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Исследовался механизм образования озоно-гидроксильной смеси и ее свойства. Основным кана-
лом расходования гидроксильных радикалов является накопление перекиси водорода. В отсутствие
озона почти все образовавшиеся радикалы OH• превращаются в перекись водорода. Когда озон
есть, в реакции O3 + H2O2 снова образуются гидроксильные радикалы. Концентрация радикалов
OH• поддерживается до тех пор, пока не израсходуются озон и перекись водорода. Это позволяет
транспортировать гидроксильные радикалы на расстояние до 45 см из реактора. Результаты под-
тверждаются экспериментом по окислению щавелевой кислоты.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрический разряд часто используется для

получения плазмы, в которой генерируются хи-
мически активные частицы [1]. Состав активных
частиц зависит от характеристик разряда и соста-
ва газа, в среде которого происходит разряд. Если
в составе газовой фазы есть кислород, то при раз-
ряде может образовываться озон. Озон является
долгоживущей частицей, но его химическая актив-
ность относительно мала, так что озон является се-
лективным окислителем [2]. Гидроксильные ради-
калы с высокой вероятностью гибнут во взаимо-
действиях между собой, образуя более стабильные,
но менее активные частицы. Поэтому действие
гидроксильных радикалов проявляется на неболь-
ших расстояниях от места их образования.

Концентрация гидроксильных радикалов на
разных расстояниях от места их образования в ар-
гоновой плазме с парами воды исследовалась в
работе [3]. Кислорода и озона в области разряда
не было. Диаметр области с максимальной кон-
центрацией радикалов составлял около 2 мм.
Гидроксильные радикалы находятся преимуще-
ственно в основном состоянии и не наблюдаемы
по спектру излучения. Визуализация гидроксиль-
ных радикалов осуществлялась путем их возбуж-
дения импульсом излучения лазера. Концентра-
ция гидроксильных радикалов после прохожде-
ния импульса лазера уменьшается до уровня фона

за 150 нс. Эта цифра позволяет судить о времени
жизни гидроксильных радикалов.

В работе [4] рассмотрена возможность транспор-
тирования гидроксильных радикалов за пределы
реактора при условии, что в реакторе кроме гидрок-
сильных радикалов генерируется озон. Показано,
что в этих условиях радикалы OH• могут существо-
вать до 1 с, но их концентрация уменьшается в не-
сколько раз.

В данной работе в качестве детектирующего
раствора выбрана щавелевая кислота, которая
может окисляться только гидроксильными ради-
калами [2]. Работа посвящена изучению разложе-
ния щавелевой кислоты продуктами, образующи-
мися при вспышечном коронном электрическом
разряде, и транспортируемыми по трубке на рас-
стояние до 45 см. В рамках кинетической модели
процесса анализируются свойства озоно-гидрок-
сильной смеси, образующейся в реакторе вспы-
шечного коронного разряда в атмосфере воздуха,
насыщенной парами воды.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Блок-схема эксперимента представлена на

рис. 1. Вспышечный коронный электрический раз-
ряд, в котором образовывался широкий спектр ак-
тивных частиц, включающий озон, перекись водо-
рода и гидроксильные радикалы, происходил в раз-
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рядной камере 1, заполненной воздухом. Корпус
разрядной камеры алюминиевый, верхняя крыш-
ка из фторопласта. Через отверстия в крышке
внутрь камеры вводились разрядные электроды 2.
Электроды выполнены из нержавеющей стали,
диаметр электрода 2 мм, длина 40 мм, количество
электродов 24. Расстояние между электродами
25 мм. Разрядные электроды 2 располагались на
высоте 6.5 мм от земляного электрода 3. Высокое
напряжение отрицательной полярности подава-
лось от источника питания 11 кВ через RC-матри-
цу. Каждый электрод соединялся с источником
питания через балластный резистор R = 20 МОм,
и каждый электрод соединялся с землей через
конденсатор C = 32 пФ. С учетом падения напря-
жения на балластном резисторе напряжение на
электроде составляло 9.6 кВ. Выбранная конструк-
ция и схема питания разрядных электродов обес-
печивала формирование на каждом электроде им-
пульсов Тричела [5]. Частота повторения импуль-
сов Тричела ~100 кГц, ток в импульсе до 2 мА,
средний ток с каждого электрода 70 мкА, полный
ток на всех 24 электродах 1.7 мА.

Внизу разрядной камеры ниже уровня земляно-
го электрода наливали обрабатываемую жидкость 4.
Полный объем обрабатываемой жидкости состав-
лял 0.5 л. Нижняя часть разрядной камеры, где на-
ходилась жидкость, охлаждалась проточной водой.
Температура обрабатываемой жидкости поддержи-
валась на уровне 20–22°C. Активные частицы, об-
разовавшиеся в разрядной камере, высасывались
через трубку L эжектором 5. Длина трубки L варьи-

ровалась от 1 до 45 см. Диаметр отверстия трубки
4 мм. На эжектор подавалась жидкость, откачива-
емая из разрядной камеры насосом M. Давление,
создаваемое насосом на входе эжектора, состав-
ляло 3 атм. Поток жидкости через эжектор
160 л/ч. Соотношение потоков жидкости и вса-
сываемого газа составляло 1 : 1. Скорость потока
отсасываемого по трубке L из разрядной камеры
газа 353 см/с, время движения по трубке длиной
45 см составляло 0.125 с. Из эжектора вода возвра-
щалась в камеру 1. Таким образом, жидкость цик-
лически обрабатывалась. В газовой фазе разряд-
ной камеры устанавливалась стационарная кон-
центрация активных частиц. Для взятия проб
обрабатываемой жидкости в процессе обработки,
на трубке, соединенной с всасывающим насосом,
имелся заборный кран.

В качестве пробных жидкостей использовались
100 ммоль/л водный раствор щавелевой кислоты и
чистая вода. В процессе обработки в чистой воде
накапливался растворенный озон и перекись водо-
рода. Пробы обработанной воды периодически от-
бирались, в них определялись концентрации
озона и перекиси водорода. Концентрация озо-
на определялась иодометрическим методом.
Объем отбираемой пробы воды 30 мл, в нее вво-
дили 30 мл раствора KI концентрацией 5 г/л.
Концентрация окисленного I2 определялась тит-
рованием 0.02N тиосульфатом натрия в кислой
среде. Концентрацию перекиси водорода опреде-
ляли по линии 410 нм комплекса, образующегося

Рис. 1. Блок-схема экспериментальной установки. 1 – разрядная камера, 2 – разрядные электроды, 3 – земляной элек-
трод, 4 – обрабатываемая жидкость, 5 – эжектор, 6 – водяное охлаждение, M – циркуляционный насос, HV 11 kV –
источник питания, RC-matrix – RC-матрица, L – всасывающая трубка, Sample – отбор проб жидкости.
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при введении в пробу обработанной воды свеже-
приготовленного TiCl4 [6].

Щавелевая кислота использовалась как детек-
тор гидроксильных радикалов. Для оценки вре-
мени жизни активных частиц измерялось умень-
шение концентрации щавелевой кислоты после
обработки в течение 24 ч в зависимости от длины
высасывающей трубки L. Концентрацию щавеле-
вой кислоты определяли титрованием 0.05N рас-
твором перманганата калия в кислой среде при
температуре 80°C. Озон, накапливающийся в про-
цессе обработки, разрушался при температуре 80°C
и не влиял на результат титрования. Перекись во-
дорода также не влияла на результат, т.к. ее кон-
центрация мала. Для экспериментов использова-
лась дважды дистиллированная вода, pH 6.5 и хи-
мически чистые реактивы. Спектры поглощения
измерялись спектрофотометром СФ-102 фирмы
“Аквилон”, Россия.

Выполнен расчет кинетики реакций взаимо-
действия всех активных форм кислорода, кото-
рые могли образоваться под действием электри-
ческого разряда. Расчет выполнен на основе схе-
мы 30 реакций между активными частицами.
Система 11 дифференциальных уравнений, опи-
сывающая образование и расходование активных
форм кислорода, решалась с помощью пакета
программ Mathcad-14.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Озон нарабатывается в электрическом разряде

и диффундирует в воду. Его концентрация в газо-
вой полости и в воде со временем обработки по-
вышается и достигает стационарной концентра-
ции через 30 мин. Стационарная концентрация
перекиси водорода устанавливается через 20 мин.
Поскольку время обработки щавелевой кислоты
составляло 24 ч, то можно считать, что из реакто-
ра всегда отсасывалась газовая смесь с активными
частицами в стационарном состоянии. Стационар-
ная концентрация озона в воде составляла (5.8 ±
± 0.3) × 10−5 моль/л. Константа Генри для озона в
воде равна 1.7 [2], поэтому концентрация в газо-
вой фазе [O3] = (9.9 ± 0.4) × 10−5 моль/л. Стацио-
нарная концентрация перекиси водорода (1.8 ±
± 0.3) × 10−5 моль/л.

Зависимость концентрации щавелевой кисло-
ты от времени движения газовой смеси по отса-
сывающей трубке представлена на рис. 2. Время
движения по трубке длиной 45 см составляло
0.125 с. При минимальной длине трубки 1 см и вре-
мени движения смеси по ней 0.003 с наблюдается
сильное уменьшение концентрации щавелевой
кислоты со 100 до 40 ± 7 ммоль/л. Такое уменьше-
ние соответствует концентрации гидроксильных
радикалов в газовой смеси 1.4 × 10−7 моль/л. Пол-
ный ток разряда составлял 1.7 мА. Отсюда выход

гидроксильных радикалов равен (20 ± 3) моль ра-
дикалов ОН• на 1 моль прошедших в разрядной
цепи электронов. Высокое напряжение, прикла-
дываемое к электродам, составляет 9.6 кВ. Отсюда
энергетические затраты на образование одного
гидроксильного радикала составляют (480 ± 70) эВ.
Из рис. 2 видно, что за время около 0.1 с смесь ак-
тивных частиц, извлеченная из реактора, практи-
чески полностью теряет свою активность и щаве-
левая кислота перестает окисляться. Это означает,
что за время движения смеси 0.1 с концентрация
гидроксильных радикалов уменьшается до уровня,
когда изменение концентрации щавелевой кисло-
ты по сравнению с исходным значением лежит в
пределах ошибки измерений.

На основании литературных данных была со-
ставлена схема взаимодействий активных форм
кислорода, которые могли образовываться при
вспышечном коронном электрическом разряде в
среде воздуха. Активные формы азота не прини-
мались во внимание, так как их выход при элек-
трическом разряде данного типа в среде воздуха
мал [7]. Схема реакций представлена в табл. 1. Во
время действия разряда устанавливается стацио-
нарное состояние, при этом нарабатываются все
активные частицы.

Расчет стационарного состояния в рамках схемы
реакций, приведенной в таблице, показал, что ос-
новным стабильным продуктом является перекись
водорода. В расчет были заложены скорости гене-
рации гидроксильных радикалов в области разряда
3 × 10−4 моль(л сек)−1 и озона 5 × 10−4 моль(л с)−1,

Рис. 2. Зависимость концентрации щавелевой кисло-
ты [C], ммоль/л для проб щавелевой кислоты исход-
ной концентрацией 100 ммоль/л, обработанной в те-
чение 24 ч озоно-гидроксильной смесью от времени
дрейфа смеси из разрядной камеры t, с. Эксперимен-
тальные данные – точки с ошибками, пунктирная ли-
ния – расчет.
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Таблица 1. Схема реакций активных форм кислорода. M – третья частица

№ Реакция к л(мол с)−1 Ссылка

1 OH• + OH• + M → H2O2 + M 1.3 × 1010 [2]

2 OH• + OH• → H2O + O• 1.1 × 109 [2]

3 OH• + O• → O2 + H• 2 × 1010 [2]

4 OH• + O• + M →  + M 2.2 × 109 [2]

5 OH• + H• + M → H2O + M 1.1 × 1010 [2]

6 OH• + H2O2 →  + H2O 4.1 × 107 [2]

7 OH• +  → O2 + H2O 6.6 × 1010 [2]

8 OH• + H2 → H• + H2O 4 × 106 [2]

9  +  → H2O2 + O2 1.3 × 108 [2]

10  + H2O → H3O+ + 1.2 × 102 [8]

11 H3O+ +  →  + H2O 7.5 × 106 [8]

12  + H• → H2 + O2 3.3 × 109 [8]

13  + H• → OH• + OH• 4.3 × 1010 [9]

14  + O• → OH• + O2 3.5 × 1010 [2]

15 H• + O2 + M →  + M 4.5 × 1010 [2]

16 H• + H• + M → H2 + M 1 × 109 [2]

17 H• + H2O2 → OH• + H2O 2.2 × 107 [2]

18 H• + H2O2 → H2 + 2.6 × 106 [2]

19 O• + H2O2 → OH• + HO2 1 × 106 [2]

20  +  →  + O2 8 × 107 [8]

21  + H3O+ → H2O2 + H2O 105 [8]

22 H2 + O• → OH• + H• 4 × 103 [9]

23  + OH• → H2O + 1010 [8]

24  + H+ → ½ H2O2 + ½ 103 [11]

25  → Decay ln2/t1/2 = 2.9 × 10−4 s. [11]

26  +  → Products 1011 [11]

27 H2O2 +  → OH− + OH• + O2 0.13 [8]

28 OH• + O3 →  + O2 4 × 107 [10]

29  + O3 → OH• + 2O2 1.2 × 106 [10]

30 H2O2 + 2O3 → 2OH• + 3O2 5.5 × 106 [10]
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при которых в стационарном состоянии достига-
ются концентрации активных частиц (гидрок-
сильных радикалов, перекиси водорода и озона)
соответствующие экспериментальным значениям.
Время установления стационарной концентрации
составило 150 с. Стационарные концентрации ак-
тивных частиц: [OH•] = 1.4 × 10−7; [Н ] = 1.4 ×
× 10−8; [О•] = 5.8 × 10−9; [Н] = 1.8 × 10−14; [Н2] = 3 ×
× 10−12; [Н2О2] = 1.8 × 10−5; [ ] = 1.2 × 10−9;
[Н ] = 1 × 10−7; [О2S] = 2.9 × 10−9; [О3] = 9.9 ×
× 10−5 моль/л. Полученные концентрации гид-
роксильных радикалов, перекиси водорода и озо-
на соответствовали экспериментально наблюдае-
мым. Молекулярный кислород образовывался
как конечный продукт ряда реакций, но он не
участвовал в дальнейших превращениях актив-
ных частиц, поэтому его концентрация не задава-
лась. Молекулярный кислород и пары воды, на-
ходящиеся в области разряда, определяли выход
гидроксильных радикалов и озона, но механизм
их образования не рассматривался, выход OH• и
озона задавался как параметр.

Рассчитанные концентрации гидроксильных
радикалов для гипотетических случаев (с озоном
и без) в зависимости от времени транспортиров-
ки до 0.2 сек представлены на рис. 3. Из рисунка
видно, что без озона концентрация гидроксиль-
ных радикалов через 0.2 с дрейфа уменьшается до
4.9 × 10−14 моль/л (рис. 3, кривая 1), а в присут-
ствии озона [OH•] = 1.5 × 10−8 моль/л (рис. 3,

i

2O

−i
2O

−
2O

кривая 2). На поддержание концентрации гид-
роксильных радикалов расходуются перекись во-
дорода и озон в реакции 30 (см. табл. 1).

Значения концентрации гидроксильных ради-
калов (рис. 3, кривая 2) были использованы для рас-
чета концентрации щавелевой кислоты после обра-
ботки в течение 24 ч в зависимости от времени
дрейфа в трубке. Результаты для сравнения с экспе-
риментальными данными представлены на рис. 2
пунктирной линией. Видно, что расчетные значе-
ния описывают экспериментальные данные. Тем
самым подтверждается механизм образования озо-
но-гидроксильной смеси, рассмотренный выше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты показывают, что в ре-

акторе вспышечного коронного электрического
разряда образуется озоно-гидроксильная смесь.
Образование такой смеси дает возможность транс-
портировать гидроксильные радикалы из реактора
на расстояние до 40 см. Концентрация гидрок-
сильных радикалов пополняется за счет расходо-
вания накопленной перекиси водорода в реакции
с озоном. Это позволяет создавать устройства для
обработки гидроксильными радикалами сточной
и питьевой воды. Концентрация гидроксильных
радикалов, извлеченных их реактора и окисляю-
щих примеси воды, близка к концентрации в са-
мом реакторе.
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Рис. 3. Концентрации активных частиц [C], моль/л,
транспортируемых из области генерации в течение
времени t, s. Начальные концентрации соответствуют
стационарному состоянию в области генерации, ко-
торое установилось через 150 с. Цифрами обозначе-
ны: 1 – концентрация радикалов OH• при отсутствии
в системе озона; 2 – концентрация радикалов OH•

при наличии в смеси озона; 3 – концентрация пере-
киси водорода; 4 – концентрация озона.
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