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Получены экспериментальные данные о параметрах тлеющего разряда атмосфер-
ного давления в воздухе с катодами из дистиллированной воды и воды, содержащей ионы 
калия, натрия и меди (II). Использовались хлориды соответствующих солей. Диапазон 
токов составлял 20-60 мА, а концентраций растворов -0,1-0,4 моль/л. Методом подвиж-
ного анода определены катодные падения потенциала и напряженности электрических 
полей в плазме. Эмиссионной спектроскопией путем моделирования неразрешенной вра-
щательной структуры полос излучения второй положительной системы молекул азота 
найдены температуры газа. На основе этих данных найдены полные концентрации ча-
сти, приведенные напряженности электрических полей. Обнаружено, что рост тока раз-
ряда приводит к уменьшению катодных падений потенциала, напряженностей электри-
ческих полей и приведенных напряженностей полей. В то же время температура газа 
практически не зависела от тока разряда и составляла 1600±150 К. Путем численного 
решения уравнения Больцмана для электронов определены функции распределения элек-
тронов по энергиям, средние энергии и концентрации электронов и константы скоростей 
процессов, протекающих под действием электронного удара. Сделана оценка вклада в об-
разование заряженных частиц в плазме процессов ионизации атомов металлов, которые 
появляются в газовой фазе в результате неравновесного переноса из жидкого катода. По-
казано, что при мольных долях атомов металлов 10-4 и выше ионизация полностью опре-
деляется столкновениями электронов с атомами металлов, а не с молекулами основного 
плазмообразующего газа. Также показано, что разряды с катодами, содержащими рас-
творы солей, обладают меньшими величинами катодных падений потенциалов. 

Ключевые слова: плазма воздуха, электролитный катод, функция распределения электронов по 
энергиям, кинетические характеристики электронов 
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Experimental data on glow discharge parameters of atmospheric pressure in air with cath-
odes from distilled water and water containing ions of potassium, sodium and copper (II) are ob-
tained. Chlorides of the corresponding salts were used. The current range was 20-60 mA, and the 
solution concentrations were -0.1-0.4 mol/l. The cathode drops of the potential and the electric 
fields in the plasma are determined by the mobile anode method. With emission spectroscopy by 
modeling the unresolved rotational structure of the emission bands of the second positive system of 
nitrogen molecules, gas temperatures were found. On the basis of these data, the total concentra-
tions of the particles, the reduced electric field strengths, were found. It is found that the increase 
in the discharge current leads to a decrease in the cathode drops of the potential, the strengths of 
the electric fields, and the reduced field strengths. At the same time, the temperature of the gas was 
practically independent on the discharge current and it was 1600 ± 150 K. By numerical solution 
of the Boltzmann equation for electrons, electron energy distribution functions, mean energies and 
electron concentrations and rate constants of the processes occurring under the action of electron 
impact were determined. An estimate is made of the contribution to the formation of charged par-
ticles in the plasma of ionization processes of metal atoms that appear in the gas phase as a result 
of non-equilibrium transfer from the liquid cathode. It is shown that for molar fractions of metal 
atoms of 10-4 and higher, ionization is completely determined by collisions of electrons with metal 
atoms, rather than with molecules of the main plasma-forming gas. It is also shown that discharges 
with cathodes containing salt solutions have smaller values of cathode potential drops. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние 20 лет опубликовано более 200 
работ [1-6], посвященных исследованиям свойств 
различных разрядов атмосферного давления, горя-
щих либо над поверхностью воды, либо в ней. Этот 

интерес обусловливается как попытками разо-
браться в физикохимии разрядов, так и новыми 
возможностями, которые появляются при исполь-
зования этих разрядов, для решения целого ряда 
практических задач. Среди таких задач можно от-
метить биомедицинские приложения (стерилиза-
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ция, плазменные скальпели), источники возбужде-
ния для атомно-эмиссионной спектроскопии [7], мо-
дификация поверхности полимерных материалов с 
целью изменения их поверхностных свойств или 
иммобилизации на ней других молекул (например, 
гетероциклических соединений [8-9]), получение 
нано-порошков катализаторов и полупроводнико-
вых соединений, синтез фуллеренов [10], очистка 
сточных вод и газовых выбросов от органических 
соединений и др. Предлагается использовать раз-
рядные системы даже для удаления пестицидов с 
овощной продукции и ремедиации загрязненных 
почв [11, 12]. Привлекательность плазменных си-
стем заключается в том, что при их действии на воду 
в ней появляется широкий набор химически актив-
ных частиц, которые обладают как окислитель-
ными, так и восстановительными свойствами. Окис-
лители представлены радикалами ОН (стандартный 
окислительный потенциал Е0 = 2,85 В), атомами О 
(Е0 = 2,42 В), пероксидом водорода (Е0 = 1,68 В), 
озоном (Е0 = 1,51 В), НО2 (Е0 = 1,70 В), а восстано-
вители – атомами (Е0 = -2,3 В) и молекулами водо-
рода и сольватированными электронами (Е0 = -2,68 
В). Эти частицы образуются без использования ка-
ких-либо химических реагентов, а плазмообразую-
щим газом может являться окружающий воздух.  

В таких разрядах ионная бомбардировка 
жидкого катода приводит к неравновесному пере-
носу компонентов раствора в плазму [13]. Это от-
ражается, в частности, наличием в спектрах излу-
чения разряда линий и полос, отвечающих компо-
нентам жидкого катода [14, 15]. Перенос молекул 
растворителя и растворенных веществ в газовую 
фазу изменяет состав плазмы и, как следствие, cкоро-
сти и набор протекающих в ней процессов, а также 
изменяет физические характеристики плазмы, 
включая функцию распределения электронов по 
энергиям.  

При анализе механизмов плазмохимиче-
ских процессов в таких системах необходимо учи-
тывать появление в газовой фазе компонентов жид-
кого катода. Влияние паров воды на электрофизи-
ческие параметры плазмы воздуха рассматрива-
лось в работе [16], а в работе [17] эта же проблема 
анализировалась для плазмы кислорода. Однако, 
количество работ, в которых принимались бы во 
внимание и другие компоненты раствора, крайне 
ограничено. Так, нам известна лишь одна работа, в 
которой анализировалось влияние неравновесного 
переноса Na из водных растворов сульфонола [18]. 
Выяснению этого вопроса для катодов, содержа-
щих соли Na, K и Ca, и посвящена данная работа. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Схема установки представлена на рис. 1. 
Разряд постоянного тока возбуждали в воздухе при 
атмосферном давлении между стержневым анодом 
и катодом, в качестве которого использовали ди-
стиллированную воду, растворы хлоридов K, Na, 
Cu. Ток разряда составлял от 2 до 60 мА. Межэлек-
тродное расстояние могло изменяться в интервале 
0,1-5 мм. Характерные размеры: длину зоны раз-
ряда, диаметры катодной области и положитель-
ного столба определяли по фотографиям, сделан-
ным цифровой фотокамерой. С использованием 
полученных данных рассчитывали плотности тока 
в катодной области и в положительном столбе раз-
ряда. Напряженность поля в плазме (Е) и катодное 
падение потенциала находили на основе измерений 
напряжения горения разряда при различных меж-
электродных расстояниях, а температура газа нахо-
дилась моделированием распределения интенсив-
ности излучения в неразрешенной вращательной 
структуре полосы 0-2 молекулы N2 (C3Πu→B3Πg), 
так как это делалось в работе [19]. 

 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки для исследования разряда атмосферного давления с электролитным катодом 

Fig. 1. The scheme of experimental setup for study of atmospheric pressure discharge with electrolyte cathode 
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Функцию распределения электронов по 
энергии (ФРЭЭ) рассчитывали путем численного 
решения уравнения Больцмана, полученного в 
двухчленном приближении разложения по сфери-
ческим гармоникам. При расчетах использовали 
экспериментальные значения приведенной напря-
женности электрического поля (E/N). Суммарную 
концентрацию частиц (N) находили по уравнению 
состояния идеального газа. При решении уравне-
ния Больцмана учитывали столкновения электро-
нов с молекулами N2(Х), O2(Х), О2(a1∆g) и Н2О(Х). 
Мольные доли молекул воды задавали в качестве 
параметра и меняли в пределах от 0 до 0,2. Мето-
дика решения уравнения Больцмана и использо-
ванный набор процессов с участием электронов и 
их сечения приведены нами в [20].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 представлены зависимости катод-
ного падения потенциала от тока разряда. Полу-
ченные результаты показали, что катодное падение 
потенциала зависит от состава электролитного ка-
тода. Максимальные значения (740±30 В) харак-
терны для разряда с катодом – вода, меньшие зна-
чения (560±10 В) для растворов солей щелочных 
металлов K, Na, Cu. Полученные значения суще-
ственно выше величин, которые наблюдаются для 
разрядов низкого давления с металлическими като-
дами (типично ~300 В [6]). Следовательно, коэф-
фициент электрон-ионной эмиссии для электро-
литных катодов существенно ниже, чем для метал-
лических. Интересной особенностью является 
также то, что в отличие от нормальных разрядов с 
металлическими катодами, где катодное падения 
не зависит от тока разряда, в данном случае катод-
ное падение уменьшается с ростом тока разряда. 
Последнее не удивительно, т.к. действие разряда 
сопровождается химическими превращениями в 
растворе, в частности изменяется его рН и наблю-
дается образование пероксида водорода [21-22]. 
Поэтому при каждом токе разряда мы фактически 
имеем дело с катодом из другого материала. 

С увеличением тока разряда напряжен-
ность поля снижается. Это справедливо для всех 
исследованных катодов. В разряде с катодом из 
воды напряженность поля выше, чем с катодом из 
растворов солей (рис. 3). Температура газа в преде-
лах погрешности измерений не зависела от тока раз-
ряда и состава катода и была равна (1600±150 К). 
Рассчитанные на основе этих данных значения 
приведенной напряженности электрического поля 
(E/N) показаны на рис. 4. Величины E/N определя-
ются балансом образования и гибели заряженных  
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Рис. 2. Катодное падение потенциала при разных токах. Рас-
творы: KCl (1), NaCl (2), CuCl2 (3) с концентрацией 0,2 моль/л.; 

вода (4), вода (5) данные [23] 
Fig. 2. The cathode voltage drop at different discharge currents. 
Solutions: KCl (1), NaCl (2), CuCl2 (3) of 0.2 mol/l concentra-

tion; water (4), water (5) from study [23] 
 

частиц. Появление в газовой фазе компонентов, 
имеющих потенциалы ионизации (Na – 5,14 эВ,  
K – 4,34 эВ, Cu 7,73 эВ) меньшие, чем для исход-
ных газов (N2 – 15,6 эВ, О2-12,1 эВ), должно приво-
дить к облегчению горения разряда и снижению 
E/N. Для токов разряда, больших 20 мА, такая тен-
денция наблюдается. Практически одинаковые 
значения E/N для токов, меньших 20 мА, связаны с 
тем, что появление атомов металлов в газовой фазе 
в зависимости от тока имеет пороговый характер, и 
пороговые значения составляют ~20 мА [19]. Ана-
лиз влияния атомов Сu и К на вид ФРЭЭ показал 
следующее (для атомов Cu использовались сечения 
работы [24], а для атомов К – [25]). Наличие атомов 
металлов, по крайней мере до их мольной доли  
~10-4, практически не влияет на вид ФРЭЭ. Это свя-
зано с тем, что сечения возбуждения электронных 
состояний этих атомов не имеют каких-либо ано-
малий и порядок их величины (~10-16 см2) такой же, 
как и у электронных состояний молекул N2 и О2 с 
близкими пороговыми энергиями. Для молекул О2 
это возбуждение колебательных уровней и состоя-
ний a1∆g и b1Σg

+. Для молекул N2 – возбуждение ко-
лебательных уровней. Поскольку вклад данного 
соударения в потери энергии электронами опреде-
ляется произведением сечения процесса на моль-
ную долю компонента, это приводит к слабому 
влиянию указанных атомов на вид ФРЭЭ. Но ввиду 
низких по сравнению с основными плазмообразу-
ющими газами потенциалами ионизации атомы ме-
таллов существенно влияют на скорость иониза-
ции. Поскольку полная концентрация частиц не за-
висит от тока (сохраняется температура), то ча-
стоту ионизации К-того компонента можно рассчи-
тать как Z i

K = Ki
K⋅Yk⋅N, где Ki

K – константа скоро- 
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сти ионизации, а YK – мольная доля компонента. Ре-
зультаты приведены на рис. 5. Расчеты показали, 
что в “чистом” воздухе основным ионизуемым 
компонентом являются молекулы О2, а скорость 
ионизации молекул N2 на два-три порядка меньше 
ввиду того, что при примерно одинаковой вели-
чине сечения потенциал ионизации молекул N2 
(15,6 эВ) существенно больше, чем для О2. Кон-
станта скорости ионизации Н2О меньше, чем О2, в 
два-три раза из-за большей пороговой энергии 
(12,6 эВ) и меньшей величины сечения [26].  
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Рис. 3. Зависимость напряженности электрического поля от 
тока разряда: (1) – катод – вода, растворы (2) – KCl, (3) – 

NaCl, (4) – CuCl2 0,1 моль/л 
Fig. 3. The electric field strength vs discharge current. Cathodes: 

(1)-water, (2-4)-solutions of 0.1 mol/l concentration of KCl, 
NaCl, CuCl2, respectively 
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Рис. 4. Зависимость приведенной напряженности электриче-
ского поля от тока разряда, (1) – катод – вода, растворы (2) – 

KCl, (3) – NaCl, (4) – CuCl2 0,1 моль/л 
Fig. 4. The reduced electric strength vs discharge current. (1-4) 

cathodes are water, KCl, NaCl, CuCl2 of 0.1 mol/l concentrations, 
respectively 
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Рис. 5. Частоты ионизации как функции E/N. (1,3,6) - K + e → 
K+ + 2e при содержании калия 10-7, 10-6, 10-5 соответственно. 
(2,4,7) - Cu + e → Cu+ + 2e при содержании меди 10-6, 10-5, 10-4, 

соответственно. (5) - О2 + е → О2
+ + 2е 

Fig. 5. Ionization frequencies vs E/N. (1,3,6) - K + e → K+ + 2e at 
potassium contents of 10-7, 10-6, 10-5, respectively. (2,4,7) - Cu + 
e → Cu+ + 2e at copper contents of 10-6, 10-5, 10-4, respectively. 

(5) - О2 + е → О2
+ + 2е 

 
Но уже при мольной доле металлов 10-4-10-5 

ионизация практически полностью определяется 
столкновениями электронов с атомами этих метал-
лов. При одинаковой концентрации атомов ме-
талла в газе наиболее сильного уменьшения E/N 
можно было бы ожидать для растворов солей калия 
(максимальная константа скорости ионизации). Но 
максимльное уменьшение наблюдается для раство-
ров солей меди. По-видимому, такое поведение 
связано с разными вероятностями выхода атомов 
из раствора, и вероятности можно расположить в 
ряд Cu > K > Na. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, добавки солей в водную 
среду, которые часто используют для повышения 
проводимости раствора, влияют на свойства разряда 
двумя путями. Во-первых, уменьшается величина 
катодного падения потенциала. Это должно приво-
дить к снижению энергии ионов, бомбардирующих 
поверхность раствора и, как следствие, к изменению 
скоростей процессов в поверхностном слое рас-
твора. Во-вторых, из-за изменения механизма иони-
зации происходит и уменьшение скоростей образо-
вания активных частиц и в самой зоне плазмы.  

Работа частично поддержана Государ-
ственным заданием (проектная часть), проект 
№3.1371.2017/4.6.  
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