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Введение 
Система плазма-раствор, в которой в качестве одного или обоих электродов используется рас-

твор электролита, в последнее время исследуется очень интенсивно. Это связано с потребностью в 
новых, современных высокоэффективных методах очистки воды от органических и неорганических 
примесей [1, 2], экспресс-анализа следов металлов в проточной воде [3, 4], стерилизации воды и вод-
ных растворов [5–7], модификации синтетических и природных полимерных материалов [8–10]. Для 
разработки технологических режимов этих процессов необходимы, прежде всего, знания физических 
и химических процессов, происходящих в данной системе. 

Зажигание тлеющего разряда над поверхностью электролитного катода приводит к появле-
нию динамической границы раздела фаз плазма-раствор. Возникновение этой границы инициирует 
протекание процессов переноса, окислительно-восстановительных реакций, как в самом растворе, так 
и на границе раздела, а также и в зоне плазмы. Один из основных процессов, происходящих на гра-
нице плазма-раствор, – неравновесное испарение, аналог процессу катодного распыления в системе 
классического тлеющего разряда. Под действием ионной бомбардировки поверхности раствора про-
исходит неравновесный массоперенос компонентов последнего, не только молекул растворителя – 
воды, но и нелетучей компоненты раствора – молекулы растворенной соли [11]. Такая система рас-
сматривается для получения оксидных пленок металлов на металлических и диэлектрических по-
верхностях [12]. 

В данной работе представлены результаты изучения неравновесного переноса нелетучих ком-
понентов раствора на примере воздействия тлеющего разряда атмосферного давления на водные рас-
творы щелочноземельных металлов. 

Методика эксперимента  
Эксперименты проводились в лабораторной ячейке, подробно описанной в работе [13]. В ка-

честве рабочих электролитов использовались растворы MgCl2, CaCl2, BaCl2 с концентрациями           
0,25–0,5 моль/л. Ток разряда менялся в диапазоне 10–70 мА, рабочее напряжение не превышало           
2,5 кВ, начальное межэлектродное расстояние составляло 0,8 мм. Время экспериментов варьирова-
лось от 20 минут до 1,5 часа в зависимости от скорости испарения/накопления конденсата. Накопле-
ние катионов и анионов в конденсате регистрировалось химическими методами.  

Результаты и обсуждение 
На рис. 1 графически представлены количественные оценки перенесенных катионов и анио-

нов в конденсате. Для раствора хлорида магния (рис. 1,а) при малых токах разряда можно отметить 
тенденцию увеличения содержания хлорид-ионов в конденсате с ростом тока разряда. В области 
средних и больших токов (40–70 мА) видно, что общее содержание как катионов, так и анионов 
уменьшилось. Для раствора CaCl2 (рис. 1,б) какой-либо общей закономерности не наблюдалось. В 
экспериментах с хлоридом бария (рис. 1,в) было отмечено, что появление катиона сопровождается 
понижением содержания хлорид-иона в конденсате. Соотношения перенесенных катионов и анионов 
в некоторых экспериментах сильно отличаются от стехиометрических значений (см. таблицу). 

Согласно данным, представленным на рисунках и в таблице, для каждой соли характерно свое 
значение тока разряда, при котором появляется катион металла в конденсате. Это еще раз подтвер-
ждает пороговый характер переноса компонентов раствора [14]. 

О пороговом характере переноса нелетучих компонентов раствора свидетельствуют результа-
ты экспериментов по скорости неравновесного переноса. На рис. 2 представлены зависимости скоро-
сти  неравновесного  испарения  от  тока  разряда. На  графике  можно  выделить  три области: малых  
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токов (до 20 мА), средних (25–45 мА) и больших (больше 50 мА). Две крайние области характеризу-
ются линейным ростом скорости неравновесного испарения с увеличением тока разряда. Для средней 
области примечательны либо флуктуации значений скорости вблизи некоторой средней величины, 
либо небольшой «провал» в значениях. 

 
а б 

 

 
в 

Рис. 1. Гистограммы концентрации катионов и анионов в конденсате для раствора: а – MgCl2;          
б – CaCl2; в – BaCl2 

 
Соотношение перенесенных катионов и анионов 

I, мA n(Mg):n(Cl) n(Ca):n(Cl) n(Ba):n(Cl) 

15 следы   

20 1:2,8 следы  

25 1:2,2 1:20  

30 1:4,9 1:20 следы 

35 1:9,8 1:19 1:3,2 

40 1:6,8 1:4,2 1:1,1 

45 1:8,3 1:4,6 1:0,5 

50 1:6,9 1:2,8 1:4,2 

70 1:1,8 1:1,5 1:2,1 
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Рис. 2. Влияние тока разряда на скорость неравновесного массопереноса: 1 – CaCl2, 2 – BaCl2,                  
3 – MgCl2 

 
Эти данные хорошо согласуются с данными по интенсивности излучения атомов металла в 

зоне плазмы [15]. Если объединить эти данные, то можно получить связь между интенсивностью и 
скоростью неравновесного переноса (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Влияние скорости потока неравновесного испарения на интенсивность излучения атома Ca 
 
На рисунке четко видны три области. Первая область малых потоков характеризуется отсут-

ствием излучения атомов металла в зоне плазмы. Вторая – это узкий интервал значений скоростей 
потока, которому соответствует резкий рост интенсивности излучения от нуля до некоторой величи-
ны. И третья область – линейный рост интенсивности с увеличением скорости неравновесного мас-
сопереноса. 

На основе полученных данных мы предположили, что существуют три режима массопереноса 
растворенного вещества. В области малых токов работает молекулярный механизм переноса, при ко-
тором происходит квазиравновесное испарение растворителя, но кроме этого, по нашим данным, 
возможен перенос отрицательных ионов растворенного вещества. В области больших токов работает 
уже кластерный механизм, при котором в составе водного кластера переносятся молекулы раство-
ренной соли. Это могут быть молекулы как таковые либо ионные пары, переходящие в процессе пе-
реноса в молекулу в высоком колебательном возбужденном состоянии. В области средних токов пе-
ренос происходит по двум механизмам одновременно. Преобладание одного механизма над другим 
дает свой вклад в нарушение стехиометрии при переносе. 

Согласно литературным данным [16] в системе плазма-раствор в спектрах излучения могут 
присутствовать полосы метастабильных соединений, например CaOH. В газовой фазе возбужденный 
атом кальция вступает во взаимодействие с радикалом OH с образованием метастабильного соедине-
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ния. Возможно, образование таких соединений также дает вклад в нарушение стехиометрии в про-
цессах переноса. 
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Поступила 01.10.10 
Summary  

 
Results of non-equilibrium mass transfer of non-volatile solution components for aqueous solution of 

alkali earth metals are presented. It was found that the transfer occurs with disfunction of stoichiometry. The 
threshold character of transfer process is confirmed. It was suggested that three regimes of transfer are ex-
isted.  
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