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氟氯酰!
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N

U

"是一种极强的氟化剂和氧化剂%极易与水和有机物发生爆炸性反应'目前关于氟氯

酰与水以及有机物等物质的反应机理不多见%氟氯酰与水以及有机物等物质由反应物变成产物的过程有待

研究'采用
\>>V

瞬态光谱测量系统%实时拍摄到无氧和有氧环境下氟氯酰和正癸烷反应的瞬态发射光谱$

采用量子化学理论方法对氟氯酰和正癸烷的反应机理进行了探索研究%理论计算与试验结果相一致'瞬态

发射光谱试验结果表明%在无氧环境下%氟氯酰和正癸烷反应会产生
>Z

和
>

&

自由基%证实了无氧时氟氯

酰确实能与正癸烷发生反应%显示出氟氯酰的高活性$在有氧环境下%则会产生
UZ

%

>Z

和
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自由基'

>Z

自由基强度最大的发射峰位于
PN";P46

%归属于
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电子态之间的跃迁$
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自由基强度最大的发射峰

位于
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%归属于
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电子跃迁$

UZ

自由基强度最大的发射峰位于
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%归属于
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电子跃迁'量子化学理论计算结果表明%

>/R

N

U

与正癸烷的反应始于
>/R

N

U

中具有较多负电荷的
R

原

子向正癸烷分子中间的
Z

原子进攻生成
ZR

%该引发反应活化能很低%并大量放热'在无氧环境下%氟氯酰

与正癸烷可能发生氟代反应%反应产物为
>/RU

&

ZR

和相应的氟代烷烃等'氟代烷烃可能会发生脱氢反应生

成
>

"'

Z

&'

R

%接着裂解为
>

P

Z

L

及氟代烯烃
>
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""

R

$
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Z

L

进一步分解为
>
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Z

#

和
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Z

P

%最终形成
>Z

和
>

&

自由基等'有氧环境下反应初始步骤与无氧条件下相同%当反应进行到一定程度%产生烷烃自由基之后%

U

&

参与反应%形成过氧自由基%过氧自由基继续分解%产生
UZ

%

>Z

和
>

&

自由基'在氧气参与下%反应过程

中产生大量的
UZ

自由基%加速反应的进程%宏观上表现为正癸烷被引发爆燃与燃烧'这些自由基和中间体

对于揭示氟氯酰和正癸烷反应的微观机理具有重要的指示意义'氟氯酰和正癸烷的反应机理与试验结果均

证实#小自由基
>Z

&

UZ

和
>

&

是氟氯酰与正癸烷反应过程中的重要中间产物%这对于认识氟氯酰与正癸烷

反应的微观过程非常重要%也为氟氯酰的武器化应用奠定了一定的理论基础'
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氟氯酰!

>/R

N
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"是一种极强的氟化剂和氧化剂%其化学

活性要比已知的强氧化剂
>/R

N

&

>/R

#

还要活泼%极易与水和

有机物发生爆炸性反应'文献)

"AP

+研究了
>/R

N

与
Z

&

U

&
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N

Z
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U

和
>Z

P

的反应机理%但是关于氟氯酰与水以及有机

物等反应机理并不多见%氟氯酰与水以及有机物等由反应物

变成产物的过程有待研究'正癸烷!

4AV,(!4,

%煤油的模型化

合物"是非常重要的单组分碳氢燃料%是商用和军用煤油的

重要组分%也是煤油替代燃料常用的主要组分'

利用高空间分辨率和高灵敏度的各种快速响应光谱技

术%从微观角度研究物质的物性变化在国内外已经成为一种

新的发展趋势)

#AL

+

'瞬态光谱测量技术在研究自由基方面有

着独特的优势%可以在燃料燃烧反应实验中%一次性地记录

特征谱线!即波长与光强对应关系"%获得反应中间自由基的

高分辨特征发射光谱'这些中间自由基信息为从分子水平上

认识氟氯酰和正癸烷反应的微观过程提供了第一手实验

依据'

本研究采用瞬态光谱测试系统对氟氯酰与正癸烷反应过

程进行了实时光谱测量%拍摄到在无氧和有氧环境下%氟氯

酰和正癸烷反应中间自由基的发射光谱'采用量子化学理论



方法%对氟氯酰与正癸烷的反应机理进行了探索研究%对可

能发生的基元反应通道进行数值仿真%揭示氟氯酰与正癸烷

反应的微观机理%理论与试验结果相一致'
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实验部分
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!增强电荷耦合器件"相机是像增强器!
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"与电荷耦合器件!
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"相组合

的光学测试仪器'其测试原理是像增强器获得燃烧火焰的光

学信号后输出
##'46

绿光%经中继光学元件与可见光
>>V

耦合%

>>V

把光敏元上的光信息转换成与光强成比例的电

荷量'

\>>V

瞬态光谱仪测试系统分三个部分#第一部分是可

视反应釜%可进行无氧和有氧条件下的化学反应$第二部分

是同步触发系统%以
>Z

自由基的出现作为反应起点)

"'A""
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%

控制
\>>V

同步触发$第三部分是光谱采集系统%由光谱仪

和
\>>V

组成'

图
"

为瞬态光谱测量系统'在可视反应釜中%反应物正

癸烷!

N;'

<

"与氟氯酰!
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<

"发生化学反应并发出光信号'

在反应区域正上方连接两条光纤%一条光纤直接与
\>>V

连

接%另一条光纤与光电倍增管!

F=-

"相连'反应发出的光经

滤光片得到
PN"46

的光信号%然后由
F=-

转变为电信号

!

!

K#'6E

"%再经反相放大器继续放大%达到触发
VBOP#

的电压!

#E

"后%

VBOP#

触发光谱仪和
\>>V

%实现发射光谱

的同步检测'光谱采集波长为
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!
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%光栅规格为
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%曝光时间为
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'每次实验前%光谱仪

均通过汞灯进行标定'

图
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瞬态光谱测量系统
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结果与讨论
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无氧时氟氯酰和正癸烷反应中间自由基的发射光谱

拍摄得到氟氯酰和正癸烷反应产生的
>Z

和
>

&

高分辨

特征发射光谱%分别如图
&

和图
N

所示'光谱图中%横轴为

波长!单位为
46

"%纵轴为光强'选择
>Z @2!4

带系的
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谱线)
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的
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谱线'
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通过对各光谱带的分析和指认%确定其归属于
>Z

和
>

&

自由基的特征光辐射'由此可知%在无氧环境下氟氯酰能引

发正癸烷发生反应%导致正癸烷裂解%
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和
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键发生

断裂产生
>Z

和
>

&

自由基'从实验上证实了无氧时氟氯酰

确实能引发正癸烷发生反应%显示出了氟氯酰的高活性'

图
=

!

无氧时氟氯酰和正癸烷反应产生的
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发射光谱
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无氧时氟氯酰和正癸烷反应产生的
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%&

'

(J

!

@*-)

=

-3&..&/,.

<

-45;83

<

;/:84-:A

2

5*-;-+45&/,/0

)9%

J

#+,:,B:-4+,-&,5*-+A.-,4-/0/K

2'

-,

=(=

!

有氧时氟氯酰与正癸烷反应中间自由基的发射光谱

拍摄得到了有氧时氟氯酰与正癸烷反应产生的
>Z

%
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和
>
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高分辨发射光谱%分别如图
P

&图
#

和图
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所示'
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在
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%检测到
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和
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自由基%其中
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"带的带头波长为
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"带的带头

波长为
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%
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"带的带头波长为
#"O;#46

%显示

有较强的
>Z

%

UZ

和
>

&

自由基发射光谱带%可知这些自由

基含量比较高%表明在氧气参与下%氟氯酰与正癸烷发生剧

烈反应%释放出大量的热量'

各发射峰归属及类型总结于表
"

'
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自由基的发射峰均

归属于
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电子跃迁%其中强度最大的发射峰波长
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$
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自由基的发射峰分为三种类型%分别为
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电子态之间的跃迁%

其中强度最大的发射峰波长
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电子跃迁%其中强度最大的发射峰波

长
N'L;#46

'

N&#"

第
#

期
!!!!!!!!!!!

闫
!

华等#氟氯酰与正癸烷反应的瞬态光谱和机理探索研究



图
L
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有氧时氟氯酰和正癸烷反应过程中
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发射光谱
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图
S
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有氧时氟氯酰和正癸烷反应过程中
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发射光谱
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图
T
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有氧时氟氯酰和正癸烷反应过程中
)

=

发射光谱
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氟氯酰和正癸烷反应机理探索研究

采用密度泛函理论%在
WNF]L"

(

OAN"kkB

!

8

"水平上%

对氟氯酰与正癸烷的反应机理进行了探索研究%分析了氟氯

酰与正癸烷反应的微观过程'

&;N;"

!

无氧时氟氯酰和正癸烷反应机理

采用密度泛函理论方法
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(

OAN"k kB

!
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"对

>/R

N

U

与正癸烷在无氧条件下的反应过程进行了计算'图
Q

是氟氯酰与正癸烷的初始作用模型$图
M

是氟氯酰与正癸烷

第一步引发反应的过渡态$表
&

是无氧时氟氯酰与正癸烷反

应的热效应计算结果'

表
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氟化物和正癸烷反应的发射峰归属
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氟氯酰与正癸烷初始作用模型
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图
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氟氯酰与正癸烷第一步反应的过渡态
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从图
Q

和图
M

中可以看出%过渡态结构与反应始态结构

相似%表明该类反应为强放热反应'表
&

中
>/R

N

U

与正癸烷

引发步放热量为
KN'L;&PC[

*

6*/

K"

%证实第一步反应大量

放热%表明了氟氯酰的高活性'计算结果表明#

>/R

N

U

与正

癸烷的反应始于
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N

U

中具有较多负电荷的
R

原子!
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和
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"向正癸烷分子中间的
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和
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"进攻生成
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这一步是整个反应的引发步骤活化能很低%并且大量放热%这

些都预示着该反应具有强烈自发进行的趋势'

图
L

为无氧时氟氯酰引发正癸烷可能的反应机理'
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易于
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键发生取代反应%氟氯酰与正癸烷发生氟

代反应%反应产物为
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和相应的氟代烷烃等'氟代

烷烃可能会发生脱氢反应生成
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%然后裂解为
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Z
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及
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有氧时氟氯酰引发正癸烷的反应机理
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明无氧时二者反应会产生
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与正癸烷反应的微观过程非常重要%也为氟氯酰的武器化应
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'光谱学与光谱分析(对来稿英文摘要的要求

!!

来稿英文摘要不符合下列要求者%本刊要求作者重写%这可能要推迟论文发表的时间'

";

请用符合语法的英文%要求言简意明&确切地论述文章的主要内容%突出创新之处'

&;

应拥有与论文同等量的主要信息%包括四个要素%即研究目的&方法&结果&结论'其中后两个要

素最重要'有时一个句子即可包含前两个要素%例如 5用某种改进的
\>FATI@

测量了鱼池水样的痕量铅6'

但有些情况下%英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围%以及具有情报价值的其他重要信息'在结果

部分最好有定量数据%如检测限&相对标准偏差等$结论部分最好指出方法或结果的优点和意义'

N;

句型力求简单%尽量采用被动式%建议经专业英语翻译机构润色%与中文摘要相对应'用
TP

复印

纸单面打印'

P;

摘要不应有引言中出现的内容%换言之%摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现'摘要也

不要对论文内容作解释和评论%不得简单重复题名中已有的信息$不用非公知公用的符号和术语$不用引

文%除非该论文证实或否定了他人已发表的论文'缩略语&略称&代号%除相邻专业的读者也能清楚地理

解外%在首次出现时必须加以说明%例如用括号写出全称'

M&#"
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