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单脉冲激波管在化学动力学研究上的应用
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摘 要

本文介绍单脉冲漱波爹的运行原理与实脸装里
,

介绍了近年来单脉冲激波管在化学动力学研究方法上

的断进展
,

包括使用片比速率法和 自由基清扫技术
,

以及在反应气体中释入自由基的方法等

引言

激波管是一种用气体动力学原理产生平面激波的实验装置
,

作为可产生高温的实验工具
,

在研究高温科学和短瞬间现象方面具有其他化学反应器所没有的特点
,

激波只加热反应气体而

不加热器壁
,

在较大程度上免除了器壁效应
,

气体中导致发生化学反应的粒子间的碰撞
,

本质

上是由分子热运动所决定的
,

是真正的
‘

热
’

过程 激波加热气体除波面耗散层外
,

气体是热平

衡的
,

其中的化学反应本质上是在一个平衡的惰性气体
,

如氢气的热浴条件下进行的 显然
,

具备成为一种理想的化学反应器的条件
,

加上使用对比速率法和 自由基清扫技术
,

使得激波管

实验方法可在化学动力学领域开展研究工作

本实验室采用最新设计思想
,

自行设计建造可进行化学反应动力学方面研究用化学激波

管
,

即魔洞型单脉冲激波管
,

测童部分祸合一台国产 气相色谱仪
,

信号记录系统为一台微

电脑数据处理积分仪 从气体动力学特性至测量系统均适合进行快速反应和中间暂态过程的分

析研究
。

本文将对本实验室所建造的化学激波管的实验装置和最新激波管中化学动力学实验技术加

以介绍

实验设备及主要改进部分介绍

最简单的激波管是由高
、

低压段与膜片三部份构成 运行的准备状态是高压段充以高压力

的驱动气体
,

低压段充以低压力的实验气体 当膜片破开时
,

驱动气体冲人低压段将实验气体

被强烈压缩形成向下游传播的激波 激波后的气体温度在 氏个微秒之内由室温上升
,

当激波运

动到低压段端头时
,

被端面反射回来
,

反射激波进一步加热实验气体
,

可达几百至几千度
,

这

盈年 月 ‘ 日收到
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个均匀的高温区便是化学反应的反应区 在破膜的同时
,

稀疏波运动到高压段端头被反射回

来
,

追赶上分界面之后
,

将以很大的速度冷却实验气体
,

化学反应便被中止二我们实验室在

年代中
,

改进了传统的激波管装置
,

我们在普通激波管的低压段靠近膜片处
,

加人一个大

吸收室
,

用以消除二次反射激波的脉冲加热
,

可称这一吸收室为魔洞川 对魔洞的作用进行了

分洲
,

其作用相当于膜片下游低压段 口 径的扩张
,

而对于反射激波的作用相当于一个分又

管 实验气体的冷却过程是靠由高压段端头反射回的稀疏波来完成的 反射激波后实验气体的

停留时间由低压段长度和高
、

低压段长度 比确定 这种魔洞型单脉冲激波管不同于早先

等人的装置
,

由于不需要两道膜的破膜控制
,

比早先的化学激波管操作简单
,

重复

性好

魔洞单脉冲激波管结构如下 高压段内径 毫米
,

长 米 低压段内径 毫米
,

长

米 魔洞连接管内径 毫米
,

高 毫米
,

呈 度连接
,

吸收室内径 毫米
,

总容积

为 。升
,

全部材料为不锈钢
,

主要运行状态参数如下 高压段压力为 一 争 低压

段压力为 乍 吸收室压力等于低压段压力 激波马赫数为 至 反射激波后

温度为几百至 反射激波后压力为 乍 实验时间为 微秒左右 使用工业用

氢气作高压段驱动气体 低压段气体的引人是经过专用装置
,

将反应物按 比例用氨气作

稀释剂制备
,

存放于恒温 亡
,

通过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
,

高灵敏膜片式压力计读数 氨气纯度为
,

膜片采用赛路

璐或 毫米铝箔 全部设备外部用加热丝和保温棉包裹
,

恒温于 ℃
,

以防止化学物质充

人激波管后凝聚和吸附于管壁
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单脉冲激波管中反应动力学实验研究新技术

在普通激波管中
,

研究化学反应动力学多采用光吸收法测量某一反应物或者反应产物在激

波加热后其浓度随时间的演化
,

单脉冲激波管则牺牲了这种实时测量的优点
,

而是做激波加热

脉冲结束后的冷却产物分析 这一方法的好处是可以充分运用传统的分析化学方法进行检测
,
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可以获得较高的灵敏度
,

用气相色谱
,

便容易地检知 量级的微量成份
,

且得到的是全部

终产物的分布
,

它含有更大的信息量可以利用

单脉冲加热
、

冷却后的终态产物的测量方法有一大缺点
,

就是不能直接得到反应过程中自

由基的贡献 不能直接用于研究产物是 自由基的反应 针对这样的缺点
,

我们采用自由基清扫

剂技术
,

这就是在实验气体中放人比被研究物浓度大几个量级的
、

易与自由基产生反应而生成

活性程度比较低的物质 常用的清扫剂例如甲苯
、

三 甲苯
、

环戊烷
、

环己烷 等 加人 了

清扫剂使反应历程简化
,

初始反应产生的活性 自由基与清扫剂相互作用而被清除
,

不再干扰反

应的进行 清扫剂又是 自由基的指示剂

单脉冲激波管另一个技术的改进
,

是使用对比速率法 克服非理想条件所引起对采样成分

准确性影响
。

因为反射激波温度与动力学参数的关系是幕指数关系
,

反应速率常数 对温度

极为敏感 使用测定激波速度和正激波关系来确定化学反应的温度
,

精度是不够的
、

对 比参照

物与反应产物同时被色谱检测
,

由于其反应速率常数为已知
,

便可由反应产物推定反应进行的

温度 所 以
,

用对 比速率法标准参考物可获得抵消了非理想影响的实验温度
,

常用内部标准物

有六 甲基乙烷川
、

一甲基环己烯
、

环己烷 等
。

最新 的一个单脉 冲激波管应用是推广氢原子攻击分子的反应 本文作者曾与 合

作
,

在起始样品 中搀加定量的六 甲基乙烷 、 ,

其技术关键在于使它在激波管中释放氢原

子
。

这一办法首先由 和 应用于研究氢原子攻击 甲苯的反应动力学
,

继而 由
、 、

和 等用于研究氢原子攻击苯酚 刀
、

苯胺
、

氯甲苯“
、 ,

氯苯汇川等芳

香族化合物 并且
, 、

及 】 等人将这一研究方法系统化

结束语

单脉冲激波管具有可实现在高温高压力条件 下进行反应动力学研究的能力
,

经过近年来的

努力
,

本实验室的设备按新思想加以改进
,

并使用 自由基清扫技术和对 比速率法
,

扩大了激波

管研究方法的可靠性和实用性 在高温下分子的稳定性以及有关燃烧化学动力学问题的研究方

面
、

已经发挥了卓有成效的作用
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