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摘  要：以大孔二氧化硅为载体，采用浸渍法负载铂制备了 3% Pt/SiO2催化剂，用于硝酸肼催化还

原硝酸铀(Ⅵ)酰制备四价铀(U(Ⅳ))，考察了催化剂用量、硝酸浓度、硝酸肼浓度和反应温度对催化

还原铀(Ⅵ)反应的影响。表征结果显示，催化剂中铂主要以 1~3 nm的纳米粒子形态堆积在多孔 SiO2

载体表面；优化的催化反应条件为：反应液为 1.0 mol/L硝酸肼、0.8 mol/L硝酸、0.9 mol/L硝酸铀

酰，催化剂用量(与反应液的固液比)为 3:100，在 60℃反应 40 min，U(Ⅵ)转化率为 100%。 

关键词：催化化学；Pt/SiO2；硝酸肼；硝酸铀(Ⅵ)酰；四价铀(U(Ⅳ)) 

中图分类号：O643.32   文献标识码：A   文章编号：1004-0676(2021)01-0028-06 

 

Pt/SiO2 catalytic reduction of U(Ⅵ) to U(Ⅳ) with hydrazine nitrate 
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(Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Dalian 116023, Liaoning, China) 

 

Abstract: The 3% Pt/SiO2 catalyst was prepared by using macroporous silica as the carrier and 

supportingplatinum via impregnation method, which was used for the catalytic reduction of uranyl(Ⅵ) 

nitrate to uranium (U(Ⅳ)) with hydrazine nitrate. The effects of catalyst dosage, nitric acid concentration, 

hydrazine nitrate concentration and reaction temperature on the catalytic reduction of U(Ⅵ) were 

investigated. The characterization results showed that Pt in the catalyst was mainly deposited on the surface 

of porous SiO2 carrier in the form of 1~3 nm nanoparticles. The optimal catalytic reaction conditions are as 

follows: 1.0 mol/L of hydrazine nitrate, 0.8 mol/L nitric acid, 0.9 mol/L uranyl nitrate, a solid-liquid ratio in 

the reaction solution of 3:100, 60℃ of reaction temperature for 40 min. The conversion rate of U(Ⅵ) was 

100% under the optimal conditions. 
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PUREX 流程是当前乏燃料后处理的主流工艺，

该工艺中铀和钚被磷酸三丁酯共萃取，而裂变产物

留在水相中。此外，铀和钚共去污分离是使用还原

剂选择性地将 Pu(Ⅳ)还原为不易被萃取的 Pu(Ⅲ)来

实现的[1-2]。在众多还原剂中，硝酸铀具有不向系统

中引入杂质的优点而广泛用于乏燃料后处理流程中

的 U/Pu 分离过程。 

在硝酸肼存在下，电解还原硝酸铀酰是制备硝

酸铀的常用方法[3]，但该方法存在反应转化率低

(50%~60%)的缺点。文献报道的其他方法是在催化

剂作用下，用氢气、甲酸和肼还原六价铀(U(Ⅵ))制

备四价铀 (U(Ⅳ))[4-10]。法国核燃料总公司 [4]用

Pt/SiO2 作催化剂，氢气压力 4 MPa 下，催化还原硝

酸铀酰制备硝酸铀，反应转化率高达 96%，但是该

反应所需设备复杂，反应压力高。意大利的 Deptuia

等[5]采用溶胶-凝胶法制备 Pt/Al2O3催化剂，在常压

氢气氛围下，催化还原 1.0 mol/L 硝酸铀酰-0.5 

mol/L甲酸溶液反应 40 min，U(Ⅳ)的收率达 100%，

且催化剂重复使用 10 次仍保持较高活性。俄罗斯

的 Anan’ev 等[6]分别研究了 Pt/SiO2催化剂催化肼还

原 U(Ⅵ)和催化甲酸还原 U(Ⅵ)的反应，结果表明，

用肼作还原剂，反应温度 58℃，固液比为 1:10 条件
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下反应 2 h，U(Ⅳ)收率仅 73%；而相同条件下，用

甲酸作还原剂，U(Ⅳ)收率可达 90%。随后，Boltoeva

等[7]进一步考察了酸性条件下，Pd/SiO2催化肼还原

U(Ⅵ)的反应，实验发现，该反应在硝酸溶液中难以

进行，但在硫酸溶液中却能快速反应。印度的 Rao

等[8]采用亚当斯催化剂，肼作还原剂来制备硝酸铀，

催化剂效率低。中国原子能科学研究院李斌等[9-10]

分别研究了铂黑、Pt/SiO2(Pt 含量为 3%或 5%)催化

肼还原制备 U(Ⅳ)的工艺条件；以铂黑为催化剂，

反应 3 h 后 U(Ⅳ)的转化率能达到 99%以上，而以

Pt/SiO2 (Pt 含量为 3%或 5%)为催化剂，相同条件下，

U(Ⅳ)的最大转化率只有约 90%。 

以肼或甲酸作还原剂，催化还原制备 U(Ⅳ)的

方法具有反应条件温和、制备过程简单的优点，其

中采用肼作还原剂可不向后处理体系中引入其他物

质，是一种很有前景的 U(Ⅳ)制备方法。为解决 U(Ⅳ)

制备反应中催化剂活性低的不足，本研究制备了高

活性 Pt/SiO2 催化剂，用于催化肼还原制备 U(Ⅳ)，

对催化剂用量、反应温度、肼浓度和硝酸浓度等不

同工艺条件对反应的影响进行系统研究，考察催化

剂的稳定性。 

 

1  实验部分 

 

1.1  试剂 

氯铂酸(H2PtCl6)：分析纯，阿拉丁试剂有限公

司。二氧化硅(SiO2)：青岛海洋化工有限公司。硝酸

铀(Ⅵ)酰(UO2(NO3)2)：由二氧化铀和硝酸反应制得。

水合肼(N2H4·H2O，80%)、氨基磺酸：分析纯，天津

科密欧化学试剂厂。三氯化钛溶液、对二甲氨基苯

甲醛、重铬酸钾标准物质：分析纯，国药集团化学

试剂有限公司。二苯氨基磺酸钠：分析纯，天津福

晨化学试剂厂。硝酸、硫酸、浓盐酸：分析纯，湖

南汇虹试剂有限公司。实验用水为去离子水。 

1.2  实验过程 

1.2.1 浸渍法制备 Pt/SiO2催化剂 

取一定量的二氧化硅置于 50 mL 烧杯中，加入

适量的去离子水，搅拌分散；按铂质量分数 3%计量，

缓慢滴加氯铂酸水溶液。滴加完毕后，将体系置于

80℃恒温水浴中加热除去溶液中水分。后在 120℃

下干燥 2 h，将催化剂前体转移至坩埚中于马弗炉内

400℃焙烧 4 h；再在氢气氛围中，300℃下还原 2 h，

制得铂质量分数为 3%的催化剂(3% Pt/SiO2)。 

 

1.2.2 催化体系评价反应 

在装有温度计、冷凝管及搅拌转子的 250 mL 三

口瓶中，加入 100 mL 含硝酸铀酰、硝酸肼(由硝酸

和水合肼反应制得)和硝酸的溶液，将反应体系置于

带有磁力搅拌的恒温水浴锅中。待温度升至设定值

后，加入 3% Pt/SiO2催化剂，开启搅拌，计时反应，

每隔 10 min 取样分析 U(Ⅳ)含量和硝酸肼含量。 

1.3  表征和分析 

用 PAN Analytical X’Pert-Pro 型 X 射线衍射分

析仪(XRD，荷兰帕纳克公司)进行催化剂的结构表

征。用 Micromeritics ASAP-2010 型物理吸附仪(美

国麦克公司)，以氮气为载气，采用 BET 法获得催

化剂的比表面参数。用 JEM-2100F 场发射透射电子

显微镜(TEM，日本电子株式会社)进行催化剂的纳

米形貌观测。 

U(Ⅳ)浓度分析采用 TiCl3 还原-重铬酸钾滴定

法[11]。硝酸肼的浓度采用分光光度法测定：将样品

稀释后加入对二甲氨基苯甲醛显色剂，在 458 nm 处

测定吸光度，依据标准曲线计算肼浓度[12]。 

1.4  反应过程 

硝酸体系中催化肼还原制备 U(Ⅳ)的反应体系

比较复杂。硝酸本身是一种氧化性酸，在酸度较高

时易分解形成低价态的亚硝酸及氮氧化物，其分解

形成的亚硝酸化学性质更加活泼，很容易将 U(Ⅳ)

氧化成 U(Ⅵ)；肼是一种具有较强还原性的物质，

能和亚硝酸迅速反应，起到稳定 U(Ⅳ)的作用。硝

酸肼在硝酸体系中催化还原 U(Ⅵ)的反应为[6]： 

2UO2(NO3)2+N2H4·HNO3+3HNO3=           

2UO2(NO3)4+N2+4H2O      (1) 

硝酸肼在催化剂作用下会发生分解[13]： 

36N2H5NO3+2HNO3=                      

20NH4NO3+32N2+3N2O+51H2O    (2) 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  催化剂表征 

2.1.1 比表面(BET)特性 

用氮气物理吸附仪测定载体 SiO2和 3% Pt/SiO2

的比表面积及材料的孔容和孔径，结果如表 1 所示。

由表 1 可以看出，SiO2负载铂后，催化剂的比表面

积和孔容有所下降，其主要原因是金属颗粒负载在

SiO2 孔道中，导致部分孔道无法接触氮气。另外，

金属质量的增加也会导致部分载体比表面积及孔体

积的降低。 
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表 1 载体及催化剂样品的 BET 分析结果 

Tab.1 BET analysis of support and catalyst 

样品 比表面积/(m2/g) 孔容/(cm3/g) 孔径/nm 

SiO2 313.19 0.84 6.98 

3% Pt/SiO2 296.14 0.80 6.94 

 

2.1.2 催化剂结构表征 

SiO2 和 3% Pt/SiO2 催化剂样品的 XRD 谱图如

图 1 所示。催化剂在 40°和 46°附近的衍射峰可归属

为 Pt(111)和 Pt(200)晶面，说明铂以晶态而非无定形

态存在，衍射峰较弱可能是铂含量低导致的。 

2.1.3 催化剂 TEM 表征 

图 2 为 3% Pt/SiO2 催化剂的 TEM 图像。从图

2 可见催化剂中大部分 Pt 粒子处于堆积状态，但也

有少部分铂粒子形成高分散状态。经 Nano Measurer

软件统计，铂粒径在 1~3 nm 左右。 

 

图 1 载体及催化剂样品 XRD 谱图 

Fig.1 XRD patterns of support and 3% Pt/SiO2 catalyst 

 

 

 

 

  

(a). 50 nm; (b). 20 nm 

图 2  3% Pt/SiO2 催化剂的 TEM 图像 

Fig.2 TEM images of 3% Pt/SiO2 catalyst 

 

2.2 催化反应条件考察 

2.2.1 催化剂用量影响 

在反应温度 60℃，1.0 mol/L 硝酸肼，0.8 mol/L

硝酸，0.9 mol/L 硝酸铀酰条件下，考察催化剂用量

(固液比)对催化硝酸肼还原 U(Ⅵ)的影响，结果如图

3 所示。由图 3 可见，固液比为 1:20 时，U(Ⅵ)转化

率在 20 min 时达 99.45%，但继续反应 U(Ⅵ)转化率

快速下降；这主要是因为在该条件下，硝酸肼快速

分解完全，U(Ⅳ)重新被氧化成 U(Ⅵ)所致。固液比

为 3:100 时，反应 40 min 的 U(Ⅵ)转化率为 100%，

继续反应至 60 min 反应转化率仍有 99.27%，同时，

硝酸肼的分解速率也随之降低。固液比为 1:100 时，

反应转化率达到 100%所需时间明显延长，催化剂

利用率低，而 U(Ⅵ)转化率达 100%所对应的硝酸肼

的转化率仅为 65.63%，说明硝酸肼自身分解反应进

行的较少，主要参与还原 U(Ⅵ)的反应。从经济和

反应速率上考虑，催化剂用量(与料液的固液比) 

3:100 为宜。 
 

 

(a) (b) 
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(a). U(Ⅵ)转化率(Conversion of U(Ⅵ)); (b). 硝酸肼转化率(Conversion of hydrazine nitrate) 

图 3 催化剂用量(固液比)对催化反应影响 

Fig.3 The influence of catalyst dosage on catalytic reaction 

 

2.2.2 反应温度影响 

在固液比为 3:100，1.0 mol/L 硝酸肼，0.8 mol/L

硝酸，0.9 mol/L 硝酸铀酰条件下，考察温度对催化

反应的影响，结果见图 4。 

从图 4 可以看出，随着温度升高，催化剂反应

活性明显提高。当升温至 70℃时，只需 60℃一半的

反应时间，U(Ⅵ)即可转化完全。但同时硝酸肼自分

解反应也随之加快，使得生成的 U(Ⅳ)难以稳定存

在。而在 40℃和 50℃下，硝酸肼分解变慢，相应的

还原 U(Ⅵ)的反应速率变慢。综合考虑，适宜的反

应温度为 60℃。 

 

 

(a). U(Ⅵ)转化率(Conversion of U(Ⅵ))；(b). 硝酸肼转化率(Conversion of hydrazine nitrate) 

图 4 反应温度对催化反应的影响 

Fig.4 The influence of reaction temperature on catalytic reaction 

 

2.2.3 硝酸浓度影响 

在温度 60℃，固液比为 3:100，1.0 mol/L 硝酸

肼，0.9 mol/L 硝酸铀酰条件下，考察不同硝酸浓度

对催化反应的影响，结果见图 5。 

从图 5 结果看，随着硝酸浓度的升高，硝酸肼

的分解速率逐渐降低，相应的 U(Ⅵ)的转化速率也

逐渐降低。当硝酸浓度在 0.6~0.9 mol/L 范围内，对

反应影响不大。硝酸浓度提高至 1.0 mol/L 时，反应

速率显著降低。这与 Anan’ev 等[13]的研究结果一致：

其研究发现在 0~2 mol/L 硝酸浓度内，硝酸肼的分

解速率随硝酸浓度升高而降低，但具体原因尚不清

楚。然而，硝酸浓度过低，使得生成硝酸铀不稳定，

易发生水解，因此初始硝酸浓度 0.8 mol/L 为宜。 
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(a). U(Ⅵ)转化率(Conversion of U(Ⅵ))；(b). 硝酸肼转化率(Conversion of hydrazine nitrate) 

图 5 硝酸浓度对催化反应的影响 

Fig.5 The influence of nitric acid concentration on catalytic reaction 

 

2.2.4 硝酸肼浓度影响 

在温度 60℃，固液比为 3:100，0.8 mol/L 硝酸，

0.9 mol/L 硝酸铀酰条件下，考察不同硝酸肼浓度对

催化反应的影响，实验结果如图 6 所示。 

从图 6 可知，硝酸肼浓度在 0.8~1.2 mol/L 范围

内，U(Ⅵ)生成速率随硝酸肼浓度增大稍微有所增大，

硝酸肼浓度达到 1.0 mol/L 以后，继续增加硝酸肼浓

度，反应基本无变化。从硝酸肼转化率看，其随硝

酸肼浓度增加而降低，这是相同时间内硝酸肼消耗

的绝对量相差不大造成。综合看，体系中硝酸肼的

浓度为 1.0 mol/L 最佳。 

 

 

(a). U(Ⅵ)转化率(Conversion of U(Ⅵ))；(b). 硝酸肼转化率(Conversion of hydrazine nitrate) 

图 6 硝酸肼浓度对催化反应的影响 

Fig.6 The influence of hydrazine nitrate concentration on catalytic reaction 

 

2.3 催化剂的重复使用性能 

在优化的实验条件下，每次反应结束后，用离

心机将反应液和催化剂分离，再将催化剂和 100 mL

反应料液加入到三口瓶中，重复催化还原硝酸铀酰

反应，考察 Pt/SiO2 催化剂的重复使用性能。反应过

程中不再补充新鲜催化剂，实验结果如表 2 所列。 

从表 2 可以看出，相同反应时间内，U(Ⅵ)和硝

酸肼转化率随着催化剂使用次数增多而降低。催化

剂使用第 3 次时，U(Ⅵ)转化率仅有 84.82%，说明

催化剂逐渐失活。其原因可能是 Pt/SiO2 催化剂活性 

 

表 2  Pt/SiO2 催化剂稳定性实验结果 

Tab.2 The experimental results of stability of Pt/SiO2 Catalyst 

催化剂 

使用次数 

反应 

时间/min 

U(Ⅵ) 

转化率/% 

硝酸肼 

转化率/% 

1 40 100 71.63 

2 40 94.33 56.88 

3 40 84.82 47.74 
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组分流失所致，也可能是由于铀分子较大，占据催

化剂活性中心难以脱附引起的。这一结果显示催化

剂的重复使用性能有待进一步提高。 

 

3  结论 

 

1) 以大孔二氧化硅为载体，采用浸渍法制备

Pt/SiO2 催化剂，表征结果表明催化剂中铂主要以纳

米粒子形态堆积在多孔 SiO2 载体表面，Pt 粒径在

1~3 nm 左右。 

2) 将 3% Pt/SiO2催化剂用于硝酸肼还原 U(Ⅵ)

制备 U(Ⅳ)，优化的工艺条件为：在反应温度 60℃，

固液比为 3:100，1.0 mol/L 硝酸肼，0.8 mol/L 硝酸，

0.9 mol/L 硝酸铀酰条件下反应 40 min，U(Ⅵ)转化

率为 100%。催化剂重复使用性能有待改善。 
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