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一
、

前 言

四氯化钦 队 广泛应用于化学工业
,

特别是 队 高温气相氧化生产钦白的工艺受

到重视 的分子结构与反应能力反映出过渡族金属的复杂特性
,

在无机化学中占有重要

地位 近年来激波管中激波化学的研究多集中于有机碳氢化合物与燃烧有关的问题上 随着

无机材料的高温生产工艺的兴起
,

无疑将促进无机物的高温动力学性质的研究

七 气相氧化动力学研究甚少
,

反应的历程与动力学数据 目前尚属空白
。

钦白工业上只

依赖一些总包反应的粗略估计与工程经验 本工作是针对这一问题中的研究计划的第一步 已

知 队 价键已经饱和
,

的进一步反应首先是由 上脱下某个氯原子
,

产生低价

钦的氯化物
,

由于钦的低价氯化物是强还原剂
,

氧化反应得以进行 因此 裂解动力学无

疑将在问题中占有重要地位
,

它是 卜十 , 反应过程当中最基元的反应之一
本工作采用光吸收法对激波后气体的反应历程进行实时测量 为此首先对高温下气体的

吸收机制与吸收系数进行了实验研究
,

确定了主要的吸收来自 玩,

并且测定了可见及近紫

外区的吸收系数 在动力学实验研究方面
,

首先研究了吸收波面的特性
,

测定了 卜一 的

平动一
振动能转移的弛豫时间

, , ,

依赖于温度的关系
,

满足
一

图
,

在主要特征

上符合
一

关联关系 在 一 之间测定了 单分子裂解速率
,

定出

速率常数依赖于温度的关系符合 形式
,

反应激活能定为 卜 一‘

二
、

实 验 装 置

激波管由内径 的不锈钢管制成
,

低压室长
,

高压室长
,

高压室 驱 动 气

体使用工业用高氢
,

低压室气体使用纯度为 ” 务的
,

以 为化学纯
,

纯度为 多

从 引人激波管的方法是经过专门设计的装置 一次实验 以 的量一般控制在 一今

到
一‘ · 一‘

之间
,

精度达 土 一‘ · 一‘ ,

的起始压强由

到 不等
,

玩 占的克分子浓度比例都小于 拓 保证氢气成为很好的

恒温热浴环境
,

状态不受 的内态激发与分解的影响 距低压室尾盖 处有一对开

窗 口 ,

光源用 型仪器高压汞灯
,

用 的透镜聚光于激波管的人射窗
,

用另一透

镜将出射光聚于单色仪人射狭缝上 窗口上安有 的限制光阑
,

以提高系统的空间分辨能

力
,

在本实验条件下
,

激波扫过窗口 的时间在 一 脚 左右 单色仪为
一 型

,

人射狭缝
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和出射狭缝均为
,

经分光后的出射光由 一 光电倍增管接收 由于 型仪器

高压汞灯压强还不够高
,

给不出连续谱辐射
,

本实验只利用位于 拼 , 。 拌 ,

拌 和 拌 的分立谱 选用较宽的出射狭缝
,

就不必追究狭缝函数的影响

在激波管尾盖上装有石英压电晶体传感器
,

用来监测激波到达的时间与反射激波后的压

力历史 压电信号与光吸收信号分两路送到 一 。双通道瞬态记录仪
,

采样时间为 知

三
、

高温下
。

的吸收

在常温下充人 玩
,

在仪器上显示不出有吸收 在激波管处于运引状态下
,

人射激波穿

过窗 口 时
,

明显记录到吸收现象 这一吸收可能的机制有以下几种 可能是 从高温分解产

生 分子
,

已知 分子在可见区和近紫外区有连续谱吸收
,

但定量考察起来
,

的吸收

远较所观察的小 又知 分子有 ’电子
,

有一个
一

跃迁吸收处于可见区
,

但估计
,

的含最后就会发现
,

如果认为是
,

吸收
,

则导致定出 卜 的吸收系数大到不合理的程

度 卜 的吸收谱由 川 。 , 进行过研究 发现有以 孟 产 与 之
·

“

为峰值的两个吸收峰组成的连续谱
,

在长波方面的延伸超不过 几 那 他指出这一连

续谱吸收是由非成键的配位 , 电子从配位转移到包含原子钦 轨道的分子轨道而产生的
,

即

它是一种电子转移光谱 川 的实验条件下 卜 的压强是由温度控制的
,

大致上是由

到常温

用人射激波面上最大吸收处的吸收率 与激波面冻结 卜 的浓度进行关联
,

旦

八
。 一

,

其中 为波面处的光强
,

为背景光强 均用光电倍增管输出电压 数 为激波管两窗

间的距离
,

即几何程长 以 为单位 汇 〕
“

为波面上冻结 以 的克分子浓度 以

为单位 由 式便可求出吸收系数 由于激波后冻结条件下的
“

和温度

均可由激波前起始状态和激波速度定出
,

于是得到 了 的关系 我们对前述汞灯的四个波

长进行了实验
,

温度由 , 到 , 。 ,

发现 产 处
,

在 附近开始出现明显

户
‘

色

一后
,

闷

‘

厦
。

夕
召工舀

川

彭军墨
洲 》

吸收系数 。 和温度 了的关系

吸收
,

吸收系数随温度升高 而 升 高 又

科 处
,

在 附近出现明显吸收

但在 几 产 处
,

温度升高到

仍未见吸收
,

见图 改变激波管起始浓度
,

仍按 式处理
,

与其他浓度得到的结果相

一致 对反射激波条件下的实验结 果 仍 按

式处理数据
,

其结果与人射激波条件下

得到的共同落在一条 卜 曲线上 若从波

长分布上看
,

相同温度下短波吸收系数总较

长波吸收系数大

从以上实验事实引出的结论是
,

我们所

图

观察到的吸收属于 以 分子
,

它是 川 观察到的电子转移吸收在高温下的结果 从

物理上看
,

这也是合理的
,

由于在高温下 有振动激发
,

改变了 从 分子中原子之间的

核间距离 按照 一 近似
,

核间距离的改变对电子态能级之间的能级差和跃
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迁几率产生影响
,

从而对分子的电子转移吸收产生影响 振动态的激发对分子的吸收产生影

响这一解释
,

可由下一节关于振动弛豫时间的分析进一步得到证实

四
、

时振动弛豫时间

实验表明
,

室温下 从 在近紫外区无吸收
,

过渡到激波加热后产生吸收
,

有一个明显的

过程
,

见图 为了描述这一过程
,

我们定义一个特征时间
,

三 气万
‘。 一 ’“ ,

其中
,

为粒子时间
,

对人射激波有
,

鱼 心
, 乙 为实验室时间

, ‘ 取波面上 变

化最快部分的值
, , 为波面上吸收峰值处的光强 按上节的讨论

,

特征时间 实质上就是振

动弛豫时间 , , ,

它应当满足
一

图 ‘ ,

即
。 , ,

一 以 一 一引
’

几
‘

应当正比于 一香
,

其中 , 为标准密度
,

为分子振动特征温度 为确定起见
,

取 为 。

分子的伸长振动特征温度
,

结果表明
,

完全符合
一

图的表示
,

见图

一

尸﹄廿﹃︸甘

一,一吐﹃匕一口
‘二尸一

⋯
一

一
口﹂

飞必

︻‘、产七一﹂︻之舀

仑
卜 ,

庐

图 光强的示波图
图 引 一二豹

·

一 一 。

进一步考察它是否符合
一 。 关联 〔 ,

尸
· ,

一 一‘ 产香。,‘, 一 会一 一, 拌“‘

一
,

结果表明
,

对于不同体系的
一

图
,

几乎交于 尸
· ,

一 一 晋 图上一点的结论

能够较好地符合 但是斜率部分的关联不能满足
,

实验得到的斜率比 式中代入 与 产 值

后计算出的结果大了 斗 倍 事实上
,

伪 为一多振动 自由度分子
,

而
一

图和

珑
一 。 关联严格说只适用于单一振子 同样

,

文献 〔 列有的多自由度体系
,

,巧 均不满足 式
,

尽管它们也有共同交点这一性质 不同体系在 。己
一

图上

有共同交点这一性质为什么能够扩大到多振动自由度体系
,

是现在还不清楚的问题
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五
、 。

的裂解速率

在激波后气体的吸收随时间减少
,

是由于 从的分解所致
,

从一咔 、 ,

氛原子部分复合为 分子
,

能够具有吸收性质
,

但 的吸收系数比起 以 的吸收系数小

只的得可以忽略
,

和 , 用闪光加热法使 , 固体产生 , 气体及其解离物
,

发现 的吸收谱带
,

并未见 , 的吸收 本实验
, ,

气体进一步分解成

、、了、,声口、碑‘、了气

量很少
,

不足以给出明显的吸收 于是按照示波图上给出的

的浓度随时间的变化
,

, 。 一
, ,

根据反应式 有

,

可以根据下式求出

的
卜

匹卫旦二 一 受
,

,

从上面可以定出速率常数 灸 按单分子反应理论
,

乏满足 式
名

灸 。一
丽

,

将所求得的 灸
,

做 友 一‘

图
,

见图
,

得到指数前系数 ’、一‘ ,

定其激活能为
· · 一‘·

,

确

寸
’ “ “ 。户渡咨

图

参

厂 一‘

馆天 一‘

的关系
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