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摘 要

本文测定了线性加热速率下的 体系热爆反应过程的 曲线 用差

商法计算了该 热爆过程的活化能和反应级数
,

其结果与用燃烧波速法得到的数值基本一

致

关 键 词 热爆反应
,

活化能
,

自蔓延高温合成技术

分 类 号

引言

自蔓延高温合成技术 具有生产过程灵捷
、

清洁
、

高效
、

优质
、

低耗等特点
,

是一项

工业通用性很强的材料与部件制造技术 但是
,

技术 目前的应用远不如人们所预期

的那样广泛 其中主要原因可能是对 过程的反应本质还缺乏全面和足够的认识

反应本质的研究
,

包括对反应过程的活化能和反应级数的测定等 对于 过程活化能

的测定
,

常用的方法主要有两种 队 一种是燃烧波速法 它是通过研究燃烧波速和燃烧温

度的关系来测定燃烧过程的活化能 另一种是燃烧温度法 它是通过测定相应反应程度值

下的温度变化的一阶和二阶导数来计算燃烧过程的活化能 但是
,

这两种方法局限性大
,

只适合于具有 自蔓延模式的 过程

热爆反应是 技术中一类很重要的合成方法 一 主要用于合成金属 间化合物及其

复合材料等 其中
,

复合材料具有优 良的综合力学性能
,

可用作高温结构材料
,

在航空航天等高技术领域应用前景 巨大 但是
,

对于这类具有热爆模式的 过程活化能

的测定
,

目前研究的仍然很少
·

针对这一情况
,

本文采用差商法测定了 体

系在线性加热速率下的
、

热爆反应过程的活化能和反应级数

实验

实验材料

粉 北京矿冶研究总院 粒度 一 目
,

化学成分为
,

兰
,

三
,

三
,

三
,

三 粉 东北轻合金总厂 颗粒尺寸平均为 士 “ ,

化学成分为

一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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全
,

其中活性 全
,

三
·

,

三
·

,

三
·

,

三
· ·

还原 粉 上海金山

冶炼厂 颗粒尺寸平均为 拼 ,

化学成分为 全
,

硫酸不溶物 三
,

硫化合物 以

计胜
,

氮化物 以 计 三
,

三
,

水溶物 三

实验仪器
一 差热分析系统

,

包括 型数据站
,

系统热分析控制台和

差热分析仪等 一 球磨机 南京大学仪器厂
,

全 自动电子天平 岛津制作所 等
·

测定条件

将
、 、

粉末按 的比例配料
,

然后在球磨机上混合
,

将混合好

的粉末放置于真空度 一 的真空恒温箱中干燥

取重 的试样
,

以松散态放置于增祸 内
,

参比物为
一 ,

在流动氢气 氢气流

速为 下
,

以 的线性升温速率加热至系统发生热爆反应
·

结果与讨论

差商方程的推导

因为 的温升与当时的反应速率有关
,

如果忽略热容项
,

反应速率就可以近似地用

曲线上的温差 △ 来表示 另外
,

由于本文研究的是一个二元反应系统 为稀释剂

而且两种反应组份的初始浓度又成一定 比例
,

所以
,

形式速率方程中的浓度函数

项可用其中一种组份的浓度来表示 因此
,

可以得到如下方程组

、

、
、

、
产、

,白
矛了胜、‘
、

了
、

。 , △ 、

一万了 闪 妙
,

、直丁’

刘
,

‘会,

一侧 哪

式中 一 ,

, 一 , 、

和 分别表示在温度 时的 粉或 粉的剩余量
、

反
应终了时的未反应量和初始量

· 、

表示面积积分 、

片 △
, 一

片△ ,

其意义如图 所示
,

是反应级数

假设升温速率 垂 餐
,

从上面方程中可以推导出差商方程

、 ‘ 、

△ △
’

△ ‘ 一 天 △ 了

如用峰面积相对应的坐标纸重量 来替代方程 中的
,

就可以得到

△ △ △

、

万 以至

取 △ 韵 固定不变
,

用 △ △刀 对 △ 。 作图
,

便可求得热爆反应过程的活化能和反应级

数

结果与讨论

实验得到的 体系热爆反应 曲线如图 所示 其中
,

峰的起始温度为
,

终止温度为
,

最大温差 △
,

最大峰值所对应的温度为
,
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热爆反应爆发点温度为 发生反应时曲线拐点所对应的温度值 曲线中的峰形

放大后投放在坐标纸上
,

然后用剪纸称量法进行量取和计算
·

方程 中各参量的实验值和

计算值见表

表 各参数的实验值与计算结果

几
△ △ △ 一 、 △ 、

一

一 一

一

一

一 一

一

一

一 一

一
,

这里
,

△ 扣取值
一“ 一‘ ,

在坐标纸上用 △ △卿 对 △ 。 作图 见图
,

求得一

直线
,

直线的斜率为
,

直线在纵轴上的截距为 所以
,

从方程 中可以得出

、 , 、
,

的这一数值与文献 中所报道

的 是 比较接近的
·

文献【」
利用燃烧波速法

,

以 贡 对 贵作图
,

给出了有关 燃烧合成的曲线 之所

以相差
,

其主要原因可能是
,

在本实验中 体系的最高反

应温度仅为
,

这 比 的熔点温

度 稍低
,

但是高于镍铝的共晶

温度 因此
,

该热爆反应不仅包

括液态反应
,

还包括固态反应
,

这样
,

扩

散势垒必然会增加
,

其结果将导致反应

过程的活化能增大 反应级数还未见有

文献报道
,

有待进一步证实其可靠性

图 曲线中峰面积示意图
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图 体系的 曲线

蚕

图 体系热爆反应的

图
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