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氧碘化学激光器中转盘式单重态氧发生器研究
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　　摘要　通过对单重态氧发生器 (SO G)内的传质、传热及化学动力学过程的研究,提出高效

SO G 的设计原则,并研制出一台可用于高功率超音速氧碘化学激光器 (CO IL )的 SO G,其C l2

流量在0. 6～ 1 mo lös时,O 2 (1∃)分压可达333. 3～ 519. 9Pa; O 2 (1∃ )浓度达到50%～ 60% ; C l2利

用率大于90% ;混合气中水蒸汽含量小于10%。

　　关键词　氧碘化学激光器　单重态氧发生器　转盘式

　　ABSTRACT　O n the basis of research of the m ass, heat transfer p rocess and the chem ical

dynam ics in Singlet O xygen Generato r (SO G) , a ro tat ing disk type SO G w as developed and

used fo r a h igh pow er superson ic Chem ical O xygen2Iodine L aser (CO IL ). T he resu lts show

that the part ia l p ressu re of O 2 (1∃ ) can reach to 333. 3～ 519. 9Pa, the concen trat ion of O 2 (1∃)

is up to 50%～ 68% , ch lo rine u tilizat ion is greater than 90% and the con ten t of H 2O in gas

flow is less than 10%。

　　KEY WORD S　 chem ical oxygen2iodine laser, singlet oxygen generato r, ro tat ing disk

type.

0　引　言
　　氧碘化学激光器进行超音速运转的关键之一是必须要有一台高压O 2 (1∃ )发生器。我们研

制了一种可用于高功率超音速氧碘化学激光器的O 2 (1∃ )发生器,由于产生的O 2 (1∃ )在碱性过

氧化氢 (BH P)中停留时间较短,猝灭较少,所以产生高压O 2 (1∃ )。。发生器的主要结构和反应

过程是在一定长度的腔体平行排列着一定数量,有一定间距,可旋转的不锈钢圆盘,腔体下部

盛有BH P,随着圆盘的转动,氯气通过转盘间隙与附着在转盘表面上的BH P 液膜发生反应,

生成O 2 (1∃ )。实验结果表明。由于我们尽可能地提高了反应表面及减少了O 2 (1∃ )的脱活, O 2

(1∃ )浓度可达50% ,氯气利用率大于90% ,水蒸汽含量小于10%。由于我们深入地研究了发生

器内部的传质、传热及化学动力学过程,已基本掌握了发生器放大的规律。

1　基本原理
　　O 2 (1∃ )发生器是氧碘化学激光器的能量来源,是通过氯气与碱性过氧化氢反应生成O 2

(1∃ )的,其总的化学反应方程式是:

H 2O 2+ 2KOH + C l2→O 2 (1∃) + 2H 2O + 2KC l (1)

Ξ 国家863激光技术领域资助课题。
　　　1996年7月1日收原稿, 1996年12月25日收到修改稿。
　　　陈方,男, 1938年5月出生,研究员。

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



　　该反应产生的O 2 (1∃ ) ,即氧分子的亚稳电子激发单重态,产生率理论上可达100% [ 1 ] , 1∃
态与基态即32 态的能级差 ∃E = 94kJöm o l,这是该反应体系被用作激光能源的重要原因。

　　该反应分两步进行:

KOH + H 2O 2→K+ + O 2H - + H 2O , ∃H 1= - 32kJ öm o l,　K eq> 4×104 (2)

2O 2H - + C l2→O 2 (1∃ ) + 2C l- + H 2O 2,　∃H 2= - 155kJ öm o l (3)

　　∃H 1, ∃H 2为反应热, K eq为反应平衡常数。反应 (2)是BH P 的制备过程,反应 (3)是通入

C l2生成O 2 (1∃ )的过程,反应 (3)由三步完成[ 2 ]:

O 2H - + C l2 →HOOC l + C l- ,　k 1 = 2. 7× 10- 10cm 3ömo lõ s (3a)

O 2H - + HOOC l→C lO -
2 + H 2O 2,　k 2 µ 1010 s- 1 (3b)

C lO 2 →C l- + O 2 (1∃ ) , k 3 µ 1010cm 3ömo lõ s (3c)

　　同时,体系中存在多种副反应使O 2 (1∃)脱活[ 1, 3 ]:

O 2 (1∃ ) →O 2 (32 )　　 (BH P 中) ,　k 4 = 7× 105～ 3× 105 s- 1 (4)

O 2 (1∃ ) + O 2 (1∃ ) →O 2 (12 ) + O 2 (32 ) ,　k 5 = 2× 10- 18cm 3ömo lõ s (5)

O 2 (12 ) + M →O 2 (32 ) + M (6)

O 2 (1∃ ) + M →O 2 (32 ) + M (7)

其中 k i为速率常数, (M = 器壁、H 2O、C l2、H e 等)反应 (4)为液相脱活,反应 (5) (6) (7)为气相

脱活,液相脱活速率常数较气相大许多。转盘式发生器的反应方式为薄膜反应,生成的O 2 (1∃ )

很快由液相扩散进入气相,从而充分抑制了反应 (4)。在小型实验中, O 2 (1∃ )气相损耗主要是

与器壁的碰撞猝灭作用。这是由于气体压力低,分子间距大,分子间碰撞几率较小。大型实验

中,随着气体压力的升高,O 2 (1∃ )与O 2 (1∃ )的碰撞脱活上升为主要途径。减小死体积、气体停

留时间及压降可达到减小脱活的目的。加入稀释气体可大大减小气体停留时间并降低气体温

度以有效提高激光器增益。

　　C l2与BH P 的反应是气2液反应, C l2必须从气相扩散进入液相才能与BH P 中的O 2H - 反

应,设C l2在液相中的扩散深度为 l,则有

l2 = 2D Clõ T Cl,D Cl≈ D O≈ 7× 10- 6cm 2ös (8)

其中,D Cl、D O分别为氯气、氧气在液相中的扩散速率常数, T Cl为氯气在液相中的停留时间。

由方程 (3a)的速率常数得到

T Cl (k 1 [O 2H - ]) - 1≈ 10- 7 s, l≈ 1. 2×10- 6cm

　　那么O 2 (1∃ )在液相中的停留时间为

T O = l2ö(2D O )≈ 10- 7 s (9)

　　由方程 (4)的速率常数得到O 2 (1∃ )的液相猝灭时间 ∃3≈ 10- 5 s,那么,

T O ö∃T≈ 10- 2 (10)

转盘式发生器中O 2 (1∃ )的液相脱活可以得到有效控制,因为反应只是发生在液膜的很薄的一

层表面。为提高O 2 (1∃ )分压及氯利用率,应尽可能增加并不断快速更新反应表面,同时使用高

浓度的H 2O 2以提高液相中的O 2H - 的浓度。但是H 2O 2浓度的提高是有限的,因为太高的浓度

使得BH P 不易控制。H 2O 2受热分解,降低O 2H - 浓度,同时由于BH P 是一个不稳定的体系,在

室温条件下会自发分解。

　　而反应 (2)、(3)都是剧烈的放热反应,该反应热理论上应由气体 (O 2、H 2O 等)移走,同时
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水蒸汽使激发态碘原子猝灭脱活:

H 2O + I(2P 1ö2) → I(2P 3ö2) + H 2O ,　k 6 = 1. 7× 10- 12cm 3öm o lõ s (15)

　　所以必须设计冷冻系统,以维持BH P 的低温状态,移走反应热,降低水的饱和蒸汽压。另

外需要设置冷阱以将气流中的水蒸汽冷凝下来。

　　由于H 2O 2分解的不可避免,同时BH P 为碱性溶液,且粘度较大,反应液中总是伴随有泡

沫的产生。实验时,氯气和氦气在转盘间快速流动,这样气流中就夹带一定量的液体,这些液体

对O 2 (1∃ )及激发态碘原子的猝灭是相当严重的,因此液体必须与气体分离。

　　转盘式O 2 (1∃ )发生器较好地满足了上述要求,达到了预期效果。在转动的圆盘上形成了

很大的极薄的液膜反应面,并得到不断地更新;氯气在平行的圆盘间流动,压力均匀,减小了压

降; 反应产生的O 2 (1∃ )很快由液相扩散进入气相,设置气液分离器及冷阱进一步减少了气流

中水含量,从而减少了H 2O 对O 2 (1∃ )及激发态碘原子的脱活; 在结构上缩小死体积使气体停

留时间尽量小。

2　实验装置
　　发生器本体长555mm ,直径 <350mm ,如图1所示本体内装有 <342mm×0. 5mm 的不锈钢

圆盘,共有181片以间距2. 5mm 平行排列,实验时以一定转速转动。发生器底部装有蛇形管热

交换器,内通最低可达- 40℃的冷冻剂。转盘与发生器本体间的距离尽可能窄,因空隙过大将

使气体“短路”而降低氯利用率。

F ig. 1　Singlet O xygen Generato r

图1　发生器本体

　　在发生器本体出口处装有气液分离器和冷阱 (图2)。气液分离器由上下两部分组成,下部

为交错排列的多层U 形槽,上部为波形板。带有部分液体的高速气流通过时,利用碰撞作用及

离心力使气液得到分离,分离出的液体由回流槽流回发生器,气体进入冷阱。

　　冷阱由80根直径为22mm 的不锈钢管交错排列成15层而组成。由两级制冷机组组成的冷

冻系统预先将400L 酒精冷却至- 80℃,一台循环泵使低温酒精在冷阱中快速流动。气流由管
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外空隙通过时,大部分水蒸汽被冷凝下来,O 2 (1∃ )气流经喉道超音速膨胀降温进入光腔。

F ig. 2　Co lder trap

图2　冷阱

3　实验
　　在总计100多次的实验中,我们系统地考察了发生器的各项性能。氯气流量由0. 02m o lös

到1 m o lös,氦气流量0～ 3 m o lös,系统压力533. 2～ 2000Pa。H 2O 2浓度35%、50%、85% , KOH

浓度30%、40%、50% , H 2O 2与 KOH 体积比多数为1÷ 1,各20L 左右。BH P 温度实验前后在-

14℃～ 0℃之间变化,冷阱温度- 50℃～ - 60℃,转盘转速10～ 60röm in。

　　实验发现有时BH P 不能保持稳定,产生大量泡沫随气流进入光腔,致使实验不能进行。分

析其原因有两点:一是BH P 中含有杂质,尤其是C r3+、Cu2+、Fe3+ 等离子对H 2O 2分解起催化作

用; 二是预混过程中溶液温度局部过高,引起H 2O 2分解。采取相应措施,如多次清洗发生器以

保持清洁,提高原料纯度,通N 2充分搅拌使BH P 温度均匀等,有效抑制了泡沫的产生。BH P 制

备时的温度控制很重要,一般维持- 10℃～ - 8℃,过高则BH P 不能稳定,过低则BH P 易凝

固。

　　使用高浓度H 2O 2,可以增加BH P 中O 2H - 的浓度,从而提高氯利用率,但这样BH P 预混

时间加长,且稳定性不易控制。

　　转盘转速直接影响反应面更新速度,从而影响O 2 (1∃ )分压及氯利用率。实验结果表明以

60röm in 较为适宜。转盘转动方向与氯气流动方向相同,虽然逆向转动可以稍稍提高氯利用

率,但逆向转动时被气流带入分离器液体将增多,降低分离器的效果以致可能使液体进入光

腔,增加BH P 控制的难度。

　　BH P 池及冷阱温度用 P t电阻热敏探测器测量,气体压力测量使用电容式压力传感器。O 2

(1∃ )浓度测量用红外辐射 量热法[ 4 ] ,用 PbS或Ge探测器检测O 2 (1∃ )所发射的1. 27Λm 荧

光, 得到O 2 (1∃ )的相对浓度,再根据量热法标定的系数,可得到O 2 (1∃ )的绝对浓度。使用光谱

比较法[ 5 ]测量水蒸汽含量,用光学多通道分析仪 (OM A )同步监测634nm 及762nm 荧光光谱强

度,可得到气流中水蒸汽含量。氯气利用率的测量使用光谱吸收法[ 6 ] ,氘灯发射的325nm 光经

吸收池 (发生器上两测试窗口之间的空间) 后用光电倍增管及锁相放大器检测氯气对325nm

光的吸收光谱,可得到残余氯气含量及氯利用率。实验结果如表1所示。
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表1　O 2 (1∃ )发生器性能参数

Table 1　Performance param eters of SOG

N o. 713. 1 715. 1 715. 2 718. 1

flow of H eömo lõs- 1 - - - 0. 59

flow of C l2ömo lõs- 1 0. 61 0. 61 0. 94 0. 61

concen trat ion of H 2O 2ö% 35 50 50 50

concen trat ion of KOH ö% 30 40 40 40

p ressu re of system öPa 800 813 1106 1333

p ressu re of to tal O 2öPa 684 742 1002 589

part ia l p ressu re of O 2 (1∃) öPa 333 457 520 401

concen trat ion of O 2 (1∃) ö% 48. 7 61. 6 51. 9 68. 1

part ia l p ressu re of H 2O öPa 70. 6 73. 3 68. 0 103

u tilizat ion of C l2ö% 94. 0 96. 3 96. 5 94. 3

4　结论
　　我们研制的转盘式O 2 (1∃ )发生器在C l2流量为0. 6～ 1 m o lös时,O 2 (1∃ )分压可达333. 3～

519. 9Pa,O 2 (1∃ )浓度达到50%～ 68% , C l2利用率大于90% ,水蒸汽含量小于10%。该O 2 (1∃ )

发生器设计满足以下要求: 提高单位气体流量的反应表面积; 快速更新反应表面; 减小气体流

动的死体积及停留时间; 维持低温条件运转; 控制泡沫的产生; 对气、液进行有效分离; 减小气

流中水蒸汽的含量,所以性能稳定可靠。并研究掌握了发生器内的传质、传热及化学动力学过

程。
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RESEARCH ON ROTATING D ISK TY PE SINGL ET OXY GEN

GENERATOR IN CHEM ICAL OXY GEN- IOD INE LASER

Chen Fang, Song Xueqin, Chen W enw u,LüGuo sheng, X ie Su juan,L i B in,

Shao M ingjun,W u Shuyuan,L iu W anfa, and Zhuang Q i

D alian Institu te of Chem ica l P hy sics, P. O. B ox 11027,D alian 116023

　　T here m ust be a h igh p ressu re Singlet O xygen Generato r (SO G) fo r Chem ical O xygen2Iodine L aser

(CO IL ) to run w ith superson ic. O n basis of research of the m ass, heat transfer p rocess and the chem ical dy2
nam ics in SO G, a ro tat ing disk type SO G w as developed and used fo r a h igh pow er CO IL. T her are 181 ro tat2
ing disk s arranged parallelly in the SO G w h ich is 555mm long. T he disk’s diam eter is 342mm , th ickness is 0.

5mm. T he distance betw een tw o disk s is 2. 5mm. T he resu lts show that the part ia l p ressu re of O 2 (1∃ ) can

reach to 333. 3～ 519. 9Pa, the concen trat ion of O 2 (1∃ ) is up to 50%～ 68% , ch lo rine u tilizat ions are greater

than 90% and the con ten t of H 2O in gas flow is less than 10%.
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