
 

62  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 7 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20186107.5697 

УДК: 537.525 

О МЕХАНИЗМАХ УВЕЛИЧЕНИЯ СТЕПЕНИ ДИССОЦИАЦИИ HCl  

В ПЛАЗМЕ ТЛЕЮЩЕГО РАЗРЯДА  

А.М. Ефремов, Д.Б. Мурин, С.В. Беляев 

Александр Михайлович Ефремов*, Дмитрий Борисович Мурин 

Кафедра технологии приборов и материалов электронной техники, Ивановский государственный хи-

мико-технологический университет, просп. Шереметевский, 7, Иваново, Российская Федерация, 153000 

E-mail: efremov@isuct.ru, dim86@mail.ru* 

Сергей Валерьевич Беляев 

Кафедра естественнонаучных дисциплин, Ивановская пожарно-спасательная академия ГПС МЧС  

России, просп. Строителей, 33, Иваново, Российская Федерация, 153040 

E-mail: sergej_belyaev@mail.ru 

Проведено исследование влияния начального состава бинарных смесей HCl+Ar и 

HCl+O2 на кинетику диссоциации хлористого водорода в низкотемпературной газоразряд-

ной плазме. Эксперименты проводились в условиях тлеющего разряда постоянного тока 

при неизменном общем давлении плазмообразующей смеси (100 Па) и токе разряда (25 мА). 

Для получения данных по электрофизическим параметрам и составу плазмы использова-

лось математическое моделирование на основе совместного решения кинетического урав-

нения Больцмана и уравнений химической кинетики нейтральных и заряженных частиц 

в квазистационарном приближении. Было установлено, что увеличение содержания вто-

рого компонента в обеих смесях приводит к существенному  увеличению степени диссо-

циации HCl (HCl = 23-43% при 0-80% Ar и 23-90% при 0-80% O2), которое обусловлено раз-

личными механизмами. В частности, в смеси HCl+Ar эффект увеличения HCl достига-

ется за счет увеличения частоты диссоциации электронным ударом из-за изменения 

электрофизических параметров плазмы - средней энергии и концентрации электронов. В 

смеси HCl+O2 данный механизм практически не проявляется по причине слабых возмуще-

ний энергетического распределения электронов и баланса процессов образования и гибели 

заряженных частиц при комбинировании двух молекулярных электроотрицательных га-

зов. Тем не менее, в данной системе кинетика диссоциации HCl в значительной степени 

определяется процессами объемного атомно-молекулярного взаимодействия c атомами 

кислорода в основном O(3P) и метастабильном O(1D) состояниях, а также с радикалами 

OH. Было найдено, что скорости соответствующих процессов превышают скорость дис-

социации HCl при электронном ударе уже при 20% O2 в смеси HCl+O2. 
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The influence of initial compositions of the binary HCl+Ar and HCl+O2 gas mixtures on 

the hydrogen chloride dissociation kinetics in low temperature gas discharge plasma was investi-

gated. The experiments were carried out under the conditions of direct current glow discharge at 

constant total gas pressure (100 Pa) and discharge current (25 mA). The data on electro-physical 

plasma parameters and plasma composition were obtained by modeling procedure based on the 

simultaneous solution of Boltzmann kinetic equation and the equations of chemical kinetics for 

neutral and charged species in a steady-state approximation. It was found that an increase in the 

second component fraction in both gas mixtures results in the sufficient increase in the HCl disso-

ciation degree (HCl = 23–43% for 0–80% Ar and 23–90% for 0–80% O2), which is associated with 

different mechanisms. Particularly, in the HCl+Ar gas mixture, an effect of increasing HCl is 

provided by an increase in the electron impact dissociation frequency due to the change in electro-

physical plasma parameters, such as electron mean energy and electron density. For the HCl+O2 

gas mixture, such mechanism is almost negligible because of the weak disturbances in both elec-

tron energy distribution and formation/decay balance for charged species in the combination of 

two molecular electronegative gases. At the same time, the HCl dissociation kinetics in this gas 

system appears to be strongly dependent on the gas-phase interactions with ground state of oxygen 

atoms O(3P), metastable atoms O(1D) and OH radicals. It was found that the rates of corresponding 

processes begin to exceed the HCl electron impact dissociation rate at 20% O2 in HCl+O2. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Хлористый водород (HCl) представляет со-
бой бесцветный химически активный газ, относя-
щийся ко 2 классу токсической опасности [1]. Ос-
новным техногенным источником HCl являются 
промышленные процессы, в основе которых лежат 
реакции хлорирования и дегидрохлорирования ор-
ганических соединений [2, 3]. В то же время, вос-
требованность HCl в качестве исходного реагента 
много меньше объемов его производства. Оче-
видно, что такая ситуация требует наличия эффек-
тивных методов утилизации (перевода в нетоксич-
ные соединения) или конверсии (перевода в высоко 
востребованные соединения) хлористого водорода. 
В настоящее время реализуются два направления 
конверсии хлористого водорода: 1) производство 
высокочистой соляной кислоты при абсорбции HCl 
водой; и 2) производство хлора электролизом соля-
ной кислоты или прямым каталитическим окисле-
нием НCl [4]. Возможности первого направления 
лимитируются малой востребованностью и низкой 
транспортабельностью соляной кислоты. Развитие 
второго сдерживается высокой энергоемкостью и 
сложностью технологического цикла [4, 5]. По-
этому задача разработки новых методов конверсии 
HCl является весьма актуальной. 

Современная химическая промышленность 

проявляет большой интерес к плазменным процес-

сам переработки веществ [6, 7]. В наших предше-

ствующих работах [8, 9] было показано, что разло-

жение HCl в условиях низкотемпературной газо-

разрядной плазмы приводит к образованию ста-

бильных и востребованных в химической промыш-

ленности продуктов – хлора и водорода. По резуль-

татам этих работ также было найдено, что: 1) необ-

ходимым условием прямой (без привлечения до-

полнительных реагентов) плазмохимической кон-

версии HCl является достижение как можно боль-

ших степеней его диссоциации в зоне плазмы; и 2) 

возможности оптимизации степени диссоциации 

HCl при варьировании внешних параметров плазмы 

(давление газа, вкладываемая мощность) ограничи-

ваются атомно-молекулярными процессами с уча-

стием исходных частиц и продуктов плазмохимиче-

ских реакций. В то же время, из данных работ [10-

12] можно заключить, что разбавление HCl инерт-

ным (Ar, He) или молекулярным (N2, O2) газом при 

постоянных внешних параметрах плазмы может 

способствовать увеличению степени диссоциации 

HCl как через изменение кинетики процессов при 

электронном ударе, так и за счет появления допол-

нительных механизмов диссоциации.  
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Целью данной работы являлось сравни-

тельное исследование электрофизических парамет-

ров плазмы и кинетики диссоциации HCl в смесях 

с аргоном и кислородом в условиях тлеющего раз-

ряда постоянного тока.  

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Экспериментальные исследования пара-

метров плазмы HCl+Ar и HCl+O2 проводились в 

стеклянном проточном цилиндрическом плазмохи-

мическом реакторе (радиус r = 0,9 см, длина зоны 

разряда l = 40 см) при возбуждении тлеющего раз-

ряда постоянного тока. В качестве постоянных внеш-

них параметров выступали ток разряда (ip = 25 мА) и 

давление газа (p = 100 Па). Начальный состав сме-

сей HCl+Ar и HCl+O2 варьировался парциальными 

давлениями компонентов pi в условиях p = const. 

Соответственно, мольные доли компонентов в ис-

ходной смеси определялись как yi = pi/p. Хлори-

стый водород синтезировали по методике, реко-

мендованной в работе [13]. Чистоту газа контроли-

ровали качественно, по отсутствию следов воды и 

компонентов атмосферного воздуха в спектрах из-

лучения плазмы. Аргон и кислород брали из балло-

нов с маркой "чистый" (МРТУ 51-77-66) с содержа-

нием основного газа не менее 99,985 %. Осевая 

напряженность электрического поля (E) в зоне по-

ложительного столба разряда измерялась методом 

зондов Лангмюра. Температура газа (T) оценива-

лась при решении уравнения теплового баланса 

разрядной трубки в условиях естественного охла-

ждения по методике, рекомендованной в работе 

[14]. В расчетах использовались эксперименталь-

ные данные по температуре наружной стенки раз-

рядной трубки. Эффективный коэффициент тепло-

проводности газа определялся по индивидуальным 

значениям для компонентов смеси без учета их 

диссоциации в разряде.  

Моделирование плазмы смесей HCl+Ar и 

HCl+O2 проводилось при совместном решении ки-

нетического уравнения Больцмана, уравнения 

электропроводности плазмы и стационарных урав-

нений химической кинетики для нейтральных и за-

ряженных частиц [10-12]. Кинетические схемы 

(наборы реакций и их кинетических характеристик 

– сечений, констант скоростей, вероятностей) для 

компонентов смесей и продуктов плазмохимиче-

ских реакций брали из работы [10]. Эффективные 

значения подвижности и коэффициента диффузии 

ионов в условиях многокомпонентной смеси опре-

делялись по закону Бланка на основе соответству-

ющих индивидуальных значений. Последние рас-

считывались с использованием сечений рассеяния 

ионов, оцененных по поляризуемости нейтральных 

частиц [15] (в предположении, что основным меха-

низмом рассеяния является зарядовый обмен). 

Фракционный состав ионной компоненты плазмы 

оценивался по отношению парциальных скоростей 

ионизации соответствующих нейтральных частиц 

к суммарной скорости ионизации. Допустимость 

такого подхода обусловлена близкими массами и 

эффективными размерами доминирующих ионов в 

газах-компонентах смесей.  Доминирующими ти-

пами ионов в системе HCl+Ar являлись HCl+ и Ar+, 

в смеси HCl+O2 – HCl+ и O2
+. Такая ситуация обес-

печивается низкими степенями диссоциации HCl и 

O2, а также более высокими константами скорости 

ионизации молекул O2 по сравнению с атомами 

кислорода [16, 17]. 

Выходными параметрами модели служили 

стационарные значения приведенной напряженно-

сти электрического поля (E/N, где N = p/kBT – об-

щая концентрация частиц), функция распределе-

ния электронов по энергиям (ФРЭЭ), интегральные 

характеристики электронного газа (средняя энер-

гия <>, скорость дрейфа vE, приведенные коэффи-

циент диффузии DeN и подвижность eN), кон-

станты скоростей элементарных процессов, а 

также средние по объему плазмы концентрации ча-

стиц. Степень диссоциации хлористого водорода 

определялась как HCl = ([HCl]0 - [HCl])/[HCl]0, где 

индекс «0» отвечает начальной (в отсутствии 

плазмы) концентрации газа в реакторе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Увеличение доли Ar в смеси HCl+Ar до 

80% вызывает снижение стационарных значений 

E/N в диапазоне 2,810-15-1,310-15 Всм2 (рис. 1а). 

Это связано с одновременным снижением частот 

объемной (da  k1[HCl], где R1: HCl + e → H + Cl-) 

и гетерогенной (диффузионной) (dif  De/2, где  

  r/2,405) гибели электронов. Последний эффект 

обусловлен уменьшением эффективного коэффици-

ента диффузии электронов (De = 7,9105-5,8105 см2/с 

при 0-80% Ar) из-за изменения режима диффузии 

от свободного к амбиполярному при снижении от-

носительной  концентрации отрицательных ионов 

(n-/ne = 91-28 при 0-80% Ar) [16]. Разбавление HCl 

кислородом также сопровождается снижением ста-

ционарных значений E/N из-за аналогичного пове-

дения частот объемной (da  k1[HCl] + k2[O2], где 

R2: O2 + e → O(3P) + O-) и диффузионной гибели 

электронов. Это связано с существенной разницей 

констант  скоростей диссоциативного прилипания 

для HCl (k1  6,510-11 см3/с) и O2 (k2  4,310-11 см3/с), 
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что приводит к заметному снижению электроотри-

цательности  плазмы с ростом y(O2) (n-/ne = 91-45 

при 0-80% O2). Отметим, что удовлетворительное 

согласие расчетных и экспериментальных величин 

E/N для обеих систем свидетельствует об адекват-

ности математических моделей. 
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Рис. 1. Электрофизические параметры плазмы в смесях 

HCl+Ar (1, 3, 5) и HCl+O2 (2, 4, 6). На рис. а): 1, 2 – приведен-

ная напряженность электрического поля; 3, 4 – средняя энер-

гия электронов. На рис. б): 5, 6 – концентрация электронов. 

Точки – эксперимент, линии – расчет 

Fig. 1. Electro-physical plasma parameters in HCl+Ar (1, 3, 5) 

and HCl+O2 (2, 4, 6) gas mixtures. In Fig. a): 1, 2 –reduced elec-

tric field strength; 3, 4 – mean electron energy. In Fig. б): 5, 6 – elec-

tron density. Points are from the experiments while the lines rep-

resent calculated data 
 

Расчеты показали, что снижение потерь 
энергии электронов на возбуждение и ионизацию 

молекул HCl при увеличении y(Ar)  не компенси-
руется аналогичными процессами для атомов Ar 
из-за высоких пороговых энергий и низких абсо-
лютных величин сечений. Поэтому характер изме-
нения ФРЭЭ в смеси HCl+Ar формально не согла-
суется с поведением E/N и сопровождается ростом 

средней энергии электронов: <> = 5,1-5,8 эВ при 
0-80% Ar (рис. 1а). Аналогичные изменения сред-
ней энергии электронов при варьировании пара-

метра y(Ar)  наблюдались ранее в системах Cl2+Ar 
и HBr+Ar [18, 19]. Последний эффект нивели-
рует разницу констант скоростей ионизации HCl  

(k3 = 2,110-10-3,910-10 см3/с при 0-80% Ar, где R3: 

HCl + e → HCl+ + 2e) и Ar (k4 = 2,510-11-5,510-11 см3/с 
при 0-80% Ar, где R4: Ar + e → Ar+ + 2e), обеспе-
чивая тем самым увеличение суммарной скорости 

ионизации (7,11015-8,01015 см-3с-1 при 0-80% Ar) и 

двукратный рост концентрации электронов (рис. 

1б) на фоне снижения da + dif. Напротив, разбав-
ление HCl кислородом не приводит к существен-
ной деформации ФРЭЭ из-за потерь энергии на 
возбуждение колебательных и низкопороговых 

электронных состояний O2(a1) (th = 0,98 эВ) и 

O2(b1) (th = 1,64 эВ). Соответственно, рост y(O2) 
сопровождается постоянством средней энергии 
электронов (рис. 1(а)) и практически не оказывает 
влияния на константы скоростей ионизации компо-
нентов смеси. Выполнение условия k3 > k5 (где R5: 
O2 + e → O2

+ + 2e) обеспечивает снижение суммар-

ной скорости ионизации (7,11015-3,01015 см-3с-1 
при 0-80% O2), при этом слабый рост ne является 
результатом увеличения скорости образования 

электронов по механизмам R6: O- + O2(a1g)   

 O3 + e, R7: O- + O2(b1g
+)  O(3P) + O2 + e и  

R8: O- + O(3P)  O2 + e. 
При анализе кинетики диссоциации HCl в 

смеси HCl+Ar было найдено, что реакция R9: HCl + 

+Ar*(3P0,1,2)  H + Cl + Ar не вносит заметного 
вклада в общую скорость гибели молекул HCl, 
определяемую R10: HCl + e → H + Cl + e (k10 = 

1,610-9-1,910-9 см3/с при 0-80% Ar). Это связано с 
низкими скоростями возбуждения метастабильных 

атомов по R11: Ar + e  Ar*(3P0,1,2) + e (k11 = 5,410-11-

9,210-11 см3/с при 0-80% Ar) из-за высокой порого-
вой энергии и низкого сечения данного процесса. В 
то же время,  увеличение доли Ar в плазмообразу-
ющей смеси приводит к существенному росту па-
раметра k10ne (3,7-8,7 с-1 при 0-80% Ar), представ-
ляющего собой частоту диссоциирующих столкно-

вений электронов с молекулами HCl, dis (рис. 2). 
Следовательно, изменение электрофизических па-
раметров плазмы при варьировании начального со-
става смеси HCl+Ar в сторону увеличения y(Ar) со-
провождается ростом эффективности диссоциации 
HCl электронным ударом и обуславливает увели-

чение степени диссоциации HCl (HCl = 0,23-0,43 
при 0-80% Ar, см. рис. 3). Напротив, варьирование 
начального состава смеси HCl+O2 не сопровожда-
ется принципиальными изменениями кинетики 
R10 по причине малых изменений k10ne (3,7-3,8 с-1 
при 0-80% O2). Тем не менее, эффективность дис-
социации HCl в данной системе также суще-
ственно изменяется за счет совместного действия 

R12: HCl + O(3P)  OH + Cl (k12  6,310-15 см3/с), 

R13: HCl + O(1D)  OH + Cl (k13  2,010-10 см3/с) и 

R14: HCl + OH  Cl + H2O (k14  1,310-12 см3/с) [20]. 
Высокие скорости R12 и R13 обеспечиваются эф-
фективной генерацией атомов кислорода в основ-

ном и метастабильном состояниях в R15: O2 + e  

2O(3P) + e (k15  1,010-9  см3/с при 0-80% O2) и R16: 
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O2 + e  O(3P) + O(1D) + e (k16  1,210-9 см3/с при 
0-80% O2), при этом скорость R14 лимитируется 
только скоростью образования OH по R12 и R13. 
Данные рис. 2 показывают, что увеличение доли 
кислорода в смеси HCl+O2 сопровождается резким 
ростом парциальных частот диссоциации молекул 
HCl в процессах R12–R14, совокупный эффект ко-
торых превышает R10 уже при y(O2) > 0,2. Соот-
ветственно, увеличение суммарной частоты диссо-

циации (dis = k10ne + k12[O(3P)] + k13[O(1D)] + 
+ k14[OH]) в диапазоне 3,7-51,8 с-1 при 0-80% O2 
приводит к более резкому, по сравнению с систе-
мой HCl+Ar, снижению концентрации молекул 

HCl в плазме (в  30 раз при 0-80% O2, см. рис. 3), а 
также к более чем трехкратному увеличению степени 

их диссоциации (HCl = 0,23-0,90 при 0-80% O2). 
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Рис. 2. Частоты диссоциации молекул HCl в смесях HCl+Ar 

(1) и HCl+O2 (2–6): 1, 2 – R10: HCl + e → H + Cl + e; 3 – R12: 

HCl + O → OH + Cl; 4 – R13: HCl + O(1D) → OH + Cl;  

5 – R14: HCl + OH → H2O + Cl; 6 – суммарная 

R10+R12+R13+R14 

Fig. 2. Dissociation frequencies for  HCl molecules in  HCl+Ar 

(1) and HCl+O2  (2–6) plasmas: 1, 2 – R10: HCl + e → H + Cl + 

e; 3 – R12: HCl + O → OH + Cl; 4 – R13: HCl + O(1D) →  

OH + Cl; 5 – R14: HCl + OH → H2O + Cl; 6 – total effect from 

R10+R12+R13+R14 
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Рис. 3. Концентрация (1, 2) и степень диссоциации (3, 4) мо-

лекул HCl в плазме смесей HCl+Ar (1, 3) и HCl+O2 (2, 4) 

Fig. 3. Volume density (1, 2) and dissociation degree (3, 4) for 

HCl molecules in HCl+Ar (1, 3) and HCl+O2 (2, 4) plasmas 
 

Хотя полученные расчетные данные по со-

ставу нейтральных частиц плазмы в смесях HCl+Ar 

и HCl+O2 не имеют прямого экспериментального 

подтверждения, их достоверность косвенно под-

тверждается данными рис. 1а. Дело в том, что ста-

ционарные значения E/N при данном наборе вход-

ных параметров определяются балансом скоростей 

процессов образования и гибели электронов и, та-

ким образом, зависят состава плазмы. Эта зависи-

мость носит комплексный характер и проявляется 

как напрямую (через скорости ионизации и диссо-

циативного прилипания), так и опосредованно (че-

рез вид ФРЭЭ, определяющий константы скоро-

стей процессов при электронном ударе). Таким об-

разом, вероятность того, что удовлетворительное 

согласие измеренных и расчетных значений E/N 

может быть получено при ином составе плазмы яв-

ляется, на наш взгляд, пренебрежимо малой. Все 

это позволяет с достаточной степенью уверенности 

полагать, что начальный состав смесей HCl+Ar и 

HCl+O2 является эффективным инструментом ре-

гулирования степени диссоциации HCl при посто-

янных внешних параметрах разряда. В первой си-

стеме возможность такого регулирования обеспе-

чивается изменением кинетики диссоциации HCl 

при электронном ударе за счет изменения электро-

физических параметров плазмы (средней энергии 

электронов и их концентрации), а во второй – по-

явлением дополнительных каналов диссоциации 

при взаимодействии молекул HCl с атомами кисло-

рода в основном состоянии, метастабильными ато-

мами O(1D) и радикалами OH. 
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