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高氯酸介质中单甲基肼与亚硝酸的反应动力学
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摘要!用分光光度法研究了高氯酸介质中单甲基肼"MMD$与亚硝酸"D(E)$的反应%建立了单甲基肼与亚硝酸
的反应速率方程式&高氯酸介质中 D(E) 和 MMD反应的速率方程如下’

a4*"D(E)$(4$L+*"Db$*’+*"MMD$"’"*"D(E)$&
温度#’@j%**"W&Ea# $L*’@*8%&(C时%反应速率常数+L"#?’*K)’A$C)("8%&))9$%该反应的活化能,0L
"#)’#K*’"$J,(8%&&以上研究结果表明%在高氯酸介质中%单甲基肼与亚硝酸能很快反应%提高酸度*增大单
甲基肼浓度均有利于亚硝酸的还原&
关键词!高氯酸!单甲基肼!亚硝酸!反应动力学
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!!在H-.3[流程中%元件的溶解会产生相当量
的亚硝酸%萃取体系中的(Ea! 受到强辐射%发生
辐解也会生成亚硝酸%还有一些氧化还原反应需
要引入或者产生亚硝酸+">),&酸性水溶液中

D(E) 的氧化还原电位如下+!,’



!!由 D(E) 的氧化还原电位可知!D(E) 各电
对的电位与钚的各对离子之间的电位非常接近"
在实际工艺中!将三价钚调到四价!通常所用的试
剂为亚硝酸钠!利用的就是亚硝酸的氧化性质"

!!H-.3[流程铀钚分离阶段使用还原剂将四价
钚还原为不被萃取的三价钚"此时!体系中亚硝
酸的氧化性将消耗还原剂从而影响铀钚分离"为
去除亚硝酸!并稳定水相中的H-#’$!流程中一
般会加入一定量的支持还原剂"目前!中国原子
能科学研究院后处理工艺选用肼的衍生物%#&单甲

基肼#MMD$作为支持还原剂!它与亚硝酸的反
应性能尚未见文献报道"因此!本工作拟研究

MMD与 D(E) 的反应动力学!旨在为 MMD在
后处理工艺流程中的应用提供基础数据"硝酸介
质中(Ea! 的存在有可能对D(E) 和MMD的反
应产生影响!为此!本工作首先考察 DW&E# 介质
中 D(E) 和 MMD反应的动力学"

!!实验部分

由于 MMD与亚硝酸的反应速度非常快!研
究动力学的一般方法在研究该反应时受到限制"
为了使该反应的变化能够进行测量!本实验在低
温下进行"

!;!!实验试剂
无水单甲基肼!纯度为+=’Ae!航天工业总

公司三院产品’各种浓度甲基肼水溶液用盐酸

D̂滴定法测定’各种浓度的 D(E) 溶液系实验
时将(0(E) 加入到高氯酸溶液中配制’其余试
剂均为分析纯"

!;<!主要仪器

C08_40)*P$>$US>(U5分光光度计!美国

H3.J6/Y&383.公司’TW>"*)*型低温恒温水浴
槽!宁波新芝生物科技公司"

!;=!动力学实验方法
本实验将各种反应料液在实验温度下恒温

!*86/#实验温度为#’@j!考察温度影响的实验
除外$!然后取小体积反应液在比色皿中快速搅拌
混合#反应物浓度根据计算加入量确定$!于

!A"/8处%@>?&测定溶液中 D(E) 的吸光度-!根
据-&$曲线确定反应进行的程度"

<!动力学处理

假设在 MMD>D(E) 均相体系中!反应对

D(E)!Db和 MMD浓度的级数分别为.!"和

(!则其动力学速率表达式为(

a4*#D(E)$)4$L+*.#D(E)$*"#Db$*(#MMD$"
#"$

式中!+为反应速率常数"实验中!若溶液中 Db

和 MMD的浓度大大超过 D(E) 的浓度!则反应
中消耗 Db和 MMD 的量就可以忽略!可认为其
浓度保持不变"假设反应对 D(E) 为一级反应!
即.L"!则#"$式可表示为(

a4*#D(E)$)4$L+k*#D(E)$" #)$
这里( +kL+*"#Db$*(#MMD$" #!$
对#)$式积分!并整理得(

&/*#D(E)$La+%$b&/**#D(E)$" ##$
根据C08_3.:>Z33.定律!##$式可表示为(

&/%#-a-l$)#-*a-l$&La+k$" #@$
式中!-为反应液任一时刻的吸光度!-* 为反应
液的初始吸光度!-l为反应结束$l时溶液的吸
光 度" 据 #@$式!若 MMD>D(E) 反 应 对

*#D(E)$为一级反应!则以&/%#-a-l$)#-*a
-l$&对$作图得到一条直线!由直线的斜率即可
得表观速率常数+%"但如果Db和 MMD的浓度
不能大大超过 D(E) 的浓度!则该直线会出现
弯曲"
由#!$式可知!保持酸度等其它初始条件不

变!单独改变 MMD 的初始浓度!求得不同

*#MMD$下对应的+k!以&/+k对&/*#MMD$作
图就能求出反应对 MMD的级数("反应对其它
反应物的级数也可由类似方法求出"

=!结果与讨论

高氯酸介质中!D(E) 的吸收光谱示于图""
由图"可知!高氯酸溶液中!D(E) 在!A"/8处
有最大吸收峰"实验结果表明(D(E) 在@c
"*a@%=c"*a! 8%&)C内在高氯酸介质中严格遵
守C08_3.:>Z33.定律!且浓度低于#8%&)C的

W&Ea# 对 D(E) 的 测 量 没 有 影 响 #W&Ea# 在

!A"/8处无吸收$!所以本实验通过跟踪!A"/8
处吸光度随时间的变化来研究反应动力学"

=;!!反应对0DG< 级数的确定
本工作采用积分法求反应级数"在#’@j

时!保持**#Db$L*’"*8%&)C!**#D(E)$L
)m*c"*a!8%&)C起始浓度一定!加入计算量的

(0W&E# 调 节 ** #W&Ea# $L*’@* 8%&)C!在

**#MMD$分别为 *’)*!*’)@!*’!*!*’!@!

*’#*88%&)C条件下!通过记录反应体系在不同
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图"!D(E) 的P$>$US光谱

‘6B’"!P&:.0<6%&3:><696_&39̂32:.-8%1D(E)

时间下的吸光度研究了 MMD与 D(E) 的反应!
以&/"#-a-l$%#-*a-l$&对$作图’示于图)!
从图)可以看出’反应开始时’&/"#-a-l$%
#-*a-l$&与$之间呈良好的线性关系’这表明
反应对 D(E) 是一级反应!从直线斜率可以求
出该反应条件下的表观速率常数+k!

图)!&/"#-a-l$%#-*a-l$&和$的关系

‘6B’)!53&0:6%/976̂ _3:]33/

&/"#-a-l$%#-*a-l$&0/4$
#’@j’**#DW&E#$L*’"*8%&%C’

**#D(E)$L)’*c"*a!8%&%C

**#MMD$’88%&%C(")))*’)*’))))*’)@’

!)))*’!*’#)))*’!@’@)))*’#*

=;<!反应对 %%0级数的确定
保持**#W&Ea# $L*’@*8%&%C’**#Db$L

*’"*8%&%C以及温度#’@j等条件不变’单独改
变**#MMD$’求出不同单甲基肼初始浓度下反
应对 D(E) 的表观反应速率常数+k’以&/+k对

&/**#MMD$作图得图!!图!表明’&/+k与

&/**#MMD$呈直线关系’直线的斜率是"’"’即
反应对 MMD的级数为"’"!

=;=!反应对0H级数的确定
在**#W&Ea# $L*’@*8%&%C’**#MMD$L

)’*c"*a) 8%&%C 和 ** #D(E)$L)’*c

图!!&/+k和&/**#MMD$的关系

‘6B’!!53&0:6%/976̂ _3:]33/

&/+k0/4&/**#MMD$

#’@j’**#DW&E#$L*’"*8%&%C’

**#D(E)$L)’*c"*a!8%&%C

"*a!8%&%C时’改变Db浓度’求出相应的表观速
率常数+k’以&/+k对&/**#Db$作图得图#!结
果表明’&/**#Db$与&/+k呈直线关系’直线的斜
率是*’+’即反应对 Db的级数为*m+!

图#!&/+k和&/**#Db$的关系

‘6B’#!53&0:6%/976̂ _3:]33/

&/+k0/4&/**#Db$

#’@j’**#MMD$L*’*)*8%&%C’

**#D(E)$L)’*c"*a!8%&%C

由上述结果可得 MMD 与 D(E) 在高氯酸
介质中的反应速率方程如下(

a4*#D(E)$%4$L+*#Db$*’+*#MMD$"’"*#D(E)$!
#?$

温度#’@ j’**#W&Ea# $L*’@*8%&%C时’+L
##?’*K)’A$C)%#8%&)*9$!

=;>!温度对反应速率的影响
本实验分别在#’@’=’)’"?’A’)*’!j研究

了高氯酸介质中温度对 MMD>D(E) 体系的影
响#图@$!结果表明’温度升高’反应速率加快!
根据N..73/6-9定理’求得该反应过程的活化能

,0L##)’#K*’"$J,%8%&!
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图@!温度对反应速率的影响

‘6B’@!U/1&-3/23%1:38̂3.0:-.3%/:73.302:6%/.0:3
**!D(E)"L)’*c"*a!8%&#C$

**!DW&E#"L*’"*8%&#C$**!MMD"L*’*)*8%&#C

=;?!反应机理的探讨
误差范围内式!?"可近似认为%

a4*!D(E)"#4$L+*!Db"*!MMD"*!D(E)"&
!A"

根据反应速率方程$推测 DW&E# 介质中可能
的反应机理为%

D(E)bDbLD)Eb(Eb!快平衡$平衡常数/""$
!="

WD!(D(D)b(Eb$
D((EbWD!(((DbDb!慢反应$速率常数+)"$

!+"

)D((E$()E)bD)E!快反应"$ !"*"

WD!(((D$WD#)b()) !快反应"&!"""
!="式是(Eb的形成过程$通常情况下活化

能较低’!($因此是一个快反应&其平衡常数表
示为%

/"L*!(Eb"#!*!Db"*!D(E)""& !")"
!"*"式是 D((E 的分解过程&!"""式是

WD!(((D的分解过程&根据自由基反应的一
般规律$该类反应的活化能较低$因此$该过程也
可认为是一个快反应&

!+"式涉及到)个粒子碰撞后 D((E 和

WD!(((D的生成$通常需要较大的活化能$有
理由认为该过程即为整个反应的速率控制步骤&
其反应的动力学速率方程为%

(L+)*!WD!(D(D)"*!(Eb"& !"!"
将!")"式代入!"!"式$得%

a4*!D(E)"#4$L/"+)*!WD!(D(D)"

*!Db"*!D(E)"& !"#"
若令+L/"+)$则!"#"式可表示为%

a4*!D(E)"#4$L+*!WD!(D(D)"*!Db"*!D(E)"&
!"@"

由!A"式和!"@"式可以看出$动力学理论速率
方程与实验速率方程在形式上一致$说明所假设
的反应机理基本正确&

>!结!论

实验现象表明$在高氯酸介质中 MMD与亚
硝酸的反应很快$能够迅速清扫反应体系中的亚
硝酸$说明单甲基肼可以作为亚硝酸的清扫剂&
实验研究数据表明$高氯酸介质中 D(E) 和

MMD反应的动力学速率方程如下%

a4*!D(E)"#4$L+*!Db"*’+*!MMD""’"*!D(E)"&
温度#’@j$**!W&Ea# "L*’@*8%&#C时$反应速
率常数+L!#?’*K)’A"C)#!8%&))9"&该反应
的活化能,0L!#)’#K*’""J,#8%&&这为在硝
酸介质中进一步研究单甲基肼与亚硝酸的反应提

供了基础&
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