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Приводятся результаты систематических измерений электрофизических и энергетических характе-
ристик плазмы газового разряда постоянного тока в контакте с жидкостью. Разряд возбуждался в
воздухе, при атмосферном давлении, над водными растворами Zn(NO3)2. Исследования проводи-
лись для двух случаев – жидкого анода и жидкого катода. Использовалась Н-образная плазменно-
растворная ячейка, плечи которой были разделены мембраной, так что влиянием возможных хими-
ческих и/или электрохимических процессов, на погруженном в раствор электроде, в одной части
ячейки, на характеристики системы металл–плазма–раствор, в другой части ячейки, можно было
пренебречь. Ток разряда менялся от 20 до 80 мА, концентрацию раствора (по цинку) изменяли в
диапазоне от 5 до 100 ммоль/л. Получены вольтамперные характеристики разряда, измерены значе-
ния напряженности электрического поля, приэлектродных падений потенциала. По результатам
геометрических измерений разряда рассчитаны плотности тока, как в положительном столбе, так и
в области контактного пятна разряда с раствором. По результатам оптических измерений определе-
ны колебательные температуры колебательно-возбужденных молекул азота в состоянии N2(C3Πu),
и температуры нейтральной компоненты плазмы. Рассчитаны приведенные напряженности элек-
трического поля для всего диапазона исследуемых концентраций и токов разряда. Проведено срав-
нение полученных результатов для разрядов с жидким катодом и жидким анодом. Результаты рабо-
ты являются новыми и будут полезны при моделировании плазмы газового разряда, с целью, в част-
ности, расчета концентраций и потоков активных частиц из плазмы в раствор.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Область применения плазменно-растворных

систем, т. е. таких систем, в которых плазма газо-
вого разряда находится в контакте с жидкой фа-
зой, существенно расширилась в последние годы
[1]. Не вдаваясь в детальное перечисление кон-
кретных прикладных задач, решаемых с помо-
щью воздействия плазмы на растворы, стоит вы-
делить, пожалуй, два основных направления. Во-
первых, это использование плазмы как инстру-
мента химической активации водных растворов
[2], в результате которой в растворе могут проте-
кать различного рода окислительно-восстанови-
тельные реакции, такие как деструкция органи-
ческих соединений, восстановление металлов,
синтез неорганических соединений. Во-вторых,
это использование плазмы в качестве инструмен-
та, вызывающего неравновесный перенос компо-
нентов раствора в зону разряда, с последующим

их возбуждением, что позволяет использовать
плазменно-растворные системы, например, в ка-
честве аналитического инструмента для опреде-
ления содержания металлов в растворах [3].

Конструктивно, наиболее простой реализаци-
ей системы плазма–раствор является разряд по-
стоянного тока, горящий между металлическим
электродом и поверхностью жидкости. Наиболее
подробно исследованы разряды между металли-
ческим анодом и раствором, так называемые раз-
ряды с жидким катодом [2, 4]. В этом случае по-
верхность раствора подвергается интенсивной
ионной бомбардировке. Поток энергетических
ионов вызывает как интенсивные химические
превращения в растворе, так и его эффективное
распыление, вполне удовлетворительные для
большинства практических приложений. Однако
в последние несколько лет появились приложе-
ния, в которых плазменно-растворные системы с
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жидким катодом либо не могут обеспечить проте-
кание целевого процесса, например, синтез би-
нарных соединений возможен только в случае,
если раствор выступает в роли анода [5–7]; либо
эффективность систем с жидким анодом суще-
ственно выше для целей определения содержания
металлов в растворах, как, в частности, показано
в работах [8, 9].

Ясно, что неэмпирическое объяснение проте-
кающих в жидком аноде процессов требует пони-
мания не только процессов в растворе, но и, как
минимум, знания потоков частиц плазмы на по-
верхность жидкого анода, что подразумевает не-
обходимость создания адекватных физико-хими-
ческих моделей плазмы в таких системах. А для
такого рода моделирования необходимо иметь
набор электрофизических характеристик, высту-
пающих в роли входных параметров, и набор па-
раметров, которые могут выступать в качестве
критериев адекватности модели. Однако извест-
ны лишь единичные работы, в которых исследо-
вались характеристики плазмы, находящейся в
контакте именно с жидким анодом. Так, в рабо-
тах [10, 11] исследованы вольтамперные характе-
ристики, определены плотности тока разряда и
напряженности электрического поля над раство-
рами NaCl и/или технической воды. В работе [12],
также для разряда над раствором хлорида натрия
фиксированной концентрации, авторами опре-
делялись приэлектродные падения потенциала,
напряженности поля в положительном столбе

разряда, и газовые температуры для вариантов
конфигурации плазменно-растворной системы
разряда постоянного тока с жидким катодом и
жидким анодом.

Целью данной работы было систематическое
исследование электрофизических и энергетиче-
ских характеристик плазмы газового разряда, го-
рящего в воздухе атмосферного давления в кон-
такте с водным раствором Zn(NO3)2. Выбор со-
става жидкой фазы обусловлен перспективами
применения таких растворов для плазменно-рас-
творного синтеза цинксодержащих соединений
сложной химической природы [6].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
И ФЕНОМЕНОЛОГИЯ ГОРЕНИЯ РАЗРЯДА

Эксперименты проводились с использовани-
ем H-образной стеклянной ячейки, разделенной
полимерной мембраной (целлофан), объемом
0.270 л (рис. 1). В качестве рабочего раствора ис-
пользовался водный раствор нитрата цинка
(Zn(NO3)2), ч. д. а. (чистый для анализа), концен-

трация которого варьировалась от  до
0.1 моль/л. Расстояние электрод-раствор состав-
ляло 0.01 м, ток разряда варьировался в интервале
20–80 мА. В качестве материала металлических
электродов использовался титан. Исследовались
два варианта конфигурации плазменно-раствор-

−× 35 10

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – настраиваемый шаговый двигатель, 2 – заостренный титановый
электрод, 3 – разряд, 4 – полупроницаемая мембрана, 5 – мультиметр TrueRMSFluke 280, 6 – источник постоянного
тока, 7 – погружной титановый электрод, 8 – рабочий раствор, 9 – Н-образная химическая ячейка.
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ной системы: 1) система с жидким катодом (ЖК),
2) с жидким анодом (ЖА).

Каждая экспериментальная точка, приведен-
ная в результатах, определялась не менее чем по
пяти сериям независимых экспериментов. Слу-
чайная погрешность измерений определялась с
доверительным интервалом 0.95.

Напряженность электрического поля в поло-
жительном столбе разряда и падение потенциала
на электродах рассчитывались из анализа зависи-
мостей изменения напряжения на разрядном
промежутке от расстояния металлический элек-
трод-поверхность электролита, используя метод
перемещающегося электрода. После зажигания
разряда, и стабилизации тока разряда, межэлек-
тродное расстояние изменялось автоматической
системой перемещения электрода с программи-
руемым шаговым двигателем, со скоростью

 м/с. С помощью прецизионного вольт-
метра TrueRMSFluke 280 в процессе перемеще-
ния электрода автоматически, с периодичностью
1 измерение в секунду, регистрировалось суммар-
ное падение напряжения на разрядном проме-
жутке и растворе. Ток разряда при этом поддер-
живался постоянным. Момент касания электро-
дом раствора отмечается относительно резким
снижением регистрируемого сигнала, после чего
движение электрода прекращается. Величина
этого сигнала принималась равной падению на-
пряжения на растворе. Глубина погружения элек-

трода в раствор не превышает  м. Падение

−× 4
5 10

−× 4
5 10

напряжения на растворе Uр сильно зависит от

концентрации, слабо растет с увеличением тока

разряда, и не зависит от полярности раствора

(рис. 2). Разница суммарного падения напряже-

ния и падения напряжения на растворе принима-

лась равной падению напряжения на самом раз-

ряде U.

Полученные значения падения напряжения на

разрядном промежутке при различных межэлек-

тродных расстояниях  линейно аппрок-

симировались. При этом коэффициент парной

корреляции был не хуже 0.98. Угловой коэффи-

циент данной зависимости дает напряженность

электрического поля в положительном столбе

разряда, E. Экстраполяция зависимости к значе-

нию  дает сумму величин приэлектродных

падений потенциала (катодного и анодного, Uc и

Ua соответственно). В случае разряда с жидким

катодом и металлическим анодом Uc, Ua, и вели-

чина, отсекаемая линейной зависимостью

 на оси ординат является катодным паде-

нием потенциала вблизи жидкого электрода.

Характерные размеры разряда, необходимые

для расчета плотности тока, находились по фото-

графиям разряда, сделанным цифровой камерой.

Измерялись диаметр контактного пятна разряда с

раствором (dspot), и диаметр разряда на середине

его высоты (dpc). Следует отметить, что в случае

разряда с ЖА на поверхности раствора наблюда-

лись признаки самоорганизации анодного пятна

= ( )U f d

= 0d

= ( )U f d

Рис. 2. Падение напряжения на растворе в системе с жидким анодом (1) и с жидким катодом (2) при I = 40 мА в зави-

симости от концентрации раствора, а также в системе с жидким анодом при концентрациях: 3 – 0.005 моль/л, 4 –

0.05 моль/л, 5 – 0.1 моль/л, в зависимости от тока разряда.
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(рис. 3). В случае разряда с ЖК самоорганизации

не наблюдалось.

Для регистрации спектров излучения разряда в

интервале длин волн 200–400 нм использовали

спектрофотометр Avaspec-3648 с дифракционной

решеткой 1200 штрихов/мм. Реальная разрешаю-

щая способность составляла 0.17 нм. Излучение

зоны разряда, включая анодную и катодную обла-

сти, фокусировалось кварцевой линзой на вход-

ное окно волоконного световода, через который

попадало на входную щель. Регистрация спектра

в цифровой форме и его обработка осуществля-

лась с помощью программного обеспечения из

комплекта спектрофотометра.

Интенсивности полос излучения  0 → 2,

1 → 3, 2 → 4, 3 → 5, 4 → 6 для переходов

N2(C3Πu → B3Πg) находились путем интегрирова-

ния контуров полос. Полученные данные перестра-

ивались в координатах  =

= , (  – вероятность соответствующе-

го перехода, а  – колебательная энергия соот-

ветствующего состояния, отсчитанная от )

и обрабатывалась методом наименьших квадра-
тов. Тангенс угла наклона определял колебатель-

ную температуру состояния N2(C3Πu).

Для определения вращательной температуры
моделировался спектр излучения полосы моле-
кул азота в интервале длин волн, соответствую-

щей переходу N2(C3Πu → B3Πg, V = 0–2). В каче-

стве данных при моделировании использовались
молекулярные постоянные указанного перехода
[13], и экспериментально определенная аппарат-
ная функция спектрометра. Вращательная темпе-
ратура молекул азота, которая в условиях наших
экспериментов отождествляется с газовой, ис-
пользовалась как подгоночный параметр в про-
цедуре минимизации отклонения расчетного и
измеренного частично разрешенного профиля

полосы N2(C3Πu → B3Πg, V = 0–2).

Мы отождествляем вращательную температу-

ру молекул N2(C3Πu) с газовой, исходя из следую-

щих соображений. Для того чтобы вращательная
температура совпадала с поступательной, необхо-
димо, чтобы характерное время вращательной ре-

лаксации  было гораздо меньше времени туше-

ния C3Πu, V = 0 в других процессах, таких как из-

лучательная рекомбинация и тушение тяжелыми

частицами. Радиационное время жизни C3Πu,

V = 0 составляет  с [14]. Константы
скоростей тушения молекулами N2, O2, H2, CO и

H2O составляют ~10–10 см3/с [15]. При давлении

 Па и для диапазона температур 300–

2000 К это дает время тушения  с.

Для оценки времени вращательной релаксации
можно записать

(1)

где V – скорость относительного движения, σ –
газокинетическое сечение сталкивающихся ча-
стиц, Z – среднее число газокинетических столк-
новений, приводящих к релаксации, m – приве-
денная масса, Р – давление. Для молекул азота га-

зокинетический диаметр равен 3.5 × 10–8 м [16], а
Z ≈ 6 [17]. При атмосферном давлении и для диа-

', ''V VI

0.1 ', '' ', '' 0.1ln[( / )( / )V V V VA A I I
Δ '( )Vf E ', ''V VA

Δ 'VE
=' 0V

τrot

−τ = × 8
4.45 10r

= 5
10P

−− × 9
~ 0.4 2. )8 10(

( ) −−  σ στ = =  π 

11
8

,rot
V N kT P

Z m ZkT

Рис. 3. Внешний вид разряда с жидким анодом (a) и

жидким катодом (б): C = 0.005 моль/л, I = 40 мА.
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пазона температур 300–200 К получаем 

 c. Таким образом, в случае раз-

ряда атмосферного давления вращательная тем-
пература должна совпадать с поступательной тем-
пературой в широком диапазоне температур.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рост тока разряда при фиксированных кон-
центрациях раствора приводит к падению напря-
женности электрического поля (от ~1200 до
~850 В/см) для всех концентраций раствора
(рис. 4), как в ЖК, так и в ЖА-системах. Отме-
тим, что в работе [12] отмечалось различие в вели-
чине напряженности поля: в ЖА-системе поле
превышало таковое в ЖА-системе на ~300 В/см, в
диапазоне токов разряда 30–50 мА. Напряженно-
сти поля от концентрации раствора не зависят, во
всяком случае, в пределах погрешности экспери-

τ ≈rot
−≈ − × 12

0.8 2.2 10( )

мента. Приэлектродные падения потенциалов
для разрядов с жидким катодом и жидким анодом
существенно отличаются по величине (рис. 5).
Так, для ЖК-системы величина катодного паде-
ния потенциала составляет ~(350 ± 100) В. В от-
личие от напряженности поля, катодное падение
потенциала в системе с жидким катодом, в преде-
лах погрешности эксперимента, не зависит не
только от концентрации раствора, но и от тока
разряда. Падение потенциала в системе с жидким
анодом, в диапазоне токов разряда 40–80 мА, так-
же не зависит от параметров разряда и концен-
трации, и составляет ~(70 ± 50) В. Исключением
является высокое значение указанной величины,
при минимальном исследованном токе 20 мА.
Однако следует упомянуть, что при данном токе
наблюдается нестабильное горение разряда, что
может быть связанно с конструкцией источника
питания газоразрядной системы, и наглядно де-
монстрируется большой величиной случайной
погрешности измерений (рис. 5a). Очевидно, что
различие между катодными падениями потенци-
ала в исследованных системах можно объяснить
различием в эффективности электронной эмис-
сии из металла, и из раствора.

Для разряда с жидким анодом увеличение тока
разряда сопровождается относительно быстрым
ростом диаметра анодного пятна на поверхности
раствора (рис. 6а). Такого же рода закономерно-
сти наблюдаются для диаметра разряда, измерен-
ного на половине его высоты (рис. 6б). Рост тока
разряда компенсируется ростом диаметра, и как
следствие, плотность тока в анодном пятне с

Рис. 4. Напряженность электрического поля в поло-

жительном столбе разряда с жидким анодом (a) и
жидким катодом (б) при концентрациях раствора: 1 –

0.005 ммоль/л, 2 – 0.05 ммоль/л, 3 – 0.1 ммоль/л.
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Рис. 5. Приэлектродные падения потенциала в систе-

ме с жидким анодом (a) и с жидким катодом (б) при
концентрациях раствора: 1 – 0.005 моль/л, 2 –

0.05 моль/л, 3 – 0.1 моль/л.
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увеличением тока разряда не меняется (рис. 7а),
а плотность тока на середине высоты разряда да-
же демонстрирует тенденцию к уменьшению
(рис. 7б). Увеличение концентрации электролита
приводит к увеличению характерных размеров
разряда (рис. 6), и разряды над слабо концентри-
рованными растворами характеризуются более
высокой плотностью электрического тока, чем
разряды над концентрированными растворами.

Диаметры катодного пятна в случае ЖК разря-
да, с ростом тока, растут медленнее, чем размеры
анодного пятна для ЖА-разряда. Следствием это-
го является иной характер поведения плотности
тока с изменением тока разряда. Для разряда с
жидким катодом плотность тока нелинейно рас-
тет по мере увеличения тока разряда (рис. 7).

Концентрационная зависимость диаметров в слу-
чае ЖК-разряда выражены слабее, чем ЖА-раз-
ряда (рис. 6). Тем не менее при расчете, напри-
мер, концентрации электронов в положительном
столбе разряда, с использованием уравнения
электропроводности, пренебрегать влиянием
концентрации на плотность тока разряда нельзя.

Спектры излучения разряда являются типич-
ными для плазменно-растворных систем (рис. 8).

Здесь наблюдаются полосы γ-системы NO(A2Σ →
→ X2Π), OH(A2Σ → X2Π) и второй положительной

системы N2(C3Пu → B3Пg). Различаются лишь аб-

солютные интенсивности излучения полос пере-
численных компонентов. Однако обращает на се-
бя внимание тот факт, что в спектре излучения
разряда с жидким анодом, в области третьей се-

Рис. 6. Диаметр контактной области разряда с рас-

твором (a) и диаметр столба разряда на середине его
высоты (б) при концентрациях раствора: 1 –
0.005 моль/л, 2 – 0.1 моль/л. Точки без заливки –

жидкий анод, точки с заливкой – жидкий катод.
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Рис. 7. Плотность электрического тока разряда в об-
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0.005 моль/л, 2 – 0.1 моль/л. Точки без заливки –

жидкий анод, точки с заливкой – жидкий катод.
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квенции второй положительной системы излуче-

ния азота присутствует ярко выраженная полоса

излучения молекулярного иона азота  (B2Σ →
→ X2Σ), рис. 8. Очевидно, это делает упомянутую

третью секвенцию неприменимой при определе-

нии энергетических характеристик плазмы газо-

вого разряда с ЖА. Колебательная температура

(рис. 9) слабо изменялась с ростом тока разряда, и

с изменением концентрации раствора. Можно

отметить небольшое систематическое превыше-

ние колебательной температуры в ЖК-системе

по сравнению с ЖА-разрядом.

Анализ процессов, протекающих в разряде,

требует знания температуры газа. С ростом тока

разряда вращательная температура, отождествля-

емая в такого рода разрядах с газовой, оставалась

неизменной (рис. 10). Изменение концентрации

также не приводит к значительным изменениям

температуры, во всяком случае, в пределах по-

грешности измерений. Обращает на себя внима-

ние существенное различие в температуре газа в

ЖК- и в ЖА-системах. Для разряда с жидким ка-

тодом температура газа лежит в диапазоне 1600 ±
± 400 К. Эти значения неплохо согласуются с дан-

ными, полученными ранее различными авторами

для разрядов с жидким катодом в воздухе над ди-

стиллированной водой, над растворами органи-

ческих и неорганических соединений [2, 18]. В то

же время, температура нейтральной компоненты

газа в ЖА-системе, по результатам наших измере-

ний, меньше, чем таковая в ЖК-системе (рис. 8а).

Наши измерения показывают рост температуры с

увеличением тока разряда в диапазоне 900–

+
2N

1200 К, тогда как, например, в работе [12] раз-
личия в температуре газа для различной конфигу-
рации плазменно-растворной системы не наблю-
даются.

Рассчитанная по уравнению состояния газа
концентрация нейтральных частиц использова-
лась для расчета приведенной напряженности

Рис. 8. Участок спектра излучения разряда: C =

= 0.005 моль/л, I = 40 мА. Спектры нормированы по

полосе перехода 0–0 N2(C3Пu → B3Пg).
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Рис. 9. Колебательные температуры N2(C3Πu) в си-

стеме с жидким анодом (a) и с жидким катодом (б)
при концентрациях раствора: 1 – 0.005 моль/л, 2 –

0.05 моль/л, 3 – 0.1 моль/л.
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Рис. 10. Газовые температуры в системе с жидким

анодом (a) и с жидким катодом (б) при концентраци-
ях раствора: 1 – 0.005 моль/л, 2 – 0.05 моль/л, 3 –
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электрического поля (рис. 11). Приведенная на-
пряженность электрического поля зависит от па-
раметров разряда, слабо падает с ростом тока, но
не зависит от концентрации рабочего раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы были получены значения напря-
женности поля, вращательная и колебательная
температуры газа, плотность тока и приэлектрод-
ные падения потенциала для тлеющего разряда
атмосферного давления в воздухе над растворами
нитрата цинка для конфигурации разрядов с жид-
ким анодом и катодом. Все параметры разряда,
кроме плотности тока слабо зависят от концен-
трации раствора, но существенно отличаются для
каждого из типов разряда (жидкий анод и жидкий
катод). Полученные экспериментальные данные
будут являться фундаментом при численном мо-
делировании плазмы газовых разрядах с жидкими
анодами.

Работа выполнена при поддержке Министерства
образования и науки РФ, проект 3.1371.2017/4.6.
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