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ГЕНЕРАЦИЯ H2O2 В ВОДЕ

ИМПУЛЬСНО-ПЕРИОДИЧЕСКИМ МИКРОВОЛНОВЫМ

РАЗРЯДОМ В АРГОНОВОЙ АТМОСФЕРЕ

А.М. Давыдов1, В. В. Гудкова1, К. В. Артемьев1, В.А. Титов1,2

В работе представлены результаты обработки воды с
помощью импульсно-периодического микроволнового ка-
пиллярного разряда в аргоновой атмосфере. Исследова-
на динамика накопления в жидкой фазе долгоживущих
активных форм кислорода и азота (H2O2, HNO2, NO−

2

и NO−
3 ) и изменения pH в процессе обработки. Показа-

но, что основным продуктом в жидкой фазе является
H2O2. Изменение pH связано с образованием HNO2, NO−

2

и NO−
3 . Сделаны оценки энергетической эффективности

наработки пероксида водорода, полученные значения со-
поставлены с соответствующими данными для непре-
рывного СВЧ-разряда.

Ключевые слова: импульсный СВЧ-разряд, плазмохимия, вода, пероксид водорода,
нитрат-ионы, нитрит-ионы.

Введение. В настоящее время широкомасштабно развиваются исследования, по-
священные применению газовых разрядов атмосферного давления, контактирующих
с жидкостями, для решения медицинских и сельскохозяйственных задач, что возмож-
но благодаря плазмохимическим реакциям, приводящим к образованию активных форм
кислорода и азота [1]. Жидкости, обработанные газовыми разрядами, обладают дезин-
фицирующими свойствами [2], эффективно воздействуют на раковые клетки [3], мо-
гут быть использованы для интенсификации роста растений и при борьбе с фитопато-
генами [4].

Действие газовых разрядов на жидкость имеет сложный многофакторный характер
[5]. Одно из важных направлений исследований связано с анализом реакций, которые
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приводят к образованию стабильных соединений, сохраняющихся в растворе длитель-
ное время. В основном это пероксид водорода, нитрит- и нитрат-ионы [6]. Для работы с
биологическими объектами, которые чувствительны к влиянию примесей, необходимо
осуществлять “чистую” обработку растворов, не загрязняя их, в частности, продукта-
ми растворения или эрозии электродов. С этой целью был выполнен ряд исследований
воздействия СВЧ-разряда на воду [7–12]. Так, в работах [7–10] предложен способ обра-
ботки воды факелом непрерывного СВЧ-разряда в потоке аргона при мощности около
900 Вт. Методом иодометрического титрования была найдена концентрация перокси-
да водорода в воде после обработки (∼3 × 10−3 моль/л) [7], а по электропроводности
обработанной воды сделана оценка концентрации HNO3 (∼3× 10−4 моль/л) [8]. Испы-
тания полученных растворов при проращивании семян пшеницы, огурца, редиса по-
казали, что лучшим стимулирующим действием обладают растворы, разбавленные до
концентрации пероксида водорода 4× 10−5 моль/л. При более высоких концентрациях
[Н2О2] = 4 × 10−2 растворы блокируют развитие растений [11]. Подробно исследовано
воздействие на воду факельного СВЧ-разряда при атмосферном давлении в струе ар-
гона, с окружающим ее потоком водяного пара [12]. Мощность СВЧ-генератора в этих
экспериментах составляла 1200 Вт. Было найдено, что концентрация H2O2 в растворе
ограничена величиной 4.5× 10−2 г/л (∼1.3× 10−3 моль/л).

В рассмотренных работах использован непрерывный факельный СВЧ-разряд. В то
же время представляет интерес применение импульсного СВЧ-разряда для обработки
жидкости (воды). В данной работе в качестве источника химически активных частиц
в жидкой фазе использован капиллярный импульсный СВЧ-разряд [13, 14] в потоке
аргона при атмосферном давлении. Цель представленных здесь экспериментов – оце-
нить эффективность генерации пероксида водорода, а также возможность появления
в воде нитрит- и нитрат-ионов при действии на нее СВЧ-разряда атмосферного давле-
ния в потоке аргона при атмосферном давлении. Интерес именно к этим соединениям
обусловлен тем, что пероксид водорода увеличивает скорость прорастания семян, из-
меняя проводимость семенной оболочки, что позволяет поглощать больше кислорода
[15]. В свою очередь, нитраты являются необходимыми компонентами азотного питания
растений, без которых невозможны процессы биохимического синтеза белка.

Экспериментальная часть. В качестве источника микроволновой энергии исполь-
зовали бытовой магнетрон с частотой 2.46 ГГц. Источником питания магнетрона слу-
жил высоковольтный генератор прямоугольных импульсов с возможностью регулиров-
ки длительности импульса (tи), частоты следования импульсов (f) и анодного напря-
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жения магнетрона (Uанод). Для вычисления микроволновой мощности измерялся анод-
ный ток магнетрона и анодное напряжение, КПД магнетрона брали равным 0.7. В
экспериментах использовался режим tи = 33 мкс при частоте следования импульсов
f = 50 Гц. Расчетная импульсная микроволновая мощность PиСВЧ = 2 кВт, расчетная
средняя мощность микроволнового излучения PсрСВЧ = 3.3 Вт. Отраженная микровол-
новая мощность не измерялась. В связи с этим рассчитанная удельная поглощенная
мощность может отличаться от реальной.

Рис. 1: Схема эксперимента (а) и интегральная за несколько импульсов фотография
разряда (б).

На рис. 1 приведена схема эксперимента по обработке воды (6) с помощью микро-
волнового капиллярного импульсного разряда (4). Использован вариант коаксиального
волновода с укороченным центральным электродом (1) (внутренний электрод коро-
че внешнего). Внешний электрод (2) – сетка с ячейками (1 × 1 мм2), размер которых
обеспечивает практически полную экранировку микроволнового излучения и позволяет
осуществлять визуальное наблюдение за разрядом и измерение его параметров. Внут-
ренний электрод выполнен полым и служил одновременно газопроводом. Продолже-
нием внутреннего электрода служила припаянная к нему медицинская игла (диаметр
∼1 мм), на которую надевался кварцевый капилляр (3). Внутренний диаметр капилля-
ра dc = 1.2 − 1.5 мм. Расстояние от торца кварцевого капилляра до поверхности воды
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составляло 7–8 мм. В качестве рабочей камеры использовалась стеклянная химическая
колба объемом 50 мл (5), в которую наливали 40 мл воды, а остальной газовый объем
продували аргоном для удаления воздуха. Расход аргона (1-й сорт, чистота 99.987%)
составлял 0.33 л/мин. Система не изолирована от атмосферы и аргон, поступающий в
колбу через капилляр, выходил в окружающее пространство через горловину колбы.

В экспериментах использовалась вода с начальной проводимостью 0.06 мкСм/см и
начальным значением pH 5.6–5.8. Отличие pH от 7 обусловлено наличием растворен-
ного CO2.

При генерации микроволнового излучения разряд инициировался на конце иглы и за
время микроволнового импульса, распространялся в кварцевом капилляре, а после и в
газовом пространстве колбы, достигая поверхности воды. Длина части разряда внутри
кварцевого капилляра ∼6 см, снаружи ∼7–8 мм.

Спектры излучения регистрировали из области контакта разряда с водой и при-
легающей к ней части разряда. Оптическая система (7) состояла из фокусирующей
кварцевой линзы, кварцевого световода и оптических спектрометров Avantes с ПЗС ли-
нейкой на три диапазона длин волн: 215–388 нм, 375–528 нм с разрешением 0.1 нм и
515–750 нм с разрешением 0.17 нм. Для первых двух диапазонов использовали вре-
мя экспозиции спектрометра 5 секунд с усреднением по 10 экспозициям. Для третьего
диапазона время экспозиции составляло 2 секунды с усреднением по 10 экспозициям.

Концентрации пероксида водорода и нитритов измеряли спектрофотометрическим
методом (спектрофотометр HACH LANGE DR-5000 с разрешением 1 нм) с использо-
ванием химических зондов. Методы основаны на селективных реакциях Фентона [16]
и Грисса [17] с пероксидом водорода и нитрит-ионами, соответственно. Измерительную
систему предварительно калибровали по растворам с известной концентрацией опреде-
ляемых соединений.

При измерении концентрации пероксида водорода добавляли реактив FOX (“ferrous
oxidation in xylenol orange”), содержащий ионы железа в степени окисления +2. Под
действием пероксида водорода происходит окисление ионов железа до степени окисле-
ния +3. В присутствии ион-селективного красителя ксиленола оранжевого образуется
комплекс Fe3+ с этим красителем и в спектре пропускания раствора появляется полоса
с максимумом поглощения в интервале 550—600 нм. В наших экспериментах регистри-
ровалось поглощение на длине волны λmax = 560 нм:

Fe2+ +ROOH → Fe3+ +RO ·+OH−(реакция Фентона);

Fe3+ +XO (xylenol orange)→ orange complex (λmax = 560 нм).
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Для определения суммарной концентрации HNO2 и NO−
2 в жидкости использовал-

ся реактив Грисса. Реакция Грисса основана на способности нитритов диазотировать
сульфаниловую кислоту с образованием розового азокрасителя, концентрацию которо-
го находили по оптической плотности раствора на длине волны 525 нм.

Расчет концентраций HNO2 и NO−
2 производился из их суммарной, определяемой в

эксперименте, а также измеряемого значения pH по формуле:

pH = pKа(HNO2) + log10

(
[NO−

2 ]

[NHO2]

)
,

где pKa(HNO2) – показатель константы диссоциации азотистой кислоты, равный 3.3
(25 ◦C) [18].

Для измерения концентрации нитрат-ионов NO−
3 в жидкости использовали ион-

селективный электрод ЭЛИС-121NO3. Водородный показатель (pH) определяли с по-
мощью pH-электрода OHAUS Starter STPURE.

Исходную воду объемом 40 мл в колбе с узким горлом обрабатывали 15, 30, 60, 120,
180 и 270 минут. На основании средней микроволновой мощности вычисляли удельный
энерговклад.

Зависимость концентраций H2O2, HNO2, NO−
2 и NO−

3 от удельного энерговклада
представлены на рис. 2(а) и 2(б).

Рис. 2: Зависимость концентраций H2O2 (а), NHO2, NO−
2 и NO−

3 (б) в воде от удель-
ного энерговклада.

На рис. 3 представлены значения pH, найденные экспериментально и вычисленные
по сумме концентраций NO−

2 и NO−
3 . Так как на каждый из этих ионов приходится
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протон H+ : pH = −log10([NO−
2 ] + [NO−

3 ]). Расчетные значения хорошо согласуются с
результатами измерений.

Рис. 3: Зависимость pH жидкости от удельного энерговклада.

Рис. 4: Эмиссионный оптический спектр из области контакта разряда с водой.
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Эмиссионные спектры разряда были получены для трех диапазонов длин волн
215–388 нм, 375–528 нм и 515–750 нм. Общий спектр (рис. 4) получен путем нормировки
спектров друг относительно друга по непрерывному континууму в перекрывающихся
диапазонах длин волн 375–388 нм и 515–528 нм. В спектре излучения разряда пред-
ставлены линии атомов аргона, водорода (Hα и Hβ) и полосы гидроксил-радикала
OH(A–X). В УФ-области присутствуют слабые молекулярные полосы NH(A–X) и
N2(C–B). Полуширина линии Hβ, с учетом поправки на разрешение спектрометра
0.1 нм, составляет 0.46 нм, что соответствует концентрации электронов 3.6× 1015 см−3

[19].

Обсуждение результатов и выводы. Наличие в спектре полосы OH, а также ли-
ний атомарного водорода и кислорода (λ = 777 нм, на рисунке не показано) говорит о
присутствии в разряде продуктов диссоциации воды, которые могут приводить к обра-
зованию H2О2. Наличие полос NH и второй положительной системы азота в спектрах
говорит о присутствии азота в газовой фазе, что впоследствии приводит к образованию
нитритов и нитратов в воде. Появление соединений азота может быть обусловлено:
наличием примеси азота в используемом аргоне; выделением азота, растворенного в
исходной воде; возможным газообменом с окружающей атмосферой из-за негерметич-
ности колбы.

Равновесное с воздушной атмосферой содержание молекулярного азота в 40 мл воды
∼20 мкмоль при 25 ◦C [20]. Количество молекулярного азота, поступившее из газового
баллона как примесь к аргону, за 270 минут ∼350–400 мкмоль. За 270 минут обработки
в 40 мл воды образовывалось 8.8 мкмоль NO−

3 и во время обработки его концентрация
растет линейно. В работе [21] было продемонстрировано, что погружение капилляра в
глубь воды на 8 мм приводит к практически полному отсутствию нитритов и нитра-
тов. Объем разряда вне капилляра при этом ограничен размером воздушной каверны
∼2 мм. Стоит отметить, что объем разряда внутри капиллярной трубки значительно
больше объёма разряда вне капилляра как в случае погружения, так и в надводном
случае. Если бы основная часть азота поступала в разряд из баллона в виде примеси
к аргону, то погружение разряда в воду не должно было бы существенным образом
повлиять на концентрацию соединений азота в воде. На основании сказанного можно
предположить, что одним из каналов поступления азота в разряд является его десорб-
ция из воды под действием гидродинамических возмущений от разряда и локального
нагрева поверхностного слоя в месте контакта с разрядом. Таким образом, измерения
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показали, что даже малые примеси азота к основному плазмообразующему газу, как и
растворенного в воде азота, приводят к появлению в растворе нитрит- и нитрат-ионов,
накопление которых определяет изменение pH.

Т а б л и ц а 1

Параметры [22] [22] [12] [23] Эта работа
Разряд СВЧ СВЧ СВЧ СВЧ мини СВЧ

факел факел факел плазмаджет капиллярный
разряд

Режим Непре- Непре- Непре- Непре- τi = 33 мкс,
генерации рывный рывный рывный рывный f = 50 Гц,
разряда Pi = 2 кВт

Поток Поток Аргон и Поток Поток
Газ аргона в аргона в пары воды аргона в аргона

воздухе воздухе воздухе
Расход газа 3...5 3...5 4...5 1.3 0.33

(l/min) (аргон)
Воздушный 15 5 15 5 7...8
зазор (mm)
Средняя 900 900 1200 7 3.3

мощность (W)
Объем воды (ml) 100 100 500 3 40

Время 15 1 40 3 60
обработки (min)
Концентрация 70 200 770 90 600

H2O2 в воде (µM)
Эффективность
наработки H2O2 8.6× 10−6 3.7× 10−4 1.3× 10−4 2.1× 10−4 2.0× 10−3

в воде (µmol/J)

τi – длительность импульса; f – частота следования импульсов; Pi – импульсная микроволно-
вая мощность.

Необходимо отметить, что во время работы разряда концентрации пероксида водо-
рода, нитрит- и нитрат-ионов в жидкой фазе связаны между собой через окислительно-
восстановительные реакции с участием генерируемых в жидкости под действием плаз-
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мы активных частиц с малыми временами жизни. В табл. 1 представлены результаты
оценок эффективности генерации пероксида водорода с помощью СВЧ-разряда при
различных условиях возбуждения. Следует отметить, что импульсно-периодический
капиллярный СВЧ-разряд превосходит по энергетической эффективности наработки
пероксида водорода в воде непрерывный факельный СВЧ-разряд. При этом наиболь-
шие концентрации пероксида водорода наблюдаются для разрядов в аргоне при от-
сутствии или минимальном содержании азота и кислорода в плазмообразующем газе,
когда концентрации нитрит- и нитрат-ионов в жидкой фазе минимальны. Представ-
ляется интересной возможность регулирования соотношения концентраций продуктов
(H2O2, NO−

2 и NO−
3 ) не только через состав исходного плазмообразующего газа или

способа возбуждения разряда (над поверхностью жидкости или в ее объеме), но и за
счет изменения длительности и частоты следования импульсов разряда (при близо-
сти характерных времен химических реакций к длительности активной фазы разряда
и длительности паузы между импульсами). Это важно, в частности, с точки зрения
получения биологически активных растворов для сельскохозяйственных применений.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 25-
19-00930).
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