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在单脉冲激波管中研究 裂解反应速率
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摘 要

在单脉冲激波管中
,

用对比速率法研究了 的裂解
。

从 自由基清扫剂环 己烷
, 的诱发裂解 中产生 的 的测量

,

确定反应 的机制
,

并测量得到 了 裂

解初始过程的反应速率常数 、 ‘
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引言

从裂解到最终氧化生成 的总包反应为

” 固相

这个反应方程式是多年来作为钦 白工业生产上唯一的粗略估计与工程经验参照的依据

是气相氧化法生产重要工业用钦白粉和金红石膜 的原料
。

对其化学热稳定性和裂解机制

的研究
,

在两个方面有着重要意义 在氧化生成 过程中
,

反应通道和反应机理

及中间暂态过程的反应速率常数的研究
,

至今 尚无公开资料可循
一

头 在发展化学蒸汽沉积

简称 生长 薄膜工艺技术方面
,

是作为机理性研究
,

为认识和控制薄膜生长过程

提供理论依据
。

反应首先是由 上脱下某个氯原子产生低价钦的氯化物
,

如
,

一
、 · ·
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, 是强还原剂
,

氧化反应方得以进行
。

因此 裂解动力学的研究
,

无疑将在氧化问题

上占有重要地位
。

此外
,

早期用对 比速率单脉冲激波管方法研究较多的是多原子碎片裂解产物

的有机物热稳定性
。

近年来
,

研究更为受关注的是裂解中抛出一个原子的过程
。

据分析
,

在

这种松散了的过渡结构中
,

单分子裂解反应速率常数的指前因子 对于裂解产物为单原子的

情形 比为多原子碎片的情形需要低 因子降低的准确量
,

尚不清楚
。

因此
,

对抛 出为一个

原子的单分子裂解反应的研究
,

是属于基础性研究
。

本文使用激波管研究方法
,

选择用环 己烷

作 对 比 速 率 参 照 物 和 自由基 清 扫 剂
,

成 功 地 研 究 了 裂 解 反 应
。

本 文 是

年 月 日收到
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首次将对比速率法与 白由基清扫技术推广到无机分子热稳定性研究
。

实验部分

化学反应是在一个 单脉冲加热魔洞型激波管中进行 的
。

激波管是 由内径为 沪 的不

锈钢管制成
。

低压段长为
,

高压段长为
。

外部用加热丝和保温棉包裹
,

恒温

℃
,

以防止化学物质充人激波管后
,

在壁面上的凝聚和吸附
。

由于热质量足够大
,

每次实验

换膜片和 清洁管道都不会影响实 验条件 的重复性
。

高压室驱动气体是使用工业 用 纯

氢
。

低压室气体的引人是经过专用装置
,

将反应物按比例用氢气作稀释剂制备
,

存放在恒温 厂

℃有 阀门与低压段相连接 的不锈钢容器 中
,

静置 小时均匀混合
。

使用时经漏样阀送样
,

并用高灵敏膜片式压力讨
一

读数
。

按量撼次实验时充人低压室待用
。

氢气纯度 为
。

高低

仄室之间用膜片隔开
,

在低压室近膜片处连接一个大真空容器
,

其作用是减弱反射稀疏波和

次激波对反射波后均匀的高温反应 区的干扰作用
。

膜片采用赛路璐
,

用 手动斜刺破膜后
,

驭动的高几段气休冲向低压室形成冲激波
,

将低压室含有反应物的气体迅速加热
。

反射激波后

均匀的高温气体 丁达 ℃一 ℃
,

力为几 百毛
。

用高低压室压差或膜片薄或厚来控制反

应温度
。

本激波骨经实测反应时间为 。召
。

在此时间之后
,

由于稀疏波的到达
,

使激波后 高

温 区迅速 以 护 度 秒冷却
,

反应 即刻终止
。

实验气样随之注人气相色谱仪 中
,

进行定 虽分

析
。

对 于反应的中间暂态过程研究是化学激波管方法的特长
,

加之使用 自由基清扫剂
,

则阻止

了反应初始断键过程生成的 白由基再次发生 一次反应 的 ,叮能
。

反应物是置 于氨气的热浴之 中
,

反应物分
一

于受到的碰掩频率有 ’ 秒以 上
,

反应物分 听与氢气分 子之 间能达到热 平衡
。

交相

色 普仪选用 分 沂筛填充柱 与 一 柱相串接
,

终端用离子火焰检测器
,

检测结

果使用微电脑积分仪 记录和处理
。

结果

选用环 己烷作为内部标准物
,

在同一次实验 中并行环 己烷的裂解和 的裂解反应
。

以环 己烷 的开环反应作为对 比速率
。

在高温 卜分解
气

。 冲
· ’

受
·
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,

产生环己基 , ·

发生如 卜反应

’
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·

原子继续攻击 、
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闭 曾经用六甲基乙烷 , 一 , 在高温下的裂解反应

一 , 一了 一
’

用 中生成的
·

原子去攻击 , ,

证实一个初始的 自由基
·

攻击
,

将给出四

个
·

与反应 对应
,

一个
·

产物攻击环己烷 ‘ , 也将给出四个
·

实验中环己烷 自身通过以下反应分解

、,、矛‘、矛夕、

、,‘
少、、夕、、声,乙咬里︸目且了万、矛‘、矛碑、

七

万月 一 己烯

七

沪叶

一 己烯

、
, · ’

’

”
’

, ’

一
’ ·

反应 给出的
·

将通过
, , ,

咸行后续反应
,

其产物中亦有 因此
,

用

作清扫剂
,

必须将其分解产物中的 尹 作为背景加以扣除
。

本实验将采用反应 作为对 比反

应
。

反应 的速率常数已被 精确测定过
,

但是用产物 一己烯 尹 』 来表征反应 的

速率
,

必须考虑 一己烯的分解
。

其修正办法在文献门中已经列出
,

其校正见图

。。
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实验共用两个样 品 用 , 其 目的是为 了考察 。 。一

己烯 「 。 在无 情况下 的规律
,

准备作 为背景
。

实验结果与文献 「 中的结果基

本一致
。

在 中
,

实验 时间 为 邵
,

而本激波管中
,

只 为 那
。

实验时间上 的差别

本应在以 一 己 烯 照 、 。 为指 示 的实验结果 上有所不 同
。

对于 同样 一 己 烯 阵 ,

值
,

因为 长 时
,

反应温度低
,

短 时则高
,

从而 的长短对 和 「 反应进行的程度产生

影 响
,

即影 响 , 。 值
。

因为反应
,

的速率常数 的激活温度 近似

为
,

与反 应 的 速 率 常数 的激 活 温 度 有差 别
,

在 同样 的 一 己 烯
。 时

,

, 值 用 拜 比 “ 偏 低
。

但 是 这 对
。 的影响在实验 中基本上不能查觉 因此

,

作为背景实验
,

我们也 引用 了

的结果
。

用 十 结果发现确实有过剩 的 , 。 出现

在高温端
,

见图
。

实际上
,

这一过剩的 是 由于 分解反应 产生的
·

原 子所 诱

发的 作
, 。对 一 , 』 〔 。 图

,

如图
。

最后
,

通过校 一三关系图 而

得到 一
, · ·

一 一己烯 如图
。

求得
,
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交
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,

、

一 ’ 了

本项实验的压 力在
,

可能已处于单分子反应的 一 区域中
,

没有进行依赖 上陈

力的实验
,

以及外推到单分子反应 区 的努力
。

但本实验结果应 当是相 当接近于 单分 子反应 区

的

一

叁。
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结论

本文用单脉冲魔洞 型激波管方法
,

确认 了 裂解最初通道是
·

和

应
,

并测得其反应速率常数
。

实测得到激活能 , 按热化学数据【’ ,

·

的反

△

二 一
· ,

△ 二一,

一
· ,

△ 。
·

推得 的反应熔

值

二

△ 二
。

与 目前 实 验 测 得 之 激 活 能 基 本 一 致 实 验 所 得 到 的 指 前 因 子
‘“ 一‘。 一

考虑到 目前的反应通道为四个
,

相应的单通道反应指前因子 , ‘ ,

与 目前

已知的断键产物为原子的单分子反应指前因子基本一致
。
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,

在仪器方面 曾得到上海分析仪器厂研究室陈志敏

工程师的帮助
,

对此表示衷心 的感谢
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