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Введение. Оксидные соединения металлов (преимущественно d-элементов) 
размерностью от нескольких микрометров до нанометров, часто используют для 
изготовления катализаторов, адсорбентов, для получения прессованных 
материалов, пигментов и т. п. [1, 2]. При этом процессы получения объектов 
близких к ультра- и наноразмерным можно подразделить в зависимости от 
агрегатного состояния среды, в которой образуются их структуры, на синтез в 
плазме, газе, жидкости, сверхкритической среде и в твердых матрицах. Принимая 
во внимание, что ультра- или нано- система может иметь несколько энергетически 
выгодных состояний, существует проблема точного массового воспроизведения 
структур. Ее решением является поиск путей оптимизации воздействий 
(химические, механические, тепловые, электромагнитные и т. д.), вид и 
интенсивность которых определяется при изучении процессов, их организации и 
самоорганизации [2].  

Привлекательность использования плазмы для получения новых соединений, 
обработки различных сред, с целью изменения свойств, их улучшения или 
активации обрабатываемых веществ, привела к образованию целого пласта 
исследований, посвященных изучению свойств плазменного разряда и его 
воздействия на обрабатываемый материал [3]. Исследования затрагивают в 
первую очередь саму плазму, ее характеристики, состав, скорость расхода 
компонентов и выход образующихся веществ в гомогенной среде, и степень 
воздействия на обрабатываемый материал в случае гетерогенных сред. При 
рассмотрении плазмохимических процессов, протекающих в системе газ-
жидкость, возникают проблемы, из-за необходимости рассматривать все 
процессы, протекающие в ней комплексно. 

Анализ исследований и публикаций. Рассмотрим процесс плазмовими-
ческой обработки жидкости при пониженном давлении и возникновении столба 
контактной неравновесной плазмы при выведенном в газовую фазу аноде и 
катоде, заглубленном в жидкость. Стадии процесса: откачка газовой фазы из 
ректора до заранее заданного давления (обычно (1-2)х104 Па); подключение 
электродов и подача высокого напряжения; поджиг; непосредственно 
плазмохимическая обработка.  

Рассмотрим более детально каждую стадию. 
1. В реакторе обычно находится тот же воздух, что и в помещении. Т.о. при 

обычной откачке газа его состав остается прежним толь более разряженным. В 
жидкости при понижении давления происходит уменьшение количества 
растворенного в ней газа [4].  

2. При подключении электродов в системе возникает электрическое поле 
высокого напряжения. Согласно результатов выполненных рядом исследователей 
работ по контактной и безконтактной активации жидкости (БАЖ) [5,6] при 
помещении жидкости или приложении к ней электрического или магнитного 
полей происходит ее активация, заключающаяся в получении термодинамических 
неравновесных жидкостей с микрокластерными структурами с измененным 
окислительно-восстановительным потенциалом (ОВП) практически без изменения 
их рН и химического состава. Возврат в исходное состояние: после прекращения 
воздействия наблюдается релаксация параметров БАЖ к равновесным значениям 
[5,6]. Автор работы [5] объясняет такую активацию возникновением вблизи анода 
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и катода устойчивых высокоэнергетических резонансных систем из 
осциллирующих диполей (два и более) – воды, ОН- [6]. В статике такие системы из 
диполей неустойчивы (эффект коллапса), но в динамике при резонансе 
проявляется эффект динамической стабилизации неустойчивых состояний [5]. 
Переменное электромагнитное поле от резонансной системы двух синхронно-
осциллирующих диполей (СОД) [6] имеет узкий спектр частот (резонансный 
эффект) и быстро убывает ~ 1/rn (где n>3). Таким образом, предполагается, что 
происходит распад более крупных кластеров, из которых состоит вода, на более 
мелкие кластеры. Согласно работе [5] максимум спектра излучений от СОД 
предположительно приходится на диапазон частот СВЧ, так как для ОН- 
характерные частоты вращательных переходов ~ 2 ГГц (длина волны λо =18 см). 
По данным, относящимся к классической кинетической теории Семенова–
Хиншельвуда [7] при высоких напряженностях электрического поля в среде 
воздуха могут осуществляться реакции диссоциации O2 ,N2, а также рекомбинации 
O + O2 = 3O и N + N2 = 3N. При этом соответствующие цепи могут разветвляться, 
т.е. при простом бимолекулярном столкновении, сопровождающемся 
исчезновением одной активной частицы, возникает несколько новых активных 
частиц атомов кислорода или азота.  

3. Поджиг. Согласно [8] для тлеющего разряда выражение напряжения 
пробоя можно представить в виде: 
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где P – давление в газоразрядном промежутке, L – соответственно длинна 
разрядного промежутка; C, D –  константы уравнения ударной ионизации; γ – 
коэффициент вторичной ионизации 

При этом в момент поджига наблюдается яркая вспышка, соответствующая 
реакции горения. Химические превращения в подобных неравновесных (в 
некоторых случаях взрывных) реакциях осуществляются двумя последователь-
ными процессами, в каждом из которых образуется молекула продукта, а времен-
но исчезнувший один из активных центров замещается дополняющим его 
центром. При этом, если скорость, с которой образуются активные частицы, 
превышает скорость их исчезновения, то концентрация активных частиц возраста-
ет экспоненциально со временем, вплоть до достижения определенного стацио-
нарного значения. 

4. Плазмохимическая обработка 
Механизм образования частиц оксидов металлов включает бимолекулярные 

реакции мономерных ионов металлов или их кластеров [9] с образованием частиц 
критического размера. Скорость образования первичных частиц может быть 
описана уравнением Аррениуса [10]. Размер частиц оксидов металлов зависит как 
от исходной концентрации водорастворимых солей металлов, рН среды, так и от 
свойств среды, в которой образуются эти частицы [11]. Физические свойства 
границы плазма-раствор и характер активации химических процессов в растворе в 
сильной степени зависят от полярности электрода, расположенного в газовой 
фазе. В случае электролитного катода падение потенциала у поверхности раствора 
выше и более эффективно протекают окислительные процессы [12]. Воздействие  
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плазмы на поверхность жидкости осуществляется в результате ряда сложных, 
взаимосвязанных процессов энергетического, массового и зарядового обменов 
частиц плазмы с молекулами и частицами обрабатываемой жидкости. Результатом 
таких взаимодействий являются десорбция атомов и молекул с поверхности, 
распыление и испарение частиц жидкости, изменения структуры и фазового 
состояния. При плазменной обработке происходит взаимодействие жидкости с 
активными и неактивными частицами плазмы, имеющими высокую кинетическую 
или потенциальную энергию. Различают физическое и химическое 
взаимодействия частиц. При физическом взаимодействии частицы обладают в 
основном кинетической энергией, которая может превышать тепловую на 
несколько порядков величин. Заряженные частицы имеют также высокую 
потенциальную энергию – энергию рекомбинации. В связи с этим частицы 
приобретают способность при соударении с поверхностью жидкости физически 
выбивать ее частицы, молекулы и ионы. При химическом взаимодействии 
активные частицы имеют высокую потенциальную энергию, определяемую 
наличием ненасыщенных химических связей. Взаимодействие таких частиц с 
жидкостью ведет к формированию химических соединений [13]. 

Измерения катодного падения потенциала в тлеющем разряде с 
электролитным катодом дают значения от 200 - 400 В при больших токах и до 800 
В при малых токах. Это превышает обычные значения нормального катодного 
падения потенциала в тлеющем разряде пониженного давления. Величина 
анодного падения может достигать 200 В, что значительно больше 
соответствующих значений для тлеющего разряда с металлическими электродами 
[14]. Бомбардировка поверхности раствора ионами, ускоренными в области 
приповерхностного скачка потенциала, вызывает образование химически 
активных частиц по механизму, сходному с радиационно-химическим. В случае 
водных растворов основными первичными активными частицами являются 
радикалы Н+, ОН- и сольватированные электроны. Ионы, инжектируемые из зоны 
плазмы могут рекомбинировать с ионами растворителя, приводя к образованию 
радикалов. Возможность этого процесса определяется энергетической эффектив-
ностью сольватации инжектированных ионов. Выход сольватированных электро-
нов и радикалов ОН- при действии тлеющего разряда на воду и водные растворы 
равен согласно [15] 3,3 моль/Фарадей и (6,5 – 9,4) моль/Фарадей, соответственно. 
Основным устойчивым окислителем, генерируемым в водных и смешанных 
растворах электролитов под действием плазмы разных типов разряда как при 
атмосферном, так и при пониженном давлении является пероксид водорода H2O2. 
Выходы по току кислорода и водорода, наблюдавшиеся в тлеющем и контактном 
разрядах при всех условиях значительно превышают единицу. 

В спектре излучения плазмы разряда с жидкостными электродами при всех 
условиях наблюдаются линии атомов водорода, полосы радикалов ОН-, 
молекулярного азота и NO (при использовании воздуха в качестве исходного 
плазмообразующего газа). При использовании растворов солей в спектре 
излучения появляются линии атомов соответствующих металлов [16]. Плазма 
разряда неоднородна в осевом направлении. Компонентный состав плазмы у 
катода и анода сильно различен. В процессе обработки полностью разделить 
физическое и химическое взаимодействия, указать какой-либо один процесс, 
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отвечающий за эффект плазменного воздействия, невозможно. Каждый из 
процессов несет в себе элементы другого. Результат обработки, обусловлен 
одновременным воздействием на жидкость различных факторов и определяется 
параметрами создаваемой плазмы. Однако в реальных процессах плазменной 
обработки можно выделить преимущественный механизм, определяющий 
эффективность их протекания. Например: пероксид водорода образуется в резуль-
тате димеризации радикалов ОН- в количестве пропорциональном прошедшему 
количеству электричества. При его накоплении в растворе протекают реакции 
разложения, что приводит к установлению стационарной концентрации H2O2.  

Целью данной работы является оценка процессов протекающих при 
плазмохимической обработки жидких сред в процессе получения оксидных 
соединений металлов в виде частиц ультра- и нано- размерностей. 

Анализ физико-химических процессов, протекающих при плазмохими-
ческой обработке металлосодержащих растворов. При получении ультра- и 
наночастиц необходимо учитывать их неустойчивость и высокую реакционную 
способность, которые могут привести к агрегации частиц, потере необходимых 
свойств при взаимодействии с окружающей средой, изменить их структуру. Это 
может понизить уровень качества эксплуатационных характеристик. 

При получении частиц оксидов металлов (преимущественно d-элементов) из 
водного раствора большое значение играет рН среды. Например, для меди 
характерно образование аквакомплексов, которые мало растворимы в воде и 
выпадают из раствора в виде поликомплексов с различным содержанием 
координированных молекул воды в них, которое в значительной мере зависит от 
рН среды. Концентрация ионов меди в растворе в равновесии с осадком зависит от 
степени гидратированности ионов меди в осадке и для гидроксида меди (II) может 
быть описана выражениями [7]: 

lg[Cu2+] = 9.21 – 2pH                                                (3) 
lg[HCuO2

– ] = –17.52 + pH                                         (4) 
lg[CuO2

2– ] = –30.67 + 2pH                                         (5) 
Данные выражения позволяют рассчитать концентрацию гидроксоком-

плексов меди, в зависимости от рН среды, как в водном растворе, так и в частицах 
дисперсии, выпавших из него. При этом на первой стадии образования частиц 
гидроксида или оксида меди происходит формирование растворимых или 
малорастворимых полиионов гидроксида меди. Для ионов серебра, образующих в 
водных растворах устойчивые долго сохраняющие стабильность гидратированные 
ионы: Ag[(H2O)2]+ = 2H+ + (Ag+ + 2OH-), что обусловлено свойством полярных 
молекул воды взаимодействовать друг с другом за счет межмолекулярных, 
диполь-дипольных взаимодействий и водородных связей. В результате, молекулы 
воды формируют вокруг ионов Ag+ гидратированный водный слой, способный 
экранировать противоположно заряженные ионы от взаимодействия, поэтому они 
приобретают повышенную устойчивость в водных растворах. При плазмохими-
ческой обработке водных растворов наночастицы получают восстановлением 
катионов металлов в растворе, в условиях, благоприятствующих последующему 
формированию малых металлических кластеров или агрегатов. В общем виде 
уравнение реакции восстановления ионов металлов может быть записано в виде:  
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Mn+ + [Red]  → M0 + [Ox]                                              (6) 
где, Mn+ – ион металла, [Red] – восстановитель, M0 – нуль-валентный металл, [Ox] 
– продукт окисления восстановителя.  

Поведение металлической частицы в растворе в общем случае определяется 
разностью ∆Е окислительно-восстановительного потенциала частицы и 
соответствующего потенциала раствора. Когда ∆Е > 0 наблюдается рост частиц, 
при ∆Е < 0 – их растворение, а при ∆Е = 0 - состояние неустойчивого равновесия. 
Чем правее в ряду напряжения находится металл и чем выше электрохимический 
потенциал восстановителя, тем легче и быстрее протекает реакция. 
Восстановление зависит от условий проведения реакции: подбор пары 
окислитель-восстановитель и их концентраций, температуры, рН среды, также 
существенное влияние оказывают диффузионные и сорбционные характеристики. 
Таким образом, установлена последовательность физико-химических процессов, 
протекающих при плазмохимической обработке металлосодержащих растворов: 

1. Электрический пробой межфазного промежутка с образованием 
электропроводящего канала и выделением доли энергии на поверхности 
жидкости. Часть энергии идет на разложение воды, при котором образуются 
радикалы-окислители (О, ОН). Основная энергия идет на образование и переход в 
газовую фазу частиц-носителей заряда, УФ-излучение и активацию частиц и 
молекул. 

2. Частицы металла реагируют с водой и радикалами – окислителями с 
образованием высших и низших гидрооксидов. Параллельно происходят процессы 
взаимодействия частиц металла с анионами и катионами соли по реакциям, 
зависящим от природы иона и металла. Далее происходят вторичные процессы: 
окисление гидрооксидов растворенным кислородом;  гидролиз ионов с 
образованием соответствующих оксидов и гидрооксидов; адсорбция отрицательно 
заряженных ионов на поверхности продуктов оксисления металлов; выделение 
водорода на металлической поверхности катода; восстановление металлов из 
гидрооксидов до оксидов и металлов; образование пероксидных соединений в 
результате димеризации радикалов ОН и восстановление металлов пероксидными 
соединениями. 

Выводы 
1. Выяснено, что в результате плазмохимической обработки действует 

значительно большее число факторов, благоприятствующих получению оксидных 
соединений металлов, чем при химических методах получения. 

2. Систематизация процессов плазмохимического синтеза, изучение 
механизмов реакций даёт возможность решить многие проблемы, связанные с 
моделированием, проектированием технологических процессов и созданием 
материалов с заданными свойствами. 
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