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无盐有机还原剂结构与其氧化产物的定量关系
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摘要：对羟胺、犖，犖二甲基羟胺、甲醛肟、氨基羟基脲和对二氨基脲五种还原剂及其氧化产物进行了分析，并

通过分子结构描述符研究了还原剂结构与其相应氧化产物之间的构效关系。结果表明：还原剂氧化产物包含

Ｎ２、ＣＨ３ＯＨ、ＣＨ４、ＣＨ２Ｏ和ＣＨＯＯＨ等，还原剂分子结构描述符与其相应氧化产物构效关系方程拟合良好，

对新还原剂开发具有较强的指导意义；氨基羟基脲的氧化产物简单，在ＰＵＲＥＸ流程中具有良好的应用前景。
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　　核能的开发利用是人类解决能源供应的主要

途径之一。实现核燃料闭式循环，对有效利用铀、

钍等资源，实现核能可持续发展具有重要意义［１］。

ＰＵＲＥＸ流程是当今世界各国核燃料后处理采用

的主要流程，它不仅用于动力堆的燃料的后处理，

而且可用于燃耗更深的快中子增殖堆的燃料后处

理，成为目前最有效、最成功的核燃料后处理流

程［２３］。



随着核燃料后处理工艺的发展，人们对无盐有

机还原剂在ＰＵＲＥＸ流程中的应用进行了深入而

广泛的研究。无盐有机试剂无论从其经济性、安全

性还是保护环境等方面，具有氨基磺酸亚铁和

Ｕ（Ⅳ）肼不可比拟的优势
［４１０］：（１）Ｐｕ（Ⅳ）还原反

应速率更快，反应更彻底；（２）不给最终放射性废

液引入盐分；（３）对设备的腐蚀性很小；（４）使绝大

部分Ｎｐ随Ｐｕ走，避免了Ｎｐ在流程中走向分散；

（５）其与Ｐｕ（Ⅳ）的反应不受Ｔｃ等裂片元素的影

响，选择性更高；（６）还原剂及合成原料生物毒性较

小，易于操作；（７）降低核燃料后处理厂运行成本。

已经进行研究的无盐有机还原剂有肼、羟胺、

脲、胍及其衍生物等，其中肼、羟胺已经在国外工

业化后处理厂中得到了实际应用，中国原子能科

学研究院为了改进核燃料后处理工艺流程，对二

甲基羟胺、羟乙基羟胺、短链羟肟酸、羟基脲等无

盐试剂在ＰＵＲＥＸ流程中的应用进行了较深入研

究。其中犖，犖二甲基羟胺单甲基肼研究取得

了良好的成果，并以此为基础开发了新型先进二

循环流程［３］（ＡＰＯＲ流程）。

无盐有机还原剂氧化产物是无盐有机还原剂

应用 可 行 性 综 合 评 价 的 重 要 内 容 之 一，对

ＰＵＲＥＸ流程中的铀钚分离和钚净化浓缩后续工

艺具有重大影响。美国等国家对羟胺和肼的氧化

产物进行了深入研究，出版了硝酸羟胺的技术报

告［１１］，对羟胺的相关化学反应以及安全使用条件

进行了评述，尤其是对Ｆｅ３＋对羟胺催化分解进行

了详细的阐述，并对多次含有羟胺的事件进行了

分析。Ｂｅｎｇｔｓｓｏｎ等
［１２］对Ｆｅ３＋和羟胺反应动力学

进行了研究，发现当Ｆｅ３＋和羟胺反应摩尔比为２

时，反应产物主要为Ｎ２Ｏ，当Ｆｅ
３＋和羟胺反应摩尔

比为１时，反应产物主要为Ｎ２，并取得了Ｆｅ
３＋和羟

胺反应动力学方程。文献［１３］对Ｆｅ３＋和羟胺反应

时Ｎ２Ｏ的生成速率及其影响因素进行了研究并探

讨了反应机理。文献［１４］通过量化计算方法对羟

胺和ＨＮＯ２反应进行了研究，结果表明，在羟胺浓

度较低时，未质子化的羟胺形成的自由基主导反应

进程；在羟胺浓度较高时，质子化后的羟胺与ＮＯ＋

形成的过渡态主导反应进程。对羟胺衍生物的氧

化产物方面研究的报导较少，上海大学王锦花

等［１５１７］对二甲基羟胺、二乙基羟胺等还原剂的辐解

产物中的气态烃类进行了定性和定量研究，中国原

子能科学研究院陈辉等［１８］也对二甲基羟胺辐解产

物的气相组分和液相组分进行了研究，结果表明辐

解条件下液相组分中甲醛占据较大比重。

本工作对羟胺、犖，犖二甲基羟胺、甲醛

肟［１９］、氨基羟基脲［２０］和对二氨基脲五种无盐有机

还原剂结构与其氧化产物的构效关系进行初步探

索性研究，其目的为探索无盐有机还原剂物理化

学参数与氧化产物生成量之间的关系，为无盐试

剂设计提供数据，以推动核燃料后处理先进二循

环工艺流程的改进。

同时本工作采用 Ｃｅ４＋ 作为氧化物代替

Ｐｕ４＋，有几方面的考虑：（１）其氧化还原电位都比

较高，都是单电子转移，反应具有一定的相似性；

（２）Ｃｅ４＋的氧化还原电位高于Ｐｕ４＋，可以缩短其

与还原剂反应平衡时间；（３）由于反应体系中无

盐有机还原剂过量氧化剂多倍，与实际工作接近，

故氧化还原反应产物具有较好的代表性。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ Ｃｌａｒｕｓ ５００ 气 相 色 谱 仪、

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒλ２０紫外可见分光光度计，珀金埃尔

默公司；ＣＩＣ１００型离子色谱仪，青岛盛瀚色谱技

术公司。

羟胺、Ｃｅ（ＮＯ３）３、ＨＮＯ３，分析纯，北京化学

试剂公司；甲醛肟，分析纯，东京成化化工株式会

社；犖，犖二甲基羟胺、氨基羟基脲、对二氨基脲，

纯度均大于９９％，自制。其余化学试剂皆为北京

化学试剂公司的分析纯产品。

１２　实验方法

Ｃｅ４＋溶液制备：取含０．２０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 的

０．５０ｍｏｌ／ＬＣｅ（ＮＯ３）３ 溶液，用电解池进行氧化。

取１ｍＬ含０．２０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３的２．０ｍｏｌ／Ｌ羟

胺（羟胺衍生物）于５．０ｍＬ青霉素瓶中，密封，注射

器注入１．０ｍＬＣｅ４＋溶液，取气体测Ｎ２、甲烷、乙烷

的生成量，取液体测定甲醇、甲醛、甲酸的生成量。

１３　分析方法

１３１　Ｎ２ 的分析条件　用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＣｌａｒｕｓ

５００气相色谱仪分析Ｎ２，色谱柱为５Ａ分子筛，气

化室温度５０℃，检测器温度（ＴＣＤ）１１０℃，柱温

３５℃，载气流速（Ｈ２）１５ｍＬ／ｍｉｎ，进样量１０μＬ。

１３２　甲醇的分析条件　用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＣｌａｒｕｓ

５００气相色谱仪分析甲醇；色谱柱为ＦＦＡＰ毛细

管柱；气化室温度１８０ ℃；检测器温度（ＦＩＤ）

２００℃；柱温：程序升温，４５℃保持２ｍｉｎ，然后以

２０℃／ｍｉｎ升温至１４０℃，保持１ｍｉｎ；载气流速
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（Ｎ２）１．５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量５０μＬ。

１３３　甲烷、乙烷的分析条件　用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

Ｃｌａｒｕｓ５００气相色谱仪分析甲烷、乙烷，色谱柱为

ＧＤＸ４０１填充柱，气化室温度９０℃，检测器温度

（ＦＩＤ）１５０℃，柱温７０℃，载气流速（Ｎ２）２５ｍＬ／

ｍｉｎ，进样量１０μＬ。

１３４　甲醛的测定　采用乙酰丙酮分光光度法

（ＧＢ１３１９７—９１）测定甲醛。乙酰丙酮显色剂：将

５０ｇ乙酸铵、６ｍＬ冰乙酸及０．５ｍＬ乙酰丙酮试剂

溶于１００ｍＬ水中。测定方法：取适量样品溶液（含

甲醛８０μｇ以内）于１０ｍＬ容量瓶中，加入１．０ｍＬ

乙酰丙酮显色剂，以水稀释至刻度，摇匀，６０℃水

浴加热１５ｍｉｎ，冷却后在４１４．６ｎｍ处测量吸光值。

１３５　甲酸的分析条件　采用ＣＩＣ１００型离子

色谱仪测量甲酸。电导检测器：ＨＷ２０００色谱工

作站，ＬＫＸＡ１型自再生阴离子抑制器；色谱柱为

ＮＪＳＡ４Ａ１１２＃型阴离子柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ），

柱压７．５～８．５ＭＰａ，淋洗液６ｍｍｏｌ／ＬＮａ２Ｂ４Ｏ７，

流速２．０ｍＬ／ｍｉｎ。

１４　计算方法

通过ＣｈｅｍＯｆｆｉｃｅ软件构建化合物初始结构，

并通过Ｃｈｅｍ３ＤＵｌｔｒａ自带的分子力学 ＭＭ２模

块对化合物的初始结构进行几何预优化，得到化

合物的最低能量构象。进一步应用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３

程序包的密度泛函（ＤＦＴ）中Ｂ３ＬＹＰ方法，在６

３１１＋（３ｄ，３ｐ）基组水平上对羟胺、犖，犖二甲基

羟胺、甲醛肟、氨基羟基脲和对二氨基脲５种无盐

有机还原剂进行了几何优化和能量计算，该算法

可在满足计算精度的前提下使用较少的计算时

间，并计算了振动频率，所有分子结构的振动频率

计算值均无虚频，说明构型是能量最小点而非鞍

点。５种还原剂的分子形态和含 Ｈ＋的质子化形

态的几何构型和能量均在气相近似下进行，本工

作没有考虑溶剂效应，一是由于硝酸水溶液体系

中分子、离子形态比较复杂，目前还不能用简单的

连续介质模型来模拟；二是由于本工作仅是一个

规律探索研究，而气相体系也具有较好的代表性。

利用 ＨｙｐｅｒＣｈｅｍ软件包计算优化后的分子及质

子化离子的疏水性参数、分子折射率、分子体积、

分子表面积、分子摩尔质量、分子极化率以及水合

能等结构描述符。从上述两个软件的计算结果中

提取分子总能量犈ｔｏｔａｌ、最高占据轨道能量犈ＨＯＭＯ、

最低空轨道能量犈ＬＵＭＯ、轨道跃迁能Δ犈、分子偶

极距μ、疏水性参数ｌｇ犘、分子折射率犚、分子体

积犞、分子表面积犛、分子摩尔质量犕、分子极化

率犘以及水合能犈 等结构描述符参数。运用数

学统计软件ＳＰＳＳ对相关数据进行相关性分析及

回归分析，最终得到具有良好相关性的“结构效

果”关系方程。计算收敛精度均为默认值。

２　结果与讨论

２１　分子结构

由于后处理相关过程都是硝酸体系，其质子

化影响不可忽略，但为了深入了解还原剂分子质

子化前后对构效关系的影响，故予以比较。采用

Ｇａｕｓｓｉａｎ０３对化合物结构进行了优化，优化结构

示于图１。结构优化结果表明：Ｈ＋与还原剂中的

氧结合后，总能量更低，质子化后的结构更稳定。

红色为氧，蓝色为氮，白色为氢

（ａ）———Ｎ２ＯＨ，（ｂ）———Ｎ３ＯＨ＋，（ｃ）———（ＣＨ３）２ＮＯＨ，（ｄ）———（ＣＨ３）２ＮＯＨ＋２ ，（ｅ）———ＣＨ２ＮＯＨ，（ｆ）———ＣＨ２ＮＯＨ＋２ ，

（ｇ）———Ｎ２Ｈ３ＣＯＮＨＯＨ，（ｈ）———Ｎ２Ｈ３ＣＯＨＮＨＯＨ＋，（ｉ）———Ｎ２Ｈ３ＣＯＮ２Ｈ３，（ｊ）———Ｎ２Ｈ３ＣＯＮ２Ｈ＋４

图１　还原剂结构优化

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｅｄｕｃｔａｎｔｓ
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２２　结构描述符

通过Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序和 ＨｙｐｅｒＣｈｅｍ软件取

得羟胺、犖，犖二甲基羟胺、甲醛肟、氨基羟基脲

和对二氨基脲５种无盐有机还原剂分子和加质子

分子的物化参数，结果列于表１。

表１数据表明：还原剂分子和质子化后的分

子在分子物化性质方面具有较大差别，而核燃料

后处理ＰＵＲＥＸ流程的工作体系是硝酸水溶液，

铀、镎、钚等核素的萃取、还原和分离等都是在硝

酸体系中进行，故对这几种还原剂构效关系分析

应以其质子化后的结构为主。

表１　５种无盐有机还原剂分子和加质子分子的物化参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ５ｋｉｎｄｓｏｆｒｅｄｕｃｔａｎｔｓ

编号 化合物名称 结构式
分子最高占据

轨道能／ａ．ｕ．

分子最低未

占据轨道能／ａ．ｕ．

轨道跃迁能／

ａ．ｕ．

１ 羟胺 Ｎ２ＯＨ －０．２７４ ０．０１０ ０．２８３

Ｎ３ＯＨ＋ －０．５７１ －０．２７９ ０．２９２

２ 犖，犖二甲基羟胺 （ＣＨ３）２ＮＯＨ －０．２４０ ０．０００ ０．２４０

（ＣＨ３）２ＮＯＨ
＋

２ －０．４９２ －０．２８１ ０．２１１

３ 甲醛肟 ＣＨ２ＮＯＨ －０．２８３ －０．０２９ ０．２５４

ＣＨ２ＮＯＨ
＋

２ －０．５８１ －０．３０４ ０．２７７

４ 氨基羟基脲 Ｎ２Ｈ３ＣＯＮＨＯＨ －０．２４５ －０．０２０ ０．２２５

Ｎ２Ｈ３ＣＯＨＮＨＯＨ＋ －０．４７９ －０．２０２ ０．２７７

５ 二氨基脲 Ｎ２Ｈ３ＣＯＮ２Ｈ３ －０．２４４ －０．００７ ０．２３７

Ｎ２Ｈ３ＣＯＮ２Ｈ
＋

４ －０．４４８ －０．２０１ ０．２４６

结构式
分子总能量／

ａ．ｕ．

分子偶极矩

Ｄｅｂｙｅ
－ｌｇ犘

分子摩尔

折射率

分子摩尔

体积

Ｎ２ＯＨ －１３１．７７３ ０．５９７ －０．１８ ７．５６ １６７．６１

Ｎ３ＯＨ＋ －１３２．０５３ ２．５７７ －０．９９ ６．８８ １８０．４７

（ＣＨ３）２ＮＯＨ －２１０．４１８ ０．８７４ －０．０５ １６．１７ ２８０．３６

（ＣＨ３）２ＮＯＨ
＋

２ －２１０．７２２ ２．４３６ －０．８６ １５．４９ ２９２．７４

ＣＨ２ＮＯＨ －１６９．８７９ ０．３５９ －０．０２ １０．６６ ２０６．９４

ＣＨ２ＮＯＨ
＋

２ －１７０．１６５ １．４４５ －０．８４ ９．９８ ２２３．０１

Ｎ２Ｈ３ＣＯＮＨＯＨ －３５５．８８１ ４．８５３ －１．１０ １８．１ ３０１．８８

Ｎ２Ｈ３ＣＯＨＮＨＯＨ＋ －３５６．２３３ １．８７０ ０．３６ ２２．５ ３１２．８８

Ｎ２Ｈ３ＣＯＮ２Ｈ３ －３３６．０２０ ３．４４１ －１．３３ ２２．１１ ３２１．６７

Ｎ２Ｈ３ＣＯＮ２Ｈ
＋

４ －３３６．３７５ １．３５７ －０．１４ ２５．５１ ３２９．８３

结构式
Ａｐｐｒｏｘ

分子表面积

Ｇｒｉｄ

分子表面积

分子摩尔

质量／ａｍｕ

分子

极化率

水合能／

（ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）

Ｎ２ＯＨ １４４．９２ １４７．５５ ３３．０３ ２．７６ －２４．６３

Ｎ３ＯＨ＋ １５０．４６ １５７．３２ ３４．０４ ２．５１ －２４．８

（ＣＨ３）２ＮＯＨ １４４．３４ ２１４．９７ ６１．０８ ６．４３ －８．００

（ＣＨ３）２ＮＯＨ
＋

２ １５３．８５ ２１９．７５ ６２．０９ ６．１８ －８．５６

ＣＨ２ＮＯＨ １７４．８７ １７３．０５ ４５．０４ ４．１８ －１５．９９

ＣＨ２ＮＯＨ
＋

２ １８１．８９ １８２．１６ ４６．０５ ３．９３ －１６．６９

Ｎ２Ｈ３ＣＯＮＨＯＨ ２６４．７２ ２２５．８７ ９１．０７ ８．１８ ２９．８７

Ｎ２Ｈ３ＣＯＨＮＨＯＨ＋ ２５８．１２ ２３５．７７ ９２．０８ ８．００ ２４．３２

Ｎ２Ｈ３ＣＯＮ２Ｈ３ ２４９．１８ ２４１．４３ ９０．０８ ８．１０ ３４．０３

Ｎ２Ｈ３ＣＯＮ２Ｈ
＋

４ ２３７．０１ ２４３．９３ ９１．０９ ８．７１ ２９．７９

２３　犆犲
４＋与羟胺及其衍生物反应终点的确定

在室温条件下，取１．０ｍＬ２．０ｍｏｌ／Ｌ的还原剂

于５ｍＬ青霉素瓶中，密封，取１．０ｍＬ０．５０ｍｏｌ／Ｌ

的Ｃｅ４＋溶液加入，测不同时间的氮气生成量以确

定反应进行的程度，结果列于表２，其误差在

±０．３％以内。

由表２可见，随着氧化还原反应的进行，气体

中 Ｎ２ 的体积分数在逐渐增加，当反应进行

１０ｍｉｎ后，氮气含量在误差范围内基本不再变化，

认为反应基本完成，其中对二氨基脲略有增加，但

经分析认为也基本反应完全，故反应１０ｍｉｎ后取

样进行产物分析。
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表２　不同反应时间产生Ｎ２ 所占百分比

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮ２ａｎｄｔｉｍｅ

还原剂 φ（Ｎ２）／％

０．５ｍｉｎ ２ｍｉｎ ５ｍｉｎ １０ｍｉｎ ３０ｍｉｎ ６０ｍｉｎ

羟胺 ８１．３１ ８１．８７ ８２．４７ ８２．５１ ８２．５６ ８２．７

犖，犖二甲基羟胺 ８０．０１ ８０．１５ ８０．４４ ８０．６６ ８０．６３ ８０．６０

甲醛肟 ８０．５５ ８１．６７ ８２．８９ ８３．０１ ８３．０６ ８２．９８

氨基羟基脲 ８３．０９ ８３．３９ ８３．４５ ８３．６０ ８３．６７ ８３．６１

对二氨基脲 ８３．１９ ８３．２２ ８３．５０ ８３．２３ ８３．３３ ８３．６７

　　注：实验室空气中氮气体积分数为７９．６９％

２４　犆犲
４＋与羟胺及其衍生物反应气体生成量

用乳胶管连接两支１０ｍＬ的移液管下端，

在其中一支移液管上端连接塑料管，塑料管另

一端接乳胶管，乳胶管端头绑上进样针头，制成

量气管（图２）供测试时使用，连接时应保证接口

处不漏气。

图２　量气管结构示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆａｅｒｏｍｅｔｅｒ

测试前先将两支移液管的液面对齐，读左边

移液管的刻度值。随后将进样针头插入发生反应

的密封瓶中，释放出的气体将使右边移液管液面

降低，将两支移液管的液面重新对齐，再次读左边

移液管的刻度值。将两次读数的差值根据当时的

大气压和室温校正到标准状态时的体积，即为气

体生成量。

几种还原剂Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ所占的原子百分数列

于表３。１．０ｍＬ含０．２０ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３的２．０ｍｏｌ／Ｌ

还原剂与１ｍＬ０．５０ｍｏｌ／ＬＣｅ４＋溶液反应产生

的气体量列于表４，测量误差在±０．１ｍＬ，满足实

验目的。

采用ＳＰＳＳ软件对五种还原剂气体产生量和

已经计算出的分子结构描述符进行数据处理，逐

步回归分析结果表明：（１）由于二甲基羟胺氧化

反应基本不产生气体，故不适宜作为目标化合物

进行还原剂氧化产物气体生成量构效关系研究；

（２）取得定量构效关系为犢＝２．３８１＋０．５９２犡，

犡为分子偶极距，回归系数的显著性水平ｓｉｇ．＝

０．００７＜０．０５，回归模型的拟合优度为０．９８６，调

整的拟合优度为０．９７９，９８％以上的变动可以被

该模型解释，拟合优度较高；（３）本回归方程中平

方和为５．０７７，残差平方和为０．０７３，总平方和为

５．１５０，犉统计量的值为１３８．６２１，ｓｉｇ．＝０．００７＜

０．０５，故所建立的回归方程有效。

表３　还原剂的各元素含量

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｒｅｄｕｃｔａｎｔｓ

还原剂
原子百分数／％

Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ

羟胺  ９．１ ４２．４ ４８．５

犖，犖二甲基羟胺 ３９．３ １１．６ ２２．９ ２６．２

甲醛肟 ２６．７ ６．７ ３１．１ ３５．５

氨基羟基脲 １３．２ ５．５ ４６．１ ３５．１

对二氨基脲 １３．３ ６．７ ６２．２ １７．７

表４　室温反应后气体产生量

Ｔａｂｌｅ４　Ｖｏｌｕｍｅｏｆｇａｓｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

还原剂 狑（Ｎ）／％ 产生的气体量／ｍＬ

羟胺 ０．４１１ ２．８

犖，犖二甲基羟胺 ０．２２５ ≈０．１

甲醛肟 ０．３０４ ２．６

氨基羟基脲 ０．４５６ ５．４

对二氨基脲 ０．６１５ ４．２

同样采用ＳＰＳＳ软件对五种还原剂气体产生

量和已经计算出的质子化分子的结构描述符进行

数据处理，逐步回归分析结果表明：（１）由于二甲

基羟胺氧化反应基本不产生气体，故同样不适宜

作为目标化合物进行还原剂氧化产物气体生成

量构效关系研究；（２）取得定量构效关系为犢＝
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４．５７７＋２．０４５犡′，犡′为疏水性参数，回归系数的

显著性水平ｓｉｇ．＝０．０１４＜０．０５，回归模型的拟合

优度为０．９７２，调整的拟合优度为０．９５８，９７％以

上的变动可以被该模型解释，拟合优度较高；

（３）本回归方程中平方和为５．００６，残差平方和

为０．１４４，总平方和为５．１５０，犉 统计量的值为

６９．４９０，ｓｉｇ．＝０．０１４＜０．０５，故所建立的回归方

程有效。

对还原剂分子和质子化分子的逐步回归分析

结果进行分析，两个构效关系方程影响因素各不

相同，但方程总体结构相似及自变量个数相同，都

可通过含相应的分子描述符的构效方程对氧化产

物气体生成量进行预测，并进行分子设计。

２５　犆犲
４＋与羟胺及其衍生物反应甲醇生成量

甲醇的分析采用气相色谱法，见１．３．２节，其

色谱图示于图３，其保留时间约为３ｍｉｎ。绘制甲

醇的色谱工作曲线示于图４。

图３　甲醇水溶液的气相色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

图４　气相色谱法分析甲醇的工作曲线

Ｆｉｇ．４　Ｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

ｏｆｐｅａｋａｒｅａｔｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

各还原剂产物中未见乙醇的产物峰，其甲醇

含量列于表５。

采用ＳＰＳＳ软件对五种还原剂甲醇产生量和

已经计算出的分子结构描述符进行数据处理，逐

步回归分析结果表明：（１）由于羟胺不含有甲基，

氧化反应基本不产生甲醇，故不适宜作为目标化

合物进行还原剂甲醇生成量构效关系研究；

（２）取得定量构效关系为犢＝１３３．１６５＋２００．２４８犡１－

４７０．２４８犡２－０．４３８犡３，犡１ 为分子最低未占据轨

道能、犡２ 为分子轨道跃迁能、犡３ 为分子水合能，

回归系数的显著性水平ｓｉｇ．＝０．０００＜０．０５，回归

模型的拟合优度为１．０００，说明该模型可以完全

解释还原剂氧化后甲醇生成量，拟合相当完美；

（３）本回归方程中平方和为１８４．０５９，残差平方

和为０．０００，总平方和为１８４．０５９，故所建立的回

归方程有效。

表５　反应产物中甲醇含量

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

ｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

还原剂

甲醇峰

面积／

（ｍＶ·ｍｉｎ）

甲醇浓度／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

甲醇的生成量与

还原剂消耗量

之比／％

羟胺   

犖，犖二甲基羟胺 ５００９ ２３．６５ ０．０４７

甲醛肟 ３０５０ １４．７５ ０．０３０

氨基羟基脲 ２０３０ １０．１２ ０．０２０

对二氨基脲 ９６２ ５．２５ ０．０１１

同样采用ＳＰＳＳ软件对五种还原剂甲醇产生

量和已经计算出的质子化分子的结构描述符进行

数据处理，逐步回归分析结果表明：（１）由于羟胺

不含有甲基，氧化反应基本不产生甲醇，故不适宜

作为目标化合物进行还原剂甲醇生成量构效关

系研究；（２）取得定量构效关系为犢＝５．７４４－

２６．３３６犡１＋８．９１２犡２－０．２０５犡３，犡１ 为分子轨道

跃迁能、犡２ 为分子偶极距、犡３ 为分子水合能，回

归系数的显著性水平ｓｉｇ．＝０．０００＜０．０５，回归模

型的拟合优度为１．０００，说明该模型可以完全解

释还原剂氧化后甲醇生成量，拟合相当完美；

（３）本回归方程中平方和为１８４．０５９，残差平方

和为０．０００，总平方和为１８４．０５９，故所建立的回

归方程有效。

对还原剂分子和质子化分子的逐步回归分析

结果进行分析，两个构效关系方程影响因素有部

分不相同，方程总体结构及自变量个数完全相同，

拟合均相当完美，均可通过含相应的分子描述符

的构效方程对氧化产物气体生成量进行预测，并

进行分子设计。

２６　犆犲
４＋与羟胺及其衍生物反应甲烷、乙烷的生

成量

取一定体积的甲烷、乙烷、乙烯标准混合气体
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在上述条件下进样分析，结果示于图５。采用保

留时间对照法定性分析各个峰，可知甲烷、乙烷、

乙烯的出峰时间分别为１．１４、２．２５、１．９４ｍｉｎ。

图５　甲烷、乙烷、乙烯气相色谱图

Ｆｉｇ．５　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｍｅｔｈａｎｅ，

ｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅ

各还原剂产物中甲烷、乙烷含量列于表６。

表６　反应产物中甲烷、乙烷的含量

Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｅ

还原剂
甲烷峰面积／

（ｍＶ·ｍｉｎ）

乙烷峰面积／

（ｍＶ·ｍｉｎ）

羟胺  

犖，犖二甲基羟胺 ２６８ 

甲醛肟 ７１４ ５４．３

氨基羟基脲 ２５６ 

对二氨基脲 １５９３ 

仪器本底甲烷的峰面积为２９２ｍＶ·ｍｉｎ，由

表６可见：除对二氨基脲和甲醛肟还原产物中有

微量的甲烷产生，其余还原剂的产物中基本无甲

烷产生；基本不生成乙烷。由于样本数量过少，故

不适于建立构效关系模型，但值得注意的是二甲

基羟胺的氧化产物没有甲烷产生，其氧化反应机

理有待深入研究。

２７　犆犲
４＋与羟胺及其衍生物反应甲醛的生成量

甲醛的测定采用乙酰丙酮分光光度法（ＧＢ

１３１９７—９１），标准曲线示于图６。

反应体系中各还原剂氧化产物中醛类的最终

含量列于表７。

采用ＳＰＳＳ软件对五种还原剂甲醛产生量和

已经计算出的分子结构描述符进行数据处理，逐

步回归分析结果表明：（１）由于羟胺不含有甲基，

氧化反应基本不产生甲醛，故不适宜作为目标化

合物进行还原剂甲醛生成量构效关系研究；

（２）取得定量构效关系为犢＝０．１０９＋１．４９１犡１＋

０．４３２犡２－０．００６犡３，犡１ 为分子最低未占据轨道

能、犡２ 为分子轨道跃迁能、犡３ 为分子水合能，回

归系数的显著性水平ｓｉｇ．＝０．０００＜０．０５，回归模

型的拟合优度为１．０００，说明该模型可以完全解

释还原剂氧化后甲醛生成量，拟合相当完美；

（３）本回归方程中平方和为０．０７０，残差平方和

为０．０００，总平方和为０．０７０，故所建立的回归方

程有效。

图６　乙酰丙酮分光光度法测定甲醛标准曲线

Ｆｉｇ．６　Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

ｏｆａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｔｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

表７　反应产物中甲醛浓度

Ｔａｂｌｅ７　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

还原剂 甲醛浓度

羟胺 

犖，犖二甲基羟胺 ０．２６ｍｏｌ／Ｌ

甲醛肟 ０．２７ｍｏｌ／Ｌ

氨基羟基脲 ０．００６ｍｍｏｌ／Ｌ

对二氨基脲 ０．００６ｍｍｏｌ／Ｌ

同样采用ＳＰＳＳ软件对五种还原剂气体产生

量和已经计算出的质子化分子的结构描述符进行

数据处理，逐步回归分析结果表明：（１）由于羟胺

不含有甲基，氧化反应基本不产生甲醛，故不适宜

作为目标化合物进行还原剂甲醛生成量构效关

系研究；（２）取得定量构效关系为犢＝０．４２８－

０．８７４犡１－０．０１６犡２－０．００６犡３，犡１ 为分子轨道跃

迁能、犡２ 为分子偶极距、犡３ 为分子水合能，回归

系数的显著性水平ｓｉｇ．＝０．０００＜０．０５，回归模型

的拟合优度为１．０００，说明该模型可以完全解释

还原剂氧化后甲醛生成量，拟合相当完美；（３）本

回归方程中平方和为 ０．０７０，残差平方和为

０．０００，总平方和为０．０７０，故所建立的回归方程

有效。

对还原剂分子和质子化分子的逐步回归分析

８２４ 核化学与放射化学　　第３９卷



结果进行分析，两个构效关系方程影响因素有部

分不相同，方程总体结构及自变量个数完全相同，

拟合均相当完美，均可通过含相应的分子描述符

的构效方程对氧化产物气体生成量进行预测，并

进行分子设计。

２８　犆犲
４＋与羟胺及其衍生物反应甲酸的生成量

将一定浓度的甲酸、乙酸的混合标准溶液在

上述条件下进样分析，结果示于图７。采用保留

时间对照法定性分析各个峰，可知甲酸、乙酸的出

峰时间分别为２．６７５、２．２１７ｍｉｎ。

图７　甲酸、乙酸离子色谱图

Ｆｉｇ．７　Ｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｍｉｘｔｕｒｅ

ｏｆｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ，ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

配制一系列甲酸标准溶液，在上述分析条件

下进样，做出峰面积对各物质浓度的工作曲线，结

果示于图８。

图８　ＨＣＯＯＨ工作曲线

Ｆｉｇ．８　ＨＣＯＯＨｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

ｏｆｐｅａｋａｒｅａｔｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

甲酸、乙酸分析采用离子色谱法，反应体系中

各还原剂氧化产物中未见乙酸峰，其甲酸含量列

于表８。

表８　反应产物中甲酸浓度

Ｔａｂｌｅ８　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ

还原剂 甲酸浓度／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

羟胺 

犖，犖二甲基羟胺 ９．７０

甲醛肟 ２．７２

氨基羟基脲 １８．９６

对二氨基脲 ２．７２

由表８可见：２．０ｍｏｌ／Ｌ的还原剂与０．５０ｍｏｌ／Ｌ

的Ｃｅ４＋溶液等体积反应，生成的甲酸量占总反应

物质量的０．５４％～３．８％；不生成乙酸。

采用ＳＰＳＳ软件对五种还原剂甲酸产生量和

已经计算出的分子结构描述符进行数据处理，逐步

回归分析结果表明：（１）由于羟胺不含有甲基，氧

化反应基本不产生甲酸，故不适宜作为目标化合

物进行还原剂甲酸生成量构效关系研究；（２）取

得定量构效关系为犢＝２５９．７９７－１９１．５５６犡１－

１０５１．１４３犡２－０．２７３犡３，犡１ 为分子最低未占据

轨道能、犡２ 为分子轨道跃迁能、犡３ 为分子水合

能，回归系数的显著性水平ｓｉｇ．＝０．０００＜０．０５，

回归模型的拟合优度为１．０００，说明该模型拟合

相当完美；（３）本回归方程中平方和为１７７．６６６，

残差平方和为０．０００，总平方和为１７７．６６６，故所

建立的回归方程有效。

同样采用ＳＰＳＳ软件对五种还原剂甲酸产生

量和已经计算出的质子化分子的结构描述符进行

数据处理，逐步回归分析结果表明：（１）由于羟胺

不含有甲基，氧化反应基本不产生甲酸，故不适宜

作为目标化合物进行还原剂甲酸生成量构效关

系研究；（２）取得定量构效关系为犢＝－８４．８７＋

２２１．６２５犡１＋２０．２８３犡２＋０．１８６犡３，犡１ 为分子轨

道跃迁能、犡２ 为分子偶极距、犡３ 为分子水合能，

回归系数的显著性水平ｓｉｇ．＝０．０００＜０．０５，回归

模型的拟合优度为１．０００，说明该模型拟合相当

完美；（３）本回归方程中平方和为１７７．６６６，残差

平方和为０．０００，总平方和为１７７．６６６，故所建立

的回归方程有效。

对还原剂分子和质子化分子的逐步回归分析

结果进行分析，两个构效关系方程影响因素完全

相同，方程总体结构及自变量个数完全相同，拟合

均相当完美，均可通过含相应的分子描述符的构

效方程对氧化产物气体生成量进行预测，并进行

分子设计。
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３　结　论

研究了硝酸体系中羟胺、犖，犖二甲基羟胺、

甲醛肟、氨基羟基脲和对二氨基脲的氧化产物（由

于实验仪器条件限制，不能分析产物气体中的

ＣＯ和ＣＯ２ 含量）以及氧化产物与分子结构描述

符之间的构效关系，结果表明：

（１）还原剂分子和质子化分子的结构描述符

虽然数值有一定差距，但通过数学处理均可较好

地描述其与氧化产物的构效关系；

（２）二甲基羟胺过量情况下，其氧化反应产

物基本不含气体，则应对其无盐性质进行深入研

究，以确定其是否可应用于ＰＵＲＥＸ流程；

（３）通过分析结果表明氨基羟基脲液相氧化

产物简单，在ＰＵＲＥＸ流程中具有良好的应用前

景，可对其进行综合性的深入研究；

通过本工作可以得到无盐有机还原剂氧化产

物与其结构之间的基本关系，其对新型无盐有机

还原剂的开发及设计有较强的参考意义。
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