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放射性辐照位置不同肼的分解速率也不同)
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催化硝酸体系中肼分解的

动力学速率方程为"
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肼&作为铀钚还原分离系统的支持还原

剂+

<>"

,

&在后处理过程中已经得到了广泛应用)在

后处理流程中&为了抑制
<[

'

"[

萃取器中亚硝酸

的破坏作用&需向体系中加入支持还原剂&它不仅

能保护还原剂&还能防止还原产物
G*

#

#

%不再被

氧化)在进入钚纯化之前&必须将
<[G

中残留的

支持还原剂肼破坏&然后再选用适合的氧化剂将

G*

#

#

%氧化为
G*

#

$

%)

G7

具有良好的催化性能&可用
G7

催化法分

解肼+

?>!

,

)与传统的亚硝酸钠或亚硝气氧化法破

坏肼相比&

G7

催化法分解肼具有不引入其它离

子'废液或废气处理量小等优点&是值得在后处理

工艺中研究的方法)

从
"(

世纪
=(

年代末开始&国内外的学者先

后发表了许多关于
G7

催化氧化肼的文献)例如&

9,-,30a

等+

!>D

,分别考察了硝酸'非硝酸以及弱碱

体系下
G7

(

W3L

"

催化分解肼的动力学并推测了其

反应机理!常利等+

@

,研究了在硝酸介质中温度'酸

度等条件对
G7

催化肼分解的影响)

然而&后处理过程的最大特点是处理的对象

是经过解体的强放射性物料&具有极强的放射性

#如
%

'

"

'

&

'中子等%)在实际反应体系中&用
G7

催化法破坏后处理料液中的肼时&就不得不考虑

放射性对催化过程的影响&而这些影响可能会抑

制或促进催化体系的效率)已有的研究表明+

Q

,

&

"

放射性对催化氧化还原反应具有提高作用&可以

提高合金在氧化还原反应中的催化作用)不仅如

此&在后处理过程中&裂片产物合金颗粒中的
"

放

射性同位素#

==

]/

'

<(@

G1

及<=D

2*

%&也能够提高裂

片元素的催化作用+

=

,

)

本工作结合后处理流程的实际需要&拟通过

实验探究硝酸体系中肼的初始浓度'温度'硝酸浓

度'催化剂的用量#

!

(

"

%等对
G7

催化分解肼的影

响)实验采用电子加速器产生的电子束模拟
"

放

射性&初步探究
"

放射性对硝酸体系中
G7

催化分

解肼行为的影响&从而为后处理过程中肼分解的

工艺提供一定的基础数据)

;

!

实验部分

;<;

!

主要试剂和仪器

硝酸'水合肼'甲烷磺酸等试剂&均为分析纯&

北京化学试剂公司)催化剂"

]3

基
G7

材料#以下

简称
G7>]3

网%&环网状&佛山市金誉五金筛网有

限公司)其中镀铂层厚度为
!

'

5

&高度为
?(55

&

直径为
D(

(

"((55

&直径不同
G7

催化剂的量也

不同)通过循环伏安法测定&该材料的活性面积

约为几何面积的
<&?

倍)

恒温磁力搅拌器&德国
VM9

仪器有限公司!

ZVZ><((

型离子色谱仪&青岛盛瀚色谱技术有限

公司&阳离子交换色谱柱为
]40+5$b3640+V$,

G-/ZW<"9

分析柱#

"E(55O!55

%&淋洗液为

Q55$%

(

PcW9

&流速为
<&"5P

(

53,

&进样量为

E(

'

P

!

dZ><(<(

型低温恒温循环器&南京瞬玛仪

器设备有限公司!电子加速器&最大束功率
<"c0#

&

E(_R

&中国原子能科学研究院计量测试部)
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实验方法

通过测定反应过程中
'

"

I

!

浓度的变化来表

征
G7

催化分解肼的反应)实验前&首先按不同的

实验条件配制一定浓度的
I'L

?

和肼的反应溶

液)降温使带水浴夹套的玻璃装置温度达到设定

值&然后向玻璃装置中加入总体积为
!E(5P

的反

应溶液&当温度达到设定值后&机械搅拌条件下

#

D((+

(

53,

%加入不同比表面积的
G7>]3

网催化

剂&反应同时开始计时&根据溶液反应情况&每隔

一段时间取样分析溶液中肼浓度等随时间的变

化)肼浓度的测定采用离子色谱法&并依据标准

曲线计算肼的浓度)
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动力学处理方法

假设在该体系中&反应对
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的反应级数分别为
'

'
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&则
G7

催化肼分解的反应

速率与溶液中各物质浓度的关系为"
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显然&假设反应对
#
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E
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作图&应得直线&

由直线的斜率即可得表观速率常数
%e

)由#

?

%式

可知&保持肼的浓度等其他条件不变&单独改变

I'L
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的起始浓度&求得不同
#
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%下对应的

%e

&以
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作图就能求出反应对

I'L
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的级数)反应对其它反应物的级数也可以
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类似方法求出)
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结果与讨论

=<;

!

反应对
6

=

.

?

@

级数的确定

在
"=DM

'

#

(

#

I'L

?

%

K(&("(5$%

(

P

'催化剂

的用量为
!

(

"K(&D?/5

"

(

5P

时&肼起始浓度分

别为
(&("(

'

(&("E

'

(&(?E

'

(&(!(

'

(&(EE5$%

(

P

&

进行了
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催化肼分解的反应&记录反应体系在不
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不同初始肼浓度下肼分解的一级拟合曲线
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硝酸初始浓度对反应速率的影响

为探究不同硝酸初始浓度对
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催化肼分解的

影响&当催化剂的量为
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得反应中肼的浓度随时间
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的变化曲线&示于

图
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)由图
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可知&

G7

催化肼的分解速率随硝酸

浓度的增加而降低)

同样经处理后&求出不同
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浓度下反应

的表观速率常数
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&并以
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起始浓度的对数
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)反应级数为负说明
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J不直接参与
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催化肼的分解反应&相反由于

它和肼分子之间存在竞争吸附催化剂上活性位的

关系&在反应体系
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不变的情况下&随着酸度
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相应的较少&导致肼的分解速率下降)

!

(

"K(&D?/5

"

(

5P

&

,K"=DM

&

#

(

#

'

"

I

J

E

%

K(&("(5$%

(

P

#

(

#

I'L

?

%&

5$%

(

P

"

#

$$$

(&(<(

&

-

KHD&="O<(

H!

.H"&QQO<(

H?

&

/

"

K(&==

!

$

$$$

(&("(

&

-

KHE&E(O<(

H!

.HE&=@O<(

HE

&

/

"

K(&==

!

%

$$$

(&(?(

&

-

KH!&D?O<(

H!

.J"&?(O<(

H?

&

/

"

K(&==

!

!

$$$

(&(!(

&

-

KH!&(EO<(

H!

.J<&D<O<(

HE

&

/

"

K(&==

!

&

$$$

(&(E(

&

-

KH?&D=O<(

H!

.H=&@!O<(

HE

&

/

"

K(&==

图
"

!

不同硝酸初始浓度下肼分解的一级拟合曲线

b3

C

;"

!

b3+67>$+10+.37/*+a06$.'

"

I

J

E

10/$5

:

$6373$,

-713..0+0,73,373-%/$,/0,7+-73$,6$.I'L

?

图
?

!

不同硝酸初始浓度对表观速率常数的拟合曲线

b3

C

;?

!

b3773,

C

/*+a0$.+-70/$,67-,7-6.*,/73$,

$.I'L

?

3,373-%/$,/0,7+-73$,

各种不同起始条件下的速率常数列入表
<

)

综上所述&

G7

催化肼分解的初始表观动力学

速率方程可表示为"

1#

#

'

"

I

J

E

%

1$

*

%#

#

'

"

I

J

E

%

#

)

(&?=

#

I'L

?

% #

E

%

@D

第
"

期
!!

王
!

妍等"硝酸体系中
G7

催化肼的分解



表
<

!

G7

催化肼分解的
%

和
%+

值

]-X%0<

!

2-70/$,67-,76%-,1%e$.G7>/-7-%

8

0̂1+0-/73$,

,

(

M !

*

"

H<

(#

/5

"

*

5P

H<

%

#

(

#

'

"

I

J

E

%(#

5$%

*

P

H<

%

#

(

#

I'L

?

%(#

5$%

*

P

H<

%

<(

!

%e

(

53,

H<

<(

?

%

(#

5$%

*

P

H<

*

53,

H<

%

"=D (&D? (&("( (&("( E&EQ D&(@

"=D (&D? (&("E (&("( D&=" D&("

"=D (&D? (&(?E (&("( Q&QQ E&EE

"=D (&D? (&(!( (&("( <<&!( D&"(

"=D (&D? (&(EE (&("( <@&=( @&(Q

"=D (&D? (&("( (&(<( D&=" E&@!

"=D (&D? (&("( (&("( E&E( E&=Q

"=D (&D? (&("( (&(?( !&D? E&=(

"=D (&D? (&("( (&(!( !&(E E&@D

"=D (&D? (&("( (&(E( ?&D= E&@!

"=D (&!" (&("( (&("( ?&DE ?&=@

"=D (&!= (&("( (&("( !&?" !&@(

"=D (&ED (&("( (&("( !&D= E&<(

"=D (&D? (&("( (&("( E&E@ D&(D

"=D (&=< (&("( (&("( @&=" Q&D<

"QD (&D? (&("( (&("( <&<= <&"=

"=< (&D? (&("( (&("( ?&(E ?&?<

?(< (&D? (&("( (&("( D&"D D&Q(

?(D (&D? (&("( (&("( @&E? Q&<=

!!

,K"=DM

&催化剂用量
!

(

"K(&D?/5

"

(

5P

时&速率常数
%K

#

E&=(N(&?E

%

O<(

H?

5$%

(#

P

*

53,

%)

=<>

!

催化剂用量对反应速率的影响

保持
,K"=DM

'

#

(

#

'

"

I

J

E

%

K(&("(5$%

(

P

'

#

(

#

I'L

?

%

K(&("(5$%

(

P

等条件不变&单独改变

催化剂的用量&测得不同催化剂用量条件下肼的

浓度与时间
$

的关系&结果示于图
!

&并由此得到

各反应对
'

"

I

J

E
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放射性对反应速率的影响

如前所述&在实际的后处理过程中&所处理的

料液具有强放射性&为了探究后处理溶液中
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放

射性对反应可能的影响&利用电子加速器来模拟
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放射性时&可以显著提高体系中
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可能的反应机理
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众所周知&
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射线是高能电子束&其损失能量

并不是连续过程&其径迹是曲折的'分散的)当溶

液中含有溶质时&这些高速电子束与水溶液接触

时&可以通过高能射线与溶质直接作用!也能够通

过水分子吸收高能辐射后所产生的
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*和
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等

活性粒子与溶质反应的间接作用)尽管在水溶液

辐射化学的过程之中&这两种作用皆能发生&然而

在稀水溶液中#溶质浓度小于
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当水溶液中含有溶质肼时&水辐解产生的自由基
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因此&当将
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放射性引入溶液中时&溶液中产
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催化剂上的肼或其中间产物反
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进一步考证和研究)

G7>'

"

I

!-16

J0

H

-

'((

`

G7J'

"

I

*

?

JI

* #

<?

%

G7>'

"

I

!-16

JIL

'((

*

G7J'

"

I

*

?

JI

"

L

#

<!

%

A

!

结
!

论

#

<

%本实验条件下&在硝酸体系中
G7

催化肼

分解的反应动力学方程为"

)

1#

#

'

"

I

J

E

%(

1$

*

%#

#

'

"

I

J

E

%

#

)

(&?=

#

I'L

?

%

"=DM

'催化剂的量
!

(

"K(&D?/5

"

(

5P

时&速率

常数
%K

#

E&=(N(&?E

%

O<(

H?

5$%

(#

P

*

53,

%)

#

"

%推测了硝酸体系下
G7

催化肼分解的反

应机理&肼在催化剂表面的吸附分解是整个反应

(@

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



的控制步骤)升温'减小硝酸浓度'增大催化剂

G7

的量均可以使肼的分解速率加快)

#

?

%

"

放射性对
G7

催化体系中肼的分解速

率有显著的提高作用&其表观速率常数比单独

G7

催化提高了
<=&?

倍&比单独
"

辐照提高了

<&?E

倍&

"

放射性辐照位置不同肼的分解速率

也不同)据推测&是由于
"

射线与水溶液反应生

成的活性粒子与吸附在
G7

催化剂表面的肼及中

间产物发生了一系列氧化还原反应导致肼的分

解速率加快)
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