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摘要!通过红外光谱(气相色谱
?

质谱联用和核磁共振碳谱等分析方法确定了正己烷和正十二烷直链烷烃在硝

酸体系中的反应产物&用气相色谱法定量分析了温度(硝酸浓度和反应时间等因素对正己烷和正十二烷硝化

产物的影响&利用定制的高压反应釜考察了正己烷(正十二烷在硝酸体系及温度为
*A)g

情况下的压力变化

情况'研究结果表明"高温下正己烷和正十二烷在硝酸体系中的反应产物分别为硝基己烷异构体混合物

#

#?

硝基己烷和
"?

硝基己烷%和硝基十二烷异构体混合物#

#?

硝基十二烷(

"?

硝基十二烷(

!?

硝基十二烷(

A?

硝基

十二烷和
J?

硝基十二烷%&且温度及硝酸浓度对硝化产物影响较大&而反应时间则影响较小'温度为
*A)g

时&正己烷在硝酸体系中产生的最大压力为
"'!!]a/

&远大于正十二烷体系下的
*'AE]a/

&且随着硝酸比例

的增加反应体系产生的压力及反应程度均有所增加'
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乏燃料的后处理对于核能生产中铀和钚的经

济使用是必不可少的*

*

+

&其中以磷酸三丁酯

#

QUa

%为萃取剂(直链烷烃为稀释剂的
aP4BG

流程是目前世界上工业广泛应用的水法流程'添

加稀释剂的目的是为了改变
QUa

的物理性质并

降低有机溶剂的粘度和密度&这是改善两相分离

的关键步骤&也是大规模溶剂萃取过程所必需的'

由于后处理过程中溶剂与硝酸接触并长时间暴露

在高温与辐射环境中&因此会导致
QUa

和稀释剂

烷烃发生降解&降解产物会降低溶剂性能使萃取

分离效果变差*

#

+

'同时在蒸发浓缩工艺过程中&

痕量有机溶剂在硝酸浓度过高以及重金属硝酸盐

存在下会形成红油&一旦形成红油&就会在合适的

条件下产生热失控分解&释放大量气体引发剧烈

的爆炸事故*

"

+

'到目前为止&全球已发生
J

次所

谓的红油爆炸事故*

!?E

+

&造成了不同程度的设备损

坏以及环境污染'

目前针对
QUa

与硝酸反应体系下的研究成

果较多*

>?*"

+

&稀释剂对
QUa

降解过程的影响也略

有涉及*

*!?*@

+

&而围绕稀释剂烷烃单独与硝酸反应

体系的研究则较少'关于稀释剂辐射降解的研究

成果表明&降解产物主要包括硝基烷烃(硝酸酯

#亚硝酸酯%(羧酸(酮等*

#

&

*E?*>

+

&最近有文献*

#)

+分

析了稀释剂在
-

射线辐射下的反应产物&包括十

二烷醇异构体和硝基十二烷异构体的混合物'由

于正己烷(正十二烷均为直链烷烃且均不溶于水&

化学性质也十分相似'因此&结合实际操作环境&

本工作选择正己烷作为稀释剂在强辐射条件下的

一个代表性降解产物'本工作拟将正己烷和正十

二烷作为研究对象&确定其在硝酸环境中的反应

产物以及温度(硝酸浓度(反应时间等因素与硝化

产物的关系'另外&拟通过高压密闭反应釜中压

力的监测来研究,红油-爆炸反应的前兆'

=
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实验部分
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!

主要试剂及仪器

正己烷(硝酸&分析纯&南京化学试剂公司!正

十二烷&分析纯&上海迈瑞尔化学公司!其它试剂

均为市售分析纯'

A)7\

水热反应釜&南京大卫仪器公司!

(RWI\BQRO*)

型红外光谱仪(

ROf

型气相色谱
?

质谱联用仪&美国赛默飞世尔公司!

NW?#)*!W

型

气相色谱仪&日本岛津公司!

;$;(WB

*

A))]MC

核磁共振谱仪&瑞士布鲁克公司!高压反应釜&由

某仪器公司按照南京理工大学要求定制'
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实验方法
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!

合成方法
!

准确移取一定体积的烷烃和

已知浓度的硝酸溶液于聚四氟乙烯内衬中&将装

有物料的内衬放入不锈钢釜中拧紧&接着放入烘

箱中进行反应&反应结束后取出反应釜冷却至室

温&开釜取出物料'将反应液置于分液漏斗中静

置分层&取上层有机相加入饱和碳酸氢钠水溶液

洗涤
"

遍&分液&然后用无水硫酸钠干燥有机相&

将预处理后的有机相用于后面的分析测定'图
*

为正十二烷
?

硝酸体系反应得到的红色油状物'

(
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合成的红色油状物
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气相色谱
?

质谱联用分析条件
!

色谱分析

条件"溶剂&正己烷!色谱柱型号&

Û?AMQ*A7h
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!柱温&
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以
*)g

)

75.

升温至
"))g

&再保持
*!75.

!进样

不分流!进样口温度&

#EAg

'质谱条件#

BR

%"离

子源温度&

#") g

!电子能量&

@)2$

!扫描范围&
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"

JA)
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!

反应过程中的压力探究
!

正己烷和正十

二烷与
M(I

"

反应过程中的压力探究是在密闭

高压反应釜中进行的&装置示意图示于图
#

'如

图
#

所示&该仪器釜体材料为锆材&体积容量为

)'A\

&反应体系工作温度为室温
"

#A)g

&工作压

力为
)

"

*)]a/

'同时仪器设有故障处理装置可

以保障反应过程安全进行&反应过程中的压力及温

度数据可通过电脑远程操控实时记录并导出'

图
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高压反应釜示意图
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结果与讨论
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硝酸体系产物的红外分析

图
"

为正己烷和正十二烷在硝酸体系中产物

的
R4

光谱图'如图
"

曲线
)

所示&

*A!J'AJ17

*̀

处的吸收峰为硝基烷#

?(I

#

%的反对称伸缩吸收

峰&

*"EE'E#17

`*处为对称伸缩吸收峰!另外

#>J#'EJ17

`*

(

#E@J')@17

`*

(

*!A>'J>17

`*处

的吸收峰为烷基链上的伸缩振动'类似地&图
"

曲线
$

也 存在硝基烷 #

?(I

#

%的 吸 收 峰&即

*A!>'E"17

`*和
*"@@'!J17

`*

'说明烷烃
?

硝

酸体系反应产物含有硝基烷烃'

>@>

!

烷烃
7

硝酸体系产物的
H%7I:

分析

正己烷
?

硝酸体系产物的
NW

图示于图
!

'由

图
!

发现有两组气相峰&两个峰的质谱图示于

图
A

'通过谱图库检索&保留时间为
A'J>75.

时

的物质为
#?

硝基己烷&保留时间为
A'>@75.

时的

物质为
"?

硝基己烷'由图
A

两个质谱图可以明显

地看到相对分子质量为
EA'*)

的碎片峰&猜测其为

硝基己烷打掉一个硝基而得到的$

W

J

M

*"

'

)

$$$正己烷&

$

$$$正十二烷

图
"

!

正己烷
?

硝酸和正十二烷
?

硝酸体系产物的
R4

图
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正十二烷
?

硝酸体系产物的
NW

图示于图
J

'

由图
J

可知&保留时间为
>'E)75.

的峰为原料正

十二烷&通过数据库检索可知保留时间
*!'@>

(

*!'E*

(

*!'E@

(

*A')A

(

*A'"#75.

时的物质为硝基

十二烷的
A

种异构体#

#?

硝基十二烷(

"?

硝基十二

烷(

!?

硝基十二烷(

A?

硝基十二烷和
J?

硝基十二

烷%&其中保留时间为
*!'E@75.

时的质谱图示于

图
@

'由图
@

可以看到&硝基十二烷未能像硝基

己烷一样观测到特征性的分子裂片峰&这可能是

由于十二烷产物的碳链太长&其烷基链的分子离

子峰强度掩盖了硝基峰'
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正己烷
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硝酸体系产物
NW

图中各峰对应物质的质谱图
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硝酸体系产物的核磁碳谱分析

正己烷
?

硝酸和正十二烷
?

硝酸体系产物的核

磁碳谱示于图
E

&根据文献*

#*

+数据从图
E

#

/

%中

可以判断化学位移
E"'"*

<<

7

和
E>'>!

<<

7

的两

图
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正十二烷
?

硝酸体系产物
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图中
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对应物质的质谱图
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组峰分别为
#?

位和
"?

位硝基所连碳的化学位移&

即确定了正己烷
?

硝酸体系下的产物有
#?

硝基己

烷和
"?

硝基己烷&该结果与
NW?]O

分析一致'

由正十二烷
?

硝酸产物的*"
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示了四组碳信号&化学位移分别为
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&仔细分析发现化学位移为
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处是未分裂的两个峰&结合
NW

的分

析结果可知化学位移在
E"'"E

"

>)'#>

<<

7

之间

有
A

组峰'根据文献*

*>

+碳谱数据推测产物包括

#?

硝基十二烷(

"?

硝基十二烷(

!?

硝基十二烷(

A?

硝

基十二烷和
J?

硝基十二烷'

>@A

!

各因素对直链烷烃硝化反应的影响

利用气相色谱对产物定量分析&分别探究了

温度(硝酸浓度(反应时间等因素对直链烷烃硝

化反应的影响&结果示于图
>

'其中当硝酸浓度

为
J7%&

)

\

(反应时间为
!6

(烷烃与硝酸摩尔比

为
*i*

时&不同温度下正己烷和正十二烷在硝

酸溶液中硝化产物产率变化示于图
>

#

/

%'如

图
>

#

/

%所示&当反应温度由
**)g

升高到
*A)g

时&正己烷和正十二烷硝化产物的产率显著增

加&而当温度升高到
*J) g

时&产率有所下降&

主要因为高温可能会引起烷烃稀释剂及产物发

生碳化'

当反应温度为
*A)g

(反应时间为
!6

(烷烃

与硝酸摩尔比为
*i*

时&研究了硝酸浓度对硝化

产物形成的影响&其结果示于图
>

#

X

%'如图
>

#

X

%

所示&当硝酸浓度范围为
#

"

*)7%&

)

\

时&正己烷

的硝化产率呈现先增加后降低的趋势&当硝酸浓

度为
J7%&

)

\

时&正己烷的硝化产率达到最大值'

对于正十二烷&硝化产率随着硝酸浓度的增加而

逐渐增加&当硝酸浓度为
*)7%&

)

\

时&硝化产率

最大'当温度(时间和摩尔比一定的情况下&硝酸

浓度越高&越容易分解生成
(I

#

&产生的
(I

#

浓

度越高&烷烃与硝酸的硝化反应越容易发生'由

于正己烷沸点低&当硝酸溶液在
*A)g

下分解生

成
(I

#

时&正己烷与硝酸的反应过程为均匀的气

相反应!而正十二烷沸点高&在该温度下反应为

气
?

液相界面反应&此时反应体系为两相'因此正

己烷比正十二烷更容易与硝酸反应&达到最大反

应产率时所对应的硝酸浓度也就更低'

当反应温度为
*A)g

(硝酸浓度为
J7%&

)

\

(

烷烃与硝酸的摩尔比为
*i*

时&反应时间对硝化

产物产率的影响情况示于图
>

#

1

%'对于正己烷
?

硝酸体系分别探究了反应时间为
#

(

!

(

J

(

E

(

*)

(

*#6

的产率变化&由图
>

#

1

%可以看出&正己烷硝化

反应产率在
!6

时达到最大&随着时间的继续增

加而减小之后反应产率基本不变'对于正十二

烷
?

硝酸体系探究了反应时间在
#

"

#)6

范围内

的产率变化&当反应时间为
*#6

时&正十二烷硝

化反应产率达到最大值&且随着时间的继续增加

有微弱减小'从上述结论可以看出&反应一段时

间后烷烃硝化产率受反应时间的影响较小'

>@J

!

烷烃
7

硝酸体系下的压力探究

正己烷
?

硝酸体系及正十二烷
?

硝酸体系反应

过程中压力随时间的变化曲线示于图
*)

&其中硝

酸浓度为
J7%&

)

\

&反应釜内部温度设为
*A)g

'

从图
*)

#

/

%可以看出&单独稀硝酸水溶液产

生的最大压力为
)'"E]a/

&正己烷产生的最大压

力为
)'J!]a/

&而正己烷)
M(I

"

摩尔比
*i*

时

产生的最大压力为
#'>)]a/

&正己烷)
M(I

"

摩

尔比
*i#

时产生的最大压力为
"'!!]a/

'因

此&正己烷
?

硝酸的反应体系与正己烷或稀硝酸相

比&压力显著升高&这意味着当硝酸和有机物接触

时可促进硝酸的分解&系统压力也瞬间增加'根

据文献*

##

+&萃取剂和稀释剂与硝酸在高温下接

触可以产生大量气体&如
(I

#

(

(I

(

WI

#

(

(

#

等'

另外&系统压力也会随着硝酸含量的增加而显著

增加&且反应过程中放热更加剧烈'

'

$$$正己烷&

(

$$$正十二烷

#

/

%$$$

4

#

M(I

"

%

bJ7%&

)

\

&反应
!6

&烷烃与硝酸摩尔比为
*i*

!#

X

%$$$

*A)g

&反应
!6

&烷烃与硝酸摩尔比为
*i*

!

#

1

%$$$

*A)g

&

4

#

M(I

"

%

bJ7%&

)

\

&烷烃与硝酸摩尔比为
*i*

图
>

!

反应温度#

/

%(硝酸浓度#

X

%和反应时间#

1

%对烷烃硝化的影响

[5

D

=>

!
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#

/

%&
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4

#

M(I

"

%

bJ7%&

)

\

&反应釜内部温度
*A)g

#

/

%"

"

$$$

M(I

"

&

'

$$$正己烷&

)

$$$正己烷)
M(I

"

摩尔比
*i*

&

!

$$$正己烷)
M(I

"

摩尔比
*i#

!

#

X

%"

"

$$$

M(I

"

&

'

$$$正十二烷&

)

$$$正十二烷)
M(I

"

摩尔比
*i*

&

!

$$$正十二烷)
M(I

"

摩尔比
*i#

图
*)

!

正己烷
?

硝酸体系#

/

%和正十二烷
?

硝酸体系#

X

%的时间
?

压力曲线

[5

D

=*)

!

Q572?

<

-288,-21,-T28%02?62F/.2?.59-51/1538

:

8927

#

/

%

/.32?3%321/.2?.59-51/1538

:

8927

#

X

%

!!

同时探究了正十二烷
?

硝酸体系反应过程中

的压力变化&如图
*)

#

X

%所示&单独稀硝酸水溶液

产生的最大压力为
)'"E]a/

&正十二烷产生的最

大压力为
)]a/

#因为正十二烷的沸点为
#*@g

%&

而正十二烷)
M(I

"

摩尔比为
*i*

时产生的最大

压力为
)'E!]a/

&正十二烷)
M(I

"

摩尔比
*i#

时产生的最大压力为
*'AE]a/

'该结果与正己

烷
?

硝酸体系的情况类似&即当硝酸的比例增加

时&反应体系的压力将显著增加'

猜测烷烃与硝酸在一定条件下可发生剧烈的

氧化还原反应&生成大量的气体产物&从而使反应

体系压力迅速增加'基于正己烷与正十二烷的上

述结果可以看到&正十二烷
?

硝酸反应体系产生的

压力远低于正己烷
?

硝酸体系&也就是说&与长链

烷烃
?

硝酸体系相比&短链烷烃
?

硝酸体系提供了

更高的压力并且放热更加剧烈'主要因为正己烷

在
*A)g

下与硝酸的反应为气相反应&反应分子

亲密接触&反应过程中产生的压力更大!而正十二

烷在该条件下为液相反应&反应分子接触少&相应

的产生的气体量少&压力也更小'根据以上分析&

产物中未检测到醇或硝酸酯&怀疑硝酸酯发生了

快速氧化分解&这可能是导致体系压力迅速增加

的关键'可能的反应机理如下"
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"
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#

c

(IcM

#

I

#快速氧化分解%

?

!

结
!

论

#

*

%正己烷和正十二烷在硝酸中的化学行为

研究表明长链或短链烷烃均可形成硝基化合物'

红外光谱(

NW?]O

和*"

W(]4

等分析方法确定

了正己烷
?

硝酸体系下的产物是
#?

硝基己烷和
"?

硝基己烷的混合物!正十二烷
?

硝酸体系下的产物

是
#?

硝基十二烷(

"?

硝基十二烷(

!?

硝基十二烷(

A?

硝基十二烷和
J?

硝基十二烷的混合物'

#

#

%气相色谱定量分析结果表明&硝基化合

物的形成受温度及硝酸浓度的影响较大&反应时

间影响较小'

#

"

%根据高压反应釜测得正己烷
?

硝酸及正

十二烷
?

硝酸反应体系下的时间
?

压力曲线&结果

表明"与正十二烷
?

硝酸体系相比&正己烷
?

硝酸体

系产生的压力更大!随着硝酸比例的增加&烷烃与

硝酸反应过程中产生的压力和反应程度均有所

增加'

#

!

%根据产物定性分析及时间
?

压力曲线&推

测反应体系压力迅速增加与硝酸酯的快速氧化分

解密切相关&提出了可能的反应机理'
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