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摘　要：采用 ＲｕＯ２ＩｒＯ２／Ｔｉ阳极和 ＩｒＯ２／Ｔｉ阴极、聚四氟乙烯隔膜和半连续板框式电解槽，在恒电压条件下研究了工艺参数对
Ｎ２Ｏ４电氧化合成 Ｎ２Ｏ５过程的影响。结果表明，阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始浓度低于４５％时，电流效率随 Ｎ２Ｏ４初始浓度增大而增大，
比能随 Ｎ２Ｏ４初始浓度增大而降低；当 Ｎ２Ｏ４初始浓度超过４５％时，两者均趋于恒定。阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始浓度对 Ｎ２Ｏ５收率影
响很小。电解液流量越高，电流效率和 Ｎ２Ｏ５收率越高、比能越低。随反应温度增高，电流效率和 Ｎ２Ｏ５收率先增大而后减少，比

能的变化趋势则相反。适宜的反应条件为：阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始浓度４５％、反应温度６℃、电解液流量６３ｍＬ·ｍｉｎ
－１
。

关键词：电化学工程；五氧化二氮；电解；四氧化二氮；电氧化；绿色硝化

中图分类号：ＴＪ５５；ＴＱ０３５　 文献标识码：Ａ ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２０１２．０１．０２２

收稿日期：２０１１０３１５；修回日期：２０１１０５０４
基金项目：国家自然科学基金中国工程物理研究院联合基金资助（批
准号：１０９７６０１４）
作者简介：王庆法（１９７８－），男，副教授，主要从事绿色化学工艺和含
能材料的合成研究。ｅｍａｉｌ：ｑｆｗａｎｇ＠ｔｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
通讯联系人：王莅（１９６３－），女，教授，主要从事绿色化学工艺研究。
ｅｍａｉｌ：ｗｌｙｔｊ＠ｔｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

　　硝化反应在含能材料、医药、农药等生产领域有很
广泛的应用。采用硝硫混酸或硝酸醋酐为硝化剂的
传统硝化反应具有硝化系数高、产物后处理流程长、废

酸难以回收等缺点，并且不适于水敏和酸敏性物质的

硝化。因此，研究者们一直致力于开发一种高效率、零

污染的硝化剂，以克服传统硝化反应的缺点。其中，最

具发展前景的是五氧化二氮（Ｎ２Ｏ５）。采用 Ｎ２Ｏ５不
仅可实现绿色硝化，而且具有反应温度易控、过程安

全；目的产物收率高、产品易分离；可合成传统硝化

剂不能制备的一些含能材料等优点
［１］
。目前，Ｎ２Ｏ５

合成工艺的研究开发已成为硝化领域的热点。

Ｎ２Ｏ５的合成方法主要有硝酸化学脱水法
［１－２］

、

四氧化二氮臭氧氧化法
［３－４］

、ＦＮＯ２ＬｉＮＯ３
［５］
法和电

解法（包括四氧化二氮电氧化法
［６－７］

和硝酸电解脱水

法
［８］
）。在这些方法中，Ｎ２Ｏ４电氧化法最具有工业化

前景（电极反应如式（ａ）～（ｂ）所示）。
阳极反应：Ｎ２Ｏ４＋２ＨＮＯ３２Ｎ２Ｏ５＋２Ｈ

＋ ＋２ｅ－（ａ）

阴极反应：２ＨＮＯ３＋２Ｈ
＋ ＋２ｅ－Ｎ２Ｏ４＋２Ｈ２Ｏ （ｂ）

总反应：２ＨＮＯ３Ｎ２Ｏ５＋Ｈ２Ｏ （ｃ）

　　在 Ｎ２Ｏ４电氧化合成 Ｎ２Ｏ５过程中，工艺参数，如
阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始浓度、电解液的循环速率、电解温
度等对阳极反应有较大影响。然而，相关的研究报道

却很少。本实验在恒电位条件下研究工艺参数对电解

合成 Ｎ２Ｏ５过程的影响规律。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　９８％浓硝酸（工业级，山东化肥厂），Ｎ２Ｏ４（分析

纯，天津赛美特特种气体有限公司），聚四氟乙烯隔膜

（ＰＴＦＥ膜，孔径１．０ｍｍ，厚度１５０ｍｍ，北京塑料研究
所）均为商购。以钛为基体的 ＲｕＯ２和 ＩｒＯ２二元金属

氧化物涂层阳极（记为 ＲｕＯ２ＩｒＯ２／Ｔｉ）和 ＩｒＯ２单元金
属氧化物涂层阴极（记为 ＩｒＯ２／Ｔｉ）采用热分解法制
备，详细步骤参见文献［９］。
２．２　实验过程
　　图１是合成 Ｎ２Ｏ５的电解装置示意图。电解槽为

板框式，由不锈钢制成，内衬聚四氟乙烯，阳极室和阴极

室容积均为２０ｍＬ。电解槽带冷却夹套，内通冷却乙醇
以控制反应温度。实验采用１０Ｖ的直流电源，恒电压
操作。首先向阴极储罐中加入浓 ＨＮＯ３，向阳极储罐加

入 Ｎ２Ｏ４浓度为２５％ ～４５％（ｗ％，下同）的Ｎ２Ｏ４硝酸
溶液。然后用聚四氟乙烯隔膜泵将阴、阳极储罐中的原

０９
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料液送入阴、阳极室进行电解。电解后的阴、阳极液分

别循环返回阴、阳极储罐。电解时间４ｈ，电解过程中每
隔１ｈ取样，分析阴、阳极液的组成。

图１　电解装置示意图

１—电解槽，２，７—泵，３，６—阳极液和阴极液储罐，４—直流电

源，５—电化学工作站

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

１—ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒ，２，７—ｐｕｍｐ，３，６—ａｎｏｌｙｔｅａｎｄ ｃａｔｈｏｌｙｔｅ

ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ，４—ＤＣｐｏｗｅｒ，５—ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ

　　采用氧化还原和总酸度两步滴定法测定阳极液和
阴极液组成

［９］
。根据式（１）～（３）计算 Ｎ２Ｏ５电流效

率 Ｎ、比能 Ｗ 和 Ｎ２Ｏ５收率 Ｙ。

Ｎ＝
ｍＮ２Ｏ５／ＭＮ２Ｏ５

Ｑ／Ｆ
×１００％ （１）

Ｗ ＝Ｕ×Ｉ×ｔ
ｍＮ２Ｏ５

×１０３ （２）

Ｙ＝
ｍＮ２Ｏ５／ＭＮ２Ｏ５

２ｍ０Ｎ２Ｏ４／ＭＮ２Ｏ４

×１００％ （３）

　　式（１）～（３）中，Ｎ为电流效率；Ｗ为比能，ｋＷ·ｈ／ｋｇ
Ｎ２Ｏ５；Ｙ为 Ｎ２Ｏ５ 收率；ｍＮ２Ｏ５为生成的 Ｎ２Ｏ５ 量，ｇ；

ｍ０Ｎ２Ｏ４为Ｎ２Ｏ４的加入量，ｇ；Ｑ为反应过程中通过的电量，

Ｃ；Ｆ为法拉第常数，９６４８５Ｃ·ｍｏｌ－１；Ｕ为电解电压，Ｖ；
Ｉ为电流，Ａ；ｔ为电解时间，ｈ。

３　结果与讨论

３．１　阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始浓度的影响
　　图２为电流效率、比能和 Ｎ２Ｏ５收率随阳极液中

Ｎ２Ｏ４初始浓度的变化曲线。由图 ２可见，电流效率
随阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始浓度的升高而升高，当阳极液
中 Ｎ２Ｏ４初始浓度达到 ４５％时，电流效率基本恒定，
不再升高。比能的变化与电流效率的变化相反。

Ｎ２Ｏ４初始浓度小于 ４５％时，比能随阳极液中 Ｎ２Ｏ４
初始浓度下降，当 Ｎ２Ｏ４浓度增加到 ４５％以后，比能
不再下降。在同样的温度条件下，Ｎ２Ｏ４的电导率远
高于硝酸的电导率，增加阳极液中 Ｎ２Ｏ４的浓度，可减

小阳极液的电阻，使电流效率升高、比能下降。当

Ｎ２Ｏ４浓度接近饱和时，阳极液电阻不再变化，电流效
率和比能均趋于恒定。

在本研究条件下，阳极液中 Ｎ２Ｏ４的初始浓度对
Ｎ２Ｏ５的收率无影响。

图２　阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始浓度对电解合成 Ｎ２Ｏ５过程的影响

（６℃，阳极液流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ４ ｉｎａｎｏｌｙｔｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮ２Ｏ５
（６℃，ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆａｎｏｌｙｔｅｉｓ２０ｍＬ·ｍｉｎ－１）

３．２　电解液流量的影响
图３为电流效率，比能和 Ｎ２Ｏ５收率随电解液流

量的变化曲线。由图３可见，电解液循环流量提高，电
流效率和 Ｎ２Ｏ５收率明显提高、比能下降。表明，增大

电解液循环流量，可以强化电氧化反应。陈志强
［１０］
研

究了反应（ａ）的机理后认为，在反应的前期，阳极反应
（ａ）受动力学和传质共同控制，随着反应的进行，反应
动力学逐渐成为控速步。因此，电解液循环流量对反

应的强化作用主要体现在，较高的电解液流量可促进

电解液的湍动、减少浓差极化。

图３　电解液流量对电解合成 Ｎ２Ｏ５的影响

（６℃，Ｎ２Ｏ４初始浓度为２８．２％）

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｆａｎｏｌｙｔｅｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎ

ｔｈｅｓｉｓｏｆＮ２Ｏ５
（６℃，ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ４ｉｎａｎｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓ２８．２％）
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３．３　电解温度的影响
　　如图４所示，电解温度对电流效率，比能和 Ｎ２Ｏ５
收率的影响规律不同。电解温度升高，电流效率和

Ｎ２Ｏ５收率均是先升高而后降低，在温度为 ６℃时达
到最大值。比能随电解温度的变化趋势与此相反，是

先降低而后升高，温度为６℃时最低。
温度对电解过程的影响较为复杂。首先，温度影

响 Ｎ２Ｏ４电氧化反应速率。升高温度可加快反应速
率，对电解合成 Ｎ２Ｏ５有利。其次，温度影响理论分解
电压。根据能斯特（Ｎｅｒｎｓｔ）方程，升高温度可以提高
电化学反应的理论分解电压。在相同的槽电压条件

下，可以抑制析氧副反应，增加产物 Ｎ２Ｏ５的收率。另
外，温度影响电解液的电导率。升高温度，电解液的电

导率增大，使溶液中的离子迁移速度加快，对电氧化反

应有利。图５为电解过程中在线监测得到的不同温度
下的电流密度。可见，电流密度随温度升高而增大。

而电流密度增加，有利于电氧化过程。

图４　反应温度对电解合成 Ｎ２Ｏ５的影响

（电解液流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，Ｎ２Ｏ４初始浓度为２８．２％）

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮ２Ｏ５
（ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆａｎｏｌｙｔｅｉｓ２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

Ｎ２Ｏ４ｉｎａｎｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓ２８．２％）

图５　不同温度下电流密度随时间的变化曲线

（电解液流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，Ｎ２Ｏ４初始浓度为２８．２％）

Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｔｉｍｅｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

Ｎ２Ｏ５ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆａｎｏｌｙｔｅｉｓ２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

Ｎ２Ｏ４ｉｎａｎｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓ２８．２％）

最后，温度影响 Ｎ２Ｏ５的分解速率。研究表明
［１１］
，

Ｎ２Ｏ５的分解速率是温度的强函数，温度从１５℃增加到
２０℃，Ｎ２Ｏ５在硝酸溶液中的分解速率增加近１倍。

综合温度对电氧化合成 Ｎ２Ｏ５正、负两方面的影
响，较适宜的温度为６℃。

４　结　论

　　以ＲｕＯ２ＩｒＯ２／Ｔｉ为阳极，ＩｒＯ２／Ｔｉ为阴极，多孔ＰＴＦＥ

膜为隔膜，在恒电压条件下实验研究了阳极液中 Ｎ２Ｏ４
初始浓度、电解液流量和电解温度对合成 Ｎ２Ｏ５过程的
影响。阳极液中 Ｎ２Ｏ４浓度和电解液循环流量增高，有
利于提高电流效率、降低比能，但当阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始

浓度达到４５％、电解液循环流量超过４１ｍＬ·ｍｉｎ－１后，
电流效率和比能均趋于恒定。Ｎ２Ｏ５收率随电解液循
环流量增加而增加，随阳极液中 Ｎ２Ｏ４初始浓度的变
化很小。适宜的阳极液 Ｎ２Ｏ４初始浓度和电解液循环

流量分别是４５％和６３ｍＬ·ｍｉｎ－１。电解温度主要影
响电化学反应速率、电解液的电导率、理论电极电位和

Ｎ２Ｏ５的分解速率，因而存在最佳的电解温度。在本
研究范围内，该最佳温度为６℃。
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