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摘要!对肼及其衍生物与
Q'E

"

的半反应时间进行了测量#利用
S-*663-,(H

中的密度泛函
@̂LKX

方法&

\=@<<a

$

@1

#

@

:

%基组以及
Q

8:

0+P405

软件包#选择了肼及其衍生物的部分分子描述符进行了定量计算'将

计算得到的量化参数与实验测得的半反应时间结合#利用统计回归的方法建立了肼及其衍生物与
Q'E

"

反

应的定量构效关系模型'模型显示#分子总能量
=

是该反应最主要的影响因素#除烯丙基肼外#半反应时间

随分子总能量
=

的增加而增加#也即反应速率随分子总能量
=

的增加而减小'

关键词!肼!肼的衍生物!
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X*

分离是
XZ2RG

流程共去污循环的关

键步骤#此步骤通过选择合适的还原反萃试剂对

'

:

&

X*

价态进行调整#实现
Z

&

X*

的分离#控制

'

:

的走向'广泛使用的
Z

$

)

%(肼还原剂存在

一定的不足#开发新型有机无盐还原剂成为

XZ2RG

流程改进的一个重要方向'中国原子能



科学研究院何辉等*

<

+基于
!

#

!=

二甲基羟胺(单

甲基肼体系发展的
XZ2RG

二循环流程是较典型

的无盐化改进流程'

强放射性条件下
Q'E

@

分解等过程使体系

中存在
Q'E

"

*

"

+

'

Q'E

"

影响料液中
'

:

&

X*

以

及部分裂片元素的价态和形态#从而影响
X*

的

收率&

'

:

的走向以及净化效果'普遍采用向还

原剂体系中引入
Q'E

"

清扫剂来消除这些影响'

最常用的
Q'E

"

清扫剂是肼#但肼与
Q'E

"

反应

会生成叠氮酸*

@

+

'因此#寻找新的
Q'E

"

清扫

剂*

!

+

&降低叠氮酸的生成量#对于进一步优化

XZ2RG

流程#有着十分重要的意义'

X0++$,

等*

?

+在高氯酸介质中研究了肼过量

时
Q'E

"

和肼反应的产物和反应动力学#认为肼

与
Q'E

"

之间的反应是
!=

亚硝化反应!

X40%-,

等*

\

+用质谱分析了<?

'

标记的肼和过量
Q'E

"

反

应生成的
'

"

和
'

"

E

中<?

'

的分布情况#提出了

一种环状的叠氮酸作为中间产物的反应机理!

U7015-,

等*

I

+对
Q'E

"

和苯肼的反应动力学及

反应机理进行了研究#认为该反应是由*

'E

+

a或

者*

Q

"

'E

"

+

a 与芳基肼
$

离子控制的亚硝化反

应'上述工作对肼及其衍生物与
Q'E

"

之间的

反应机制进行了研究#但未讨论肼及其衍生物的

分子结构与其反应活性之间的关系'

定量构效关系$

N

*-,737-73Y067+*/7*+0-/73Y37

8

+0%-73$,643

:

#

kU92

%是定量描述有机物结构和

活性之间相互关系的一种方法#通过选择表征反

应活性的参数以及分子结构描述符#结合数理统

计方法揭示化合物活性与其物理化学特征或者分

子结构之间的定量变化规律#被广泛应用于药物

设计&环境科学&化学等领域*

>=<?

+

'

本工作拟利用分光光度法测量肼及其衍生物

与
Q'E

"

的半反应时间#结合肼及其衍生物量化

计算的结果#建立肼及其衍生物与
Q'E

"

反应的

定量构效关系模型#以期为新的
Q'E

"

清扫剂的

选择提供指导'

;
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实验部分

;=;

!

试剂与仪器

所有试剂均为市售分析纯'

UF9="(2-

:

31V3,073/69//066$+

8

流动注射装

置#

QM=[RP

公司#示意图示于图
<

!

Z#X$B0+

紫外

可见分光光度仪#北京莱伯泰科仪器股份有限公

司!恒温水浴槽#宁波新艺超声设备有限公司'

9

)))泵#

<̂

&

"̂

&

@̂

)))注射器#

P<

&

P"

&

P@

)))阀门#

c

)))混合器#

R

)))比色皿

图
<

!

流动注射装置示意图
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A

;<

!
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A

+-5$.67$
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l
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实验方法

利用恒温水浴槽控制反应温度为$

<&(o(&?

%

j

'

利用流动注射装置将肼和
'-'E

"

快速混合#并

用分光光度仪测量一段时间内
Q'E

"

的吸光度

随时间的变化'实验过程以及数据处理方法

如下"

$

<

%配制
1

&

(

两种反应溶液#其中#反应溶

液
1

为
(&(<5$%

(

L'-'E

"

溶液!反应溶液
(

为

(&<5$%

(

L

肼$溶于
<&"5$%

(

LQP%E

!

%!

$

"

%将
1

&

(

两种溶液置于温度为
<j

的水

槽中恒温
<?53,

!

$

@

%用两支注射器分别取
1

&

(

两种反应液

各
"(5L

#利用流动注射装置#每间隔几秒向比色

皿中等体积注射
1

&

(

两种液体$混合后肼的浓度

为
(&(? 5$%

(

L

#

'-'E

"

浓度为
(&((? 5$%

(

L

#

QP%E

!

浓度约为
(&\5$%

(

L

%#与此同时分光光度仪

在
@I<,5

处对
Q'E

"

的吸光度开始动力学测量!

$

!

%由动力学测量得到吸光度$

K

%随时间$

5

%

的变化#绘制
KM5

曲线'根据
KM5

曲线中
Q'E

"

的起始吸光度
K

(

和
Q'E

"

的标准曲线确定

Q'E

"

起始浓度
)

(

$实验中出现
K

(

超出
Q'E

"

标准曲线范围的情况#考虑是溶液混合不均匀引

起的#此时将标准曲线外推确定
)

(

%#再由标准曲

线确定
<

(

")

(

所对应的吸光度#并结合
KM5

曲线

求出半反应时间
5

<

(

"

'最终得到的半反应时间为

多次测量的平均值'

;=>

!

计算方法

利用
S-*66#30B

构建肼及其衍生物的初始

结构$图
"

%#使用
S-*663-,(H

的密度泛函
@̂LKX

方法&

\=@<<a

$

@1

#

@

:

%基组对化合物进行结构优

化和能量计算#得到能量最低的稳定结构及各分

子的偶极矩'计算振动频率#所有分子的振动频

>("

核化学与放射化学
!!

第
!!

卷



率计算值均无虚频#说明获得的是最稳定构型'

考虑到溶剂对反应物分子的几何构型&电子结构&

稳定性等方面均会产生一定的影响*

<\=<I

+

#为了更

真实地反映溶液中分子的真实行为#在此基础上

增加关键词
6/+.

$

UDc

#

6$%Y0,7eB-70+

%#即选择

水作为溶剂#用基于极化连续介质模型的自洽场

方法对计算进行修正'

使用
S-*663-,(H

和
Q

8:

0+P405

进一步计算

结构优化后的分子的轨道跃迁能&疏水性参数&水

合能&分子体积&分子表面积$估算%&分子表面积

$网格化%和折射系数等结构参数'

综上#利用
S-*663-,(H

和
Q

8:

0+P405

计算

获得了肼及其衍生物的分子总能量&偶极矩&轨道

跃迁能&疏水性参数&水合能&分子体积&分子表面

积$估算%&分子表面积$网格化%和折射系数等结

构参数'

$

-

%)))肼#$

W

%)))甲基肼#$

/

%)))乙基肼#$

1

%)))异丙基肼#$

0

%)))叔丁基肼#$

.

%)))正庚基肼#$

A

%)))烯丙基肼#$

4

%)))苯肼

图
"

!

肼及其衍生物的结构式

F3

A

;"

!

Q

8

1+-O3,0-,137610+3Y-73Y06

.

67+*/7*+06

<

!

实验结果与模型建立

<=;

!

半反应时间

通过实验测量得到
Q'E

"

吸光度随时间的

变化曲线示于图
@

#标准曲线示于图
!

'

Q'E

"

与

肼及其衍生物的半反应时间列入表
<

'从表
<

可

以看出"

图
@

!

Q'E

"

的吸光度随时间的变化$与肼反应%

F3

A

;@

!

9W6$+W-,/0$.Q'E

"

/4-,

A

3,

A

$Y0+7350

$

+0-/73$,B374'

"

Q

!

%

图
!

!

Q'E

"

标准曲线

F3

A

;!

!

U7-,1-+1/*+Y0$.Q'E

"

$

<

%正庚基肼与
Q'E

"

的半反应时间远远大

于其它几种衍生物的#这可能是由于其水溶性较

差#仅仅通过流动注射装置难以使其与
Q'E

"

在

短时间内均匀混合#导致测得的半反应时间远远

大于其它衍生物的!

$

"

%对比肼&甲基肼&乙基肼&异丙基肼及叔

丁基肼与
Q'E

"

的半反应时间可知#对于含饱和

支链的衍生物#半反应时间随着支链碳原子数的

H("

第
"

期
!!

聂
!

江等"肼及其衍生物与
Q'E

"

反应的定量构效关系



增加而增加!

$

@

%对比异丙基肼和烯丙基肼与
Q'E

"

的半

反应时间可知#具有不饱和支链的衍生物能与

Q'E

"

更快反应'

表
<

!

肼及其衍生物与
Q'E

"

反应的半反应时间

[-W%0<

!

Q-%.=+0-/73$,7350$.4

8

1+-O3,0-,1

37610+3Y-73Y06B374Q'E

"

还原剂
5

<

(

"

(

6

还原剂
5

<

(

"

(

6

肼
(&!

叔丁基肼
<&\

甲基肼
(&\

正庚基肼
"@?&<

乙基肼
(&>

烯丙基肼
(&?

异丙基肼
<&"

苯肼
"&@

!!

注"反应中各肼的浓度为
(&(? 5$%

(

L

#

'-'E

"

浓度为

(&((?5$%

(

L

#

QP%E

!

浓度约为
(&\5$%

(

L

!反应温度为
<j

<=<

!

量化参数

利用
S-*663-,(H

的密度泛函
@̂LKX

方法&

\=@<<a

$

@1

#

@

:

%基组#同时考虑水作为溶剂对分

子的影响#对肼&甲基肼&乙基肼&异丙基肼&叔丁

基肼&正庚基肼&烯丙基肼和苯肼共
>

种化合物进

行结构优化#计算分子总能量$

=

%&偶极矩$

%

%&最

高占据轨道能$

=

QEDE

%&最低未占据轨道能$

=

LZDE

%

以及轨道跃迁能$

0

=

%'在对输出文件进行频率检

查时发现#肼和乙基肼的频率出现负值#即出现

虚频#此时所得的构型并不是能量最低的稳定

构型#为了消除虚频#添加关键词
$

:

7e/-%/-%%

$表

示每一步优化都计算力矩阵#力矩阵可以指引优

化的方向#虽然在一定程度上增加了计算负担#但

有效消除了虚频%'进一步使用
Q

8:

0+P405

软

件计算经
S-*663-,(H

进行结构优化后的各化合

物的疏水性参数$

%

A

'

%&水合能$

=

Q

%&分子体积

$

"

%&分子表面积$估算%$

K

%&分子表面积$网格

化%$

8

%&折射率$

-

%以及相对分子质量$

/

+

%'将从

上述两个软件中取得的结构参数汇总列于表
"

'

<=>

!

统计回归建模

正庚基肼由于水溶性较差#测得的半反应时间

远远大于其它衍生物的#在模型建立阶段将其从样

本中剔除'在去掉正庚基肼所对应的数据后#使用

UXUU

软件对上述各结构参数与半反应时间进行相

关性分析#得到
X0-+6$,

相关系数矩阵列于表
@

'

为了分析各结构参数与半反应时间之间可能

存在的其它相关关系#以半反应时间为因变量#分

别对其余变量作散点图#结果示于图
?

'

由相关系数矩阵和散点图可知#最低未占据

轨道能&水合能&分子表面积$估算%&轨道跃迁能&

最高占据轨道能与半反应时间之间的相关性较

差#考虑将它们剔除'

表
"

!

肼及其衍生物的量化参数

[-W%0"

!

k*-,73O-73$,

:

-+-5070+6$.4

8

1+-O3,0-,137610+3Y-73Y06

还原剂
=

(

-&*&

%

(

c

=

QEDE

(

-&*& =

LZDE

(

-&*&

0

=

(

-&*& %

A

'

肼
f<<<&H<H "&?>? f(&"?? (&(!H (&@(! f(&\>

甲基肼
f<?<&"@? (&"H" f(&"(? (&(!! (&"!H f(&!\

乙基肼
f<H(&?\! (&"?" f(&"(? (&(!? (&"?( f(&<"

异丙基肼
f""H&>H\ "&\HI f(&"@I (&(!( (&"I\ (&"H

叔丁基肼
f"\H&""" "&?"( f(&"@? (&(@! (&"\H (&@I

正庚基肼
f@>I&<H@ (&@(! f(&"(! (&(!@ (&"!> <&H@

烯丙基肼
f"">&\?" (&?\@ f(&"(> (&((! (&"<" (&">

苯肼
f@!@&(@I @&I?H f(&"(I f(&((H (&<H> <&@\

还原剂
=

Q

($

C/-%

,

5$%

f<

%

" K 8 - /

+

肼
f"<&I? <>"&I\ <@!&H? <?\&>< <(&?I @"&(?

甲基肼
f<@&\> "!(&I> <!@&?I <H<&H! <!&"> !\&(I

乙基肼
f<(&I? "H\&?I <!@&?" ""!&(> <H&(@ \(&<(

异丙基肼
f\&>? @!!&I? <!<&H@ "?(&@( "@&!? I!&<@

叔丁基肼
f?&(\ @>\&@H <@"&I( "\?&>\ ">&(> >>&<?

正庚基肼
f"&!I ?\I&"" <!@&?H @I!&H" !<&H\ <@(&"

烯丙基肼
f<"&IH @@!&H! "?I&!! "!>&<" "@&!! I"&<<

苯肼
f<@&@" !(\&I> ">!&H> ">"&!@ @?&>! <(>&<

!!

注"

<ce@&@!m<(

f@(

P

,

5
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表
@

!

X0-+6$,

相关系数矩阵

[-W%0@

!

X0-+6$,/$++0%-73$,5-7+3J

变量
=

(

-&*&

%

(

c

=

QEDE

(

-&*&

=

LZDE

(

-&*&

0

=

(

-&*&

%

A

'

=

Q

(

$

C/-%

,

5$%

f<

%

" K 8 - /

+

5

<

(

"

(

6

= < f(&?"! f(&@@< (&I>> (&\I< f(&H>? f(&?!\ f(&H\! f(&\!> f(&H?> f<&((( f(&HH> f(&H("

%

< f(&?<! f(&@"< (&(>@ (&?\< (&("< (&!(( (&"<! (&@?> (&?@" (&?<< (&I<>

=

QEDE

< f(&!\@ f(&>@I (&@@\ (&<I\ (&@<\ (&?<I (&@\( (&@<< (&@<\ (&<@"

=

LZDE

< (&>I@ f(&>!< f(&(?@ f(&\II f(&HI< f(&\HI f(&I>\ f(&I?H f(&?\@

0

= < f(&I(I f(&<@! f(&?H? f(&>>! f(&\@@ f(&\?H f(&\!? f(&!""

%

A

' < (&!"H (&H<> (&I@" (&H<H (&H>! (&HI? (&>>I

=

Q

< (&I@@ f(&<"> (&I"I (&?!I (&?H! (&!?<

" < (&?<! (&HHI (&H\\ (&HII (&>"(

K < (&?!\ (&\!! (&\<( (&!<!

8 < (&H?H (&HI< (&IH<

- < (&HH> (&H((

/

+

< (&>HI

5

<

(

"

<

图
?

!

量化参数与半反应时间之间的散点图

F3

A

;?

!

U/-770+

:

%$76$.

N

*-,73O-73$,

:

-+-5070+6-,14-%.=+0-/73$,7350

!!

将其余变量与半反应时间之间的相关系数按

照绝对值从大到小的顺序排列#结果列于表
!

'

由表
!

可见#分子总能量与半反应时间之间的线

性相关性最强#考虑其它几个变量与分子总能量

之间的相关性$表
?

%可知#折射率&相对分子质

量&疏水性参数&分子体积&分子表面积$网格化%

与分子总能量之间均存在很强的线性关系#即可

以用分子总能量代替这部分变量#故将这些变量

剔除'经上述操作后#最终将初始的
<"

个变量筛

选至
"

个变量"分子总能量
=

和偶极矩
%

'

<<"

第
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表
!

!

其余变量与半反应时间之间的相关系数

[-W%0!

!

X0-+6$,/$++0%-73$,W07B00,4-%.=+0-/73$,7350-,1$740+Y-+3-W%06

变量 与半反应时间之间的相关系数 变量 与半反应时间之间的相关系数

分子总能量
= f(&H("

分子体积
" (&>"(

折射率
- (&H((

分子表面积$网格化%

8 (&IH<

相对分子质量
/

+

(&>HI

偶极矩
%

(&I<>

疏水性参数
%

A

' (&>>I

表
?

!

其余变量与分子总能量之间的相关系数

[-W%0?

!

X0-+6$,/$++0%-73$,W07B00,=-,1$740+Y-+3-W%06

变量 与分子总能量之间的相关系数 变量 与分子总能量之间的相关系数

折射率
- f<&(((

分子体积
" f(&H\!

相对分子质量
/

+

f(&HH>

分子表面积$网格化%

8 f(&H?>

疏水性参数
%

A

' f(&H>?

偶极矩
%

f(&?"!

!!

根据偶极矩对半反应时间的散点图#考虑在

模型中增加
%

" 项#使用分子总能量
=

&偶极矩
%

和
%

" 作为自变量#调用
D-7%-W2"("<-

统计工具

箱中的0

+0

A

+066

$%1命令对半反应时间进行多元

线性回归$置信水平
"

e(&(?

%#得到以下两个模

型列于表
\

&表
I

'

表
\

!

模型
<

计算结果

[-W%0\

!

206*%76$.5$10%<

变量 变量系数估计值 回归系数置信区间

常数项
f(&@\>

*

f<&H?@

#

<&"<>

+

= f(&((\

*

f(&(<"

#

(&((<

+

%

f(&<??

*

f<&@>(

#

<&(I<

+

%

"

(&(HI

*

f(&"\"

#

(&!??

+

B

"

e(&H<I

#

Ge<<&<("

#

$

e(&(@H

#

@

"

e(&(IH

!!

注"

B

"

&

G

&

$

&

@

"分别为模型的决定系数&

G

统计量值&与
G

统

计量对应的概率值以及剩余方差

表
I

!

模型
"

计算结果

[-W%0I

!

206*%76$.5$10%"

变量 变量系数估计值 回归系数置信区间

常数项
f(&?(!

*

f<&!("

#

(&@H!

+

= f(&((\

*

f(&(<<

#

f(&((<

+

%

"

(&(?@

*

f(&(<\

#

(&<""

+

B

"

e(&H<@

#

Ge"(&HI(

#

$

e(&((>

#

@

"

e(&(\@

由表
\

&

I

可知#这两个模型的
B

" 均大于
(&H

#

但是
%

和
%

" 项的回归系数的置信区间均包含零

点#即这两项对半反应时间的影响不显著#为此考

虑用
=

单独进行回归$表
>

%'该模型的残差分析

示于图
\

'由图
\

可知#除了烯丙基肼外#其余肼

及衍生物的残差均离零点较近#且残差的置信区

间均包含零点#说明此模型能对原始数据进行较

好地解释#但是不能较好地预测烯丙基肼'

表
>

!

模型
@

计算结果

[-W%0>

!

206*%76$.5$10%@

变量 变量系数估计值 回归系数置信区间

常数项
f(&I"?

*

f<&I?!

#

(&@(@

+

= f(&((>

*

f(&(<@

#

f(&((!

+

B

"

e(&>(I

#

Ge"(&H""

#

$

e(&((\

#

@

"

e(&<<\

<

)))肼#

"

)))甲基肼#

@

)))乙基肼#

!

)))异丙基肼#

?

)))叔丁基肼#

\

)))烯丙基肼#

I

)))苯肼

图
\

!

模型
@

的残差分析图

F3

A

;\

!

20631*-%-,-%

8

636

:

%$7$.5$10%@

为进一步检验模型的稳定性#使用0留一法1

对模型进行内部检验*

<>

+

'依次去掉一个样本#对

剩下的样本以分子总能量为自变量相对于半反应

时间建立新的模型#并使用新的模型对挑选出来

的样本进行预测&计算残差#执行操作直至遍历所

有的样本点#结束后计算交叉检验系数
I

"

LEE

#结

"<"
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果列于表
H

'由表
H

检验结果可知#

I

"

LEE

?

(&?

#

可以认为模型具有良好的内部预测能力和稳定

性'模型显示#分子总能量
=

是该反应最重要的

影响因素#且半反应时间大致随
=

的增加而增

加!对于含饱和支链的衍生物#半反应时间随着支

链碳原子数的增长而增加#即反应速率随分子总

能量
=

的增加而减慢'

表
H

!

留一法交叉验证结果

[-W%0H

!

206*%76$.%0-Y0=$,0=$*75074$1

内部检验样本 残差平方

肼
(&""?

甲基肼
(&(@(

乙基肼
(&(?>

异丙基肼
(&((I

叔丁基肼
(&(@@

烯丙基肼
(&?"\

苯肼
(&@(>

<&<>I

<

%

(&\(\

"

%

!!

注"

<

%残差平方和!

"

%交叉检验系数
I

"

LEE

>

!

结
!

论

对肼及其衍生物与
Q'E

"

的反应进行研究

可以为其在
XZ2RG

流程中的进一步应用提供指

导'本工作借助流动注射装置#使用分光光度法

测定了肼及其衍生物与
Q'E

"

反应的半反应时

间#结合量化计算的结果#构建了肼及其衍生物与

Q'E

"

反应的定量构效模型#经过检验#所得到的

模型具有良好的内部预测能力和稳定性'模型显

示#分子总能量
=

是该反应最重要的影响因素#

半反应时间大致随
=

的增加而增加'
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