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解离的反应动力学研究
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摘 要

用单脉冲激波管研究了有少童 参予下的 。与 的混合物在高温下的反应动力学 发

现主要产物为 和 对实验结果的分析表明
,

乒应过程为一个双中心健反应 始发反应

为 的 一 健的断裂
,

继之以 由 和 为媒介的双中心链传递 最后浏得沮度由

至
,

压 力为 下 的 表观分解速率常数为
。

广
, ” 卜 乃 ’

一 , 一 ,

对这一结果进行分析
,

得到以 下相关的反应速度常数
, , · · ’ 一 尺劝

一

· ·

二 石 一 双刀
· 一 · 一

一

一
·

二 ’ , 一 尺乃
· 一 · 一

·

一
一 乃 ·

一
· 一

引言

四氟化碳是一种重要的化工原料
,

在现代技术中有重要应用价值 过去若干年中
,

利用四

氟化碳在等离子体放电条件下裂解
,

用于半导体硅材料的表面刻蚀就是一例 中极强的氟

碳键对其化学稳定性与反应能力的影响
,

到如今人们仍知之甚少 一 在单脉

冲激波管中研究了 的裂解
,

发现其裂解通道为 与 的三 中心消去反应 继之
,

一 又研究了 全氟乙烷 的裂解
,

其主要反应通道为 一 键的断键反

应 「’在单脉冲激波管中研究 了 的裂解
,

反应通道为 一 键的断键反应

和 川 在普通激波管中研究了 的高温下的分解
,

认为 键的断裂是主

要的反应通道

由于碳氟化合物的稳定性好
,

用单脉冲激波管来研究它的困难是难于找到比它更为稳定的

自由基清扫剂 为了克服这一困难
,

文献「中采用 作为自由基清扫剂
,

同时也作为一个 自

由基的键传递载体
,

通过对键反应的历程及最终产物 研究分析来考察主要反应通道 这是

一种可行的单脉冲激波管研究碳氟化合物热稳定性的成功的方法
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对目前体系的反应历程分析

对于 目前的体系
,

激波加热后的反应历程应当包括

链的引发反应
众

一
’ ’

中的 一 键强度为
,

比 中的 一 键 小得多 因此
,

在 时
,

前者的反应速率将比后者要快 了倍 目前
,

本实验采用 弘 ’卜
一 , ,

在激波加热脉冲时间几一
一 , 秒的情况下

,

非常稳定
,

其解离度很小
,

可以不予考

虑

链的发展反应

首先是
几

’

”
’

七 ,

, ’

一
’

将始发的两个活性中心通过对 的提取反应而转化成 原子 然后是 原子攻击 而有

提取反应

·

转回反应
,

即 对 提取反应

征时间 为

全

一
’

反应在 和 之间交替进行
,

交替一次的特

一 , 田
一 ’ ’

在本实验进行的条件下 的值为 秒
,

远小于激波管加热时间 水一
一
秒 这样就可以由

微量的 的分解得到明显可测的 。的消耗
,

提供了研究 原子攻击
,

从 上提

取 原子的反应机理和速率常数的测定

链的终止反应

在文献 中
,

提出链的终止是由于 复合成

亦有 自由基存在

中
,

我们并未发现 。

但是在随后的产物检测中
,

在本项研究中
,

据分析链过程当中

是从色谱分析上和色谱质谱联用的分析

我们推测链的终止反应是由
‘

·

一
‘

表示是
“

热分子
’

继之以快反应
’

、
·

最后有
气

·

一
或者有
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气
·

一

根据我们最近研究 。在 存在条件下的分解「‘
,

我们知道同时还可以发生 对

的协同插人反应
·

叶 二 ,

继之以二消去反应和更进一步的协同插人反应

叶
·

一 犷

犷一
·

最后是

”
·

, 一
·

总效果是消除一个 产生一个 和两个 原子
,

通过反应 和反应 的几

率
,

可由最终产物 和 的多少来确定
,

应当指出
,

事实上本实验并未发现 和

分子
,

说明含氟的 甲烯基 与 的反应是协 同插人反应
,

产物 因富含能量
一 将很快地分解

由于链反应中链过程的周期 很小
一
其反应的非定常到定常的过渡时间 感应期 与

之同级
,

远小于实验时间 从
、

田 】
、

及 的定常平衡方程可以解得

,

、“
’一生一

一

一 刀

、

一一田

其中刀为通过反应 通道的几率 一刀为 或 通道的几率

由以上反应机理分析
,

的分解只有一个反应通道
,

故有速率方程
,

一了二 一 【 盯
“ ‘ , ,

将 代人得

由于 一、 和

【
, ,

, , , , ,

二 不不于
一下 田 〕

‘ ’ 一叫

万于 下于
‘ ’

七 丫 一 万

在实验中消耗的比例很小
,

右方可以由其初始值代替
,

而有解

’此因一 刀 一
。万

,‘

乙。

其中

杏斜 一告
二 】。一 ,

无
。

, 一

黔
’ ’

而 △ ,为反应掉的 的浓度
,

下标 为起始配样中的浓度 式左方为可测量
,

可以直接测定 , 并且由
,

式之形式对其中含有的未知的速率常数进行推定

一 一
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实验

实验是在单脉冲激波管上进行的 ’
,

用已知的 一 一甲基环己烯 的开环反应作为对
比速率 ,

一 一甲基环己烯 丙烯 一 丁二烯
‘ , , 一

。 一 ’ “ 一 一万

甲基环 己烯为德国 化学公司出品的 级纯度 在激波管上进行高温裂解实

验
,

产物中由不纯物 一甲基环己烯裂解产生的己烯量小于产物丙烯的 倍 实验中配样 一

甲基环己烯的含量为
,

是 含量的 为避免受主反应系统中的
· 、 ·

的

攻击造成误差
,

实验过程中同时检测产物 和 一 的比例
,

在 误差范围之内其比

例为
,

说明 一 开环反应未受其余自由基反应的干扰

由中国科学院上海有机所提供
,

未经进一步提纯 由色谱仪检测
,

气体中含有

的 这在本实验中成为链反应的引发剂 和 为普通商用纯氢和纯氢

实验共用三种样品

样品

样品

样品

用气相色谱仪对终产物进行色谱分析
,

色谱柱为填充柱 一 由火焰离子检测器进

行检测 在中国科学院生态环境研究中心的色谱一质谱联用仪上对各谱峰进行定性分析
,

证实

产物中的碳氟化物只有两种
,

即 和 产物中还有 由于 在本色谱柱的

保留时间与 的保留时间几乎相同
,

而 一 含不纯物其裂解产物有
,

对 谱
‘

峰的定量造成干扰 单独进行的实验表明杂质产生的 与 相 比少于
,

可忽略不

计 实测得到产物浓度之间成正比例
,

刁
,

见图 和图

由 与 之比得知 刀 在 式中 △
一 ,

将所测

定的比例关系代人
,

得 卜 】
,

于是可以用 刁的测量结果直接求得 气 的实验

值

古乌︼︻国公兽

一

︵次呀﹄勺工幼︶的一

闷 卜
红曰一

一
‘

一

切沁 杭 川 砂

一 一

一

田

认

‘
·

工

一 一
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结果与讨论

·

一

一 一 代
·

④ 尸一 ,

田 一 ,

⑥ 尸 , 二

△ 一
月

二
,

已

尹之
﹄一。‘
·

之工飞兰

二

一

实验结果用对比速率形式表达
,

以对比物 一 的裂解速率常数
。

作内标
,

有表达式

下一

、官,、、,
产

、
。

一 一
, ‘

。

实验结果见图 拟合得到解析表达式为
。

,, 一
· ‘ ·

。

一一,上式中 气了的单位为

得到

一 , ’ · 一‘ , 。

的单位为
一 , 将

。

的表达式 代人

‘ 一 , 一 一

一 一蕊万厂
笼

,

班 中包含有 个反应速率常数 , , , ,

和
,

现在我们来分别加以讨论
·

反应 为 的 一 断键反应
,

其键能为 , 对卤代烃做

的激波管实验和 计算分析表明
,

这类反应速率常数之指前因子在 护
一 , ,

而活化能 比

键能小约 于是我们确定 有如下形式

一
北 一 ’ “

气一顶丁 夕“

反应 的速度常数 无
, 一 , 建议使用 ’ 的实验值

‘ ,

一 一
北 一 ’ “

又一 下了 ‘
’ ‘ ’

反应 是 攻击 的提取反应 根据我们对一系列有机物的氢攻击提取反应速

率常数的综合分析
,

其反应速度常数的指前因子 月 基本上不随被攻击对象变化 我们取为

”
· 一 , · 一 , ,

与 攻击 相 同 而 活 化能 凡 根 据 棍穿 的表 达式
,

应有

几 凡厂凡厂 而得到其值为 于是
一 ”‘ 一 人了 一 一 ’ · 一 ’

反 应 为 一 复 合 反 应
,

其 速 率 常 数 与 温 度 近 似 无 关
,

根 据 丫式 应 有

一 一
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刀 叨
,

我们得到
。一 , · 一 , · 一 , ‘

反应 的速率常数研究报导不多 和 。 ’研究了一卤代烷在 攻击

下的速率常数
,

结果是氟代烷与氯代烷相差不多
,

而一澳代甲烷却大很多 将他们所得的速率

常数表达式外推到 下
,

各速率常数值分别为 无
,

无

,

尹司 卜 一 , · 一 , ,

氟代烷与氯代烷差不多 推测其中的原因是他们对

于 所做的实验实际上观测到的不是提取
,

应当是提取了 本实验由气

给出的 攻击 的结果
,

在 下
,

速率常数为
· 一‘ · 一‘,

可以说明

中关于 原子提取一 氟代 甲烷 的结论是不正 确 的 引人 注 目的是 中的激活能为
,

比 原子攻击甲烷的速率常数表达式中的活化能大了 二 从反应

的放热性上考查
,

原子提取 上的 放热为
,

而 原子提取 中的

放热为
,

其结果却是前者的过程比后者需要更大的活化能 说明被提取的原子在

所在的分子上的键能
,

对决定过程活化能起重要作用 与 以为
,

对提取反应

的活化能与相对放热量平行的说法是不够全面的

在前面的分析中
,

我们认为链终止反应为 与 的复合
,

而不是 与 的复合
,

依据是通过色谱一质谱仪联机检测产物
,

未看到 对比这两种不同的复合通道的速率 ,

与
,

,,性
, 一 , ’

在链反应达到稳恒的情况下
,

有
二 ,

于是
,

,

或

将我们已经确定的速率常数代人

式
,

的值取 自文献
,

得到 下
,

凡一
一‘,

符合于实验观测之结果 以

和 的复合为主要链终止反应的原因

是因为反应 的速度较慢
,

这与 中的 。 。

情形不同 汁 一 。 。 比

航天飞行器在高速飞行中外部受强激波加热
,

防护材料烧蚀产物在尾流中包括有含氟物在

内的反应动力学方程已有列上 至 个之多‘弃含碳氢与碳氟聚合物混合材料气相烧蚀产物
中

,

由于氢的存在
,

氟化物必然受到氢的攻击而被还原 等人 的烧蚀边界层的计

算中未计及碳氟化物与 的作用是不完善的

一 一



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

结论

与 的混合物在 至 范围内
,

在有微量 存在情况下
,

由 的

键断键反应引发了 与 之间的链反应
,

由所测得的 试 ’ 给出

一
, ·

一 ’‘ 一 天了
· 一 ’ 一 ’

改正 与 的结果

本研究得到国家自然科学基金及国防科工委预研基金的支持 中科院大连化学物理所分于反应动力学国

家重 蔽实验室 吕 日昌研究员提出宝贵意见 上海有机氛材料研究所朱发珍参加 了有益的讨论 在此一并致

谢 参加实脸工作的还有本组刘玉珍
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