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%法$探讨高氯酸体系和氢氧化钠体系中

O

b浓度与
RO

e浓度对催化剂催化肼断键及断键产生的自由基的状态及行为的影响$明确了酸碱体系下

F9

(

W5R

)

催化肼分解产生自由基的差异'结果表明"碱性体系中$随着
RO

e浓度升高$

(>O

断键速率显著升

高$肼分解以氢解反应为主!酸性体系中$在
I

Oc"'B

到
I

Oc#'#

范围内$随着
O

b浓度升高$

(>(

断键速率

急速升高并远大于
(>O

断键速率$在
I

O

#

#'#

范围内$随着
O

b浓度升高$

(>O

断键速率和
(>(

断键速率均

快速下降'在酸碱变化过程中$

(>O

断键起着主导作用$决定了肼分解速率$随着酸度升高$

(>O

断键速率下

降$肼分解速率下降'
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四价铀#
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#

%

%%作为一种无盐还原剂$广泛

应用于乏燃料后处理厂中$其作用是将
#MF

#有

机相%中的
F,

#

%

%还原为不易被萃取的
F,

#

&

%

进入水相$而
A

#

"

%仍保留在有机相中$从而实现

A

与
F,

的分离,

#

-

'

A

#

%

%溶液由于易被氧化而

不够稳定$需要在后处理厂专门制备以满足需求'

传统采用的工业规模制备
A

#

%

%的工艺主要有电

解还原工艺以及催化加氢工艺,

)

-

'近些年$以贵

金属
F9

作为催化剂&硝酸肼为还原剂制备
A

#

%

%

的工艺$由于其具备
A

#

%

%的转化率高&反应条件

温和&易于规模化生产等优点成为了研究热点,

E>"

-

'

目前
F9

催化肼还原
A

#

"

%生成
A

#

%

%的研

究主要集中在催化剂筛选&反应条件&反应动力学

以及反应产物等方面$对反应机理的研究还不是

很深入$有限的关于反应历程以及反应机理方面

的研究报道$都是根据实验数据进行的推测$并没

有对反应的化学本质研究的报道$且不同学者的

推测结果不尽一致,

C>#*

-

'

肼在酸性溶液中以
(

)

O

b

@

形式存在$

(

)

O

b

@

的结构比
(

)

O

!

更稳定$其能量势垒高不易被直接

破坏,

##>#)

-

'

(

)

O

b

@

不能直接还原
A

#

"

%$所以还原

A

#

"

%制备
A

#

%

%的反应中需借助催化剂催化

(

)

O

b

@

释放还原活性'释放反应物的还原活性一

般是通过催化剂与反应物相互作用产生自由基的

途径实现的$故还原
A

#

"

%制备
A

#

%

%的反应过

程中还原
A

#

"

%的应该不是肼而是由催化剂催化

肼断键产生的自由基,

#E>#@

-

'因此$研究其反应机

理的关键问题是要弄清楚肼在催化剂表面产生的

自由基种类及相关特性和行为'

本课题组,
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%作为自由基捕捉剂$采用电子自旋共振

#

GW4

%分析
F9

催化分解肼反应过程中产生的自

由基$研究酸性溶液中
F9

催化肼的分解机理$发

现酸性体系中肼只会分解产生游离的氨基自由基

而没有发现游离的氢基自由基$并且溶液中只获

得
^DFR>ROGW4

信号'这与
M./.52Y

等,

#">#?

-

的推断催化肼断键会产生氢基自由基存在一定差

异'另外$

M./.52Y

等,

#">#C

-的研究表明$在酸性溶

液中
F9

催化肼分解断键产生了大量的氨基自由

基并被还原成
(O

E

$但氨基自由基如何被还原成

(O

E

仍不清楚'为了弄清楚这个问题$进一步研

究了碱性体系下
F9

催化肼分解的过程$发现在碱

性体系中获得了
D̂FR>O

和
D̂FR>(O

)

GW4

信

号$这与酸性体系中的发现不相同,

#?

-

'那么酸性

溶液中氨基自由基如何被还原成
(O

E

$本工作通

过
GW4

法研究比较
F9

催化肼在酸&碱不同介质

中分解产生的自由基及产物存在的差异$明确
F9

催化肼分解产生还原性物质的机理$揭示
F9

催化

肼断键的本质$从而直观地认识
F9

催化肼还原

A

#

"

%制备
A

#

%

%的具体反应过程$最终确定
F9

催化肼还原
A

#

"

%制备
A

#

%

%的反应机理'

<

!

实验部分

<=<

!

仪器与试剂

ME**

型电子顺磁共振测量仪#

GW4

%$德国

Z-,\2-

有限公司!

I

O

滴定仪$赛多利科学仪器有

限公司!数显加热磁力搅拌机$力辰科技有限公

司!玻璃毛细管#

@*

#

L

%$德国布兰德有限公司'

自由基捕捉剂$

@

$

@>

二甲基
>#>

吡咯啉
>+>

氧化

物#

^DFR

%$北京酷尔化学有限公司$其用于捕获

溶液中寿命极短&氧化还原活性强的自由基$并转

化生成寿命较长的有机自由基'盐酸肼&高氯酸$

国药化学试剂有限公司!

F9

(

W5R

)

$自制'

<=>

!

E2$

分析

利用
^DFR

捕获溶液反应产生的自由基'

实验将试剂按所需比例混合并按照以下顺序进

行"将氮气#纯度
BB'BBBa

%通入反应溶液
@75.

除去溶液中可能存在的氧气$加入
^DFR

#一般

@

#

L

%进行捕获反应$实验过程中$将捕获反应的

样品置于室温下搅拌!捕获反应
B*8

后$立即将

样品转移到玻璃毛细管#

@*

#

L

%中$并用橡皮泥封

住底部$插入
GW4

光谱仪的特殊石英管中'一般

情况下$

GW4

设置微波功率为
!'!7S

$频率为

B'?!QOi

$中心磁场为
E@*@Q

$调制宽度为
*'@Q

'

GW4

信号的峰高用
Z-,\2-ME**

电子顺磁共振

测量仪的相对强度表示'所有超精细分裂常数均

以毫特斯拉#

7K

%为单位'

>

!

结果与讨论

M./.52Y

等,

#">#C

-通过对不同酸度条件下肼分

解产物的分析得出了反应体系中
O

b浓度会影响

肼分解的方式&速率$但肼分解过程中的中间态过

程仍不明确'首先$明确了
^DFR>RO GW4

信

号是由,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b引起的,

#@

$

#B

-

$即说明了酸

性溶液中
F9

催化肼存在着
(>(

断键$并且说明

了肼断键生成的氨基自由基由附着态游离到溶液

中随即生成了,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b

$但是在碱性和酸性
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溶液中
(>(

断键和
(>O

断键在催化剂表面吸

附&解离的差异及变化仍是不明确的'本工作将

对
F9

催化肼分解断键从
I

Oc#)'?

到
I

Oc*'*

进行详细的探讨'

>=<

!

碱性溶液中
3

B

变化对肼分解的影响

由于碱性体系中
I

O

(

#E

后碱性环境过强$

加入的
^DFR

会被
RO

e破坏$不会有
GW4

信号

产生'所以$配制
*'#)@7%&

(

L

高氯酸肼溶液$加

入
(/RO

分别调节
I

O

为
#)'?

&

##'B

&

##')

&

B'?

&

?'B

&

C'?

$来探究碱性溶液中
I

O

变化对
(>(

断

键和
(>O

断键的影响$使用
GW4

侦测了
F9

催化

肼断键产生的自由基信号$结果示于图
#

'

由图
#

可知"从图
#

#

/

%

*

#

1

%$

^DFR>(O

)

GW4

信号缓慢减小$

^DFR>RO GW4

信号已明

显消失$图
#

#

1

%

^DFR>O

信号出现'这说明在

I

OcC'?

!

B'?

范围内$随着
RO

e浓度升高$

I

O

(

B'?

之后,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b全部消失$游离态的氨基

自由基也逐步减少$而
I

OcB'?

时溶液中出现了

游离态的氢基自由基'从图
#

#

1

%

*

#

2

%

D̂FR>O

GW4

信号迅速增强$而
^DFR>(O

)

GW4

信号迅

速减小至消失'这说明了在
I

Oc##')

!

#)'?

范

围内$随着
RO

e浓度升高$附着态的氢基自由基

变成了游离态$且迅速增多$而溶液中游离态氨基

自由基迅速减少至消失'图
#

#

0

%#

I

Oc#)'?

%由

于碱性条件太强$

^DFR

被破坏严重$所以自由

基信号微弱'

在
I

OcC'?

!

#)'?

范围内
RO

e浓度升高的

过程中$游离态的氨基自由基开始缓慢减少至消

失$游离态的氢基自由基出现之后迅速增强'这

说明$在
F9

金属表面
(>(

断键产生的氨基自由

基减少到不足量$在金属表面就全部转化成了

(O

E

分子$所以无法解脱到溶液中$即
(>(

断键

速率是不断减小甚至可能消失的!而大量附着态

氢基自由基增加到过量$以至于在
F9

金属表面

无法全部转化成
O

)

或
(O

E

分子$从而大量地

从
F9

金属表面脱落下来$即
(>O

断键速率是迅

速增大的'

>=>

!

酸性溶液中
3

B

变化对肼分解的影响

^DFR

及自由基加合物在酸性溶液中较为

稳定$所以$配制
*'#)@7%&

(

L

高氯酸肼溶液$加

入高氯酸分别调制出
I

O

为
"'B

&

@'?

&

@'#

&

E'B

&

)'?

&

#'#

&

*'*

的反应溶液$来探究酸性溶液中
I

O

图
#

!

碱性溶液中
F9

催化
(

)

O

!

分解的
GW4

图谱#
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变化对
(>(

断键和
(>O

断键的影响'使用
GW4

侦测了
F9

催化肼断键产生的自由基信号$结果示

于图
)

'

由图
)

可知"图
)

#

/

%

*

#

1

%

^DFR>(O

)

GW4

信号迅速减小至消失'这说明了在
I

Oc@'#

!

"'B

范围内$随着
O

b浓度升高$附着态的氨基自由

基变成了游离态,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b

$并迅速增多$而溶

液中游离态的.
(O

)

迅速减少至消失'图
)

#

/

%

*

#

0

%

D̂FR>ROGW4

信号强度随着
O

b浓度升高而

迅速增强$并在图
)

#

0

%达到最强$随后图
)

#

0

%

*

#

X

%

^DFR>ROGW4

信号强度迅速减弱'这说明

了在
I

Oc#'#

!

"'B

范围内$随着
O

b 浓度升

高$附着态的氨基自由基大量增加$并且迅速以

,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b形式从催化剂表面解脱成游离态$

I

O

#

#'#

后,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b数量迅速减少'

在
I

Oc#'#

!

"'B

范围内
O

b浓度升高的过

程中$

I

O

#

@'#

之后附着态的氨基自由基便不

再以.
(O

)

形式游离到溶液中$而随着
O

b浓度

上升$氨基自由基数量急剧增长并有大量附着态

氨基自由基从
F9

金属表面解脱到溶液中并转化

成,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b

$表明游离态的,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b

与
O

b浓度成正强相关性'这说明
O

b促进了氨基自

由基从
F9

金属表面脱落下来生成,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b

$

大量,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b需要由
(>(

断键产生$那么

随着
O

b浓度升高$也在一定程度上促进了
(>(

断键$在此
O

b浓度范围内$随着
O

b浓度升高$

(>(

断键速率随着
O

b浓度升高而迅速上升$并

在
I

Oc#'#

时
(>(

断键速率达到最大$

I

O

#

#'#

之后
^DFR>ROGW4

信号迅速下降$

(>(

断

键随
O

b浓度升高开始受到了抑制'而在酸性条

件下$未发现
^DFR>OGW4

信号$说明酸性条件

下的肼会被催化产生
(>O

断键$生成的氢基自由

基少$附着态的氢基自由基不会解脱到溶液中变

成游离态'

>=?

!

5A5

和
5AB

断键在酸碱性条件下的差异

碱性条件下
I

Oc?'B

!

B'?

附近$峰值最弱$

能捕捉到的游离自由基最少$并随着氢基自由基

出现$氨基自由基消失$这是由于
RO

e易与
(

)

O

!

上的
O

形成氢键$会降低
(

)

O

!

上
(>O

断键的

反应能垒$

(>O

断键被催化活性位点催化断键的

图
)

!

酸性溶液中
F9

催化
(

)

O

!

分解的
GW4

图谱#

I

Oc*'*

!

"'B

%

;5

X

=)

!

GW48

I

219-%

X

-/7%0F91/9/&

:

i23321%7

I

%8595%.%0(

)

O

!

5./153518%&,95%.

#

I

Oc*'*>"'B

%
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催化肼分解产生自由基



可能性大大提高$

(>O

断键数量也就升高$所以

在碱性体系中易发生
(>O

断键$反应溶液中存

在大量的
RO

e呈强负电性$

RO

e易与氢基自由

基形成氢键从而促进了
(>O

断键产生大量附着

态的氢基自由基从催化剂表面扩散到溶液中'

催化剂活性位点数量不变$随着溶液酸性增强$

(>(

断键数量增多$所以
(>O

断键相对减少$附

着在催化剂表面的
(>O

断键生成氢基自由基较

少$附着态的氨基自由基易于被周围大量的氢

基自由基还原$从而仅有极少量的附着态氨基

自由基游离到溶液中$随着溶液碱性增强进一

步游离到溶液中'从而在侦测反应中间态的

GW4

图谱中$

^DFR>(O

)

GW4

信号微弱及消失

而
^DFR>OGW4

信号逐步增强$在产物中更是

氢气占比高,

#?

-

'

酸性条件下
I

Oc#'#

附近$能捕捉到的游离

氨基自由基最多$随后迅速减少$与
I

Oc*'*

处

的峰值差较大'

O

b 易于与
(

)

O

!

结合生成

,

(

)

O

@

-

b

$会降低
(

)

O

!

上
(>(

断键的反应能

垒$

(>(

断键被催化活性位点催化断键的可能性

大大提高$

(>(

断键数量随之升高$使得在酸性体

系中易发生
(>(

断键生成大量的附着态氨基自

由基$而附着态.
(O

)

或.
(O

b

E

易与溶液中的水分

子或
O

E

R

b结合生成,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b从而从催化

剂表面脱落下来游离到溶液中'催化剂活性位

点数量不变$随着溶液酸性增强$

(>(

断键数量

增多$所以
(>O

断键相对减少$附着在催化剂表

面的
(>O

断键生成氢基自由基较少$反应溶液

中,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b得电子能力强$附着态的氢基自

由基易发生质电分离$电子通过
F9

金属转移给同

样附着在
F9

表面的氨基自由基生成
(O

b

!

$从而

能够快速完全地消耗掉
(>O

断键生成的附着态

氢基自由基$氢基自由基只能失去电子变成
O

b

$

从而在侦测反应中间态的
GW4

图谱中$仅有极强

的
^DFR>RO GW4

信号$并且在产物中不存在

O

)

$仅有
(O

b

!

和
(

,

#C

-

)

'

I

Oc#'#

时$随着
O

b浓

度升高$,

(

)

O

@

-

b进一步迅速向,

(

)

O

"

-

)b转化$

而,

(

)

O

"

-

)b分子两端对称$结构异常稳定$这种

结构不利于
(>O

断键和
(>(

断键$

F9

催化肼断

键的速率随着
O

b浓度升高而下降'

上述讨论结果表明$

F9

催化
(

)

O

!

反应中

(>(

断键与
(>O

断键共存$在酸性条件下体系中

的氢基自由基总是不足量的$而
(>(

断键产生氨

基自由基需要氢基自由基还原才能完成转化$否

则两个氨基自由基又会结合转化成肼分子$所以

在酸性体系中
(>O

断键决定着肼分解速率$而碱

性条件下氢基自由基两两结合就可以转化为
O

)

$

肼发生脱氢反应可以迅速转化为
O

)

和
(

)

$并不

依赖于
(>(

断键产生的氨基自由基$所以在整个

酸碱性条件下
(>O

断键都起着主导作用'

?

!

反应机理探讨

从催化肼断键的
F9

催化剂的催化原理来看$

0

层的空轨道能提供孤电子对的容纳从而吸引分

子过来配合$而
F9

的价电子层轨道是
@3

B

"8

#

$

@3

B

和
"8

# 要完整排满均缺失一个电子$其产生的势

阱即为活性位点$其它分子的成键电子云靠近活

性位点时$被吸引落入势阱中难以逃脱$从而成键

电子对被破坏引起断键$所以就催化剂本身而言$

它是没有选择性的$只是破坏落入势阱中的成键

电子对'从化学结构的角度去分析$酸碱性条件

下溶液环境影响了肼分子
(>O

键与
(>(

键的成

键电子对运动范围$从而改变
(>O

键与
(>(

键

的反应能垒$进一步影响肼分解的断键'

@

!

结
!

论

#

#

%

I

O

(

B'?

时$溶液中肼分子主要以
(

)

O

!

形式存在$并且随着
RO

e浓度升高$

(>O

断键被

促进$肼分解速率提高'

#'#

#I

O

#

B'?

时$溶液

中肼分子主要以
(

)

O

!

和,

(

)

O

@

-

b形式存在$随

着
O

b 浓度升高
(

)

O

!

向,

(

)

O

@

-

b 发生转化$

(>O

断键被抑制$断键
(>(

被促进$因为
(>O

断

键起主导作用$所以在此范围肼分解速率随着

O

b浓度升高而下降'

I

O

#

#'#

时$随着
O

b浓

度升高,

(

)

O

@

-

b向,

(

)

O

"

-

)b发生转化$

F9

催化

肼分解速率随着
O

b浓度升高而下降'

#

)

%反应体系中
(

)

O

!

的分解速率和反应体

系中肼分子存在形式有紧密联系$碱性体系中$肼

分解由
(

)

O

!

与
RO

e氢键作用的
(>O

断键主导

即肼氢解主导$酸性体系中$

(>(

断键生成.
(O

)

的浓度与
O

b浓度又决定了,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b生成

速率$但,

(O

E

.

O

)

R

-

.

b与
(>O

断键速率生成的

.

O

决定了产物
(O

b

!

的生成速率$这两方面共同

决定了
(

)

O

!

断键的速率$但
(>O

断键主导了肼

分解速率'

宏观整体来看$在酸碱变化过程中$

(>O

断

键作为整个反应的控速步骤起着主导作用$决定

了肼分解速率$随着酸度升高$肼分解速率下降'
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