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Рассмотрены механизмы реакций, приводящих к изменению физико-химических свойств воды при 
электрохимической активации ее неравновесной низкотемпературной плазмой. Уникальность          
метода низкотемпературного плазменного электролиза (НТПЭ) состоит в том, что один            
электрод расположен в жидкой фазе, а другой вынесен на некоторое расстояние от поверхности 
жидкости, что приводит к новым возможностям электрохимического метода. Показано, что 
при НТПЭ обработке в воде протекают деструктивные изменения, приводящие к образованию 
пероксидных и надпероксидных соединений, обладающих высокими окислительными свой-
ствами. Высказано предположение о том, что механизм этих процессов основан на возникно-
вении и биполярного электрода на границе жидкость–газ. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Воздействию низкотемпературной плазмы на 
водные растворы различных соединений посвя-
щено достаточно работ [1–20]. В большинстве из 
них описывается синтез различных классов орга-
нических соединений как аналогов природных 
реакций, протекающих под воздействием      
электрических разрядов, солнечного света, иони-
зирующих излучений и других факторов.  

Практически не встречаются работы, где бы 
рассматривались механизмы процессов, проис-
ходящих при прохождении фарадеевского тока, 
возникающего под действием низкотемпера-
турной плазмы.  

В настоящей работе нами исследуется изме-
нение свойств воды и водных растворов в этих           
условиях. 

Рассматриваемые процессы условно можно 
разделить на электрохимические (превращения 
на электродах) и плазмохимические (контактное 
воздействие на жидкофазные системы ультрафи-
олетовым излучением, ионизацией газовой среды 
с образованием заряженных частиц и ультразву-
ковым облучением).  

Суть низкотемпературного плазменного  
электролиза (НТПЭ) заключается в том, что один               
электрод в электролизере находится в жидкой 
фазе, а другой – вынесен на некоторое расстоя-
ние от поверхности раствора, при этом в цепи 
проходит довольно значительный фарадеевский 
ток, поэтому на границе раздела жидкость–газ 
могут протекать такие окислительно-восстано-

вительные процессы, осуществление которых 
невозможно при использовании «классического 
электролиза» или воздействия на электролит 
«чистой» плазмы дугового, коронного, таунсен-
довского или барьерного разрядов.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве объекта исследования были          
выбраны вода дистиллированная с величиной 
электропроводности 6·10-6–1·10-5 Ом-1м-1, вода 
природная со средним содержанием солей              
280 мгл-1 (рН 7,2),  соответствующая категории 
ГОСТ 2874-82 «вода питьевая», а также               
растворы хлорида натрия концентрацией            
0,005 мольл-1 и сульфата меди концентрацией             
0,02 мольл-1. 

Исследования проводились на установке, 
схема которой представлена на рис. 1а. Электри-
ческая схема источника питания представлена на 
рис. 1б. Питание системы осуществлялось от  
сети переменного тока частотой 50 ± 1 Гц и 
напряжением 220 В через регулятор переменного 
тока с предельной величиной тока 9 А. Повыша-
ющий напряжение трансформатор имел коэффи-
циент 7,9. В диодном мосте применялись высо-
ковольтные диоды КЦ201Е. В работе использо-
валось балластное сопротивление не менее                
27 кОм, что обеспечивало все необходимые 
условия реализации тлеющего разряда. Сглажи-
вающий конденсатор имел значение емкости             
0,5 ± 5% мкФ. 

_____________________________________________________________________________
 Кублановский В.С., Кравченко А.В., Берсирова О.Л., Электронная обработка материалов, 2018, 54(3), 15–20.   
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(а) (б) (в) 
Рис. 1. Cхемы установки низкотемпературного плазменного электролиза: принципиальная (а), электрическая (б) и для          
изучения распределения потенциала в газовой и жидкой фазах (в); (а): 1 – источник питания; 2 – рабочая ячейка; 3 – вспомо-
гательная ячейка; 4 – обратный холодильник; 5 – емкость для конденсата; 6 – ресивер; 7 – вакуумный насос; 8 – манометр;              
9 – трехходовой кран; 10 – миллиамперметр; (б): 1 – регулятор напряжения; 2 – повышающий трансформатор; 3 – диодный 
мост; 4 – балластное сопротивление; 5 – амперметр; 6 – вольтметр; 7 – сглаживающий конденсатор; (в): 1 – ячейка; 2 – анод; 
3 – катод; 4 – высоковольтный выпрямитель; 5 – высоковольтный вольтметр; 6 – зонд; 7 – термометр. 
 

(а) (б) 
Рис. 2. Зависимость рН и концентрации образующегося пероксида водорода при воздействии низкотемпературного плаз-
менного (а) и классического (б) электролиза. Кривые со штрихом – концентрации перекиси водорода. 1, 1` – вода питьевая;                   
2,2` – раствор 0,005 М NaCl; 3, 3` – вода дистиллированная; 4,4` – раствор 0,02 М CuSO4.  
    

После зажигания плазма принимала форму 
заостренного вверх конуса между вершиной            
электрода и поверхностью электролита. Для под-
держания разряда требовалось около 600 В, а 
ток, в зависимости от условий, поддерживали на 
уровне 0,002–0,2 А. Объем обрабатываемого  
раствора в ячейке в основной серии экспери-
ментов составлял 30 см3.  

В эксперименте использовались основная и 
вспомогательная ячейки, а вакуумное простран-
ство было разделено таким образом, что преду-
сматривало во время проведения опытов исполь-
зование объемов 500 или 10000 см3. В качестве 
газовой фазы применялась водородно-
кислородная смесь с парами воды или атмосфер-
ный воздух с указанной выше смесью. 

При использовании водородно-кислородной 
смеси эксперимент осуществлялся следующим           
образом. В ячейку 2 и во вспомогательную  
ячейку 3 заливался исследуемый раствор. Затем 
система вакуумировалась до вскипания раство-
ров в ячейках 2 и 3, выдерживалась 5 мин до 
полной дегазации растворов, после чего краном 9 
отсоединялся от основной вакуумной системы 
малый круг, и в ячейке 3 реализовывался тлею-
щий разряд в течение времени, которое позволяло 
в малом круге подняться давлению до             

20,27–20,33 кПа. После достижения указанного 
давления ячейка отключалась, избыточное дав-
ление сбрасывалось через кран 9 в ресивер 6, и 
малый круг снова отсоединялся от общей           
системы. После выполнения вышеизложенных 
действий ячейка 2 употреблялась для проведения 
эксперимента. При использовании атмосферного 
газа система вакуумировалась до необходимых 
условий, и проводился эксперимент. Для сравне-
ния на этом же оборудовании проводился            
классический электролиз с нерастворимыми   
платиновыми электродами. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 2 приведены зависимости изменения 
рН раствора и образования перекисных соедине-
ний в воде дистиллированной, питьевой и раство-
рах солей.  

Как видно, в одних случаях рН раствора в 
процессе проведения низкотемпературного 
плазменного электролиза увеличивается, а в 
других – снижается. Рассмотрим с позиции  
электрохимии наблюдаемое явление. 

В катодном пространстве возможно проте-
кание следующих реакций: 
 

2Н2О  2Н+ + 2ОН–,                      (1) 
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Таблица 1. Изменения рН и электропроводности воды во времени 
 

Среда 
Время Электропроводность, Ом-1м-1 рН 

Необработанная вода 1 ч 
6 ч 

1 сут 
10 сут 
30 сут 

10,0510-6 
9,8510-6 
9,9010-6 

10,0210-6 
10,0110-6 

6,80 
6,70 
6,80 
6,75 
6,82 

Вода после обработки методом 
низкотемпературного плазменного 
электролиза  

1 ч 
6 ч 

1 сут 
10 сут 
30 сут 

0,020 
0,019 
0,022 
0,020 
0,022 

2,10 
2,08 
2,05 
2,10 
2,07 

0,01 М Н2SO4 1 ч 
6 ч 

1 сут 
10 сут 
30 сут 

0,018 
0,020 
0,022 
0,020 
0,019 

2,00 
1,95 
2,01 
2,02 
1,97 

 
Таблица 2. Коррозионные характеристики воды, обработанной методом НТПЭ 

 

Металл  Cd Bi Zn 

Среда Н2О 0,01 М Н2SO4 Н2О 0,01 М Н2SO4 Н2О 0,01 М Н2SO4 

Iк, мкА 23,2 10,8 32,8 24,1 7,6 3,1 
Rк 10-3, Ом 0,70 1,85 1,31 1,18 5,51 9,21 
Ек, В 0,62 -0,67 -0,15 0,00 -0,86 -0,94 

 

Мn+ + nе–  M0 ,                           (2) 
 

2H+ + е–  2H0 ,                            (3) 
 

2H0  H2.                                  (4) 
 

В анодном пространстве – соответственно: 
 

2H2O – 4е–  O2 + 4H+ ,                   (5) 
 

2H2O – 2е–  H2O2 + 2H+ ,                     (6) 
 

где Мn+ – ион металла-деполяризатора. 
Из анализа приведенных реакций видно, что в 

случае реализации реакции (2) в исследуемом          
растворе величина рН должна понижаться вслед-
ствие образования кислоты (кривая 4 на рис. 2б).  
Если же реакция (2) отсутствует, то вследствие 
баланса катодно-анодных реакций рН раствора 
после перемешивания катодно-анодных                
пространств должен оставаться неизменным.              
В действительности при классическом электро-
лизе, как видно из рис. 2б, в вышеупомянутых 
растворах рН остается  практически неизменным 
только при электролизе воды дистиллированной. 
В случае с питьевой водой и водой, содержащей 
определенные количества NaCl, наблюдается 
тенденция к некоторому его повышению. 

Следует отметить, что при низкотем-
пературном плазменном электролизе тенденция 
к повышению рН выражена более явно. Во всех 
случаях при обычном электролизе образование 
пероксида водорода в заметных количествах  
обнаружено не было. 

При низкотемпературном плазменном              
электролизе во всех без исключения случаях в 
большей или меньшей степени образовывался 
пероксид водорода. Учитывая, что под воздей-
ствием УФ излучения на катоде могут реализо-
вываться реакции: 

О2 + е–   О2
–,                          (7) 

 

О2
– + Н2О  НО2 + ОН–,                   (8) 

 

НО2 + е–  НО2
–,                         (9) 

 

НО2
– + Н+  Н2О2.                   (10) 

 

Следовательно, пероксид водорода может  
образоваться как на катоде, так и в области          
раздела фаз раствор–газ в результате последова-
тельных реакций: 

2ОН– – 2e–  2ОН,                   (11) 
 

2ОН  Н2О2.                        (12) 
 

Анализ представленных данных показывает, 
что при воздействии низкотемпературной           
плазмы на воду, очищенную от неорганических 
примесей методом дистилляции, ее свойства  
резко отличаются от таковых при обычном         
электролизе.  

Так, значение рН этой воды при воздействии 
низкотемпературного  плазменного  электролиза  
резко понижается до некоторого постоянного 
значения и в дальнейшем сохраняет эти свойства 
(табл. 1).    Величина    удельной  электропровод-   
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                   (а)                                                        (б) 

 

Рис. 3. Спектры 1Н ядерно-магнитного резонанса. Дистиллированная вода до (а) и после обработки (б) низкотемпературной 
плазмой. Сигналы синглета метильной группы ацетона (1) и протонов воды (2). δ – химический сдвиг (м.д.). 
 

ности повышается и в дальнейшем также сохра-
няет эти свойства. Резко возрастают коррозион-
ные свойства воды активированной.  

Согласно данным табл. 1, рН и электропро-
водность активированной в разряде химически 
чистой воды соизмеримы с аналогичными характе-
ристиками для 0,01 М раствора H2SO4, однако 
коррозионная активность воды превышает пока-
затель для 0,01 М раствора серной кислоты.  
Анализ данных, полученных путем коррозион-
ных измерений методом вольтамперометрии, 
представленных в табл. 2, показывает, что для 
активированной воды этот показатель в 1,5–2 
раза выше, чем для раствора H2SO4. При столь 
выраженных приобретенных свойствах активи-
рованной воды следовало бы ожидать возмож-
ных изменений в ее структуре. 

Однако, как это видно из рис. 3, химический 
сдвиг протонов водорода до и после обработки 
воды дистиллированной остается практически 
неизменным. Последнее может быть связано с 
тем, что количество образуемого в воде агента 
меньше порогового количества, обнаруживае-
мого данным методом, которое может изменить 
структуру исследуемой воды. Тем не менее         
некоторые изменения в спектрах прослежи-
ваются, что можно отнести к появлению перок-
сида водорода. Как показывает анализ данных на 
рис. 2, количество пероксида водорода, получае-
мого при определенных условиях, не пропорци-
онально длительности процесса, и по истечении 
определенного интервала времени скорость его 
образования резко снижается, что затрудняет        
измерения.  

Таким образом, количество продуктов по  
массовому отношению к общему объему в           
процессе низкотемпературного плазменного 
электролиза незначительно, и можно прийти к 
выводу, что изменение структуры общей массы 
раствора вряд ли возможно, тем более что харак-
тер возникающих  связей не столь сильно отли-
чается от уже имеющихся. Учитывая, что приоб-
ретенные свойства активированной воды                 

довольно стабильны, представилась возможность 
определить ее основные электрохимические       
характеристики. 

В табл. 3 представлены значения чисел пере-
носа, подвижности и константы диссоциации 
образуемых продуктов под воздействием низко-
температурного плазменного электролиза.  

Сопоставление подвижности положительно 
заряженных частиц с табличными данными           
позволяет сделать вывод, что в качестве протона 
образуемого соединения при электролизе высту-
пает протон водорода. Анионактивная частица  
по своим характеристикам (подвижность, число 
переноса) сильно отличается от аниона ОН– и 
приближается по своим свойствам к SO4

2–, что 
позволяет предположить возможное образование 
аниона НО4

–, характерного при образовании 
надпероксидных соединений щелочных и            
щелочно-земельных металлов. В пользу послед-
него также свидетельствует и сопоставление 
констант диссоциации исследуемого соединения 
и перекиси водорода.  

Таким образом, можно достоверно предполо-
жить образование при низкотемпературном 
плазменном электролизе воды дистиллированной 
наряду с пероксидом водорода также надперок-
сидных соединений типа Н2О3 и Н2О4. Один из 
возможных механизмов этих реакций может 
быть представлен следующей схемой: 
 

Н2О  Н+ + ОН–,                        (13) 
 

ОН– – e–   ОН,                           (14) 
 

ОН + ОН  Н2О2,                       (15) 
 

2ОН` + О  Н2О3,                      (16) 
 

2ОН + 2О  Н2О4.                     (17) 
 

Необходимо отметить определяющую роль в 
процессе подкисления реакции образования Н2О4 

с его последующей диссоциацией: 
 

Н2О4  Н+ + НО4
–.                     (18) 
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Таблица 3. Характеристики проводимости активированной воды 
 

Кратность 
разбавления 

Числа переноса анион-
активных частиц 

Подвижность заряженных 
частиц, м·с-1/В·м-1·10-8 

Константа 
диссоциации 

  положительных отрицательных  
 опреде-

ляемые  
частицы 

Н2SO4 

(0,1 М) 
опреде-
ляемые  
частицы 

H + опреде-
ляемые  
частицы 

SO4
2- опреде-

ляемые  
частицы 

Н2О2 

0 
2 
4 
5 

10 

0,17 
0,17 
0,17 
0,17 
0,17 

0,175 
0,175 
0,175 
0,175 
0,175 

 
 

32,1 

 
 

32,4 

 
 

6,9 

 
 

7,1 

 
 

2·10-5 

 
 

2,4·10-12

 

Так, при обработке химически чистой воды 
низкотемпературным плазменным электролизом 
в ней протекают деструктивные изменения,          
приводящие к образованию пероксидных и 
надпероксидных соединений, обладающих высо-
кими окислительными свойствами. Механизм 
этих процессов, вероятно, основан на возникно-
вении и работе биполярного электрода. 

Эти же результаты подтверждаются измере-
ниями формальных окислительно-восстано-
вительных потенциалов (ОВП) электролита,  
подвергшегося обработке НТПЭ. Измерения 
проводили на платиновом электроде относи-
тельно хлорсеребряного электрода сравнения в  
ячейке с разделенным катодным и анодным         
пространствами. 

В результате измерений было установлено, что 
ОВП вначале быстро возрастает, достигая значе-
ний 1,2–1,3 В, а затем скорость замедляется,         
причем картина зависит как от величины поляри-
зующего тока, так и от природы электролита. 
Наиболее быстро возрастает ОВП для дистилли-
рованной воды. В отдельных опытах значения 
ОВП для дистиллированной воды были достаточ-
но высоки и составляли порядка 1,5 В.   

Рассмотрим возможные механизмы возникно-
вения и работы биполярного электрода на грани-
це  раздела водагазовая фаза (рис. 4). При нало-
жении электрического поля между катодом и 
анодом молекулы воды на границе раздела           
ориентируются в соответствии с данными         
рис. 4а. Затем поверхностные молекулы диссо-
циируют по уравнению: 
 

Н2О + Н2О  ОН + Н3О
+                 (19) 

 

с образованием двухслойной прокладки (рис. 4б). 
И наконец, после формирования биполярно              
заряженной поверхности ионы ОН эмитируют 
электроны в газовую фазу (рис. 4в). При этом 
возможны протекания реакции  
 

2OН  2е  1/2O2 + Н2O,               (20) 
 

а также реакций (14–17). 
 

 
 

Рис. 4. Механизмы возникновения и работы биполярного 
электрода.  
 

Необходимо отметить определяющую роль в 
процессе закисления, образования и диссо-
циации полиоксида водорода: 

 

Н2О4  Н+ + НО4
,                     (21) 

 

для которого предельное значение водородного 
показателя составляет 2,1, что на три порядка 
выше, чем для пероксида водорода. Этим и  
можно объяснить падение рН воды при низко-
температурном плазменном электролизе. 

Возникновение биполярной поверхности  
позволяет сделать вывод о наличии нового типа 
электрохимических жидкостных электродов   
второго рода, появляющегося вследствие специ-
фики процесса только при достижении опреде-
ленной напряженности поля. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Таким образом, при активации воды НТПЭ в 
ней протекают деструктивные изменения, приво-
дящие к образованию оксидных и надпероксид-
ных соединений, обладающих высокими окисли-
тельными свойствами. Механизм этих процессов 
основан на возникновении и работе биполярного 
жидкостного электрода, который может быть  
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эффективно использован при реализации  других 
процессов в разрядах. 
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Summary  
 

The paper considers the mechanism of the reaction 
that leads to a change in the physicochemical properties 
of water in case of its electrochemical activation with 
non-equilibrium plasma. The uniqueness of the method of 
low-temperature plasma electrolysis (LTPE) consists in 
the fact that one electrode is in the liquid phase while the 
other is placed at some distance from the liquid surface, 
which offers new possibilities of the electrochemical 
method. It is shown that when water is treated by LTPE, 
destructive changes take place in it, which results in the 
formation of peroxide and superoxide compounds that 
have good oxidation properties. It is supposed that the 
mechanism of these processes is based on the occurrence 
and functioning of a bipolar electrode at the liquid-gas 
interface. 

 

Keywords: water activation, faradaic process, low-
temperature plasma, plasma electrolysis, water electro-
lysis.
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