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Аннотация

Представлены теоретические основы электролиза воды, а также элементы теории процесса горения водорода в кислороде. Приведены данные о спектрах продуктов горения пламени. Создана экспериментальная установка по генерации смеси водорода и кислорода, основанная на электролизе воды. Расход, поток газовой смеси 7мл/с. Получен спектр водородно-кислородного пламени с помощью монохроматора УМ-2 в диапазоне длин волн 4000-7500Å.   Установлено, что в пламени присутствуют H2O, атомарный O и NO2. Нестабильность пламени по времени при измерении интенсивности вращательно-колебательной полосы H2O вблизи (=6457Å составляет примерно ±10% и имеет характер случайных флуктуаций. Работа направлена на дальнейшее исследование характеристик пламени и относится к областям электрохимии, оптики и молекулярной физики.
1 Введение

Интерес к изучению водородно-кислородного пламени обусловлен, прежде всего, его широким использованием в различных областях науки и техники (спектроскопия, газовая сварка, создание экологически чистых двигателей и др.).  Такой объект  можно использовать  в учебном процессе, например, при измерении поля температур, при исследовании динамики образования заряженных частиц или в других задачах.  При этом, однако, возникают вопросы. Во-первых, работа сопряжена с опасностью взрыва, поэтому существует проблема его предотвращения. Во-вторых, важно понять причины нестабильности горения. Другим важным аспектом исследования является рассмотрение особенностей процессов электролиза и горения. 

Целью работы является определение компонент пламени с помощью спектрального метода в видимой и ближней ИК области, а также измерение нестабильности пламени.
2 Теоретическая часть

2.1 Теоретические основы электролиза воды

Электрохимический способ получения водорода основан на электролитическом разложении воды. Химическая реакция разложения поддерживается за счёт электрической энергии внешнего источника. Прибор, где проводят такую реакцию, - электролизёр (состоящий из электролитических ячеек) содержит раствор электролита, который должен иметь высокую электропроводность, и, поскольку ионы H+ и OH( очень подвижны, можно использовать кислоты или щёлочи. Так как щёлочи действуют на обычные материалы в значительно меньшей степени, чем кислоты, то чаще всего применяется гидроокись натрия или калия, обеспечивающую оптимальную электропроводность[1].

На биполярных электродах ячеек электролизёра [2] (одна сторона пластины выступает в качестве анода, другая ( катода), возникают одинаковые потенциалы (равн, обусловленные окислительно-восстановительным потенциалом раствора KOH.
[image: image1.bmp]При подключении к электродам источника ЭДС, их потенциалы изменяются, и в цепи течёт ток. Если внешняя ЭДС сообщит разность потенциалов несколько большую, чем разность равновесных потенциалов (равнO2 - (равнH2 (1,5-2В), тогда начнётся электролиз – на катоде будет восстанавливаться водород, а на аноде - окисляться гидроксил. Основные реакции[3]:

На катоде: H2O + e ( ½H2 + OH(+96ккал/моль
На аноде: 2OH( ( H2O + ½O2 + 2e+17ккал/моль

Роль ионов K+ и OH( щёлочи заключается только в создании электрического тока в растворе. Ион K+ движется к катоду, но не восстанавливается на нём при существующем потенциале; вместо него восстанавливается находящийся у катода ион H+. Ион H+ тоже движется к катоду, но его участие в создании электрического тока мало, так как, несмотря на большую подвижность, концентрация их в нейтральном растворе незначительна. Восстановленный водород уходит из раствора в виде пузырьков газа. Исчезновение ионов H+ компенсируется приходом в прикатодную область ионов K+. Вследствие этого, у катода наблюдается их повышенная концентрация. Нужно иметь в виду, что ионы K+ и H+ химически неравноценны и восстанавливаются при существенно различных потенциалах катода, но электрически, как положительные заряды, они равноценны и могут подменять друг друга в растворе.[1]

Уход иона H+ нарушает равновесие H2O(H++OH(, что вызывает дополнительную диссоциацию воды. На аноде ионы OH( переносят заряд в растворе и подменяют в прикатодном слое уже покинувшие раствор ионы OH(.

Необходимо отметить, что во время такого электролиза уменьшается концентрация воды, и, следовательно, увеличивается концентрация щёлочи.

Для того, чтобы уменьшить окисление электродов, в раствор можно ввести бихромат калия K2Cr2O7, который в щелочной среде переходит в K2CrO4. При этом на стальных электродах образуется тонкая оксидная плёнка, уменьшающая химическую активность металла[3]:

2K2CrO4 + 2Fe + 5H2O ( 2Fe(OH)3 + Cr2O3 + 4KOH

2.2 Физические основы горения водорода с кислородом

Соединение молекулы водорода с молекулой кислорода протекает сложным путём через ряд последовательных стадий. В настоящее время известно, что горение водорода происходит по цепному механизму, причём роль активных центров играют частицы H, O и OH. Наиболее достоверной системой реакций, определяющих горение водорода, является следующая:
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При атмосферном давлении, помимо реакций I-III существенное значение могут иметь реакции:

H+OH+M=H2O+M; OH+M=H+O+M, которые идут с участием третьей молекулы M [4].
О спектре пламени. Для водородно-кислородного пламени наиболее характерны полосы OH. Жёлтое свечение вершины пламени, окружённого воздухом или азотом, очевидно, связано с присутствием азота и может быть объяснено непрерывным излучением, сопровождающим реакцию окиси азота с атомарным кислородом. В водородно-воздушном пламени образование NO происходит очень медленно, в то время как в более горячем кислородном пламени равновесие между N2, O2 и NO устанавливается значительно быстрее. В спектре синей части этого пламени имеется большое число тонких линий, накладывающихся на непрерывный фон. Вольфхард и Паркер показали, что сложная структура, образуемая этими линиями, связана с системой Шумана-Рунге молекулы кислорода. Спектр оранжевой внешней зоны пламен предварительно смешанных водорода и кислорода и в особенности спектр красной оболочки пламени O2 в H2 характеризуется сложной полосатой структурой. Интенсивность полос растёт с увеличением длины волны. Эти полосы связаны в основном с вращательно-колебательным спектром H2O, но содержат также некоторые вращательно-колебательные полосы OH. 
Жёлто-зелёное свечение, наблюдаемое в ряде случаев, можно приписать реакции ассоциации NO+O=NO2+hν. Это свечение простирается от 4000Å до близкой инфракрасной области спектра; максимум его расположен в жёлто-зелёной части (по данным Кармиловой и Кондратьева максимум расположен вблизи 6000Å). Энергия, освобождающаяся при реакции окиси азота с атомарным кислородом, составляет 72 ккал/моль. Эта энергия соответствует длине волны 3960Å, что хорошо согласуется с коротковолновой границей наблюдаемого сплошного спектра.
Вращательно-колебательные полосы H2O впервые наблюдал Китагава в спектре излучения красной оболочки пламени O2 в H2. Система этих полос относится к инфракрасному спектру. Интенсивность полос растёт с увеличением длин волн. Они имеют сложную структуру, которую можно наблюдать для трёхатомного излучателя; некоторые полосы оттенены со стороны коротких длин волн настолько, что можно наблюдать чёткие канты. Относительно чёткими являются канты полос с (=6165, 6457, 6919, 7164, 8097, 8916, 9277,9669Å [6].
3 Экспериментальная часть

3.1 Описание установки

Основной блок установки (рис.2) предназначен для получения кислородно-водородного пламени и состоит из электролизёра и двух гидрозатворов, соединённых между собой шлангами и помещённых в корпус с изолирующим дном.

Электролизёр (рис.3) предназначен для генерации смеси водорода с кислородом и представляет собой объём, заполненный электролитом, в который вставлены  металлические пластины, изолированные резиновыми кольцами, и зажатые между двумя пластинами из оргстекла посредством болтов. Электролитом служит 6% раствор KOH в воде, который заполняет объём примерно до половины высоты. Концентрация раствора электролита в нашей установке в 4 раза слабее, чем концентрация раствора, обеспечивающая максимальную электропроводность, так как нам не нужно чрезвычайно интенсивное выделение H2.

Смесь кислорода с водородом из электролизёра проходит через гидрозатворы и вытекает в атмосферу через узкую трубку (d=0,7мм), закреплённую в держателе. Эта смесь поджигается, образуя перманентное пламя на небольшом расстоянии от конца трубки.

Гидрозатвор (рис.4) предназначен для изоляции внутреннего объёма электролизёра от атмосферы и представляет собой герметичный стеклянный сосуд с двумя отверстиями сверху и одной трубкой, припаянной к одному из отверстий, конец которой находится вблизи дна. Используются два гидрозатвора, один из них заполнен водой примерно наполовину, а во второй вода попадает при отключении установки, когда смесь внутри электролизёра охлаждается и сжимается, позволяя атмосфере вытеснить часть воды из первого гидрозатвора во второй. Такая изоляция содержимого электролизёра от атмосферы предотвращает возможность взрыва, т.к. если пламя проникнет внутрь гидрозатвора, то сгорит лишь смесь, находящаяся в самом гидрозатворе, и вода остановит дальнейшее продвижение пламени.
Для питания электролизёра используется источник тока TEC 5010, к выходам которого подключены электроды электролизёра. Для снятия спектра используется система монохроматор УМ-2 + фотометр. Свет от пламени входит в монохроматор и расщепляется на призме монохроматора. Из монохроматора выходит отдельная линия, интенсивность которой измеряется фотометром. Барабан монохроматора механически соединён с переменным резистором, что позволяет снимать напряжение пропорциональное углу поворота барабана монохроматора. Подавая это напряжение на X вход самописца, а на Y вход сигнал с фотометра, мы получаем спектр пламени (рис.5).
3.2  Методика эксперимента
На электроды электролизёра (рис. 2), от источника тока подавалось напряжение 18В, и ток 7,8А После зажигания пламени, установили входную щель монохроматора шириной 1мм, а выходную щель – 2,5мм. Фотометр поставили вплотную к щели. Диафрагму фотометра раскрыли до диаметра 3мм. На края переменного резистора подали постоянное напряжение 10В с источника напряжения. Расстояние от пламени до входной щели монохроматора 0,6мм. При прокручивании барабана монохроматора записывали спектр на самописец. Монохроматор настраивали на линию (1760°) и снимали зависимость интенсивности линии от времени. Для калибровки монохроматора использовали ртутную лампу.

4 Результаты. Обсуждение результатов

Были получены максимумы спектра при следующих длинах волн 6900Å, 6600Å и широкий спектр при 5800-5900Å. Погрешность этих результатов составляет примерно 200Å и связана с дисперсией монохроматора и несовершенством крепления резистора к барабану.

Широкий максимум вблизи 5850Å коррелирует со "сплошным спектром с максимумом вблизи 6000Å реакции ассоциации NO+O=NO2+hν”(см. Теория). Две же красные полосы, в пределах погрешностей совпадают с вращательно-колебательными полосами H2O – 6457Å и 6919Å. Отсюда следует, что в пламени присутствует H2O и атмосферный N. Мы не имели возможность получить спектр УФ-области, где находятся полосы OH и полосы Шумана-Рунге молекулы O2. Так как полосы OH являются основными для всех водородных пламен, является целесообразным продолжить исследование в данной области.

Теперь перейдём к стабильности пламени. Как показал эксперимент, стабильность пламени составляет ±10%. Этому, на наш взгляд, есть две основные причины: первая - это воздушные потоки. Вторая причина состоит в том, что игла разогревается, и постепенно заплавляется её отверстие, что сопровождается колебаниями интенсивности: сначала отверстие уменьшается в диаметре, а потом пламя “прорывается”, и отверстие расширяется. Этому же способствует окисление кончика иглы, что делает его более хрупким, и описанный выше процесс идёт быстрее.

В ходе проведения эксперимента было замечено, что наиболее интенсивно водород и кислород выделяются на острых краях отверстий для смешивания электролита, что можно объяснить искривлением и большой напряжённостью электрического поля вблизи данной части электрода.

5 Замечания

Для калибровки монохроматора лучше использовать больше известных линий ртути или неона. Это позволило бы существенно снизить погрешность в определении длин волн спектральных линий. Ещё лучше было бы снимать спектр с помощью дифракционного спектрографа.
Желательно было бы снять спектр пламени в ближней УФ области, ведь именно там находятся наиболее характерные для водородного пламени линии. К сожалению, это было невозможно с используемой оптической системой, так как нижней границей монохроматора является 3800Å.
6 Заключение

Мы собираемся исследовать стабильность пламени в разных условиях, т.е. применяя различные насадки для устранения внешних факторов, вызывающих нестабильность. Интересно исследовать и  причины в самой установке. Например, колебания уровня электролита. Будут проведены опыты по исследованию заряженных частиц в пламени.

Надеемся, что эта работа откроет новое направление на лабораторном практикуме и даст начало многочисленным исследованиям в такой интересной области, как горение.

7 Выводы

· Рассмотрены физические основы электролиза воды и процесса горения водорода с кислородом.

· Создана установка для генерации водородно-кислородного пламени. (расход) с гидрозатворами для предотвращения взрыва.

· Снят спектр водородно-кислородного пламени с помощью монохроматора УМ-2 в диапазоне длин волн 4000-7500Å.

· Установлено, что в пламени присутствуют H2O, атомарный O и NO2. 
· Определена нестабильность пламени по времени при измерении интенсивности вращательно-колебательной полосы H2O вблизи (=6457Å, которая составляет примерно ±10% и имеет характер случайных флуктуаций.
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Данная работа докладывалась на конференции ФФ НГУ по результатам курсовых научно-исследовательских работ 9 октября 1999г. и заняла 2 место.
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Рис.1 Схема электролиза воды.
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Рис.2 Основной блок. 1-электролизёр. 2-гидрозатворы. 3-шланги. 4-яшик. 5-пламя.





6





X





Y





Рис.5 Схема установки для исследования спектра. 1-Основной блок. 2-пламя. 3-монохроматор УМ-2. 4-барабан монохроматора. 5-переменный резистор. 6-источник питания. 7-фотометр. 8-самописец.
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Рис.4 Гидрозатворы. 1-сосуд из стекла. 2-стеклянная трубка. 3-вода. 4-шланги. 5-пламя.
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Рис.3 а) Электролизёр. б) Разрез электролизёра. 1-электролит. 2-металлические электроды. 3-отверстия в электродах. 4-резиновые кольца. 5-пластины из оргстекла. 6-источник тока.
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