
第 卷 第 期

年 月

化 学 物 理 学 报

王

,

单脉冲激波管中 在

有 条件下的裂解动力学
‘

何宇中 ” 范秉诚 王 静 崔季平

中国利
·

学院力学研究所高温气体动力学开放研究实验室 北京 以叉

美国国家标准与技术研究院
,

卜月
, ,

摘 要 用单脉冲激波管实验方法研究 了稀释于氮中的 与 的混合物
,

在 高温 下 的裂解

动 力 学
,

实验 温度
,

压 力 尸
。

实验结 果表 明 符合 以
· 、

。 ·

和 。
·

自由基为活化 中心 的链反应 机制
。

始发反应 一

二
· ·

处 于 递

降区
,

反应速率常数 人 , , 一 刀
一 ’,

在 尸 , 石 ‘ 一 的
一 ’,

在 尸一
。

确定 了氢攻击 的反应有两个通道
,

,尸 、

三
十

,

和

五
,

分支 比 、 、一
,

及 、一 又 一 刀 一 一
。

产物 是由一氛甲基与氢原 子复合生成亚 甲基 、

三
十 及 后 续 反应

皿 。 互竺
卜

关键词 一氛甲烷

给出
,

其速率常数 ’ “们 一 刀助
一 ’ 一 ‘。

裂解 反应速率常数

引 言

含氯的碳氢化合物是有害废弃物的一个重要组成部分
。

在用焚烧方法处理这类有害废弃

物时
,

高温下的解毒机理
、

焚烧过程中的化学动力学 以及 中间产物的形成与分解
,

已经成为

处理这类废弃物成败之关键
。

在实验室研究中
,

人们经常采用一氯甲烷作为这类含氯有害废

弃物的代用物
,

进行焚烧的模拟实验
,

包括用火焰装置的实验模拟和用计算机进行实地焚烧

系统的计算模拟
。

一氯 甲烷被选作替代物是 因为它是最简单的含氯碳氢化物
,

氯原子在焚

烧过程 中的消去和转化具有一定典型意义
。

但是正如 所指 出的那样
,

这种复杂条件

下的模型只能在有限范围内成立
,

根本上还要依赖于反应机理与动力学过程的基本研究
,

这

正是本文选题研究的 目的
。

本文选题与 焚烧过程有 关 的动力学 问题进行研究
,

包括

高温下 一氯 甲烷 的稳定性 与热分解 和氢原子攻击 的提取反 应
。

这些 问题虽 然 不 是

国家 自然科学基金项 目
。

, , 通 讯联系人
,

列山。

收稿 日期 一 一
。
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焚烧过程 中的全部
,

但却是起到重要作 用 的
。

采用 与 混合物稀释 于 氢气

中
,

用单脉冲激波管加热
,

在加热脉冲中产生 的热分解 引发过程
,

后续 以包括有氢

原子
、

自由基
、

为活化中心的链反应和 自由基复合的终止反应
。

这一方法最初是

由 议 一 使用于 尹 的热解
。

最近
,

我们将其用于 和 的热解 和 尹

的热分解研究阎 ,

证实这一方法的有效性
。

实 验

实验是在单脉冲激波管上进行的阉
。

实验 时间
。

用 一 甲基 一 一 环 己 烯

开环反应作对比速率测量网 ,

即用反应产物浓度作为温度指示
。

激波加 热后 的产物用气相 色

谱分析
,

使用火焰离子检测器进行定量检测
。

检测到反 应产物有 氏
、

尹
、

及
。

反应模型见表
。

表 反应模型 单位 户

画 幻

切 拙
· ·

介, , , , 一 乃
,

物淤
·

一
·

北 , , 一 叨 乃

。
,

月 一 十 月
·

朽 一 加 乃
· ·

护 , , 一 乃 〕

月
·

杨 北 、
二

·

”
·

介 , , 一 柳 刀 灼
一 ,

〔
, ,

址 物
·

一 日月
·

介 你
,

〔
, ‘

·

一 儿 , , 一 ‘ 一 刀
,

明

竺二单
, 、 、

· ·

一 火 , , , ,

人 丸, 。 ,

〔 」
·

月一 压 月 人, “ 【 〕

今 月
·

月
·

户 杯 介 【

拙 化 俪 刀
物

户以
,

记
’

二 份
,

人 喇 尽

,

忧 司
一 ,

场 叫 介
’

望 飞

邢 司
‘

忱 , 瑙 飞 湘 比
, ,

刀 名 、
叻

毗 盼 出 。“廿比 乡 叨 眼 曰

忱 巴嗽沮 】 ℃ 代 叨次 喘

结果及讨论

对上述链反应机制进行准稳态近似分析
,

最后得到三个结果
,

分别如下

对含 的终产物分析有
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一刀
一一

厂 〕

【

实际实验测定结果见 图
。

由此推定反应 与反应 ‘

的分支 比 刀
。

对终产物 的分析结果为
,

,

丫
,

方 刀 厂 。

护了口、、、

内无一一
下︸八

沪沪沪

吞吞吞

︹书留已一叮口︺碧

图

’ 于
一 ’

产物 与
,

浓度比

拙

,

户」

买验上侧定终产物 刁
,

由 式给 出

的测定值
,

与理论结果 进行对比
,

见 图
。

由此定 出在 , ’ 一 今
一 ’,

在 尸 一
‘, 一 一 ’,

在 尸
。

相应的能量步降 △ 一 ’

碰撞 因子 风
。

十 今
·

、
、 坛

穿卿
士

、 ‘ ·
、 犷讼

吸。

始
乙 、、 △

’
、

口 、 、

丫

’ 伊

咨、

潭冷爪丁司
。

·

嗦 月 日 住

’ 一 ’

图 不 同样品和初始压力下产物生成动力学的 内角 范 曲线

“ 记 而 瑙 喘
‘

而 眠
一 , , , , 一‘ ,

口
一 ,

月
, , 一‘ 」

,

只

而 △
,

一 , 〕 , , 一‘ 月
,

尸

一 一 印
,

一
,

一
,

一
一 印

一 丸、
,

一 印 人
,

一 一 印

终产物 尹
、的分析结果 为

尹刁 无

盯 」
。

』。

实验测定产物 尹 浓度
,

定出 实验值
,

与理论预期相对 比
,

见图
。

其 中 偏 理论预期

值中的 。是采用 巴 等人对 尹的相应反应 的理论计算结果 〔 ,

现在用在 上仍

然可得到满意的结果
。

本文从实验上证实 原子攻击 厂 的提取反应
,

不仅按 与 实验

采用的模式提取 中的 原子
,

也包括有 所推测 的模式 提取其 中的 原子
。
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结果表明对 中的 原子提取的速率常数是对 原子提取的速率常数的 倍
。

按每

原子 的提取速率来考察
,

在 时对 厂 中 原子 的提取速率为 ‘,

娜争 ,

每原子 比在同一温度下对 中 原子的提取速率
,

每原子 ‘ 稍大
,

结

果合理
。

本文在接近单分子反应高压限的条件下测定了 的单分子反 应裂解 速率 常数
,

这一

结果是对 和 的实验 ’的一个补充
。

但我们这一结果 包含有 对 热稳定性研

究更为直接的信息
。

本文观测到产物中有 八存在
,

并且确认为是 由氢原子与
·

的反

应产生出亚 甲基
,

后续 由甲基与 反应而到的
。

这一机制在过去 的研究由氯催化

的甲烷聚合机理研究 中 ’〕尚未有过报导
。

感谢 本项 目是在国家 自然科学基金支持下 与美 国国家标 准与技术研究 院 的

国际合作研究项 目
。
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由

, ,

压 石

雌“

了心 献 丙自 。 五月刀
,

已门 既 《洲

以 乃” 细 山 反 刀口 孙
,

巴

已 姗娜
,

心 皿
,

。

五 叽
。 、

五
刘

,

批 丸 ” 一 一 ‘ 一 ’

。 。。

人 阴 、 、
,

而
,

, , 一 一 ’, , 一 一 ‘,

。

八 厂
·

十
·

一
十

”
厂

“ , 一 一 ’ 一 ’

尹
,

扭

犯 〕 那

句时 花

毗 山书


