
У Д К 535.379:533.6.011 

И. И. Борисов, В. В. Наумов, В. Е. Носенко, 
В. А. Рейсиг, А. В. Соловьев 

ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ N 0 + 0 В ПОТОКЕ 
НЕАДИАБАТИЧЕСКИ О Х Л А Ж Д Е Н Н О Г О Д И С С О Ц И И Р О В А Н Н О Г О 

ВОЗДУХА ПРИ АТМОСФЕРНОМ Д А В Л Е Н И И 

Реакция радиационной рекомбинации атомарного кислорода с оки-
сью азота, сопровождаемая образованием электронно-возбужденных 
молекул NO2* и излучением в видимой области спектра,— один из на-
иболее изученных газофазных хемилюминесцентных процессов [1—3]. 
Тем не менее в связи с многочисленными практическими приложени-
ями интерес к этой «модельной» реакции остается повышенным. 

Сплошной спектр свечения, связанный с рекомбинационным про-
цессом N 0 + 0 - ^ N 0 2 + / i v , как известно, наблюдался еще в 30-е годы 
Кондратьевым при нагревании паров N 0 2 в кюветах. Однако большин-
ство исследований хемилюминесценции N 0 + 0 выполнено на струе-
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вых разрядных установках при малых давлениях среды (порядка 
0,01 бар) и комнатных температурах. Был определен порядок реак-
ции [4], измерена константа ее скорости [5, 6], изучено спектральное 
распределение в диапазоне длин волн Я=0,4-4-4,1 мкм [7, 8] и влия-
ние на нее температуры, давления и состава среды [9, 10]. 

Тщательные измерения, проведенные в последние годы [11], хо-
рошо согласуются с результатами более ранних работ (с точностью 
+ 3 0 % при 300 К £ х = 3 , 4 - 1 0 7 см 3 -моль - 1 - с - 1 ) . Рекомбинационное све-
чение N O + O изучалось также в пламенах [12, 13] и ударных трубах 
[14, 15]. Наиболее надежные измерения константы скорости хемилю-
минесценции в диапазоне температур 500—1200 К проведены в [14] с 
использованием оригинальной разрядной установки с ударной трубой. 
При Г > 2 0 0 0 К, согласно данным [15], необходимо учитывать термиче-
ское излучение газа в области Я > 0 , 8 мкм. По-видимому,- по этой при-
чине при высокотемпературных измерениях, проведенных разными ав-
торами, наблюдается большой, до порядка величины, разброс данных. 
Так, если температурную зависимость константы скорости реакции ап-
проксимировать выражением вида kx—АТп, то значения показателя 
степени будут изменяться в интервале —+ ii- —1,2. 

Изучение кинетики образования электронно-возбужденных моле-
кул в высокотемпературных газовых потоках в сильнонеравновесных 
условиях требует постановки специальных экспериментов. Основным 
газодинамическим методом создания неравновесности является замо-
раживание релаксационных процессов при адиабатическом расшире-
нии среды в сверхзвуковых соплах [16]. Возможны и неадиабатиче-
ские способы замораживания, не связанные с потерей плотности сре-
ды: например, путем создания температурных градиентов в газе при 
истечении через щелевой теплообменник [17]. 

Цель настоящей работы — исследовать хемилюминесценцию NO-f-
+ 0 в высокотемпературном потоке неравновесного диссоциированно-
го воздуха при атмосферном давлении. 

Эксперименты проводились на газодинамической установке, опи-
санной в [17]. Атмосферный воздух нагревался в электродуговом по-
догревателе и через переходной канал поступал в «успокоительную» 
камеру, где устанавливалось термодинамическое равновесие. Затем газ 
подвергался интенсивному конвективному охлаждению в щелевом за-
калочном теплообменнике и в химически неравновесном состоянии 
истекал в виде плоской свободной струи в атмосферу. Истечение со-
провождалось желто-зеленым свечением. Диапазон изменения тока ду-
ги составлял 200—350 А, напряжения— 100—150 В при расходе воз-
духа 1,1 —1,9 г/с и давлении в «успокоительной» камере р = 1,2— 
1,6 бар. Среднемассовая температура газа на входе в теплообменник 
Т0 определялась калориметрированием водоохлаждаемых узлов подо-
гревателя, переходного канала и «успокоительной» камеры при извест-
ной мощности электрической дуги. Изменение режима работы подо-
гревателя и использование переходных каналов различной длины по-
зволяло регулировать начальную температуру газа в широких пре-
делах ( 3 0 0 0 < Г 0 < 4 5 0 0 К) . 

Д л я заморажнвания исходного состава диссоциированного воз-
духа применялись медные водоохлаждаемые плоские щелевые каналы 
сечением 1X20 мм, длиной 30 и 60 мм. В отличие от сверхзвукового 
сопла, в котором адиабатическое охлаждение потока связано с пони-
жением плотности, в закалочном теплообменнике охлаждение среды 
происходит почти изобарно, т. е. при постоянной или возрастающей 
плотности. Это приводит к увеличению концентрации излучающих 
компонентов. Изменение длины закалочных каналов позволяло регу-
лировать температуру газа на выходе из теплообменника Тк в диапа-
зоне 1500—2500 К. 
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Концентрации компонентов на выходе из теплообменника находи-
лись в результате численного решения уравнений химической кинети-
ки с использованием изменения вдоль канала газодинамических па-
раметров: скорости и, р и Т (рис. 1, а). Расчет проводился итерацион-
но до совпадения расчетного значения энтальпии газа на выходе из 
теплообменника НкРасч(Тк) = 2 # г ( і к | с ; с измеренной величиной 

Нк
шм (ТК)=Н0(Т0)—ДЯ, где Сі и Нг(Тк) — массовые доли и удельные 

энтальпии компонентов воздуха на выходе из теплообменника. 
Но(То) — начальная энтальпия газа , Д Я — и з м е р е н н ы й перепад энталь-
пии в теплообменнике. 

Исходное распределение температуры вдоль канала задавалось 
по данным [18], где в аналогичных условиях эксперимента измерялся 

ю 20 30 хт Ю 20 хмм 

Рис. 1. Изменения сред-
немассовой температуры, 
скорости и давления при 
значениях на входе в 
канал Го = 3400 К, Ро = 
= 1,2 атм, G = l,4 г/с (а) 
и характерных времен 

(б) вдоль канала. 

перепад энтальпии в секционных теплообменниках такой ж е геомет-
рии. Физико-химические процессы в диссоциированном воздухе опи-
сывались по схеме, приведенной в [19], с дополнительным учетом бы-
строй реакции N 0 2 + 0 - > N 0 + 0 2 [20]. Д л я экспресс-анализа эффек-
тивности з а м о р а ж и в а н и я состава во время экспериментов применялся 
т а к ж е аналитический метод бреевского типа, основанный на сравнении 
характерного времени охлаждения потока [17] с временами хими-
ческой релаксации компонентов то и TNO В диссоциированном воздухе 
[19]. На рис. 1,6 приведено изменение характерных времен (t^Nj,— 
время колебательной релаксации N2) вдоль канала , согласно которо-
му переход от равновесия к химически замороженному состоянию про-
исходит практически на входе в теплообменник (точки пересечения 
кривых Ti = = Iс? In ТIdtI—1 — точки мгновенного з а м о р а ж и в а н и я ) , 
при этом колебательная энергия молекул не замораживается . 
Полагается , что при дальнейшем течении в канале состав газа не из-
меняется. Как показало сравнение с численным счетом, этот метод да-
ет приемлемую точность только для коротких щелевых каналов, где 
течение носит резкоградиентный характер. 

В ряде экспериментов (при Г к < 2 0 0 0 К) температура газа в сво-
бодной струе измерялась термозондом, который состоял из рамки с 
вытянутыми в струну платино—платино-родиевой и хромель-алюмеле-
вой термопарами и координатного устройства. Термозонд перемещал-
ся от границы светящейся зоны (длина всей зоны составляла пример-
но 50 мм) вдоль оси струи вверх по потоку вплоть до выходного се-
чения канала . Термопарами в каждом сечении струи измерялось 
тепловыделение при гетерогенной рекомбинации содержащегося в пото-
ке атомарного кислорода на более каталитичной платиновой проволоч-
ке. С точностью до 10 % температура газа , измеренная вблизи выход-
ного сечения, соответствовала результатам расчета по тепловому ба-
лансу. Измерения температурного профиля по толщине струи показа-
ли, что на длине до 10 мм от выходного сечения размытие струи 
незначительно (течение ламинарно, характерное число Рейнольдса — 
порядка 103). Следовательно, светящуюся зону в этой области потока 
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можно рассматривать как однородный плоский источник излучения, 
толщина которого равна высоте щелевого к а н а л а . 

Спектр излучения газа регистрировался одновременно двумя мо-
нохроматорами в комбинации с фотоумножителями: МДР-4 -2 с ФЭУ-79 
использовался для измерений в области ? і = 4 0 0 — 7 5 0 нм, a S P M - 2 с 
ФЭУ-62 — в области А,=600—1200 нм. Щелевой канал теплообменни-
ка располагался вертикально. Это позволяло считать истекающую 
светящуюся струю оптически тонкой и перепоглощение не учитывать. 
Расстояние от плоскости струи до входных щелей монохроматоров со-
ставляло 40 см. Спектральная плотность мощности излучения опреде-
л я л а с ь по методике, описанной в [21]. В качестве эталонного источни-
ка использовалась вольфрамовая ленточная л а м п а СИ 10-300У, про-
калиброванная во В Н И И метрологии им. Д . И. Менделеева . Суммар-
ная погрешность измерений абсолютной интенсивности не превыша-
ла 4 0 % . 

1,оти.ед. 
1.0 

Рис. 2. Спектральное распреде-
ление интенсивности хемилю-
минесценция N O + O в нерав-
новесном потоке диссоцииро-
ванного воздуха при р = 1 атм, 
Г=2200 К: точки — данные 
настоящей работы, сплошная 

кривая — данные [6]. Д/ли 

Н а рис. 2 приведено спектральное распределение интенсивности 
свечения струи I на выходе из закалочного теплообменника, соответ-
ствующее условиям р = 1 бар, Т — 2200 К. Значения интенсивностей оп-
ределялись с 95 %-ной доверительной вероятностью и нормировались 
относительно максимального значения, принятого за 100. Этот спектр 
соответствует известному спектру хемилюминесценции N O + O , наблю-
даемому при комнатных температурах [6, 11], однако максимум ин-
тенсивности смещен В область больших ДЛИН ВОЛН (А,тах = 630 нм) . В 
широком диапазоне изменения температур спектр излучения практиче-
ски не изменялся и регистрировался как квазинепрерывный. При тем-
пературах выше 3000 К в спектре наблюдалась линия меди Cul 510,5 нм. 

Полученные данные о спектральной плотности мощности излуче-
ния и концентрациях атомарного кислорода и окиси азота позволяют 
определить спектральное распределение эффективной константы ско-
рости хемилюминесценции kx(X) =IJ[0] [ N O ] , поскольку брутто-про-
цесс реакции вследствие большого давления среды носит к а ж у щ и й с я 
бимолекулярный характер [1] . Интеграл от этого распределения в ис-
следованном диапазоне длин волн дает полную константу скорости хе-
милюминесценции. Так, при 7 = 2 2 0 0 К, [О] = 4 - 1 0 1 7 см"3 , [NO] = 2 Х 
X 1017 см- 3 kx—Jkx(X)dX— ( 3 , 7+0 ,7 ) • 105 см 3 -моль" 1 -с - 1 , что несколь-
ко меньше рекомендуемой в [20] . 

Помимо измерений на выходе из к а н а л а , было измерено распреде-
ление интенсивности излучения вдоль струи (рис. 3) . Кривая 1 харак-
теризует монотонное понижение температуры потока газа Гг вследст-
вие конвекции и перемешивания свободной струи с о к р у ж а ю щ и м воз-
духом. При скорости истечения струи порядка 500 м/с темп охлаждения 
потока на начальном участке является , как показывает анализ времен 
химической релаксации компонентов, достаточным для сохранения за-
мороженного состава. Кривая 2 о т р а ж а е т изменение интенсивности 
( Я = 6 2 0 нм) вдоль оси струи: вначале наблюдается быстрый рост, на 
расстоянии 7 мм от выходного сечения при температуре Т/Тк~0,7 до-
стигается максимум / т а х / / к = 2 , 5 , затем интенсивность уменьшается. 
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Немонотонный характер изменения интенсивности свидетельствует 
о рекомбинационном происхождении электронно-возбужденных молекул 
N O 2 * в свободной струе. Рост интенсивности излучения (т. е. рост фо-
тонов, излучаемых одной и той же массой газа, истекающей из «зака-
лочного» канала) можно объяснить ускорением реакции радиационной 
рекомбинации N 0 + 0 за счет понижения температуры потока при ма-
лом изменении массовых концентраций реагирующих компонентов. 
Если в выражении kx=ATn принять согласно [14] п= —1,55, то 
( / т а х / / к ) р а с ч = 2 , 8 , что хорошо согласуется с измеренным значением. 

Уменьшение интенсивности при большем удалении от выходного сече-
ния, по-видимому, вызвано процессами химической релаксации в струе 
и дезактивацией излучающих состояний NO2*. 

Следует отметить, что излучение потока носит существенно нерав-
новесный характер. Так, интегральная интенсивность, измеренная на 
расстоянии 7 мм от выходного сечения, где Г » 1500 К, I z = f h d k = 
= 1017 ф о т о н - с м - 3 - с - 1 . Это более чем на два порядка превышает ин-
тенсивность равновесного излучения нагретого воздуха [15]. 

В настоящее время нет полной определенности в интерпретации 
данных об излучении в реакции N 0 + 0 . Приближенная схема кривых 
потенциальной энергии нижних электронных термов молекулы NO2 
приведена на рис. 4. Взаимное расположение и соотнесение точек на 
поверхностях электронно-возбужденных состояний NO2*, соответствую-
щих энергии вертикальных переходов, а также равновесное межъядер-
ное расстояние roN-o основного состояния X2Ai приведены на основа-
нии данных, систематизированных в [22, 23]. Все состояния молекулы 
N 0 2 соответствуют слегка изогнутой конфигурации ONO. 

По современным представлениям, хемилюминесценция N 0 + 0 
протекает как процесс обращения предиссоциации. Коротковолновая 
граница спектра Я = 3 8 9 нм определяется энтальпией образования мо-
лекулы NO2 (порядка 3,12 эВ) [22]. За излучение в области спектра 
л > 3 9 8 нм могут отвечать как переходы А2В2->Х2Аь так и переходы 
B2Bi-)-X2Ai. Образующееся при рекомбинации N 0 ( Х 2 П ) + 0 (3Р) состо-
яние B2Bi претерпевает конверсию в области сближения и пересечения 
потенциальных поверхностей в состояние А2В2, которое коррелирует 
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с N 0 ( Х 2 П ) + 0 ( ' D ) . В зависимости от степени взаимодействия с ос-
новным состоянием возбужденные состояния 2Ві и 2В2 могут иметь 
различные радиационные времена жизни: от 3 до 115 мкс [23]. Де -
зактивация возбужденных состояний помимо прямого электронного 
тушения связана с многоступенчатым процессом колебательной релак-
сации ( & r = 4 - 1 0 - 1 0 с м 3 - с - 1 [ 1 ] ) . Это, по-видимому, и обусловливает 
при высоких давлениях среды сдвиг спектра в длинноволновую 
область. 

Рассмотрим квантовую эффективность Ф рекомбинационной на-
качки излучающих состояний молекулы N 0 2 для условий, которые мо-
гут достигаться в наших экспериментах: р = 1 бар, 7 = 1 0 0 0 К, 
[О] [NO] = 1034 см~3. Интегральная интенсивность излучения /х = 
= 5-101 6 ф о т о н - с м - 3 - с - 1 эквивалентна излучаемой мощности 5 мВт. 
Принимая среднее радиационное время жизни т р ад= 6 0 мкс [23], мож-
но ОЦеНИТЬ заселенность И З Л у ч а Ю Щ И Х СОСТОЯНИЙ [ N 0 2 * ] =/гТрая = 
= 3 • 1012 см - 3 . Константу скорости трехчастичной рекомбинации k*peK 
в эти состояния определим в квазистационарном приближении, исполь-
зуя модель Штерна—Фольмера (константа скорости электронного ту-
шения £ т = 5 - 1 0 - 1 2 см 3 -с _ 1 [ 1 ] ) : 

откуда Д > * Р е к = 1 , 5 - Ю - 3 3 см 6 - с - 1 . Суммарная константа скорости реком-
бинации во все состояния при Г = 1 0 0 0 К, согласно [20], k p e K = 
= 2-lCh3 2 см 6 - с - 1 , следовательно, Ф=&*р ек/£рек~• 0,1. Приближенность 
кинетической модели и неопределенность сведений о временах жизни 
N 0 2 * не позволяют сделать более точную оценку. 

Принципиальное значение для оценки усиливающих свойств сре-
ды имеет вопрос о существовании инверсии заселенностей на электрон-
ных переходах 2Bi->2Ai и 2B2-v2A i . Созданию инверсии в условиях ин-
тенсивной рекомбинационной накачки возбужденных электронных со-
стояний благоприятствует достаточно большое радиационное время 
жизни переходов и высокий темп опустошения колебательных уровней 
основного электронного состояния. Условие усиления света в этом слу-
чае можно представить в виде [24] 

где Кр(Т) — константа равновесия процесса N 0 + 0 ^ = N 0 2 [22]. 
В спектральной области Я » 1000 нм, где потери на поглощение в 

среде малы [23], а ожидаемый коэффициент усиления света максима-
лен [24], при температуре газа меньше «предельной» ? \тц=1500 К 
[25] критерий инверсии выполняется. Д л я оценки коэффициента усиле-
ния воспользуемся данными о хемилюминесценции и формулой 

откуда при А,= 1000 нм а ( + ) = 1 0 - 7 см - 1 . Это значение согласуется с 
известными теоретическими оценками коэффициента усиления для 
неадиабатического способа охлаждения [26]. Малое значение а ( + ) 

связано с большой шириной спектра хемилюминесценции. При учете 
дискретных электронно-колебательно-вращательных линий столкнови-
тельно-стимулированных переходов следует ожидать больших значе-
ний а<+). 

fepentpafl [NO] [О] [М] 

Трэд -- [М] 

[О] [NO] > [ N 0 2 ] Кр (Г) exp (hc/XkT), 

а < + ) = 1 ^ — — * « Ю ] [NO], 
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Выводы 

Исследована хемилюминесценция N 0 + 0 в потоке высокотемпера-
турного неравновесного диссоциированного воздуха при атмосферном 
давлении. Применен метод нагрева газа в электродуговом подогрева-
теле с последующим быстрым неадиабатическим охлаждением в ще-
левом «закалочном» теплообменнике. Обнаружено, что истечение газа 
сопровождается существенно неравновесным излучением электронно-
возбужденных молекул NO2*, имеющим рекомбинационную природу. 
При высоких значениях замороженных концентраций N 0 и О в ох-
л а ж д а ю щ е й с я свободной струе наблюдалось немонотонное изменение 
интенсивности хемилюминесценции. Получено спектральное распреде-
ление плотности мощности излучения в диапазоне Я = 4 0 0 — 1 2 0 0 нм. 
Определено значение эффективной константы скорости реакции ради-
ационной рекомбинации N 0 + 0 - » - N 0 2 + / i v . Д а н а оценка квантовой эф-
фективности формирования излучающих состояний молекулы N 0 2 * . 

SUMMARY. Chemiluminescence of N 0 + 0 has been studied in a free jet of none-
quilibrium dissociated air at atmospheric pressure. A combination of an arc-heating of 
gas to 3000-4500 К with a further cooling to 1500-2500 К in a slot heat-exchanger has 
been used. Spectral distribution of the emission intensity has been determined in the wa-
velength range of 400-1200 nm. The rate constant has been measured for the reaction of 
radiative recombination N 0 + 0 - > - N 0 2 + ftv. The quantum efficiency is estimated for 
formation of light emission electron-excited states of NO2* molecule. 
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