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Изучено накопление пероксида водорода в плазменно-растворной системе с электролитным ано-
дом под действием тлеющего разряда атмосферного давления в зависимости от материала катода, 
а также исследована кинетика накопления ионов Cu2+, Ni2+, Ag+, переходящих из катода в раствор 
при горении разряда. Показано, что концентрация Cu2+ в жидкой фазе плазменно-растворной си-
стемы сопоставима с концентрацией Н2О2, а  использование серебряного катода значительно сни-
жает начальную скорость образования и максимальную концентрацию пероксида водорода в изу-
чавшейся нами системе. 

 
Ключевые слова: материал катода, тлеющий разряд, пероксид водорода.  
 
УДК 537.525   

 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Применение плазменно-растворных систем в 
различных процессах, таких как очистка воды и 
водных растворов от органических примесей, 
стерилизация предметов и растворов медицин-
ского назначения, модифицирование свойств по-
лимерных материалов, может быть весьма пер-
спективным. Механизмы подобных процессов 
достаточно сложны, но они, как правило, вклю-
чают реакции генерируемых в растворе под дей-
ствием плазмы первичных активных частиц (ра-
дикалы Н·,ОН и сольватированные электроны) и 
пероксида водорода, являющегося относительно 
устойчивым вторичным окислительным агентом, 
образующимся при газоразрядной обработке 
водных растворов электролитов [1–3]. 

Плазменно-растворные системы могут быть 
организованы различным образом – зона плазмы 
генерируется как над поверхностью раствора, так 
и в его объеме [4, 5]. Тлеющий разряд атмосфер-
ного давления с электролитным катодом являет-
ся простейшим видом таких систем (рис. 1). Го-
рение тлеющего разряда между металлическим 
электродом и раствором электролита инициирует 
протекание в нем окислительно-восстанови-
тельных реакций. Основную роль в их иниции-
ровании играет образование в поверхностном 
слое раствора под действием ионной бомбарди-
ровки первичных химически активных частиц. 
Несмотря на очень малую толщину поверхност-
ного слоя раствора (сотые доли мкм), они успе-
вают вступить в реакции в пределах этого тонко-
го слоя. В остальном объеме раствора окисли-
тельные процессы могут протекать с участием 

продукта димеризации OH радикалов – перокси-
да водорода [2, 6]. Соотношение между вкладами 
этих каналов зависит от констант скоростей со-
ответствующих реакций. На накопление Н2О2 в 
растворе под действием тлеющего разряда влия-
ют различные факторы [2, 7, 8], и для организа-
ции эффективной работы плазменно-растворной 
системы они должны быть учтены. В частности, 
количество пероксида водорода, накапливаемого 
в системе под действием тлеющего разряда, за-
висит и от материала используемого катода. Бы-
ло сделано предположение, что его частичное 
разрушение и попадание ионов металла в жид-
кую фазу являются причиной катализируемого 
разложения Н2О2, образующегося в системе под 
действием разряда [9, 10].  

Цель данной работы – изучение кинетики 
накопления ионов Cu2+, Ni2+, Ag+, переходящих 
из катода в раствор при горении тлеющего раз-
ряда с электролитным электродом, а также их 
влияния на образование пероксида водорода в 
жидкой фазе плазменно-растворной системы.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Электрическая схема установки приведена на 
рис. 1. Анод, находящийся в газовой фазе, изго-
тавливался из медной проволоки диаметром          
2 мм. Погруженный в раствор катод – из медной 
или серебряной проволоки диаметром 2 и 2 мм 
соответственно, а также никелевой трубки диа-
метром 1,5 мм. Обрабатываемым раствором 
служила дистиллированная вода. Объем ячейки 
составлял 100 мл, ток разряда – 10 мА, расстоя-
ние от торца анода до поверхности раствора –         
2 мм, время разрядной обработки до 10 часов.  

____________________________________________________________________________ 
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Рис. 1. Электрическая схема питания тлеющего разряда 
постоянного тока. 

 

Накопление ионов металлов в растворе под 
действием тлеющего разряда контролировали 
двумя способами. Концентрацию ионов металлов 
более 10-4 моль/л определяли спектрофотометри-
чески (UV-Vis Agilent 8453), Cu2+ – на длине 
волны 301 нм, Ni2+ – 390 нм. Концентрации этих 
ионов в растворе менее 10-5 моль/л, а также кон-
центрации Ag+  определяли, используя водорас-
творимый мезотетракис (4-метилпиридил) пор-
фирин в форме тетратозилата (Н2TPyP) в каче-
стве высокочувствительного реагента на катио-
ны металлов (рис. 2). 
 

 
 
Рис. 2. Структурная формула водорастворимого мезо-
тетракис (4-метилпиридил) порфирина в форме тетратози-
лата (Н2TPyP).  

 

В координационной химии индикаторные ре-
акции порфиринов с солями переходных метал-
лов составляют основу кинетического метода 
исследования структуры и свойств сольватоком-
плексов солей. Использование этого метода воз-
можно благодаря значительным различиям в 
электронных спектрах поглощения порфиринов 
и их металлокомплексов. Методика определения 
катионов металлов подробно описана в [11]. 
Электронные спектры поглощения Н2TPyP и его 
металлокомплексов регистрировали при помощи 
спектрофотометров «Shimadzu UV-1800» и 
«Hitachi U-2000». При горении тлеющего разряда 
с электролитным электродом имеет место под-

кисление жидкой фазы [2, 12], после окончания 
газоразрядной обработки растворы нейтрализо-
вали раствором NaOH до pH = 6,0, поскольку 
используемые нами для анализа соединения в 
сильнокислой среде малоустойчивы. 

Накопление пероксида водорода контролиро-
вали спектрофотометрически (UV-Vis Agilent 
8453, λ = 254 нм), а также методом йодометриче-
ского титрования по стандартной методике [13] с 
добавлением молибдата аммония в качестве се-
лективного катализатора реакции Н2О2 с йодид-
ионами.  

РЕЗУЛЬТАТЫ 
 

Было изучено накопление в растворе электро-
лита пероксида водорода и ионов металлов в за-
висимости от используемого материала катода 
под действием тлеющего разряда.  
 

 
 
Рис. 3. Кинетика накопления пероксида водорода в дистил-
лированной воде под действием тлеющего разряда при ис-
пользовании катода из меди (1), никеля (2) и серебра (3).  

 
Кинетические кривые накопления пероксида 

водорода в исследуемой нами плазменно-
растворной системе приведены на рис. 3. Из 
представленных данных видно, что катод из се-
ребра практически в два раза снижает макси-
мально достижимую в растворе концентрацию 
пероксида водорода. Начальная скорость образо-
вания Н2О2 в этом случае также оказывается ми-
нимальной (см. таблицу).  

Спектральный метод и метод с использовани-
ем водорастворимых порфиринов показали от-
сутствие ионов  Ni2+ в растворе при наличии ни-
келевого катода. 

Была определена концентрация ионов меди, 
накапливающаяся в растворе под действием 
тлеющего разряда атмосферного давления. На 
рис. 4 представлена кинетическая зависимость 
накопления ионов Cu2+ в растворе. 

Как видно из представленных результатов, 
концентрация ионов металла, накапливаю-
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Кинетические характеристики накопления пероксида водорода в зависимости от материала катода, используе-
мого при обработке раствора тлеющим разрядом 
 

Материал катода Концентрация 
ионов металла, 

накопленная в рас-
творе за 120 мин 
обработки, моль/л 

Начальная ско-
рость накопления 
Н2О2, моль/(лс) 

Начальный выход 
Н2О2, молекул/ион 

Предельная концен-
трация Н2О2, моль/л 

Никель Менее 10-7 1,1410-6 1,10 3,510-3 
Медь 1,1410-4 1,1610-6 1,12 3,510-3 
Серебро 9·10-6 9,5010-7 0,92 1,810-3 

 
 

 
 
Рис. 4. Кинетика накопления ионов Cu2+ в растворе под 
действием тлеющего разряда атмосферного давления.  

  
щегося в растворе при воздействии тлеющего 
разряда, в случае медного катода соизмерима с 
концентрацией пероксида водорода (при 60 мин 
плазменной обработки накапливается 0,00184 
моль/л пероксида водорода и 0,00011 моль/л 
ионов меди). Следовательно, как при анализе 
химических реакций, протекающих в плазменно-
растворной системе с тлеющим разрядом, так и 
при реализации возможных технологических 
процессов накопление ионов металла в растворе 
под действием тлеющего разряда атмосферного 
давления должно быть учтено. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РФФИ № 12-03-31297мол-а. 
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Summary 
 

The accumulation of hydrogen peroxide in plasma-
solution systems with an electrolyte cathode under glow 
discharge action in the dependence of cathode material 
has been studied as well as the kinetics of accumulation of 
Cu2+, Ni2+, Ag+ passing from the cathode into the solution 
at the discharge ignition. It is shown that the Cu2+ concen-
tration is comparable with that of Н2О2 and that the use of 

a silver cathode results in a considerable decrease of the 
initial formation rate and the highest concentration of 
hydrogen peroxide in the plasma-solution system under 
study. 

 Keywords: cathode material, glow discharge,             
hydrogen peroxide.  
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