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摘要!通过
O627"PS&9-/

软件构建羟胺及其衍生物的三维结构&在预优化的基础上&运用
A

/,885/.*"

程序包&采

用密度泛函
V"XLZ

方法和
E>"##̂ Q

#

"3

&

"

B

%基组对
E

种羟胺及其衍生物进行了几何优化和能量计算&获得了其

稳定构型(并利用
T

:B

2-O627

软件包计算优化后的分子的疏水性参数等物理化学参数(运用数学统计软件

RZRR

对相应的物理化学参数进行相关性分析及逐步回归分析&最终得到具有良好相关性的
hRJ4

方程(方程

表明"分子总能量是影响羟胺及其衍生物对
Z,

#

&

%还原速率的主要因素&且与
Z,

#

&

%还原速率呈负相关(
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核能是具有良好应用前景的能源之一&核燃

料后处理工艺对于核能的推广和应用具有重要的

意义(核燃料后处理
ZS4@M

流程中铀与钚'镎

分离的新型有机无盐还原剂的开发对核电发展具

有重大意义&尤其是对提高核燃料闭式循环乏燃

料处理工艺技术水平具有巨大促进作用(同时可

以进一步降低核燃料后处理过程产生的最终废物

体积!降低核燃料后处理对环境的影响!简化后处

理工艺流程!降低核燃料后处理设施的建造成本

和运行费用!有效控制镎走向&从而降低镎的提取

成本!提高生产效率&降低各种费用,

#>)

-

(

自
#?!?

年
ZS4@M

流程确立以来&针对流程

中钚#

Z,

%的还原剂的开发一直是各国核燃料后处

理方面的科研工作者的主要研究内容之一(

氨基磺酸亚铁是最早开发的
Z,

还原剂&早

期为许多国家后处理厂铀钚分离工艺所采用(其

优点为反应速率快'使用方便'试剂制备比较简

单!但氨基磺酸亚铁向系统中引入了大量的铁离

子&大幅增加最终放射性固体废物&并且氨基磺酸

根在破坏亚硝酸后产生
RH

)e

!

&它对设备有较强腐

蚀性&且
RH

)e

!

与
Z,

!̂ 有较强络合作用&从而影

响钚的收率,

"

-

(目前世界各国后处理厂基本不再

使用(

目前成熟的技术是采用四价铀#

S

#

&

%%作还

原剂&肼作支持还原剂(其优点为"不引入铁'

RH

)e

!

等杂质&钚的还原完全&反应速率快,

"

-

(缺

点是"该试剂使
(

B

的走向分散&不利于
(

B

的提

取!工艺过程受
1̀

的影响大&致使
S

#

&

%要大量

过量,

!

-

!操作比较复杂&

S

#

&

%反萃液通常要分成

几股加入到还原反萃设备的不同位置上!

S

#

&

%易

被氧化而造成
Z,

还原分离失效(德国卡尔斯鲁厄

在此技术上开发了电还原铀钚分离&解决了
S

#

&

%

易被氧化而造成
Z,

还原分离失效的问题&但产

生了电极钝化'铀钚分离效率低等新问题,

I

-

(并

且肼的氧化产物为叠氮酸&其沸点较低&约
"Gr

&

很容易挥发!在温热的硝酸水溶液中&叠氮酸会在

气相浓集&引起不可预料的爆炸!叠氮酸也极易形

成叠氮化合物&其中一些金属叠氮化合物受热或

受到冲击即可能分解爆炸,

E

-

(

在
)*

世纪
G*

年代&开发了羟胺#

TJ(

%

>

肼

#

T(

%配对使用的有机还原剂&其分子结构简单&

具有相当强的还原性,

G

-

&是一种无盐还原剂&氧化

后全部变为气体&在
ZS4@M

流程中的应用被广

泛研究(但其还原
Z,

#

&

%反应受硝酸浓度影响

较大,

D

-

&不能实现铀钚分离&只能用于
Z,

纯化浓

缩循环&限制了其在流程中的应用!并且当体系中

存在微量
;2

"̂ 时&羟胺容易发生急速分解,

?>#*

-

&发

生核化工厂爆炸&美国萨凡那河核燃料后处理厂

#?E!

年'

#?DG

年和
#??"

年分别发生硝酸羟胺被

;2

"̂ 催化分解而引起的较大规模爆炸,

##

-

(

由于含有羟胺基团的化合物及其衍生物具有

良好的还原性&自
)*

世纪
G*

年代末以来&各国后

处理研发人员进行了大量的有机还原试剂研

究,

#)

-

&但由于这些有机还原剂或者还原
Z,

#

&

%

的速度不理想&或者氧化产物对
ZS4@M

流程后续

工艺不利等原因&最终未能取得实质性进展,

#"

-

(

中国原子能科学研究院先后研究了二甲基羟

胺'羟乙基乙基羟胺'短链羟肟酸'羟基脲等,

#!

-针

对
Z,

元素的有机还原剂和络合剂&其中何辉

等,

#I

-开发的
)

&

)>

二甲基羟胺
>

单甲基肼是一对

较理想的有机还原剂&在铀钚分离及钚的净化浓

缩中取得了较好的结果(但该还原剂体系对毫克

量级浓度钚的还原反萃较困难&且其稳定性较差'

产物复杂'易发生危险(郑卫芳等,

#E

-开发的短链

羟肟酸中的乙异羟肟酸和甲异羟肟酸对
(

B

和

Z,

既具有较弱的还原性又具有较强的络合性&其

对微量
(

B

'

Z,

的络合效果非常好&但难以用于铀

钚分离及钚净化浓缩工艺(朱兆武等,

#G

-开发的

羟基脲对
(

B

'

Z,

具有较好的化学反应性质&但是

其反应产物生成
(T

^

!

&大量的硝酸铵存在极易

发生爆炸&这使羟基脲安全性受到了质疑!同时羟

基脲的还原产物非常复杂也是其不利的方面(

晏太红等,

#D

-开发的对羟基脲对
Z,

具有较快的还

原性质&但未继续进行后续研究(

近年来&无盐有机还原剂的研究比较少&只有

肖松涛等,

#?>))

-还在进行这方面的研究工作&其原

因在于各方面均比较符合核燃料后处理要求的无

盐有机还原剂比较稀少&而新还原剂的开发比较

困难(

一个用于核燃料后处理的无盐有机还原剂自

提出之后要经历一系列研究&包括还原剂与

Z,

#

&

%反应'与
(

B

#

/

%反应'与
(

B

#

,

%反应'与

T(H

)

反应'与
1̀

#

%

%反应'氧化产物分析'辐解

产物的分析'酸溶液稳定性研究'铀钚分离研究'

浓钚反萃研究'铀浓缩循环预处理研究以及破坏

研究(因此一个可用于核燃料后处理的新型无盐

有机还原剂从最初提出到最终确定能否应用&要

经历
I

2

#*

年的研究时间(鉴于此&引入量化计

#I

第
#

期
!!

肖松涛等"羟胺及其衍生物与
Z,

#

&

%的氧化还原反应定量构效关系



算方法&建立有机还原剂与各种反应的构效关系

对于缩短研究周期'加快研究进程是十分必要的(

量化计算目前已成为现代化学研究中的重要

手段&国内外许多科研工作者,

)">)G

-采用密度泛函

方法对有机化合物结构和锕系元素化学分别进行

了理论研究&但尚未见到有科研工作者把无盐有

机试剂开发和量化计算有机地结合起来(

本工作拟对羟胺及其衍生物结构与
Z,

#

&

%

还原速率之间的关系进行数据分析&并拟建立相

应的定量构效关系模型(

:

!

目标化合物的来源及结构

在核燃料后处理中&作为还原性试剂&羟胺及

其衍生物与
T(H

)

和
Z,

#

&

%反应研究较少&目

前总共只对
E

种羟胺及其衍生物进行了该方面的

研究&而且由于实验方法以及研究目的'体系的不

同&不同科研工作者对相同化合物与
Z,

#

&

%反应

的研究结果也不尽吻合&有的还相差较大&故尽可

能选取实验方法相同的数据(羟胺及其衍生物与

Z,

#

&

%反应速率用反应速率常数表示&反应速率

常数越大表示该化合物与
Z,

#

&

%反应速率越快(

表
#

列出了多种羟胺及其衍生物#羟胺#

TJ(

%'

)

&

)>

二甲基羟胺#

PNTJ(

%'

)

&

)>

二乙基羟胺

#

P@TJ(

%'羟乙基乙基羟胺#

@T@T

%'羟基脲

#

TS

%'乙基羟胺#

@T

%%的骨架结构及其与
Z,

#

&

%

的反应速率常数,

#!>#?

-

(

表
#

!

羟胺及其衍生物结构

及其与
Z,

#

&

%的反应速率常数

/̀<&2#

!

R9-,19,-2%06
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&/75.2/.3

59832-5[/95[28/.3-2/195%.-/921%.89/.98

%0Z,

#

&

%

-23,195%.

羟胺及其

衍生物

)?DY

时反应速率常数

0

+##

7%&

.

X

e#

%

'

.

8

e#

%

半反应时间

"

#

+

)

+

8

&

A

,

"

#

+
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+

8

-

@T !?'))I *'*#! e#'DI#
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注"

'

为实数

;
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计算方法

通过
O627H00512

软件构建
E

种羟胺及其衍

生物的初始结构&并通过
O627"PS&9-/

自带的分

子力学
NN)

模块对其进行几何预优化&通过优

化得到了羟胺及其衍生物的最低能量构象(进一

步通过
A

/,885/.*"

程序包的密度泛函
V"XLZ

方

法和
E>"##̂ Q

#

"3

&

"

B

%基组对
E

种目标化合物进

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&说明计算获得的构型是目标化合物的最稳定

构型(本工作没有考虑溶剂效应&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(同时&由于本工

作是一个规律探索研究&气相体系计算也具有良

好的代表性(利用
T

:B

2-O627

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#

2

%'最高占据轨

道能量#

2

THNH

%'最低未占据轨道能量#

2

XSNH

%'

轨道跃迁能#

5

2

%'分子偶极距#

#

%'疏水性参数

#

&

A

,

%'分子折射率#

3

%'分子摩尔体积#

4

%'分子

表面积#

5

%'分子摩尔质量#

6

%及水合能#

2

T

%等

结构描述符参数(运用数学统计软件
RZRR

对结

构描述符进行相关性分析及回归分析&最终得到

具有良好相关性的
hRJ4

方程(计算收敛精度

均为默认值(

=

!

结果与讨论

=<:

!

羟胺及其衍生物的
=N

分子稳定结构

采用
A

/,885/.*"

程序包的密度泛函
V"XLZ

方法和
E>"##^Q

#

"3

&

"

B

%基组对
TJ(

'

@T

'

PNTJ(

'

P@TJ(

'

@T@T

'

TS

的能量最低构

象进行了几何结构全优化&并进行了频率分析&在

计算结果中没有虚频出现&说明所得到的计算结

果是合理可靠的&同时也表明所得到的构型是稳

定构型&其优化后的
"P

结构示于图
#

(

=<;

!

量子化学参数选取

由量化计算结果提取了如下参数"分子最低

未占据轨道能量#

2

XSNH

%'分子最高占据轨道能量

#

2

THNH

%'分子轨道跃迁能#

5

2

&

5

2_2

XSNH

e

2

THNH

%'分子偶极矩#

#

%'分子总能量#

2

%(通过

T

:B

2-O627

分子模拟软件获得了以下参数"疏水

性参数#

&

A

,

%'分子折射率#

3

%'分子摩尔体积#

4

%'

分子表面积#

5

%'分子摩尔质量#

6

%及水合能#

2

T

%

)I

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



等结构描述符(羟胺及其衍生物与
Z,

#

&

%反应速

率用反应速率常数
0

表示(目标量子化学参数列

于表
)

(

=<=

!

羟胺及其衍生物结构
JA/

"

#

#氧化还原反应

关系方程建立

要建立结构性能方程#

hRJ4

%&需要对选取

的量子化学参数进行预处理&通过
Z2/-8%.

相关

分析获得与
Z,

#

&

%还原反应速率常数较显著相

关的参数&从而更有助于筛选各个结构参数与目

标化合物反应速率之间的关系(

运用统计学软件
RZRR

对预选的
hRJ4

参数进

行相关性分析&获得
Z2/-8%.

相关系数矩阵#表
"

%(

#

/

%$$$

@T

&#

<

%$$$

P@TJ(

&#

1

%$$$

PNTJ(

&#

3

%$$$

@T@T

&#

2

%$$$

TJ(

&#

0

%$$$

TS

图
#

!

羟胺及其衍生物的
"P

稳定构型图

;5

A

=#

!

H

B

9575\23"P89-,19,-2%06

:

3-%K

:

&/75.2/.359832-5[/95[28

表
)

!

羟胺及其衍生物的量化参数

/̀<&2)

!

h,/.9,7

B

/-/7292-8%06

:

3-%K

:

&/75.2/.359832-5[/95[28

还原剂
2
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/=,=

5

2

+
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A
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/=,= 5

2

T

+#

C1/&

.

7%&
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Z2/-8%.

相关系数矩阵
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表示相关性在
*'*I

层上显著#双尾%&

""

表示相关性在
*'*#

层上显著#双尾%

!!

对表
"

的数据进行分析后可知&分子总能量

与羟胺及其衍生物的反应速率常数相关性最为显

著!分子表面积#

5

%'分子摩尔质量#

6

%与羟胺及

其衍生物的反应速率常数#

0

%相关性也较强&而分

子折射率#

3

%'分子摩尔体积#

4

%'分子最低未占

据轨道能量#

2

XSNH

%'分子最高占据轨道能量

#

2

THNH

%'分子轨道跃迁能#

5

2

%'分子偶极矩#

#

%'

疏水性参数#

&

A

,

%'水合能#

2

T

%与羟胺及其衍生

物的反应速率常数#

0

%相关性较差(

通过
Z2/-8%.

相关性分析可知&分子总能量

#

2

%与
Z,

#

&

%反应速率常数#

0

%相关性显著&可

构筑其构效方程(

选取
TJ(

'

@T

'

PNTJ(

'

P@TJ(

'

@T@T

'

TS

为目标化合物&采用多元线性逐步回归方法

进行分析(结果列于表
!

$表
G

(

表
!

!

输入输出变量

/̀<&2!

!

$/-5/<&282.92-23

+

-27%[23

模型 输入变量 移除变量 方法

#

分子总能量
>

逐步回归

!!

注"

#

%因变量"反应速率常数

逐步回归分析结果表明"

#

%通过表
!

'表
I

可

知&分子总能量与反应速率常数具有显著的关联

性&所定义模型确定系数的平方根为
*'?)D

&确定

系数为
*'DE#

&调整后的确定系数为
*'D)E

&即整

个方程能够解释反应速率常数变化的
?)'Dc

!

)

%由表
E

知&方程回归平方和为
)*'I!)

&残差平

方和为
"'")*

&总平方和为
)"'DE)

&

7

统计量的值

为
)!'GI"

&显著度
85

A

'_*'**D

*

*'*I

&说明自变

量与因变量之间具有较显著的线性关系!

"

%由

表
G

可知&羟胺及其衍生物与还原
Z,

#

&

%的反应

速率常数定量构效关系方程为
&

_"'"G?^

*'*)!%

&

%

为分子总能量&回归系数的显著性水平

85

A

'

均小于
*'*I

&标准化回归系数的绝对值表明

自变量对因变量贡献的大小(

表
I

!

模型汇总

/̀<&2I

!

N%32&8,77/-

:

模型 复相关系数 确定系数 调整确定系数 标准差估计值

# *'?)D

#

%

*'DE# *'D)E *'?#*?D

!!

注"

#

%预测变量#常量%"分子总能量
2

!

)

%因变量"反应速率常数

表
E

!

方差分析表

/̀<&2E

!

J.%[/

模型 平方和 自由度 均方
7

显著度

#

!

回归
)*'I!) # )*'I!) )!'GI" *'**D

残差
"'")* ! *'D"*

总计
)"'DE) I

!!

注"

#

%预测变量#常量%"分子总能量
2

!

)

%因变量"反应速率常数

表
G

!

回归系数表

/̀<&2G

!

O%2005152.98

模型
非标准回归系数

系数
8

标准误差

标准化回归系数

V29/

检验变量
"

显著度

!

#

!

#常量%

"'"G? #')DD )'E)! *'*I?

分子总能量
*'*)! *'**I *'?)D !'?GI *'**D

!!

注"

#

%因变量"反应速率常数

!I

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



=<@

!

羟胺及其衍生物和
A/

"

#

#氧化还原反应速

率常数与羟胺及其衍生物分子总能量之间关系

通过羟胺及其衍生物与还原反应速率常数关

系的构效方程研究&认为羟胺及其衍生物的分子

总能量与
Z,

#

&

%被还原反应速率常数具有较紧

密的关系&即羟胺及其衍生物的分子总能量与

Z,

#

&

%被还原半反应时间的对数具有较紧密的

关系&故建立它们的关系图示于图
)

(

图
)

!

分子总能量与
Z,

#

&

%被还原半反应时间的关系

;5

A

=)

!

42&/95%.865

B

<29F22.9%9/&2.2-

A:

/.3

Z,

#

&

%

6/&0>-23,15.

A

9572

通过图
)

可知&羟胺及其衍生物的分子总能

量与
Z,

#

&

%被还原半反应时间的对数通过多项

式方程能建立较好的线性关系&根据方程模型得

出分子总能量是影响羟胺及其衍生物对
Z,

#

&

%

还原速率的主要因素&且与
Z,

#

&

%还原速率呈负

相关(同时表明羟胺及其衍生物与
Z,

#

&

%的反

应速率随着羟胺及其衍生物的分子总能量增大而

降低(

@

!

结
!

论

#

#

%通过
A

/,885/.*"

程序&采用密度泛函

V"XLZ

方法和
E>"##^Q

#

"3

&

"

B

%基组对
E

种羟

胺及其衍生物进行了几何优化和能量计算&获得

其最稳定构型(通过量化计算结果和相关化学软

件&获得了可描述羟胺及其衍生物特性的物理化

学参数(

#

)

%首次通过
RZRR

软件建立了羟胺及其衍

生物结构与羟胺及其衍生物还原
Z,

#

&

%的反应

速率之间的
hRJ4

构效方程&根据方程模型得

出分子总能量是影响羟胺及其衍生物对
Z,

#

&

%

还原速率的主要因素&且与
Z,

#

&

%还原速率呈

负相关(即羟胺及其衍生物的分子总能量越

大&羟胺及其衍生物对
Z,

#

&

%还原速率越慢(
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