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Исследуется разложение молекул CO2 в смеси CO2/O2 под действием импульсного газового разряда.
Разработанная модель включала физико-химические процессы, протекающие в газоразрядной
плазме углекислого газа, свойства электрической цепи разряда и решение уравнения Больцмана.
Химические превращения в смеси CO2/O2 описывались с помощью 113 реакций и 21 химического
соединения. С помощью численного расчета были получены временные зависимости электриче-
ских характеристик разряда и концентраций химических веществ. Также было исследовано влия-
ние таких параметров, как давление газа, емкость диэлектрического слоя, напряжение разряда, на-
чальная концентрация O2 в смеси и частота следования импульсов на свойства разряда.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В последнее время целью исследования ряда

экспериментальных и теоретических работ явля-
лась конверсия и расщепление углекислого газа
[1–27], являющегося одним из основных парни-
ковых газов земной атмосферы. В течение не-
скольких лет наблюдается рост интереса к плаз-
менной конверсии этого парникового газа с по-
мощью диэлектрического барьерного разряда
(ДБР) [1–9], коронного разряда [10–12], СВЧ-
разряда [13, 14], лазерного разряда [15, 16] и
скользящей дуги [17, 18]. В лабораторных услови-
ях CO2 часто используется в газовых разрядах и
различных газоразрядных устройствах. Молекула
углекислого газа очень стабильна, обладая энер-
гией диссоциации, равной 5.5 эВ [3]. Расщепле-
ние CO2 можно описать брутто-реакцией CO2 →
→ CO + 1/2O2, а столкновение с электроном яв-
ляется одним из основных процессов с участием
молекулы углекислого газа. Начиная с 1920-х гг.,
этот процесс исследовался многими авторами как
экспериментально, так и теоретически. Мосс и
др. [10] проводили экспериментальные и расчет-
ные исследования расщепления CO2 в импульс-
ном коронном разряде, где в качестве рабочего
газа использовался чистый углекислый газ и
смесь углекислого газа с аргоном. Основными це-
лями их работы являлись: максимизация степени

конверсии CO2 в CO и минимизация затрачивае-
мой на эту конверсию энергии. Мей и Ту [4] ис-
следовали влияние параметров газового разряда
(частоты импульсов, расхода углекислого газа,
мощности разряда, длины разрядного промежут-
ка, толщины диэлектрика) на степень конверсии
CO2 и энергоэффективность плазмы в цилиндри-
ческом диэлектрическом барьерном разряде при
комнатной температуре и атмосферном давле-
нии. Козак и Богарц [3] исследовали диссоциа-
цию CO2 в неравновесной плазме диэлектри-
ческого барьерного разряда при атмосферном
давлении с использованием нульмерного моде-
лирования, при котором учитывалось колеба-
тельное возбуждение молекулы CO2 в диэлектри-
ческом барьерном разряде (ДБР). Они обнаружи-
ли, что колебательно возбужденные уровни не
вносят значительного вклада в диссоциацию СО2.
В другой своей работе Козак и Богарц [13] моде-
лировали конверсию углекислого газа в СВЧ-раз-
ряде для определения ее энергетической эффек-
тивности. Моделирование также производилось с
использованием нульмерной модели. Ими было
показано, что такие параметры плазмы как при-
веденное электрическое поле, плотность элек-
тронов и полная удельная энергия могут значи-
тельно влиять на эффективность конверсии CO2.
Аэрц и др. [1] исследовали расщепление углекис-
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лого газа с помощью ДБР атмосферного давления
в одиночных импульсах, а также влияние элек-
тронов на химический механизм расщепления
CO2. Также авторы определили вклады в расщеп-
ление CO2 различных веществ в плазме. Их расче-
ты показали, что основной вклад в диссоциацию
CO2 вносят электроны. Пондури с коллегами [2]
анализировали диссоциацию углекислого газа в
симметричном ДБР. Особенностью их модели
был исчерпывающий учет колебательных состоя-
ний молекулы CO2. Расчеты, проделанные с
использованием этой модели, показали, что на-
работка молекул CO происходит в основном в те-
чение разрядных импульсов в реакциях диссоци-
ации CO2 электронным ударом. Миковины и др.
[28] провели экспериментальное исследование
отрицательного коронного разряда в чистом угле-
кислом газе и смеси углекислого газа с кислоро-
дом. Ими было обнаружено увеличение концен-
трации озона и монооксида углерода в разрядном
промежутке при увеличении начальной концен-
трации кислорода в исходной газовой смеси. Од-
нако при концентрациях O2 более 10% количе-
ство CO в разряде уменьшалось. В другой работе
Миковины с соавторами [29] проводили исследо-
вания по определению степени влияния приме-
сей кислорода и паров воды в углекислом газе на
генерацию озона под действием отрицательного
коронного разряда. Исследование механизмов
колебательного возбуждения и диссоциации CO2
через колебательно-возбужденные состояния в
неравновесном газовом разряде было проведено
Питанзой и др. [19]. Сильва с соавторами [14] ис-
следовали конверсию CO2 в CO и O импульсным
СВЧ-разрядом в чистом CO2 и смеси CO2/N2. Ре-
зультаты исследований показывают, что добавле-
ние азота приводит к значительному изменению
скорости и эффективности конверсии CO2, а так-
же величины поступательной и колебательной
температур газа вдоль потока в разряде.

Исходя из приведенного выше анализа, в на-
стоящей работе использовалась кинетическая
модель для изучения временной динамики элек-
трических характеристик разряда и изменения
концентраций веществ в плазме. Также в данной
работе изучалось влияние на разряд таких пара-
метров как приложенное напряжение, давление
газа, диэлектрическая емкость, доля O2 в рабочей
смеси и частота следования импульсов, а также
влияние перечисленных параметров на динамику
образования озона и монооксида углерода и кон-
версию CO2. Статья имеет следующую структуру:
модель разряда описана в разд. 2. В разд. 3 пред-
ставлены результаты расчета и их обсуждение. В
разд. 4 подводится итог настоящей работы.

2. ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ РАЗРЯДА

В продолжение нашей предыдущей работы
[30], в которой описывались физико-химические
свойства плазмы молекулярного кислорода, и ра-
бот, посвященных моделированию диэлектриче-
ских барьерных разрядов [31, 32], в этой работе
мы развили кинетическую модель для смеси
CO2/O2. Для определения основных химических
реакций и физических процессов, управляющих
свойствами разряда, использовалась нульмерная
гидродинамическая модель. Знание основных
процессов и реакций в разряде позволит предска-
зывать динамику расщепления CO2 в зависимо-
сти от разрядных условий.

Электрическая схема разрядной ячейки при-
ведена на рис. 1. Слои диэлектрика представлены
двумя последовательно соединенными конденса-
торами, с эквивалентной величиной емкости рав-
ной Cd (в дальнейшем – диэлектрической емко-
сти). Приложенное к разрядной ячейке напряже-
ние определяется следующим соотношением:

(1)

где  и  – напряжения на границах плаз-
мы и на диэлектриках, соответственно. Напряже-
ние на диэлектриках можно определить из следу-
ющей формулы:

(2)

где Cd – диэлектрическая емкость.

Соотношение между током I и напряжением
на границах плазмы Vg можно записать в виде:

(3)

( ) ( ) ( )= + ,app g dV t V t V t

( )gV t ( )dV t

( ) ( )= ∫
1 ,d

d

V t I t dt
C

( ) ( )
( )

= .g

g

V t
I t

R t

Рис. 1. Схема разряда, используемая в расчетах.

CO2/O2 плазма

Cd1 Cd2

Vapp
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Временная зависимость сопротивления раз-
рядного промежутка Rg(t) определяется соотно-
шением:

(4)

где e, ne(t) и  – заряд электрона, плотность
электронов и подвижность электронов, соответ-
ственно, А – площадь поперечного сечения раз-
ряда в плоскости электродов, d – межэлектрод-
ное расстояние.

Система уравнений, описывающая электриче-
скую цепь разряда и плазменную кинетику, реша-
лась следующим образом: для заданного времени
t уравнения плазменной кинетики, объединен-
ные с уравнениями электрической цепи, реша-
лись методом Гира [33] на промежутке времени от
t до t + dt.

Любая модель, построенная для предсказания
наработки химических веществ в газовом разря-
де, должна содержать достаточное количество со-
единений и реакций. Для описания электриче-
ских и химических свойств CO2/O2 плазмы, в мо-
дель был включен полный набор процессов,
включающий 21 соединение: e, O, O2, O3, C, CO,

CO2, C2O, O+, , CO+, , O–, , , ,

, O(1D), O2(a), O2(b),  (см. табл. 1) и 113
химических реакций между электронами, ионами
и нейтральными частицами. Используемые хи-
мические реакции приведены в табл. 2. Констан-
ты скоростей для столкновений молекул с элек-
тронами в зависимости от приведенного электри-
ческого поля (E/N) определялись из решения
однородного уравнения Больцмана для электро-
нов с использованием пакета BOLSIG [34]. Эти
константы можно записать в следующем виде:

(5)

где e, m, ε, и  – заряд, масса и энергия электро-
на, а также сечение i-го процесса электронного
столкновения соответственно; f(ε) – функция
распределения электронов по энергиям (ФРЭЭ).

Для газовой смеси CO2/O2 в ДБР основным
механизмом расщепления углекислого газа явля-
ется диссоциация электронным ударом, поэтому
очень важно иметь информацию по величинам
сечений столкновения электронов с молекулами.
Эти сечения зависят как от энергии налетающей
частицы (электрона), так и от молекулы, участву-
ющей в столкновении. Набор сечений электрон-
ного возбуждения (R1 в табл. 2, рассматривались
3 электронно-возбужденных уровня с порогом
возбуждения равным 6.23, 9.42 и 11.1 эВ) и иони-
зации (R2 в табл. 2) молекулы CO2 был взят из ба-
зы данных Хаяши (см. сноску (а) в табл. 2). Выбор

( ) ( ) ( )
=

μ
,g

e e

d
R t

Aen t t

( )μe t

+
2O +

2CO −
2O −

3O −
3CO

−
4CO 2*CO

( )
∞

= σ ε ε ε∫
0

2 ,i i

e
K f d

m

σi

данных реакций является ключевым и обсуждал-
ся многими авторами в научной литературе. На-
пример, в [2] при учете только диссоциации элек-
тронным ударом обнаружено, что расчетная сте-
пень конверсии была примерно на порядок
величины ниже ее экспериментальных значений.
При учете процессов электронного возбуждения
с порогами 7 и 10.5 эВ Пондури и др. показали,
что расчетное значение конверсии CO2 оказалось
неоправданно высоким. Важно отметить, что в
настоящей работе не учитывалось колебательное
возбуждение молекул, так как оно не вносит су-
щественного вклада в диссоциацию CO2 в ДБР
[3]. Для столкновений электронов с молекулами
кислорода (реакции 6, 7, 9 и 10 в табл. 2) исполь-
зовались сечения ТРИНИТИ (см. сноску (б) в
табл. 2).

Рассчитанные константы скоростей использо-
вались как входные параметры химического мо-
дуля для расчета количества электронов, с помо-
щью которых происходит образование и гибель
различных соединений в плазме. Стоит отметить,
что константы скоростей реакций 12–19, 25, 26,
28, 29, 47, 48, 50–52 (см. табл. 2) представлены как
функции электронной температуры, которая рас-

считывается по формуле: , где средняя

энергия электронов ε является функцией приве-
денного электрического поля [34] а  – кон-
станта Больцмана.

Для решения системы из 21-го кинетического
уравнения был определен параметр Ci, который
представлял собой произведение концентраций
реагентов для каждой реакции

(6)

где k = 1, 2, 3, …; [Nk] – концентрация k-го реаген-
та. Скорость изменения концентрации для любо-
го соединения может быть записана в виде:

(7)

где индексом i обозначаются реакции, ведущие к
образованию соединения, а индексом  j – к гибе-
ли соединения.

ε= 2
3e

B

T
K

BK

[ ]= ∏ ,i k

k

C N

[ ] = −∑ ∑ ,i i j j

d N
k C k C

dt

Таблица 1. Соединения, учитываемые в кинетической
схеме

Электроны e

Нейтральные частицы O, O2, O3, C, CO, CO2, C2O

Положительные ионы O+, , CO+, 

Отрицательные ионы O–, , , , 

Возбужденные состояния O(1D), O2(a), O2(b), 

+
2O +

2CO
−
2O −

3O −
3CO −

4CO

2
*CO
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Таблица 2. Используемые в расчетах плазмохимические реакции и их константы скоростей. Константы скоро-
стей выражены в см3/с для двухчастичных столкновений и в см6/с для трехчастичных. Tg – температура газа в
Кельвинах (К), Te – температура электронов в эВ

No. Реакция Константа скорости Ссылка

1. Реакции электронов с атомами и молекулами

1 e– + CO2→ + e– В виде таблицы 34a

2 e– + CO2 → + 2e– В виде таблицы 34a

3 e– + CO2 → CO + O + e– 6.0 × 10–11 16

4 e– + CO → C+ O + e– 3.0 × 10–11 16

5 e– + CO → CO+ + 2e– 3.0 × 10–11 35

6 e– + O2 → O2(a) + e– В виде таблицы 34б

7 e– + O2 → O2(b) + e– В виде таблицы 34б

8 e– + O2 → O + O(1D) + e– 5.9 × 10–12 36

9 e– + O2 → O + O+ +2e– В виде таблицы 34б

10 e–+ O2 →  +2e– В виде таблицы 34б

11 e– + O2 → O + O + e– 2.0 × 10–9 16

12 e– + O2(a) →  +2e– 2.34 × 10–9 ×  × exp(–11.31/Te) 37

13 e– + O2(a) → O + O + e– 1.41 × 10–9 ×  × exp(–11.64/Te) 37

14 e– + O2(b) → O + O + e– 6.86 × 10–9 × exp (–4.66/Te) 37

15 e– + O2(b) → +2e– 2.34 × 10–9 ×  × exp(–10.663/Te) 37

16 e– + O →O(1D) + e– 4.54 × 10–9 × exp(–2.36/Te) 38

17 e– + O → O+ + 2e– 9.0 × 10–9 ×  × exp(–13.6/Te) 39

18 e– + O(1D) → O+ + 2e– 9.0 × 10–9 ×  × exp (–11.6/Te) 37

19 e– + O(1D) → O + e– 8.17 × 10–9 × exp(–0.4/Te) 37

20 e– + O3 → O2 + O+ e– 5.0 × 10–9 36

2. Реакции прилипания электрона

21 e– + CO2 → CO + O– 6.565 × 10–12 40

22 e– + CO → C + O– 8.0 × 10–15 × (Tg/300) 16

23 e– + O2 → O + O– 5.276 × 10–11 30

24 e– + O2 + M → + M 2.0 × 10–30 28

25 e– + O2 (a) → O + O– 4.19 × 10–9 ×  × exp(–5.19/Te) 37

26 e–+ O2 (b) → O + O– 4.19 × 10–9 ×  × exp(–4.54/Te) 37

27 e– + O + M → O– + M 1.0 × 10–31 16

28 e– + O3→ O + 9.76 × 10-8 ×  × exp(–1.007/Te) 36

29 e– + O3 + M → + M 5.0 × 10–31 × 3

3. Реакции ассоциативного отлипания

30 O– + O2(a) → O3 + e– 1.5 × 10–10 41

31 O– + O2(b) → O3 + e– 6.9 × 10–10 42

2
*CO
+
2CO

+
2O

+
2O 1.03

eT

0.22
eT

+
2O 1.03

eT

0.7
eT

0.7
eT

−
2O

−1.376
eT

−1.376
eT

−
2O −1.309

eT

−
3O −0.5

eT
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32 O– + O2(b) → O2 + O + e– 6.9 × 10–10 43

33 O– + O2 → O3+ e– 1.0 × 10–12 44

34 O– + O → O2 + e– 5.0 × 10–10 30, 45

35 O– + M → O + M + e– 4.0 × 10-12 44

36 O– + CO → CO2 + e– 5.5 × 10–10 35

37 O– + C → CO + e– 5.0 × 10–10 46

38 O– + O3 → 2O2 + e– 3.0 × 10–10 47

39  + O2(a) → O2+ O2 + e– 2.0 × 10–10 48

40  + O2 → 2O2 + e– 2.18 × 10–18 49

41  + O → O3 + e– 3.3 × 10–10 37

42  + O2 → O2 + O3 + e– 2.3 × 10–11 49

43  + O → O2 + O2 + e– 3.0 × 10–10 36

44  + O3 → 3O2 + e– 3.0 × 10–10 44

45  + CO → 2CO2 + e– 5.0 × 10–13 15

4. Реакции электрон-ионной рекомбинации

46 e– +  + M → O2 + M 1.0 × 10–26 49

47 e– +  → O(1D) + O 2.0 × 10-7 × 36

48 e– +  → O + O 6.0 × 10–7 ×  × 15

49 e– +  + M → O + M 1.0 × 10–26 49

50 e– +  → CO + O 2.0 × 10–5 ×  × 15

51 e– +  → C + O2 3.939 × 10–7 × 1

52 e– +  → C + O 3.683 × 10–8 × 1

5. Реакции ион-ионной рекомбинации

53 O– + → O2 + O 2.6 × 10– 8 × (Tg/300)–0.44 36

54 O– + O+ → 2O 4.0 × 10–8 37

55 O– + CO+ → O + CO 2.0 × 10–7 50

56  +  → 2O2 2.0 × 10–7 37

57  + O+ + M → O3 + M 2.0 × 10–25 49

58  + O+ → O + O2 2.7 × 10–7 37

59  +  → O2 + CO+ O 6.0 × 10–7 16

60  +  → O2 + O3 2.0 × 10–7 41

61  +  → CO2 + O2 + O 3.0 × 10–7 15

62  +  → 2CO2 + O 5.0 × 10–7 15

63  +  → CO2 + 2O2 3.0 × 10–7 15

No. Реакция Константа скорости Ссылка
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Таблица 2. Продолжение
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64  +  → 2CO2 + 2O2 5.0 × 10–7 16

6. Реакции ионов с атомами и молекулами

65  + C → CO+ + O 5.2 × 10–11 46

66 O+ + CO2 →  + CO 9.4 × 10–10 1

67 O+ + CO2 → O + 4.5 × 10–10 35

68 O+ + CO → O + CO+ 4.9 × 10–12(Tg/300)0.5 exp(–4580/Tg) 46

69 O+ + O2 → + O 1.9 × 10-11 × (Tg/300)–0.5 35

70 O+ + O 3 → O2 + 1.0 × 10–10 51

71  + O →  + CO 1.64 × 10–10 1

72  + O →  + CO2 9.62 × 10–11 1

73 + O2 →  + CO2 5.30 × 10–11 1

74 CO+ + O2 →  + CO 1.20 × 10–10 1

75 CO+ + O → CO + O+ 1.40 × 10–10 1

76 CO+ + CO2 →  + CO 1.0 × 10–9 1

77 O– + O2(a) →  + O 3.0 × 10–11 42

78 O– + O2 + M → + M 1.11 × 10–30 × (Tg/300)–1 36

79 O– + CO2 + M → + M 9.0 × 10–29 40

80 O– + O3 → O + 5.3 × 10–10 52

81  + O → O2 + O– 3.3 × 10–10 53

82  + CO2 + M → + M 1.0 × 10–29 16

83  + O3 →  + O2 4.0 × 10–10 41

84  + O → + O2 1.0 × 10-10 36

85  + O → O3 + O– 1.0 × 10–13 47

86  + O → CO2 + 8.0 × 10–11 15

87  + O → + O2 2.0 × 10–10 16

88  + O → CO2 + O2 + O– 1.4 × 10–11 35

89  + O → CO2 + 1.4 × 10–11 35

90  + O3 → CO2 +  + O2 1.0 × 10–10 16

7. Реакции между нейтральными частицами

91 O + O + M → O2 + M 2.41 × 10–31 × 30, 45

92 O + O2 + O → O3 + O 2.15 × 10−34 × exp(345/Tg) 36

93 O + O2 + M → O3 + M 1.81 × 10–33 × (Tg/300)–1.2 1

94 O + O3 → O2 + O2 3.1 × 10–14 × exp(–1575/Tg) 16

No. Реакция Константа скорости Ссылка
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Таблица 2. Продолжение
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Система кинетических уравнений состояла из
10 уравнений, включающих заряженные части-
цы, и 11 уравнений для нейтральных и возбужден-
ных частиц.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В этом разделе обсуждаются основные меха-

низмы конверсии CO2 и временная динамика
электрических и химических характеристик, по-

Note: a – сечения Хаяши, база данных froxLxCat: https://fr.lxcat.net;
 б – сечения ТРИНИТИ, база данных froxLxCat: https://fr.lxcat.net

95 O + CO2 → CO + O2 2.8 × 10–11 × exp(–26500/Tg) 35

96 O + CO +M → CO2 + M 8.2 × 10–34 × exp(–1510/Tg) 16

97 O + C + M → CO + M 2.136 × 10–29 × (Tg/ 300)–3.08 × exp(–2114/Tg) 3

98 O + C2O → CO + CO 5.0 × 10–11 3

99 O2 + CO → CO2 + O 4.2 × 10–12 × exp(–24000/Tg) 35

100 O2 + C → CO + O 3.0 × 10–11 16

101 O2 + C2O → CO2 + CO 3.3 × 10–13 16

102 O3 + M → O2 + O + M 4.12 × 10–10 × exp(–11430/Tg) 35

103 CO2 + M → CO + O + M 3.91 × 10–10 × exp(–49430/Tg) 47

104 CO2 + O+O → O2 + CO2 1.04 × 10–32 16

105 CO2 + O + CO → CO2 + CO2 1.1 × 10–35 16

106 CO2 + C → CO + CO 1.0 × 10–15 44

107 CO + C + M → C2O + M 6.5 × 10–32 16

108 O2(a) + O → O2 + O 7.0 × 10–16 46

109 O2(a) + O(1D) → O + O2(b) 5.0 × 10–11 42

110 O2 + O2(b) → O2 + O2(a) 3.79 × 10–16 × (300/Tg)–2.4 × exp (–281/Tg) 54

111 O2 + O(1D) → O + O2(a) 1.0 × 10–12 49

112 O(1D) + O2 + M → O3 + M 2.0 × 10–34 55

113 O(1D) + O3 →O2 + O2 2.3 × 10–11 42

No. Реакция Константа скорости Ссылка

Таблица 2. Окончание

Таблица 3.  Разрядные параметры, использованные в данной работе

Разрядный параметр Значения

Состав газовой смеси CO2/O2 с содержанием O2 2%, 4%, 10%

Давление p (Торр) 400, 500, 600, 760, 900

Амплитуда прикладываемого напряжения Vmax (кВ) 4, 5, 6, 7, 8

Частота импульсов ω (кГц) 20, 50, 100, 200

Диэлектрическая емкость Cd (пФ) 100, 230, 500, 1000, 2000

Температура газа (К) 300

Затравочная концентрация электронов (см–3) 109

Длина разрядного промежутка d (см) 0.4

Площадь электродов (см2) 1

Форма прикладываемого напряжения Vapp(t) = Vmaxsin(ωt)
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лученных из модели однородного разряда для
смеси CO2/O2 с временем обработки 4–5 мкс, при
различных параметрах разряда и различных рабо-
чих условиях (см. табл. 3). Для более детального
описания временной динамики исследуемых ха-
рактеристик было изучено влияние на разряд та-
ких параметров как приложенное напряжение,
давление газовой смеси, диэлектрическая ем-
кость, концентрация молекулярного кислорода в
смеси и частота следования разрядных импуль-
сов.

3.1. Механизм конверсии CO2

На рис. 2 приводятся основные направления
конверсии CO2 в смеси CO2/O2 и последующие
реакции между O2 и O согласно используемой
модели (см. разд. 2). Конверсия инициируется:
1) реакцией диссоциации молекулы CO2 элек-
тронным ударом с образованием радикалов CO и
O (реакция R3 в табл. 2); 2) реакцией ионизации
CO2 при столкновении с электроном (реакция R2

в табл. 2) и образованием иона , который за-
тем рекомбинирует с электроном или отрица-
тельным ионом , превращаясь в CO и O или O2
соответственно (реакции R50 и R59 в табл. 2);
3) реакцией диссоциативного прилипания элек-
трона с образованием CO и O– (реакция R21 в
табл. 2). Образующиеся молекулы CO относи-
тельно стабильны, однако при длительном време-
ни пребывания в реакторе они могут прореагиро-
вать с ионами O– или атомами O, образуя в итоге

+
2CO

−
2O

молекулу CO2 (реакции R36, R96 в табл. 2). При
более коротких временах пребывания смеси в ре-
акторе атомы O практически сразу рекомбиниру-
ют, образуя молекулы O2 или O3. Возможны и
другие реакции между O, O2 и O3, а также реакции

с участием ионов O– и . Данные реакции будут
влиять на величину равновесной концентрации
O2 и O3. Ниже (разд. 3.4) будут приведены резуль-
таты параметрического исследования влияния
некоторых разрядных условий на конверсию CO2.

3.2. Временная динамика электрических 
характеристик разрядной плазмы

Для того, чтобы понять временные изменения
электрических свойств во время разряда, приве-
ден рис. 3, где графики построены для смеси
CO2/O2 (4%), начальной плотности электронов
109 см–3, приложенного напряжения 4 кВ, темпе-
ратуры газа 300 К, давления 500 Торр, диэлектри-
ческой емкости 230 пФ и частоты импульсов
50 кГц. На рис. 3а показаны временные зависи-
мости приложенного напряжения Vapp(t), напря-
жения на разрядном промежутке Vg(t) и напря-
жения на диэлектрике Vd(t). Изменение этих на-
пряжений носит практически периодический
характер. Рост прикладываемого напряжения вы-
зывает рост напряжения на разрядном промежут-
ке до наступления пробоя, во время которого по-
являются выбросы на графиках Vd(t) и Vg(t) (на-
пряжения на диэлектрике и на разрядном
промежутке), которые достигают значений 2.14 и
3.87 кВ, соответственно. Затем происходит быст-
рый спад напряжения на разрядном промежутке
и рост напряжения на диэлектрике до достиже-
ния им своего максимального значения. На
рис. 3б приведена осциллограмма плотности раз-
рядного тока. Максимальное значение плотности
тока составляет 0.62 А/см2 в момент времени
4.55 мкс от начала периода. Наблюдаемое умень-
шение плотности тока происходит из-за зарядки
диэлектрических слоев электронами и ионами
плазмы. Временная зависимость плотности мощ-
ности приведена на рис. 3в. Из рисунка видно,
что плотность мощности быстро растет до вели-
чины, примерно равной 7 кВт/см3, при которой
происходит пробой разрядного промежутка.

3.3. Изменение концентрации химических 
соединений во время разряда

На рис. 4 приведены временные зависимости
концентраций различных соединений, образую-
щихся под действием разряда в смеси CO2/O2.
Расчет выполнен при тех же условиях, при кото-
рых представлены данные на рис. 3. Концентра-
ция озона растет со временем до максимального

−
2O

Рис. 2. Основные направления конверсии CO2 и по-
следующие реакции между O, O2 и O3 согласно ис-
пользуемой модели.
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значения около 1014 см–3 в конце разрядного пе-
риода. Концентрации O и CO проявляют схожее
поведение и достигают к концу разрядного пери-
ода величины 3.4 × 1015 см–3. Тем не менее, кон-

центрация CO2 во время разряда остается практи-
чески постоянной. Результаты, приведенные на
рис. 4б, 4в и 4г, показывают временную зависи-
мость концентраций отрицательно и положи-
тельно заряженных частиц. Из рис. 4б видно, что
после фазы пробоя увеличивается концентрация
ионов O–, достигая значения 3.77 × 1012 см–3, а за-
тем падает вследствие рекомбинации и процессов
ассоциативного отлипания. Из рис. 4г следует,
что ионы  являются основными положительно
заряженными частицами в разряде с максималь-
ной концентрацией около 5 × 1012 см–3. На рис. 4д
приведены концентрации возбужденных частиц.
Концентрация возбужденных молекул CO2 в
плазме достигает величины 1.5 × 1015 см–3 к концу
разрядного периода. Концентрации O2 (a) и O2 (б)
в максимуме достигают значений 2.8 × 1014 and
5.7 × 1013 см–3 соответственно. Наименьшее изме-
нение концентрации во время разряда показыва-
ет O(1D), концентрация которого к концу разряд-
ного периода составляет 1.4 × 1011 см–3. Стоит
отметить, что рассчитанные концентрации, при-
веденные в данном разделе, количественно соот-
ветствуют многим экспериментальным и расчет-
ным работам [1, 5].

3.4. Параметрическое исследование

В этом разделе описывается влияние некото-
рых разрядных условий, перечисленных ниже, на
степень конверсии CO2 – наиболее важного пара-
метра, который определяется в каждом исследо-
вании расщепления CO2 и используется для срав-
нения эффективности различных методов кон-
версии. Степень конверсии определялась по
отношению изменения концентрации CO2 к сво-
ему начальному значению

(8)

где  – начальная концентрация углекислого
газа в газовой смеси,  – концентрация
CO2 в момент времени t.

Доли озона и монооксида углерода определя-
лись по следующим формулам:

(9)

(10)

где ,  – концентрации озона и мо-
нооксида углерода в момент времени t, NT – пол-
ная плотность газовой смеси.
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Рис. 3. Временная динамика электрических парамет-
ров: разрядные напряжения: VD, Vapp и Vg, (а); плот-
ность электрического тока (б); плотность мощности
(в).
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3.4.1. Влияние прикладываемого напряжения.
На рис. 5 приведены рассчитанная плотность раз-
рядного тока, степень конверсии углекислого га-
за, доли CO и O3, а также их концентрации при

различных значениях приложенного напряже-
ния. Все данные приведены для смеси CO2/O2
(4%), с частотой импульсов 50 кГц, давления газа
500 Торр, диэлектрической емкости 230 пФ и

Рис. 4. Временные зависимости концентраций основных соединений в разряде: нейтральные частицы (а); отрица-
тельно заряженные частицы (б) и (в); положительно заряженные частицы (г); возбужденные частицы (д).

O

C

CO2

O3

C2O

(a)

CO

0 10 20 30 40 50 60

(б)

0 10 20 30 40 50 60

(в)

0 10 20 30 40 50 60

CO2

CO+

O+

O2

(г)

1018

1015

1012

109

106

103

100

10−3

10−6

ко
нц

ен
тр

ац
ия

, c
м
−3

ко
нц

ен
тр

ац
ия

, c
м
−3

ко
нц

ен
тр

ац
ия

, c
м
−3

0 10 20 30 40 50 60

CO3

O−

ne

1014

1013

1012

1011

1010

109

108

107

106

1013

1015

1014

1013

1012

1011

1010

109

108

107

106

105

104

103

102

101

100

1012

1011

1010

109

108

107

106

105

104

103

102

101

100

1012

1011

1010

109

108

107

106

105

104

CO4

O3

O2

+

+

−

−

время, мкс время, мкс

время, мкс
0 10 20 30 40 50 60

(д)CO2

O2(a) O2(b)O(1D)

+

–

–



ФИЗИКА ПЛАЗМЫ  том 45  № 5  2019

ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 475

температуры газа 300 К. Как показано на рис. 5а
амплитуда плотности тока сильно зависит от вре-
мени пробоя, который протекает за очень корот-
кое время. Амплитуда плотности тока возрастает
при увеличении вкладываемой в разряд мощно-
сти, а ее максимальное значение прямо пропор-
ционально росту прикладываемого напряжения и
достигает значения приблизительно равного
3.5 А/см2 при 8 кВ. Влияние прикладываемого
напряжения на концентрации озона и моноокси-
да углерода приведены на рис. 5б. Можно заме-
тить, что приведенные концентрации прямо про-
порциональны величине приложенного напря-
жения, т.е. концентрации озона и монооксида
углерода увеличиваются с ростом приложенного
напряжения. На рис. 5в представлена зависи-
мость степени конверсии CO2 и долей CO и O3 от
вложенной в плазму энергии. Согласно получен-

ным результатам, приведенные значения демон-
стрируют небольшой рост с увеличением прило-
женного напряжения. Для напряжения 8 кВ ти-
пичная степень конверсии CO2 составила 0.036%.

3.4.2. Влияние полного давления смеси. Влия-
ние давления смеси на плотность тока, степень
конверсии CO2, доли CO и O3, изучалось при сле-
дующих условиях: частота импульсов – 100 кГц,
Vapp = 7 кВ, Cd = 230 пФ, температура газа – 300 K,
содержание кислорода в углекислом газе – 4%.
Полученные данные приведены на рис. 6. Можно
заметить, что длительность разряда и плотность
разрядного тока сильно зависят от полного давле-
ния смеси. Из рис. 6а следует, что плотность тока
уменьшается с увеличением давления газа, это
происходит из-за увеличения скорости процессов
прилипания электронов. Для более низкого дав-
ления газа, равного 400 Торр, амплитуда плотно-

Рис. 5. Временная динамика плотности разрядного тока (а), концентрации озона и монооксида углерода (б) для раз-
личных приложенных напряжений – 4, 5, 6, 7 и 8 кВ. Динамика долей озона и монооксида углерода и степень конвер-
сии углекислого газа от вложенной в разряд энергии (в).
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сти тока составила 6.5 А/см2. Степень конверсии
CO2 и доли CO и O3 в зависимости от давления га-
за приведены на рис. 6б. Из приведенных данных
видно, что степень конверсии CO2 и доля CO
уменьшаются при увеличении давления газа.
Наибольшая степень конверсии достигается при
наименьшем давлении (400 Торр). Для этого дав-
ления степень конверсии CO2 составила 0.063%.
На долю озона полное давление газовой смеси
практически не оказывает влияния, и она ведет
себя как постоянная величина.

3.4.3. Влияние величины диэлектрической емко-
сти. Расчеты, представленные в этом разделе, вы-
полнены для комнатной температуры газа, часто-
ты разрядных импульсов 50 кГц, давления газа
500 Торр, Vapp = 4 кВ и содержания кислорода в
исходной смеси – 4%. На рис. 7а приведены вре-
менные зависимости концентраций O3 и CO.

Приведенные концентрации увеличиваются с ро-
стом величины диэлектрической емкости. Также
можно отметить, что концентрация CO выше
концентрации O3 во время разряда. Степень кон-
версии CO2, а также доли CO и O3 от величины
диэлектрической емкости приведены на рис. 7б.
Данные величины, как и приведенные ранее кон-
центрации CO и O3, увеличиваются с ростом ве-
личины диэлектрической емкости. Наибольшего
значения 0.145% степень конверсии CO2 достига-
ет при 2000 пФ.

3.4.4. Влияние содержания кислорода в исход-
ной смеси. Изучение влияния содержания моле-
кулярного кислорода в исходной смеси на кон-
центрации монооксида углерода и озона, а также
на степень конверсии CO2 проводилось при сле-
дующих условиях: Vapp = 6 кВ, Cd = 230 пФ, давле-
ние газа – 500 Торр, температура газа – 300 К, ча-
стота импульсов – 50 кГц. Полученные данные
представлены на рис. 8а и рис. 8б. Из приведен-
ных данных видно, что концентрация озона рас-
тет с ростом содержания кислорода в смеси, в то
время как концентрация монооксида углерода,
наоборот, падает. Степень конверсии углекисло-
го газа, представленная на рис. 8б, растет с увели-
чением начального содержания кислорода в сме-
си и достигает максимального значения 0.016%
при наибольшем начальном содержании кис-
лорода.

3.4.5. Влияние частоты следования импульсов.
Исследование влияния частоты разрядных им-
пульсов на разрядные характеристики проводи-
лось при следующих условиях: Vapp= 6 кВ, Cd =
= 230 пФ, давление газа – 500 Торр, температура
газа – 300 К, начальное содержание O2 в CO2 –
4%. Частота импульсов варьировалась в диапазо-
не от 20 до 200 кГц. Данный диапазон частот яв-
лялся исчерпывающим для настоящего исследо-
вания. На рис. 9а и рис. 9б представлены зависи-
мости концентраций монооксида углерода и
озона, степени конверсии CO2 и доли CO и O3 в
зависимости от частоты импульсов. Из приведен-
ных данных видно, что увеличение частоты при-
водит к увеличению концентраций CO и O3, а
также, что при частоте 200 кГц концентрации CO
и O3 быстро достигают равновесного значения.
Доля CO остается практически неизменной при
изменении частоты импульсов, в то время как до-
ля O3 немного уменьшается в начале, выходя за-
тем на стационарное значение. Степень конвер-
сии CO2 увеличивается с ростом частоты импуль-
сов. Особенно сильный рост наблюдается на
начальном участке кривой (до 100 кГц). Наиболь-
шее значение степень конверсии принимает при
максимальной частоте импульсов – 200 кГц.

Рис. 6. Эволюция во времени плотности разрядного
тока для различных давлений: 400, 500, 600, 700, 760 и
900 Торр (а). Изменение долей озона и монооксида
углерода, а также степени конверсии CO2 в зависимо-
сти от давления газа.
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4. ВЫВОДЫ

В данной работе использовался электро-кине-
тический подход к исследованию однородного
импульсного разряда в смеси CO2/O2 с типичны-
ми рабочими параметрами. Данный подход осно-
ван на пространственно однородной модели раз-
ряда (нульмерная модель), включающей плазмо-
химию, электрическую цепь разряда и модуль для
решения уравнений Больцмана. Была исследо-
вана временная динамика некоторых электри-
ческих и химических характеристик разрядной

плазмы с целью более глубокого понимания ки-
нетических процессов в плазме и управления раз-
ложением и конверсией CO2 в разряде. Также бы-
ло изучено влияние таких параметров как прило-
женное напряжение, давление газа, величина
диэлектрической емкости, содержание кислоро-
да в смеси и частота следования импульсов на по-
ведение разряда. Дополнительно было проанали-
зировано влияние перечисленных параметров на
степень конверсии CO2 и образование CO и O3. В
соответствии с представленными в данной работе
результатами можно заключить:

Рис. 7. Временная динамика концентраций O3 и CO для различных величин диэлектрической емкости: 100, 230, 500,
1000 и 2000 пФ (а). Изменение долей озона и монооксида углерода, а также степени конверсии углекислого газа в за-
висимости от величины диэлектрической емкости (б).
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1. Атомарный кислород и монооксид углерода
являются основными соединениями, образую-
щимися во время разряда в смеси CO2/O2. В тече-
ние разряда они демонстрируют одинаковую вре-
менную динамику.

2. Более высокие значения степени конверсии
CO2 и долей O3 и CO могут быть достигнуты путем
увеличения приложенного напряжения, величи-
ны диэлектрической емкости и уменьшения дав-
ления газа.

3. Степень конверсии CO2 прямо пропорцио-
нальна увеличению частоты разрядных импуль-
сов в противоположность доле O3.

4. Влияние давления газовой смеси на долю
озона пренебрежимо мало. Также частота разряд-
ных импульсов показывает малую степень влия-
ния на долю монооксида углерода. Степень кон-
версии CO2 сильно зависит от величины диэлек-
трической емкости.

Рис. 8. Эволюция во времени концентраций озона и монооксида углерода для различного содержания молекулярного
кислорода в смеси CO2/O2: 2%, 4% и 10% (а). Степень конверсии углекислого газа в зависимости от содержания кис-
лорода в смеси (б).
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Результаты, представленные в данной работе,
могут улучшить понимание механизмов конвер-
сии углекислого газа в смесях CO2/O2 под дей-
ствием газового разряда.
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