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В пламени светильного г а за  [1] т а к  же,  к а к  и в пламени вод оро 
д а  [2] и в а тм осфере  активных га зов  [3, 4], н а б л ю д ае тс я  лю м инесценция  
крис та л л оф ос ф оров ,  пол учивш ая  на зва н и е  кандолюминесценции .  Эта  
люм инесценция  о б я з а н а  своим происхождением  рекомбинации на по
верхности л ю м и н о ф о р а  свободных атомов и ра д икал ов ,  с о д е р ж а щ и х с я  
в пламени [5, 6, 7] и о б ус лов л ива ю щ их  цепной ха р а к те р  реакции горе 
ния [8]. О с в о б о ж д а ю щ а я с я  при рекомбинации  энергия  и явл яе тс я  источ
ником  возб уж д ения  подобной радикало-люминесценции.

Канд ол ю м инесценция  л ю м инофоров  под действием пл амени све 
тильного га за  является  экспериментально  установленным ф актом  [9]. 
О д н а ко  до сих пор изучалось  только интегральное  действие  этого п л а 
мени. Поэтом у  з а д а ч а  данной работы з а к л ю ч а ет ся  в том,  чтобы изучить 
ра д икал о -л ю м ине сце нцию  в различны х  зонах  пламени  светильного га за ,  
определить,  какие  из компонентов  светильного г а за  участвуют в ради- 
кало-реком бинационной  люминесценции ,  а т а к ж е  вы яснить  влияние  на 
люминесценцию вводимых в п л а м я  посторонних примесей ( J2, N 2, C O 2, 
O 2, KCl и N a C l ) .

М етодика  эксперимента

П л а м я  с хорошо различим ы м и  зонами п ол уча л и  на горелке сечени
ем 2 8 X 8  мм. Светильный газ  п о д а в а л с я  через сопло,  воздух и н ж е к т и р о 
вался .  Л ю м и н о ф о р  вносился  в п л а м я  піргі помощи в р а щ а ю щ е г о с я  
цилиндра  «с о х л а ж д а ю щ е й  смесью по методу  Соколова  [1] и на п о в е р х 
ности, о х л а ж д а е м о й  водой. Спектр люминесценции «снимали на спектро
гр а ф е  ИСП-51 ,  "спектрограмму ф отом етрировали  на м и кроф от ом е т 
ре МФ-2.

Т е м пера туру  пламени  изм ерял и  платино-платинородиевой  т е р м о п а 
рой д и а м е тром  0,1 мм с кварцевой  пробиркой д иа м е тром  0,8 мм. К о н 
центрацию  свободных атомов  и р а д и к а л о в  изм ерял и  методом д и ф ф е р е н 
циального  термоэлектрического  зонда  [10], д и а м е тр  проволоки  0,05 мм, 
те р м о п а р а  х р о м ел ь -а л ю м ел е в а я ;  один спай т е рм оп а ры  покрыт к в а р ц е 
вой пробиркой  с нанесенным к а т а л и за то р о м ,  другой спай — кварцевой  
пробиркой ,  промытой азотной кислотой и дистиллированной  водой. 
В качестве к а т а л и з а т о р а  применили с меш анный окисел Z n O - C r 2O 3 [11].

П л а м я  с р а зд ел е нны м и  конусам и  п о л у ч а л и  при помощи шламераз-  
д е л и т е л я  С м и т е л л с а - И н г л а  [12], д иам етр  !внутренней труб ки  10 «мм, д и а 
метр н а руж н ой  трубки  25 мм. Первичны й и вторичный воздух  и н ж е к 
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ти ров а лс я  (рис. 1). Н а р у ж н у ю  трубку  п ром ы ва л и  горячей азотной ки
слотой и д исстиллированной  водой д л я  с та б ил изации  поверхности и 
получения воспроизводимых результатов .

4

Г

Рис. 1. Горелка с разделенными конусами: 1 — первич
ный воздух; II — вторичный воздух; Г — горючий газ;
1 — зона подогрева; 2 — зона реакции; 3 — продукты 
горения; 4— I-я диффузная зона; 5 — ІІ-я диффузная 

зона (наружный конус).

И од  получали  возгонкой кристаллического  иода;  окись угл ерода  —  
пропусканием  C O 2 через древесный уголь при тем пературе  IlOO0C по 
реакции

C O 2 —j— С —>- 2СО,

поглотителем C O 2 с л у ж и л  аскарид.  Кислород ,  азот и углекислый г а з  
из баллонов.

Химический ан а л и з  газов проводили на хром отогра ф е  Х Т -2М .
В качестве  ул ьтраф иол етового  источника  д л я  возб у ж д е н и я  ф о то л ю 

минесценции ис п ол ьзова л а сь  ртутно-кварцевая  л а м п а  П Р К-4 .
И с с л е дов а ли с ь  люминофоры :  ZnS  • CdS  (C u) ,  Z n S - C d S  ( M n ) ,

Z n S  (C u) ,  Z n 2S i O 4 (M n) .
П о  д а н н ы м  нашего  а н а л и з а  состав  исследуемого га за  следую щий:

H 2 -  51%
C H 4 - 30,1%
C O - 8%
C O 2 - - 4,1%
N 2 - 4,3 %
O 2 - 1Д%

C 2H 2 - 1,0%

Р езул ьтаты  исследования

I . Исследования в широком пламени плоской горелки
а. С п е к т р ы  р а д  и к а л о -p е к о м б и н а ц и о н н о й л ю м и н е с 

ц е н ц и и  ф о с ф о р о в .  Ш ирокое  пламя ,  полученное на плоской горел 
ке, имеет хорошо р азл ичим ы е  зоны: зона предварительного  нагр'ева,
зона  реакции ,  зона продуктов горения и д и ф ф у з н а я  зона  реакции ( н а 
руж н ы й  конус) .  З о н а  реакции (внутренний конус)  имеет  высоту  3 см, 
т о л щ и н а  зоны — 0,2— 0,3 мм, цвет зелено-голубой.  Высота  н а руж н ого  
конуса  13,5 см, верш ина  конуса кол е б л ю щ ая с я ,  что свидетельствует об 
изменении  равновесия  в процессе горения.

Ш ирокое  п л а м я  позволило  вносить люм иноф ор  в различны е  зоны. 
В озб у ж д е н и е  р ад икал о -реком б инационной  люминесценции н а б л ю д а л и  
только  в н а р у ж н о й  зоне. В зоне реакции и в зоне продуктов горения  
люм инесценцию д а нны х  фосфоров  не обнаруж или .  Спектр р а д и к а л о - р е 
ком бинационной люминесценции совпа д а ет  со спектроім ф отол ю м инес 
ценции дагіных фосфоров.  М а кс и м ум  кривой спектральной интенсивно
сти ф осф ора  ZnS  • CdS  (Mn)  л е ж и т  в об ласти  600 т щ .  Z n 2S i O 4 (Mn)  — 
в области  530 m p,  ZnS  (Cu) — 550 тр.
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б. И з м е р е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  а к т и в н ы х  ч а с т и ц .  Гор- 
б ань  и Соколов  [13, 14] обосновали  применимость  метода  те р м о э л е к т р и 
ческого зонда  [10] д л я  определения  концентрации активных частиц и 
к о эф ф ицие нта  реком бинации  в пламени  светильного газа .  И зм еренный 
нами  относительный разогрев  терм опары,  покрытой окислом  Z nO  * Cr2O3 
в р а зл ичны х  зонах  пламени  составляет:

в д и ф ф узной  зоне реакции  АГ =  64— 72°,
в зоне свечения АГ == 8 — 14°,

в зоне продуктов  горения А Г — 18— 28°.

П о  ф орм ул е  К ондратьевой  и К о н д р а ть ев а  [10]

(для  светильного г а за  П =  1000) была  рассчитана  концентрация  а т о 
м арного  вод ород а  по зонам  пламени,  что соответствует 7,1 и 2,2% от 
состава  горючей смеси.

в. О п р е д е л е н и е  к о э ф ф и ц и е н т а  р е к о м б и н а ц и и  а к 
т и в н ы х  ч а ' с т и ц  н а  п о в е р х н о с т и  л ю м и н о ф о р о в .  Р а зо гр е в  
л ю м и н о ф о р а  Z n 2S i O 4 (Mn)  о к а з а л с я  в 1,5 р'аза б ольше р а з о г р е 
ва  Z nS  * C dS  (C u) ,  a Z n S - Z n S e  ( C u ) , — в 1,2 раза .

П о  д анны м  [13] коэф фициент  реком бинации  е д л я  ф о сф о р а  
ZnS  ' CdS  (Cu) раівен 0,33— 0,4. Зн а ч и т  д л я  Z n 2S iO 4 (Mn)  е = 0 , 4 9 — 0,61, 
а у Z nS  - Z n S e  (Cu) 8 =  0,40— 0,48 относительно Z n O -  C r 2O 3, д л я  кото
рого 8 = 1  [10, 11, 13].

г. В л и я н и е  п р и м е с е й .  Б ы л о  исследовано  влияние  след ую щ их  
примесей к пламени  светильного г а за  на интенсивность  рад икал о -ре -  
комбинационной  люминесценции:  солей KCl и NaCl,  газов C O 2 и иода 
и воды.

Введение  KCl,  N aC l  и C O 2 в п л а м я  о с л а б л я е т  !интенсивность ради- 
к ало-рекомбинационной люминесценции ,  н а б л ю д а е м у ю  визуально.  H o  
с пре кра щ е н и ем  действия этих примесей интенсивность лю м и н е сц е н 
ции вос с та на вл ив ае т ся  сіразу. Т е м п ер а ту р а  пламени при введении KCl 
и N a C l  пониж а е тс я  на 30°— 40°.

П ри м е с ь  иода  к пламени  гасит р а д и к ал о -р е к о м б и н а ц и о н н у ю  л ю м и 
несценцию. О на  вос с та н а вл и в ае т ся  через 2 — 3 сек после вы вод а  иода  из 
пламени.

Т е м п е р а т у р а  пламени  при введении иода  п он и ж а е тс я  на 130°.
У вл а ж н е н н ы й  фосфор  не л юм инесцирует  в пламени ,  но после п р о 

сушки  на воздухе  люминесценция  восстанавливается .

2. Исследование в пламени окиси углерода
В пл ам ени  CO +  2% H 2 с воздухом  при атм осферном  д а вл е нии  ин 

тенсивность люминесценции  ф о сф о р а  о к а з а л а с ь  в 4 — 5 раз  меньше ин
тенсивности в пламени  светильного  газа .  Р а з о г р е в  терм опары,  покрытой 
Z nO  • C r 2O 3, составил 28°— 30°, что Соответствует концентрации  а т о м а р 
ного водорода  в пламени  3 % .  Т е м п е р а т у р а  пламени  1050°+ I O 0C.

3. Исследование в горелке с разделенными конусами
а. Л ю м и н е с ц е н ц и я  ф о с ф о р о в  п о  з о н а м  п л а м е н и .  Я р 

к а я  л ю м инесценция  н а б л ю д а л а с ь  вдоль  линии к асан ия  внутренней зоны 
пл ам ени  с л ю м инофором ,  нанесенным на в нутренню ю -пов ерхность  н а 
р у ж н о й  трубки.  Ч ерез  некоторое время  люминесценция ,  уменьшаясь*  
исчезла .  П ри  достаточном  о х л а ж д е н и и  на р у ж н о й  трубки  излучение по
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лосы люминесценции п р о д о л ж а л о с ь  длительное  время.  В м еж конусн ы х  
газах  л юм инесценция  фосфоров  не н а б л ю д ал а с ь .  Л ю м инесценция  ф о с 
фора  в н а руж н ой  зоне с о впад ает  по спектральном у  составу  с л ю м и н е с 
ценцией во внутренней зоне.

б. К о н ц е н т р а ц и я  а т о м о в  в о д о р о д а  в о  в н у т р е н н е й  и 
в н е ш н е й  з о н е  составляет  ~ 6 % ,  в продуктах  горения концентрация  
активных частиц  ум ен ь ш ае т ся  с увеличением расстояния  от зоны р е а к 
ции от 2% до 0,2% и ниже.

в. Р а с п р е д е л е н и е  т е м п е р а т у р ы  в м е ж к о н у с н ы х  г а 
з а х  и в н а р у ж н о й  з о н е  дано  на рис. 2. М а к с и м а л ь н а я  т е м п е р а т у 
ра у стенки трубки  — 710°С, во внутренней зоне 980°. Т е м п ер а ту р а  в н а 
ружной зоне ~  на 150° выше,  чем во внутреней.

T iC

Рис. 2. График распределения температуры в горелке с 
разделенными конусами: 1 — вдоль диффузной зоны
реакции наружного конуса; 2 — по оси наружного ко
нуса; 3 — у стенки трубки; С — температура точки ка

сания І-й диффузной зоны со стенкой, Tc =  710°С.

г. В л и я н и е  п р и т м е  с е й .  Б ы л о  исследовано влияние  примесей 
следую щ их газов:  азот,  углекислый газ,  окись углерода ,  кислород,  иод. 
Газы  п о д а ва л и сь  в смеси с вторичным воздухом.

П рим есь  а зота  и угл екислого  г а за  ум ен ь ш ае т  скорость р а с п р о с т р а 
нения пламени,  примесь окиси угл ерода  и кислорода  увеличивает  с к о 
рость распространения  пламени  вплоть  до детонации.  При  добавлении  
ки сл ород а  т е м п е р ат у р а  пламени  повы ш ается  на 400— 450°. Все эти п р и 
меси несколько о с л а б л я ю т  люминесценцию, а примесь  кислорода  и иода  
гасит люминесценцию , та к  же ,  к а к  и в широком пламени  плоской го
релки.

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в .  Т а к  к а к  в применяемом светиль
ном газе  концентрация  во дорода  составляет  51% ,  метана  — 30,1%, 
окиси углерода  — 8 % ,  то в процессе  горения основную роль будет  
играть  окисление этих газов. Учитывая  м е х а н и з м  окисления этих газов 
[8, 15, 16, 17, 18], м о ж н о  сказать ,  что в пламени д о л ж н ы  (присутствовать 
сл ед у ю щ и е  ра д и к ал ы :  Н, О, ОН, H O 2, C H 3-, НС О, C H 2O. Авторы,  иссле
д о в а в ш и е  п л а м я  водорода ,  м ет а на  и окиси углерода ,  у к а з ы в а ю т  на а н о 
м а л ь н о  вы сокую концентрацию Н, О и О Н  в зоне пламени.  Причем  
в пламени  водорода  (H) изм еряется  д е сят к а м и  %, (О Н )  =  1%, (0) —
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сотыми доляіми %; в пл амени м етана  концентрация  атомов 
(H)  > ( О Н )  >  (О ) ;  в пл ам енд  окиси углерода  «концентрация (H)  с р а в 
нима с (0),  отношение  концентраций активных частиц (H)  : (О) : (ОН)  
=  3 0 : 5 :  1. И если учесть,  что энергия рекомбинации атомов водорода  
в молекулу  очень б ол ьш ая ,  то следует п ред полож ить  ведущую роль 
атомов H в возбуж дении  кандолюминесценции.

Р а з л и ч н а я  интенсивность люминесценции в различны х  зонах  п л а 
мени широкой горелки  нам п редставляется  в заим освязанной  с концен
трацией  атомов  H в этих зонах.  !Максимальная  интенсивность в д и ф ф у з 
ной зоне соответствует м ак сим аль ной  концентрации атомов H в этой 
ж е  зоне. Во внутренней зоне пламени  процесс только начинается,  идет 
его развитие  и концентрация  свободных атомов и р а д и к а л о в  там  м а л а я ,  
увел ич иваясь  постепенно по мере  установления  равновесия  в процессе 
горения.  Эту ж е  мысль  п о д тв ер ж д а е т  н а б л ю д ае м о е  ум еньшение  интен
сивности лю минесценции л ю м и н о ф о р а  в пламени  окиси угл е рода  с 
уменьшением  концентрации активных частиц.

Т у ш а щ е е  действие  иода  м ожно  об ъяснить  реакцией [19]

H +  J 2 - *  H J  +  J v (1)

т. е. м олекулы  иода,  реагируя  с, а том а рны м  водородом,  значительно 
ум еньш аю т его концентрацию в пламени.

Н а р я д у  с этой реакцией  мы считали  в озм ож н ы м  уничтожение  
активных  частиц  в объем е  при тройном столкновении по реакциям:

H +  H +  J - >  H 2 +  Г ,  (2)

H +  H + J 2-W H2 + j :, (3)
\

n 2HJ* (За)
H +  H + H  J - + H 2 +  H J .  (4)

П род е л а н н ое  нами  спектроскопическое  исследование  пламени  све
тильного га за  с примесью  м олекулярного  иода показало ,  что в видимой 
области  отсутствуют линии испускания возбужденного  атомного  иода  j*. 
Следовательно ,  если р е а к ц и я  (2) осуществляется,  то энергия  ре ко м б и 
нации атомного водорода  в м олекулу  недостаточна  д л я  возб уж д е ния  и з 
лучения атомного иода  в видимой области.

О б н а р у ж е н н ы е  нами  полосы,  сопоставленные с д а н н ы м и  П и р с а  ц 
Гейдона  [20], у к а з ы в а ю т  на существование  возбужденного  м о л е к у л я р 
ного иода. В озб уж д е н и е  м олекулярного  иода  происходит по реакции  (3) 
или по реакции.

4Н J +  O 2 - W  2 J 2 +  2 Н 20 ,  (5)

та к  к а к  известно [21], что м олекул ярны й  йодистый водород хорошо го
рит с кислородом.

Т ерм одинам ические  расчеты,  проведенные  нами по данны м  Л а в р о в а  
и сотрудников [22], говорят  о возможности  реакции (За) .  Ho известно,
[21], что Hj  хорошо диссоциирует у ж е  при те м пературе  300°С, а т е м п е 
р а т у р а  пламени около 1050°С. Следовательно ,  об ра зую щ и й с я  по р е а к 
циям  (1) и (За) йодистый водород  частью р а с п а д а е т с я  по реакции

H J - w H  +  J (6)

и частично исчезает по реакции  (5).
А том арны й  иод, о б р а зу ю щ и й с я  в процессе диссоциации м олекулы 

иода  в пламени
J 2 - w J +  J (7)
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и по ре а кц и ям  (1) и (6),  адсорбируется  поверхностью л ю м и н о ф о р а ,  
с в я з ы в а я с ь  со свободными валентностям и  поверхности  [23], и, таким  о б 
разом,  поверхность л ю м и н о ф о р а  о к а зы в а е т с я  отравденной д л я  а д с о р б 
ции активных частиц. Через  некоторе  время  атомы иода в результате  
термического  действия пламени  ул етуч иваю тся  с поверхности и поверх
ность вновь становится  активной д л я  адсорбции активных частиц  п л а 
мени. Об  этом свидетельствует н а б л ю д а е м о е  нами явление  полного 
га ш е ния  свечения л ю м и н о ф о р а  в пламени  с примесью иода и в осстанов 
ление  свечения через 2— 3 сек после вы вод а  иода  из пламени.  П ри  в в е 
дении  ж е  в п л а м я  солей KCl и NaCl  н а б л ю д а л о с ь  уменьшение  свечения 
л ю м и н о ф о р а  с последую щим восстановлением свечения сразу  ж е  с в ы 
водом из пламени  этих солей.

П а р а л л е л ь н о  проводилось  изучение влияния  м олекулярного  иода 
на фотолюминесценцию. О к а за л о с ь ,  что поверхность ф осф ора  очень хо 
рошо а дсорбирует  м олекул ярны й  иод. Л ю м и н ес ц е н ц и я  исчезает.  При  
комнатной  тем пературе  иод остается  на поверхности прод ол ж ител ьное  
время.  П ри  повышении  те м пе ратуры  иод быстро  улетучивается,  и ф о с 
ф ор  снова люминесцирует .

Зн а ч и те л ьн ое  уменьшение  те м пературы  пламени  при введении 
иода  (до 150°С), можно,  вероятно,  то л к о в а ть  к а к  изменение  скорости 
реакции  (а значит,  и скорости пламени)  с гибелью атомарного  во д о 
рода .  К а к  известно,  скорость  пламени  за висит  от концентрации р а д и 
к а л о в  [12].

Т у ш а щ е е  действие  воды м ож но  объяснить  тем, что вода  явл яе тс я  
сильным  ядом по отношению к ре акции реком бинации  атомов H на п о 
верхности  [15].

О с л а б л я ю щ е е  действие  солей NaCl  и KCl м ож но  объяснить  у в е л и 
чением реком бинации  активных частиц  в объем е  вследствие увеличёния 
концентрации  третьих частиц в смеси,  активные  частицы гибнут в о б ъ е 
ме по реакции

Н +  Н +  М - > Н 2 +  М. (8)

К а к  п о к а за л и  наши наблю дения ,  внутренний конус в п л а м е р а зд е -  
лите л е  о круж е н  дифф узной  оболочкой,  о б р а зу ю щ е й с я  в результате  д и ф 
фузии  кислорода  вторичного воздуха  в зону реакции.  Л юм инесценция ,  
н а б л ю д а е м а я  в трубке ,  вы зы вается  энергией рекомбинации рад икал ов ,  
о б р а з у ю щ и х с я  в д иф ф узной  зоне реакции,  на поверхности фосфора .

О с л а б ле н и е  люминесценции под действием примесей C O 2 и N 2 мож-  
.но объяснить  ухуд ш ивш им ис я  условиями д иф ф узии  активных частиц к 
поверхности  л ю м и н оф ора ,  а под действием примеси кислорода  — т е м п е 
р а турны м  тушением.

Выводы

1. Н а и б о л е е  активной зоной пламени в отношении во зб у ж д е н и я  ра- 
дикал о -л ю м инесценции  явл яе тс я  н а р у ж н а я  зона,  в которой сод ерж и тся  
на и б оль ш ее  количество свободных атомов и рад икалов .

2. В горелке  раздельного  горения активные  зоны существуют во 
внутреннем и внешнем пламени.

3. Л ю м инесценцию  в пламени  д а ю т  тольк о  каталитически  активные  
л ю м иноф оры .

4. Тушение  люминесценции кри с та л л о ф о с ф о р о в  в пламени посторон
ними прим есям и  п о д т в е р ж д а е т  ее ра д и кал о -ре ком б и н а ц и он н ы й  м е х а 
низм.

5. Ответственными за  радикал о -л ю м инесценцию  ф осфоров  в у с л о 
виях пламени  светильного г а за  явл яю тс я  главным  об разом  р а д и к а л ы  
(св ободные атомы)  водорода .
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