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Исследована роль излучения в окислительно-восстановительных процессах под действием дистан-
ционного искрового разряда. Для этого измерены выходы реакций при разряде в среде чистого азо-
та и чистого кислорода. Результаты сравниваются с разрядом в среде воздуха. В качестве пробных
веществ использовались соль Мора и марганцовокислый калий. Анализ результатов позволяет
утверждать, что вклад продуктов, образовавшихся в области разряда, и диффундировавших к по-
верхности пробы, не превышает 15% и основную роль в инициировании химических процессов в
жидкости играет излучение.
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ВВЕДЕНИЕ
Холодная плазма и плазмой активированная

вода (ПАВ) имеют большие перспективы для их
широкого применения и поэтому интенсивно ис-
следуются [1–3]. При получении ПАВ плазма не-
посредственно контактирует с водой. В работах
[4–6] установлен сильный химический эффект,
создаваемый искровым электрическим разрядом
на воздухе, в водных растворах, не контактирую-
щих с плазмой. Действующими факторами разря-
да могут быть как излучение плазмы, так и окис-
лы азота, диффундирующие из области разряда к
поверхности пробы. В работах [4–6] предполага-
лось, что основным фактором является излуче-
ние, но это не было доказано.

Важно определить роль факторов: излучения и
окислов азота. Для этого нами дополнительно
выполнены эксперименты с искровым электриче-
ским разрядом в среде газов: отдельно в азоте и в
кислороде. При разряде в чистом азоте или в чи-
стом кислороде механизм Зельдовича образования
окислов азота не работает, и весь эффект в обраба-
тываемой жидкости будет определяться излучени-
ем плазмы.

Цель работы: определение роли излучения в
химических превращениях водных растворов при
дистанционном воздействии искрового разряда
на пробу.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Источником импульсного излучения служил
генератор искрового разряда ИР50 [4, 5]. Актив-
ными факторами генератора ИР50 были излуче-
ние плазмы и окислы азота, образующиеся в об-
ласти разряда.

Блок-схема эксперимента представлена на
рис. 1. Искровой разряд происходил между твер-
дыми электродами, соединенными с разрядным
конденсатором С = 680 пф. На конденсатор через
балластное сопротивление R = 8 МОм подавалось
высокое напряжение 11 кВ. Полная длительность
импульса тока разряда 5 мкс, передний фронт
50 нс, энергия разряда в импульсе 8.1 × 10−3 Дж, ча-
стота повторения импульсов 50 Гц, мощность раз-
ряда 0.4 Дж/с.

Искровой шнур излучал как черное тело с мак-
симумом спектра 220 нм. Линии в области 250–
600 нм, испускаемые возбужденными атомами
газа, не создавали заметного химического эффек-
та [5]. Толщина слоя полного поглощения излу-
чения в воде 30 мм [4]. Количество поглощенных
пробой фотонов определялось ферриоксалатным
актинометром [7]. Поглощенная энергия рассчи-
тывалась в предположении, что средняя длина
волны фотона 220 нм. Мощность поглощенной
дозы в пробе объемом 5 мл 1.3 × 10−3 Дж/с.
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Использовались три режима, разряд на возду-
хе, в среде N2 или O2. Разрядная полость и по-
лость с обрабатываемым раствором были разде-
лены фторопластовой перегородкой с круглым
отверстием диаметром 20 мм (см. рис. 1). Рассто-
яние от области разряда до поверхности обраба-
тываемой жидкости составляло 30 мм. Световое
пятно от излучения разряда на поверхности про-
бы имело диаметр 40 мм. Пробы обрабатывались
в чашках Петри диаметром 40 мм (объем 5 мл, по-
верхность 12.5 см2, толщина слоя жидкости 4 мм).
В отдельном эксперименте на выходе из разряд-
ной полости устанавливалось кварцевое стекло
(позиция 2, рис. 1). Оптическая плотность квар-
цевого стекла в диапазоне 200–250 нм А ~ 0.19 [5].

В этом случае газовые полости были полно-
стью разделены, из полости разряда выходило
только излучение. При разряде в среде воздуха
дополнительной подачи газа не производилось,
проба жидкости была насыщена растворенным
воздухом (азот и кислород). При разряде в среде N2
или O2 осуществлялся продув этими газами реак-
ционной полости и полости с обрабатываемым
раствором. При этом проба жидкости была насы-
щена растворенным газом, который применялся
для продува. Для продува использовались техниче-
ский азот (чистота 99.6%) и технический кислород
(чистота 99.7%) из баллона. Время продува газом
перед включением разряда составляло 16 мин.

Сравнивалось прямое и косвенное действие ге-
нератора ИР50 на образец. Прямое действие: гене-
ратор воздействует на образец, активные частицы
могут сразу взаимодействовать с растворенным
пробным веществом. Косвенное действие: генера-
тор воздействует только на воду. При косвенном
действии активные частицы образуются и накап-
ливаются в воде. Через 30 с после обработки, воду
смешивали с раствором пробного вещества, где
начинались реакции накопившихся активных ча-
стиц с пробным веществом.

Химический эффект определялся в окисли-
тельно-восстановительных реакциях с пробными
веществами. В качестве пробных веществ приме-
нялись водные растворы соли Мора и марганцо-
вокислого калия. Выход окислительных эквива-
лентов определялся по окислению двухвалентно-
го железа в соли Мора Fe2+ → Fe3+. Выход
восстановительных эквивалентов определялся по
восстановлению марганца Mn7+ → Mn2+ в раство-
ре марганцовокислого калия.

Концентрация соли Мора составляла 20 г/л,
[Fe2+] = 5.1 × 10−2 моль/л. В раствор добавляли
21 мл/л концентрированной серной кислоты
(0.4 М). Кислотность раствора pH 0.8. Концентра-
цию окисленного Fe3+ определяли по оптической
плотности полосы 304 нм, ε = 2100 ± 50 л (моль см)−1.
Коэффициент экстинкции определялся непосред-
ственно по калиброванному раствору. Учитывалось
фоновое изменение оптической плотности этой по-
лосы в исходном растворе за время после обработки.
Для наблюдения пиков поглощения при длинах
волн 250–400 нм пробы разбавляли 0.4 М серной
кислотой в 100 раз.

Концентрация марганцовокислого калия состав-
ляла 1.58 г/л (0.05 Н). В раствор добавляли 21 мл/л
концентрированной серной кислоты (0.4 М).
Для наблюдения пиков поглощения в районе 400–
650 нм исходный и обработанный растворы разбав-
ляли 0.4 М серной кислотой в 10 раз. Концентрацию
марганцовокислого калия определяли по оптиче-
ской плотности полосы 527 нм. Коэффициент экс-
тинкции полосы 527 нм в кислой среде, измеренный
непосредственно для калиброванного раствора, со-
ставлял ε = 2160 ± 50 л (моль см)−1.

Спектры поглощения проб измерялись спек-
трофотометром СФ-102 фирмы АКВИЛОН,
Россия. Толщина кюветы 10 мм. Оптическая
плотность (absorbance)  (Бел) опре-
делялась относительно дистиллированной воды.
Величина рН измерялась прибором Эксперт-001
фирмы ЭКОНИКС, Москва, Россия. Использова-
лась дважды дистиллированная вода рН 6.5 и хими-
чески чистые реактивы. Для каждого режима нара-
батывали 10 проб, результаты усреднялись.

= 0lg( )A I I

Рис. 1. Блок-схема экспериментальной установки.
HV – источник высокого напряжения 11 кВ; CD, RD –
разрядная емкость и балластное сопротивление; 1 –
разрядные электроды; 2 – место установки кварцево-
го стекла; 3 – чашка Петри с обрабатываемым раство-
ром; 4 – продув газом (азот или кислород), при разря-
де в среде воздуха продув не производился.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Накопление продуктов в чистой воде. Основ-
ным продуктом, накапливающимся в чистой воде
под действием генератора ИР50 при искровом
разряде в среде воздуха и идентифицированным
ранее по спектру поглощения, является азотистая
кислота [5]. Спектры поглощения проб воды по-
сле обработки в течение 3 минут представлены на
рис. 2. Видно, что при разряде в среде воздуха об-
разуется азотистая кислота (кривая 1), кислот-
ность пробы pH 2.47. При разряде в среде азота
или кислорода следов азотистой кислоты не вид-
но (кривые 3 и 4), кислотность проб остается на
уровне исходной, pH 6.5. Отсутствие азотистой
кислоты в этих условиях связано с двумя обстоя-
тельствами. Во-первых, в области разряда не об-
разуются окислы азота. Во-вторых, так как в про-
бе воды содержатся только растворенный азот,
или только растворенный кислород, механизм
образования азотсодержащих соединений под
действием излучения в жидкости, содержащей
растворенные азот и кислород, рассмотренный в
работе [5], также не работает.

Отдельно проба воды обрабатывалась через
кварцевое стекло. В этом случае продукты, обра-
зующиеся в области разряда, не могли попадать к

поверхности пробы. Проба находилась на возду-
хе, поэтому в самой воде содержался растворен-
ный кислород и азот. Спектр поглощения пробы
после 3 мин обработки представлен на рис. 2,
кривая 2. Видно, что в этом случае образуется азо-
тистая кислота, но ее оптическая плотность при-
мерно в два раза меньше. Это может быть связано
с поглощением излучения кварцевым стеклом, а
также с тем, что окислы азота, образовавшиеся в
области разряда, не могут давать вклад в образо-
вание азотистой кислоты.

Для того, чтобы рассчитать выходы окисления
и восстановления, рассмотрим механизмы окис-
лительно-восстановительных реакций пробных
веществ с продуктами, образующимися под дей-
ствием генератора ИР50.

Механизмы окислительно-восстановительных ре-
акций. Основные продукты, определяющие актив-
ность растворов после обработки излучением плаз-
мы, могут проявлять как окислительные, так и вос-
становительные свойства. Это продукты: 

(pKa = 4.8), азотистая кислота  (pKa =
= 3.4) и ONOOH/ONOO− (pKa = 6.8) [8].

• •−
2 2HO O

−
2 2HNO NO

Рис. 2. Спектры поглощения проб воды объемом 5 мл после обработки дистанционным плазменным разрядом гене-
ратора ИР50 в течение 3 мин, поглощенная доза 0.24 Дж: 1 – разряд в среде воздуха; 2 – разряд в среде воздуха, выход
излучения через кварцевое стекло; 3 – разряд в среде азота; 4 – разряд в среде кислорода. (См. текст).
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Реакции с радикалом  Растворы проб-
ных веществ готовились в кислой среде, поэтому
радикал  в данных условиях эксперимента

может проявлять только окислительные свойства.
Взаимодействие двухвалентного железа в кислой
среде с радикалами  описывается реакциями:

(1)

(2)

(3)

(4)

Здесь и далее использованы данные по кон-
стантам скорости реакций из справочника [9]. Из
реакций (1)–(4) видно, что на один первичный
радикал  образуются три молекулы трехва-
лентного железа. При этом мы пренебрегаем рас-
ходованием образующейся перекиси водорода
под действием первичного УФ-С излучения.

С раствором марганцовокислого калия ради-
калы  непосредственно не взаимодействуют
[10], восстановительными свойствами может об-
ладать перекись водорода, образующаяся в реак-
ции 4 [11].

Реакции с азотистой кислотой. Азотистая кислота
в условиях эксперимента может проявлять как
окислительные, так и восстановительные свойства
[12, 13].

Окисление двухвалентного железа азотистой
кислотой:

(5)

Одна молекула азотистой кислоты окисляет
1 молекулу Fe2+.

Восстановление марганца в кислой среде:

(6)

На восстановление двух молекул марганца
расходуется 5 молекул азотистой кислоты. Реак-
ция с азотистой кислотой медленная [6, 14], про-
должается двое суток.

Реакции с пероксиазотистой кислотой. Соеди-
нение ONOOH/ONOO− в кислой среде, которая
используется для обработки проб генератором
ИР50, существует в виде пероксиазотистой кис-
лоты [7].

Реакция окисления Fe2+ с пероксиазотистой
кислотой в кислой среде:

(7)

(8)

На одну молекулу азотистой кислоты окисля-
ются две молекулы двухвалентного железа.

Возможная реакция восстановление марганца
пероксиазотистой кислотой:

(9)

На восстановление двух молекул марганца
расходуются 5 молекул пероксиазотистой кисло-
ты. Реакция с пероксиазотистой кислотой также
занимает не менее двух суток [14]. С учетом малой
скорости реакций окисления и восстановления,
выход реакций определялся через три дня после
обработки.

Выходы окисления и восстановления. С учетом
стехиометрии реакций рассчитаны выходы окис-
ления и восстановления, приводимые в таблице.
Из табл. 1 видно, что в случае разряда на воздухе
выходы окисления и восстановления при прямом
и косвенном действии одинаковы. Равенство вы-
ходов означает, что активные частицы сначала
нарабатываются в воде, а потом взаимодействуют
с пробным веществом, непосредственно содер-
жащимся в растворе, либо вводимым после обра-
ботки.

Выходы окисления при разряде в среде азота
для прямого и косвенного действия меньше, чем
при разряде в среде воздуха на ~15%. Это означа-
ет, что роль азотсодержащих соединений, образу-
ющихся в области разряда в среде воздуха и диф-
фундирующих к поверхности пробы, невелика и
не превышает ~15%.

Выход окисления при разряде в среде кисло-
рода для прямого действия составляет 1.35 ±
± 0.3 1(100 эВ)−1, а для косвенного действия 4.53 ±
± 0.8 1(100 эВ)−1. Малый выход для прямого дей-
ствия может означать, что первичные радикалы

 расходуются на взаимодействия с атомами
O•, так как концентрация растворенного кисло-
рода в 5 раз больше, чем при разряде на воздухе, и
выход атомов O• должен быть больше.

• •− .2 2HO O

• •−
2 2HO O •

2HO

( )−+ + ++ + → + = ×i 12 3 6
2 2 2 1Fe HO H Fe H O 1.5 10 л моль с ,k

( )−+ + −+ → + + =i 12 3
2 2 2Fe H O Fe OH OH 56 л мол  с ,ьk

( )−+ + −+ → + =i 12 3 9
3Fe OH Fe OH 10 л моль с ,k

( )−+ → + = ×i i 18
2 2 2 2 2 4HO HO H O O  9.6 10 л моль с ,k

•
2HO

•
2HO

( )
+ + →

→ + + i

2 4 2 4

2 4 23

2HNO 2FeSO H SO

Fe SO 2H O 2NO .

( )+ + → +
+ + +

2 4 2 4 3 2

2 4 2 3

5HNO 2KMnO H SO 2Mn NO
K SO 3H O HNO .

+ + ++ + → + +i2 3
2 2Fe ONOOH H Fe NO H O,

+ + −+ → +i2 3
2 2Fe NO Fe NO .

++ + →
→ + + + +

4

3 2 2 3

2KMnO 5ONOOH 2H
2MnO 2KNO 2H O 2O 3HNO .

•
2HO
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Выход восстановления для разряда в среде азо-
та или кислорода во всех режимах обработки по-
чти на порядок меньше, чем окисления. Особен-
ности реакций в этих случаях могут быть связаны
с тем, что в водном растворе есть только кислород
или только азот, и в воде не могут образовываться
окислы азота [5]. Отсюда следует, что образую-
щиеся из них азотсодержащие соединения в слу-
чае разряда на воздухе играют большую роль в
окислительно-восстановительных процессах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основную роль в окислительно-восстанови-
тельных процессах под действием генератора ис-
крового разряда ИР50 играет излучение.

Основной механизм реакций под действием
излучения – косвенный, когда активные частицы
сначала образуются в жидкости, затем вступают в
реакции.
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Таблица 1. Выходы окисления и восстановления в растворах пробных жидкостей под действием генератора
ИР50, 1(100 эВ)−1

Условия разряда
Прямое действие Косвенное действие

Окисление Восстановление Окисление Восстановление

Разряд на воздухе 5.7 ± 0.9 6.2 ± 1 6.1 ± 0.9 5.6 ± 0.9
Разряд в азоте 3.7 ± 0.7 0.47 ± 0.05 5.7 ± 0.9 0.27 ± 0.03
Разряд в кислороде 1.35 ± 0.3 0.5 ± 0.1 4.53 ± 0.8 0.1 ± 0.015
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