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非缝合条件激波管的化学动力学研究
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提要 激波管是研究高温化学反应动力学的一个很重要工具 但由于激波管本身存在着

一些弱点影响了它在化学中的应用
, 为此本文研究在非缝合条件下激波管的化学动力学参数

测定
,

其目的在于考查如何克服激波管的弱点及准确测定化学反应动力学参数问题 文中测

定叔丁基氯和环氧乙烷反应动力学参数
,

结果证明
,

应用比较法可使在非缝合条件下激波管测

定的动力参数与缝合条件下测定的参数在误差范围内达到一致
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激波管的固有优点使其成为研究高温反应动力学的一个有力工具 但是
,

应用激波

管在研究高温反应动力学中也存在着一些重大缺点
,

主要是反应温度
、

反应时间不易准确

侧定
,
边界层效应等 多年来

,

人们一直寻求解决这些问题方法 幻 非缝合效应激波管

使其研究化学反应动力学的缺点表现更加突出
,

甚至达到白热化程度 因此
,

研究这样条

件下的化学动力学参数的测定对于考查克服激波管的弱点是很有好处 为了获得更高的

缝合材数
,

需要采用氦或氢作为高压段的驱动气体
,

氦气在我国条件下特别昂贵
,

氢气又

具有危险性大
,

还原性强等弱点
,

因此用氮气作为驱动气的非缝合条件下激波管的化学动

力学研究在我国有其特殊意义

一
、

方法可行性探讨

图 示出氮气
、

复气作为驱动气的典型压力波形图 氦气为驱动气体时
,

体系某一点

的压力在反射激波到达之后
,

稀疏波到达之前的一段时间保持恒定数值 氮气为驱动气体

时
,

情况完全不同
,

温度不能保持恒定而是再次升高
,

这是因为氮气不能满足
“

缝合条件
”

的缘故

非缝合条件下的激波管反应体系实质上是一种非等温体系
,

反应时间也明显加长 本

文应用
“

比较法 ” 探讨该体系应用于化学动力学研究的可行性问题

在反应体系中
,

加人一种已知反应速率常数的化合物作内标
,

其反应动力学常数以

本文于 年 月 日收到一于 , 年 月 日收到修改稿
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‘表示
, “
比较法 ”表明

,

待测化合物的速率常数 蝙 和内标物 标满足

灸。 夜内

根据阿仑尼乌斯公式可知
,

二者化合物

一
以氮为驱动气体的实验结果

一 一以氦为驱动气体的实验结果

︵书︶田翻

的活化能 五和指前因子 满足
、 。

。 ‘

乌

假设测定的是一级化学动力学方程

的速率常数
,

则满足方程

址 丁卫沁 一 及,

时间 毫秒一
其中 二 是转化率

,

互是速率常数 温 图 压力随时间的变化曲线

度的函数
, 才是反应时间

公式 是在等温条件下得到 对于非等温的体系
,

由实验得出的内标物转化率 耘

可求出相应的速率常数‘
,

并由此得到一个等效温度 至内 待测物与内标物处于同一个

檄波管体系内
,

可以预期二者所经历的物理过程 包括升温过程 是完全相同

根据一级反应速率公式可导得

‘

六
一

。

‘〔 犷 , ,‘才

其中 翔为待测物在反应后的终止转化率 设激波管内体系温度 是按

了内 士 了十 尽

变化 , ,

则

二互应生匹二土卫」 ,

一 待
、

亏

由此可得
, 一 广‘ ”

‘ 、 〕

玩 一止一 一 。玉丁景厂 邓 干 兰遨竺二止上
一

型 山
‘

价 六 甘 , 尸万,

一 汤待 八 内

其中 一 献 于内 相应于内标物等效温度 内 下待测物速率常数
,

以 炜表礼
式

,

二边除 。,

整理后可得

积分

朴 六石
一

州
干

磊 “
。十 。‘“于· ,

、少、了、沙为了门乃︸
户‘、
‘

、‘、一 。 干 ,峭 于内

由此可得

凌, 一 及翁
,

从 式可知
,

夜, 相应于由待侧物转化率 粉所求得的速率常数 扩 , 满足

。 一 干 卫里曳
待

由 式可同理得到

〔仰 干 十 声 至内 一 千 。叩 于内
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及内 一 欣 内

其中

口 内 不
内

内

干 内 , 。十 尹 于内 一 干 内叨 内

很明显 , 通内是按照内标物转化率及公式 求得
,
因此 标 钱

,

即 扩

把 式和 式代人下式可得

塑
。

口 内

几 干和
。

户 了内 一 干 , 川 内

石。 干 丑内 。 口 及了内 一 干 内 口 内

、

·

式表明
, 了。与 的偏差决定 内和 。的偏差程度 如果内标物的活化能与待测物活

化能相同
,

则 ’ , ,

在此条件下
,

及。 天豁 这说明在这样情况下由实验转化率得出的

待测物速率常数与内标物测定的等效温度 于内所对应的待测物速率常数相同 以上讨论

说明
,

只要内标物活化能接近于待侧物活化能
,

就有可能求出误差允许的待测物速率常数

蛛 同时也表明了
,

在非缝合条件下的化学激波管
,

只要内标物选取合适
,

也有可能侧定比

较准确的动力学速率常数

二
、

实 验 方 法

化学激波管 高压段和低压段联接处安上一个铝膜
,

穿过高压段安上一个刺针
,

刺

针把膜刺破后即形成激波 低压段一侧安装一个大桶
,

其作用在于吸收透射波 膜破后

在高压段内形成膨胀波
,

以声速传至高压段壁后反射回至低压段把处于低压段的反应体

系冷却

分析方法 应用色谱法对反应物及产物进行分析
,

氢焰为鉴定器 实验中采用二
种色谱柱

,一种是填充柱
,

由 , 米
, ‘

一氧二丙睛的不锈钢柱构成 另一种是毛细管色

谱柱
,

毛细管长约 米
,

内径 左右
,

毛细管内涂上角沙烷 氢焰为鉴定器
,

色谱仪

由国产
一 型改装

三
、

实验结果与讨论

一些反应体系速率常数测定
叔丁基氯反应

氏
云一 一
氏

花 玩

一
夕 场 十 妞

以异丙基澳为内标
,

其实验结果由表 所示 根据表 数据作 概 毛 图
,如图

所示
。

从图 可得

及 , 及
,

取异丙基澳

友
‘ ,

·

却 一斗 一 ,

可得叔丁基氯为
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灸沙 一
, ,

·

一 ‘
‘

以氮气为驱动气达到缝合条件的实验结果为

枕
, ,

·

‘ 一 一 ,

其中 天告为非缝合条件得到 速 率 常 数

灸告为缝合条件得到速率常数 结果表

明非缝合条件与缝合条件相比 活化能

相差仅 关 指前因子相差为 务
。

环氧乙烷反应 数据从略

一 场
一

二二 场

本实验表明

德
,

·

‘ 一 及丁 一 ,

楼 一
‘ ,

·

吕

却 一 一‘

。为实验点

勺︺乙魂要

又
一

图

址左压

—非缝合条件下的 友 , 左。 的变化曲线

满足缝合条件和不满足缝合条件的实验结果比较为 指前因子相同
,

活化能相差 务

表 非缝合条件下叔丁墓抓与异丙荞澳速率常数数据表

反应时间 叔丁基氯转化 异丙基澳转化
左芒 左右产

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

天 表示叔丁基抓反应速率常数

二 走 表示异丙基澳反应速率常数

实验误差讨论

前面谈到
, 天熟相应于内标物等效温度下待测物反应速率常数 灸。为由实验得到的待

测物转化率
,

并按公式 计算的速率常数 由 式可知
,

如果待侧物活化能 。和内标

物的活化能 内相同
,则 蛛与 株相同

,否则二者就会有偏差
,

则

礁 灸 △及。

及, △及翩及。

贝组
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天各一 天。

一 △走, 反,

如果待测物活化能 。与内标物活化能 内相差不大
,

则可导得
△及。 及。 翩 了禹于。 一几

式中 于。
,

于内分别为待测物及内标物等效温度 根据比较法可得

反篇 及内 。

其中 骼一 内 过肠 篇
·

沙

咬。 夜内

。 内 。 禺
·

。‘

由 式可得 及髯 左。 及。

一一
户

型一一

由此可得 十 旦旦丝
灸。

令 一 △ , 一 △ ,

则

△ 、
天,

△ 、
灸待

设想一个体系
, 内与 、相差 务

,

则根据 骂 内可知
, ,

且设 。 、
,

指前因子 、 “ ,

反应温度 、
,

在这样条件下转化率由零至
务的温度差估计不会超过 一 ,

因此 于。 与 于
,

不会偏差太大
,
设

于。 一 于内 、 。
。 ,

由此根据 巧 式及 式可以估算出 △ 、
,

假设 、 一 ,

则可估算出

△ 、 根据 式及 式的活化能和指前因子公式
,

可得

△ 。 】、 △ 】、

△ 八 。 、 △ △ 、 ‘ △ 、 ,

由 及 式可看出
,

在上述体系中
, △引 、

,

则可估算得出对活化能 ,及指前

因子 才将引起 务偏离
,

这在一般误差范围以内 以上讨论表明
,
在非缝合条件激波

管这样的严重非等温体系中
,

只要选取合适方法也能得出好的结果

下面我们进一步讨论反应时间侧定误差的影响
,

这是因为在非缝合条件下的反应体

系实际上是一个非等温体系
,

造成时间侧定的界限很含糊 ,因此对时间 测定误差的影响

有必要加以讨论

按照
“
比较法

”可得及公式 可得
,

、
, , ,

、
、丁 二一一一一 气丁 坦 下 一甲 一
‘

一 工待 一 万内
,

由于实验误差把
。侧定为 礼

,

则 式变为

‘。

会
·

六
‘

戈
一 “ 。 会女

‘·

母不
·
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整理后可得 及, 一 , 友。 , 一 粤
。

其中 友。 一 工
一

。 一连
一

二止‘

— 内

由此可得

一
、

、声肠︸凡
‘‘、
、

侍 。

待 ‘

结果表明 ,时间测定不准确对活化能影响不大 ,但指前因子影响 动 吞
一 , ’倍 其误差大

小决定于待测活化能与内标活化能偏差程度以及时间测定不准确程度 设
,

而时

间测定误差有 沁
,

则 札 瑞
,

则 儿‘吞一
, , ”

,

这说明时间测定 务误差
,

引

起速率常数测定仅仅 务的误差 同理可得出
,时间测定有 务的不准确程度

,

对速率常

数 左值的影响仅仅 多
。

这说明
,

只要内标物选取合适
,

即是时间测定有较大误差
,

也不

会引起速率常数 左值很大误差

以上讨论说明
,

尽管激波管在研究化学动力学中存在着许多缺点
,

但如果实验方法得
当 ,
所存在的缺点就可大大避免

,激波管作为高温反应动力学的研究工具是大有可为的
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