列分光光度计&韩国
CUM'UL

公司!

EDC"("

双路稳压稳流电源&北京
[4;_QT

公
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UNMBB(U

电化学工作站&上海辰华仪器有限

公司'钛基镀铂板电极为阳极+钛板电极为阴极&

阴极和阳极电极面积均为
)?17

"

&阴极+阳极之

间无隔膜&两极间距为
)17

&电解液体积为

*(7E

'

<=>

!

试剂

二甲基羟胺系实验室合成&气相色谱分析纯

度大于
=Ab

!甲基肼为航天部一院
)()

所产品&

纯度大于
==b

!

N'L

!

等其它试剂为北京化学试

剂公司产品&分析纯'

<=?

!

实验方法

电解实验示意图示于图
)

'将配置好的电

解液
*(7E

加入电解池&接通电源&调节电流

#电压%到设定值后开始电解&记录电解时间+槽

电压及阴极和阳极的电极电位#相对于饱和甘

汞电极%&电解过程不搅拌'实验过程中取电解

池中部的样品&分析二甲基羟胺和甲基肼浓度

随电解时间的变化&分析亚硝酸浓度随电解时

间的变化'气体收集装置)

!

*示于图
"

'分别收

集阴+阳极气体&采用气相色谱分析气体组成'

图
)

!

电解实验示意图
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Q%219-$%
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2-572.98J2916

循环伏安实验在
"(a

下进行&采用单室三电

极体系&

UNM)("

铂电极#

$

G(I"17

%为工作电极&

饱和甘汞电极#

CUQ

%为参比电极&

UNM))A

铂丝电

极为辅助电极'所用溶剂均为二次蒸馏水'电极

使用前用
!(((

(

金相砂纸打磨&再用
"(

#

A(.7

)

>;%

"

L

!

抛光&然后用二次蒸馏水清洗'实验前通

高纯氮气除氧'

<=A

!

分析方法

采用气相色谱法分析二甲基羟胺浓度+电解

气体产物和液体产物!甲基肼浓度的分析采用对

二甲胺基苯甲醛显色分光光度法#

*@(.7

%!亚硝

酸浓度的分析采用
)

>

萘胺显色分光光度法

#

A)(.7

%'

图
"

!

气体收集装置示意图
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阳极为铂丝&阴极为钛丝#

;.$32
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结果与讨论

>=<

!

11C

和
J1C#B

在铂电极上的循环伏安图

以铂 电 极 为 工 作 电 极&分 别 对
)I((j

)(

H"

7$%

(

E_gN;'K(I)(7$%
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E N'L
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溶液

和
)I((j)(

H!

7$%

(

E ggN K(I)( 7$%

(

E

N'L

!

溶液进行循环伏安扫描测试&结果示于

图
!

'

_gN;'

和
ggN

在铂电极上均产生一

个不可逆氧化峰&随着扫描速度的增加&不可逆氧

化峰电位发生正移&峰电流呈现增加趋势'

ggN

和
_gN;'

在铂电极上的反应为不可逆氧

化反应'

>=>

!

11C

的电解

>=>=<

!

电流密度
=

对
ggN

电解破坏的影响

!

在
)IA(7$%

(

EN'L

!

的电解液中&恒电流电

解&考察不同电流密度下
ggN

浓度与电解时

间的关系#图
*

%'由图
*

看出&随着电流密度的

增加&电解速率加快'当电流密度为
)AI(7;

(

17

"时&

=(75.

可以将
ggN

破坏完全&电解液中

ggN

的浓度低于检测限'表
)

为电位与电流

密度的关系'从表
)

可以看出&随着电解时间

的增加&阳极电位
,

/.

和阴极电位
,

1/

#相对于饱

和甘汞电极电位%均向正电位方向变化&阳极电

位变化得相对更快&槽电压
,

逐渐升高'在电

解开始的时候&由于
ggN

的浓度较高&扩散速

率较快&此时极化电位较低&相应的槽电压也较

低!随着
ggN

的电解&浓度降低&扩散到电解

表面发生反应的
ggN

的量减少&为了维持恒

电流&极化电位升高&在
AI( 7;

(

17

"时&电解

*(75.

以后&槽电压从初始的
)I*#

升高到

"I*#
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不同电流密度
=

下

ggN

浓度与电解时间的关系
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初始浓度对
ggN

电解的影响
!

电解液中
ggN

浓度为
(I)(@7$%

(

E

&电流密度

为
AI(7;

(

17

"

&恒电流电解&改变
N'L

!

初始浓

度&考察
N'L

!

初始浓度对
ggN

电解的影响&

结果列于表
"

'在恒电流电解条件下&随着
N'L

!

初始浓度的变化&

ggN

的电解速率没有明显变

化&表明
N'L

!

初始浓度对
ggN

的电解速率没有

影响&

N'L

!

在电解过程中只起到电解质的作用'

>=?

!

J1C#B

的电解

>=?=<

!

电流密度对
_gN;'

电解破坏的影响
!

在含
(I)(7$%

(

E_gN;'

+

)IA(7$%

(

EN'L

!

的

电解液中&恒电流电解&考察不同电流密度下

_gN;'

浓度与电解时间的关系#图
A

%'在同样

的电解条件下&

_gN;'

电解的速率要快于

ggN

'在电流密度为
)AI(7;

(

17

"时&

ggN

需要
=(75.

电解完全&而
_gN;'

在
*(75.

就

可电解完全'在恒电流电解时&

_gN;'

浓度与

电解时间成线性关系&直线斜率为电解速率常数'

电流密度增大&电解速率相应加快'

N'L

!

初始

浓度为
)IA(7$%

(

E

时不同电流密度下的电解速

率常数
7

值列于表
!

'
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电位与电流密度的关系
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浓度与电解时间的关系
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初始浓度对
_gN;'

电解的影

响
!

配制
)

#
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%

G(I)(7$%

(

E

的
N'L

!

溶

液&电流密度为
AI(7;

(

17

"

&恒电流电解下&考

察
N'L

!

初始浓度的改变对
_gN;'

电解的影

表
!
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电解速率常数
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%'实验结果表明&

N'L

!

初始浓度对

_gN;'

的电解有着显著的影响'随着
N'L

!

初

始浓度的增大&电解速率明显提高'在实验中&当

N'L

!

初始浓度大于
"I((7$%

(

E

时&在
"(75.

时

通过气相色谱无法检测到
_gN;'

的存在'为

了弄清楚在
N'L

!

初始浓度大于
"I((7$%

(

E

时

_gN;'

被迅速破坏的原因&在重复实验中缩短

取样时间间隔&实验结果表明&在电解开始的几分

钟之内&

_gN;'

的浓度缓慢降低&但是随后

_gN;'

的浓度迅速降低'
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N'L

!

初始 浓 度 分 别 为
(IA( 7$%

(

E

和

"IA(7$%

(

E

时
_gN;'

电解过程中阴+阳极的电

极电位数据列于表
A

'从表
A

看出&在
N'L

!

初

始浓度为
(IA(7$%

(

E

时&阳极电位缓慢下降而不

是上升&从最初的
"I(B#

降低到
"I((#

&同时阴

极电位向正电位方向缓慢上升&总的槽电压则表

现为恒定值
"I?#

&在
?(75.

的电解时间内溶液

颜色无明显变化'在
N'L

!

初始浓度为
"IA(7$%

(

E

时&电极电位经过开始阶段的稳定期后迅速下

降&阳极电位从
)I=A#

下降到
)I"*#

&槽电压也

从
"IB#

下降到
)I@#

&之后又缓慢上升'电解

)(75.

时溶液颜色逐渐变为棕黄色&同时阴极产

生大量气体&遇空气变为棕黄色&这是
'L

气体的

特征反应&此时槽电压变为
)I@#

'实验表明

N'L

!

的存在加快了
_gN;'

的破坏&反应机理

将在随后进行讨论'

表
A

!

不同
N'L

!

初始浓度下
_gN;'

电解时的电极电位

[/O%2A

!

Q%219-$32

<
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:

858_gN;'/935002-2.95.595/%.59-511$.12.9-/95$.8

:

(

75. ?

(
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(

# ,
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(

#

,

(

#
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(

E "IA(7$%

(

E (IA(7$%

(

E "IA(7$%

(

E (IA(7$%

(

E "IA(7$%

(

E

( =( "I(B )I=A H(IB! H(IA* "I? "IB

"( =( "I(! )I"* H(IB* H(I!* "I? )I@

*( =( "I(" )I!= H(IB! H(I!@ "I? )I=

B( =( "I(" )I*B H(IA= H(I!? "I? )I=

?( =( "I(( )IAA H(IA= H(I!? "I@ )I=

!!

注#

'$92

%"

)

(

#

_gN;'

%

G(I)(7$%

(

E

>=A

!

J1C#B

和
11C

同时存在时的电解过程

在
)XD

中
_gN;'

和
ggN

是同时存在

的&

)XD

中
_gN;'

浓度约为
(I(=!7$%

(

E

+

ggN

浓度约为
(I)A7$%

(

E

&

N'L

!

初始浓度约

为
)IA(7$%

(

E

'电流密度对
_gN;'

和
ggN

同时存在时的电解示于图
B

'在
ggN

未电解之

前&

_gN;'

浓度几乎保持不变&当
ggN

电解

破坏后&

_gN;'

在极短的时间内迅速反应完

全'之前对
_gN;'

和
ggN

电化学动力学的

研究中&测得
_gN;'

的平衡电位为
(I*@#

#

8̂ICUQ

%&

ggN

的 平 衡 电 位 为
(I!) #

#

8̂ICUQ

%'由于
ggN

的电位较低&在铂电极上

首先被电解氧化'当
ggN

被完全电解破坏后&

在阴极表面产生大量无色气体&遇空气变为棕黄

色&同时槽电压降低'这表明当电解液中有

ggN

存在时&

_gN;'

在阳极上发生缓慢的直

接电解氧化反应'当
ggN

被电解氧化后&

_gN;'

的反应主要是发生在阴极表面的间接氧

化反应'

实验表明&当有
_gN;'

存在时可以加快

ggN

的电解'当电流密度增大时&

ggN

的电

解速率加快&电解速率与电流密度呈近似线性关

系'当有
_gN;'

存在时&

N'L

!

浓度增加会加

快
ggN

的电解速率&说明电解反应中存在着

图
B

!

_gN;'

和
ggN

浓度

与电解时间的关系

d5

F

&B

!

D%$98$0_gN;'/.3ggN

1$.12.9-/95$. 8̂2%219-$%

:

8589572
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(
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&
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(
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(
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%
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(
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"(

ggN

与电解产物之间的化学反应&从而加速了

ggN

的反应'

>=G

!

电解过程中
CBE

>

浓度的变化

图
@

#

/

%为
(I)(7$%

(

E_gN;'

的
N'L

!

溶

液电解过程中
N'L

"

浓度随时间的变化'

N'L

!

初始浓度对
N'L

"

的产生有着明显的影响&

N'L

!

初始浓度为
)IA(7$%

(

E

时&电解
!(75.

内

并未产生
N'L

"

&之后迅速出现
N'L

"

浓度的峰

(?
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值&随后
N'L

"

浓度逐渐保持在大约
)(

H"

7$%

(

E

'

而当
N'L

!

初始浓度为
"IA(7$%

(

E

时&

N'L

"

峰

值出现的时间明显提前&在电解开始几分钟之内

N'L

"

浓度就已经达到
)(

H"

7$%

(

E

'

图
@

!

N'L

"

浓度随电解时间的变化

d5

F

&@

!
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"
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&

"
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"IA(

)

(

#

ggN

%&

7$%

(

E

"#

/

%$$$

(

&#

O

%$$$

(I)A

图
@

#

O

%为
ggN

和
_gN;'

同时存在时&

N'L

!

初始浓度分别为
)IA(

和
"IA(7$%

(

E

时&

电解过程中
N'L

"

浓度随时间的变化'由于有

ggN

的存在&在
ggN

未电解完全之前&

N'L

"

不会大量产生&当
ggN

电解破坏完全之后&很

快出现了
N'L

"

的浓度峰'

虽然标准电极电位
&

/

#

'L

H

!

(

N'L

"

%

G

K(I=*#

&但是
N'L

!

在阴极电解还原生成

N'L

"

的反应存在较长的诱导期&只有在
N'L

!

浓度大于
!I(7$%

(

E

时反应较明显)

*

*

'显然&在

实验条件下&电解过程中产生的大量
N'L

"

与

_gN;'

的存在有关'

>=H

!

J1C#B

和
11C

电解产物

>=H=<

!

_gN;'

电解产物及组成
!

图
?

为

_gN;'

电解气体体积与时间的关系'标为
)

+

"

的体系中
_gN;'

初始浓度为
(I)(7$%

(

E

&

N'L

!

初始浓度为
)IA(7$%

(

E

!标为
!

的体系为

纯的
)IA(7$%

(

E N'L

!

水溶液&不含
_gN;'

'

从图
?

可见&

_gN;'

存在时&阳极气体产生的量

很少&在
(I)(;

的电流下电解
)6

&阳极产生气体

体积仅为
!IA7E

'而在阴极&电解开始阶段气体

的产量较为缓慢&之后阴极发生剧烈的反应&放出

大量气体直到阴极反应结束'阴极产生的无色气

体&遇空气变为棕黄色'停止电解后&用气相色谱

分析电解液中的液相产物&发现电解液中有甲醇

存在&同时有少量乙醇存在'而采用
)IA(7$%

(

E

N'L

!

溶液进行电解时&阳极气体的产量明显增

大&电解
=(75.

内阴极无明显的气体产生'将

电解质换为
(I@A7$%

(

E

硫酸溶液&

_gN;'

仍

然为
(I)7$%

(

E

&重复上述实验&阴极产生大量

无色气体&遇空气无颜色变化&在电解过程中电

解液的颜色无变化'上述实验表明&

_gN;'

的
N'L

!

溶液电解时&阴极放出大量气体&是由

于
N'L

!

和
_gN;'

共同参与了化学反应'采

用气相色谱分析
_gN;'

的
N'L

!

溶液电解

时&阴极产生气体的组成&其中
'

"

L

的体积百分

数超过
A(b

&

'L

约为
Ab

&其余组成包括少量

N

"

#小于
)IAb

%+

L

"

#小于
(I)b

%和
'

"

#

)!b

%

等&尽管还不能给出所有组分和它们的相对百

分含量&但是已有的结果依然有助于推测电解

反应的机理'

图
?

!

_gN;'

电解气体体积与时间的关系
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>=H=>

!

ggN

电解气体及组成
!

在
(I)7$%

(

E

ggN

+

)IA(7$%

(

E N'L

!

溶液中&电解电流为

(I)(;

的条件下进行电解实验&分别测量阴阳极

产生气体体积&结果示于图
=

'从阴极和阳极产

生气体的体积可以看出&阳极产生气体明显多于

阴极&

ggN

的电解主要发生在阳极&是阳极的电

解氧化反应'分别收集阴极和阳极气体&采用气

相色谱分析气体的组成'分析结果列于表
B

'表

B

结果说明&在阳极
ggN

的电解氧化产生
'

"

'

在阴极&由于超电势较高&发生了不同程度的

N'L

!

电解还原反应&生成不同价态的氮氧化物

和氮气&同时伴随有少量水的电解'对
_gN;'

和
ggN

在阴极和阳极电解气体的研究表明&

_gN;'

的电化学反应主要发生在阴极&而

ggN

主要发生阳极的电解氧化反应)

A

*

'

图
=

!

ggN

电解气体体积与时间的关系

d5

F
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!
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85.
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ggN 8̂2%219-$%
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(

#
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(

E

&

)

(

#

N'L

!

%

G)IA(7$%

(

E

&

?G(I)(;

表
B

!

ggN

电解气体组成及体积分数

[/O%2B

!

R/82$,81$7

<

$.2.98/.3 $̂%,72

<

2-12.9/

F

28$02%219-$%

:

858ggN

气体#

R/828

%

$

(

b

阴极#

U/96$32

% 阳极#

;.$32

%

N

" 0

)IA

0

)IA

L

"

(IB ?

'

"

!A ?!

'

"

L

"IB )A

'L

"

!)

0

)I(

>=P

!

J1C#B

$

11C

电解反应机理

通过以上的研究表明&

_gN;'

+

ggN

+

N'L

!

在电解过程中发生了复杂的化学反应'循

环伏安图#图
!

%表明
_gN;'

和
ggN

在铂电

极上的反应为不可逆氧化反应&在阴极不发生直

接电化学还原反应'

ggN

被电解氧化破坏后&

_gN;'

在阴极发生间接氧化反应&

N'L

!

参与

了电解反应'可能的反应机理如下所述'

#

)

%阴极区反应
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"
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N'L

"

其中反应式#

)

%为
N'L

!

的电解还原&通常在

N'L

!

浓度大于
!7$%

(

E

时反应才会较明显'由

于式#

!

%中
_gN;'

可以与
N'L

!

反应产生

N'L

"

&在
N'L

"

的催化作用下&使得式#

)

%中

N'L

!

在较低浓度时也能够发生电解还原'

N'L

"

能够自催化还原
N'L

!

&

N'L

"

的积累可

以加 速 反 应式 #

"

%的进行)

B

*

!反应式 #

*

%为

_gN;'

与
N'L

"

的反应&该反应存在诱导期&

当
N'L

"

积累到一定浓度后
_gN;'

可迅速被

N'L

"

氧化'

#

"

%阳极区的反应)

A

*

UN

!
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'
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_gN;'

和
ggN

同时存在下
N'L

!

体系

中的电解过程推测如下"由于
_gN;'

氧化电位

较
ggN

高&溶液中有
ggN

存在时&首先进行

的是阳极上
ggN

的电解氧化&此时阴极发生的

反应较为复杂&包括
N'L

!

的电解还原+氢离子电

解还原生成氢气等'当
ggN

未电解完全时溶

液中不存在
N'L

!

'当
ggN

被电解氧化后&

_gN;'

与
N'L

!

反应产生
N'L

"

&在
N'L

"

的

自催化作用下&

N'L

!

在阴极发生电解还原反应

生成
N'L

"

'同时
N'L

"

又可以自催化式#

"

%和

"?
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式#

!

%的反应'随着阴极区生成的
N'L

"

浓度不

断增大&经过短暂的诱导期后&

_gN;'

快速与

N'L

"

反应产生
'

"

L

'

N'L

"

又可以经过分解+

氧化等步骤生成氮氧化物'生成的甲醇可被进一

步电解氧化为甲酸'

?

!

电流效率及工业应用分析

仅对体系中的
ggN

进行电流效率#

#

%计算

#表
@

%&

ggN

电解的电流效率均大于
)((b

&表

明
ggN

在电解过程除了发生阳极的直接氧化&

还与阴极区产生的
N'L

"

发生了化学反应&加速

了
ggN

的氧化&造成
ggN

电解的
#

3

)((b

&

这与电解反应机理的推测相符'

表
@

!

ggN

电解的电流效率
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(
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"
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(
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(
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(
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!
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(

E
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(
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*
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(

E N'L

!

>(I)( 7$%

(

E

_gN;'>(I(A7$%

(

EggN

"(I( )"(
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