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Объектом данного обзора является низкотемпературная (или «холодная») сла-
боионизованная сильно неравновесная плазма, создаваемая при атмосферном давлении в га-
зах разного состава и непосредственно в атмосферном воздухе. Холодная плазма является 
сравнительно новым, но весьма перспективным объектом. Сильная неравновесность сла-
боионизованной плазмы приводит к тому, что энергичные электроны, несмотря на их малое 
количество, весьма эффективно возбуждают и диссоциируют содержащиеся в окружающем 
газе нейтральные частицы, например, молекулы кислорода и воды. Указанное свойство хо-
лодной плазмы ценно с практической точки зрения, поскольку позволяет создавать в плаз-
мообразующем газе достаточно интенсивное ультрафиолетовое излучение, а также высо-
кую концентрацию физически и биохимически активных частиц (метастабильные атомы 
и молекулы, радикалы, озон и другие реакционные соединения) сравнительно малыми удель-
ными энергозатратами. В настоящее время с помощью холодной плазмы при атмосферном 
давлении удается решать многие практические задачи, ранее казавшиеся неразрешимыми. 
Можно даже утверждать, что именно подходы, основанные на использовании холодной 
плазмы в плотных газах, определяют современный прогресс во многих областях науки, тех-
ники, биомедицине и, в частности, в области химической технологии. В статье дан обзор 
современных методов создания неравновесной холодной плазмы при атмосферном давлении. 
Рассмотрены физические и химические особенности холодной плазмы в плотных газах. Осо-
бое внимание уделено зарядовой и колебательной кинетике в неравновесной плазме, кине-
тике электронно-возбужденных и метастабильных состояний, которые в итоге опреде-
ляют биохимическую активность низкотемпературной плазмы. Много места уделено кон-
кретным примерам современного практического применения такой плазмы в экологии для 
разрушения низкоконцентрированных вредных органических и неорганических примесей в за-
грязненных потоках воздуха при атмосферном давлении. 
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The subject of this review is the low-temperature (or "cold") weakly-ionized but strongly 
non-equilibrium plasma created at atmospheric pressure in gaseous mixtures or directly in atmos-
pheric air. Cold plasma is rather new, but very perspective object. The strong non-equilibrium of 
the weakly-ionized plasma leads to that energetic electrons despite their small quantity very effec-
tively excite and dissociate the neutral particles which are contained in surrounding gas, for exam-
ple, of a molecule of oxygen and water. The pointed above property of cold plasma is valuable from 
the practical point of view because it allows creating in plasma-forming gas rather intensive ultra-
violet radiation and high concentration of physically and biochemically reactive species (metastable 
atoms and molecules, radicals, ozone, and others) with rather small specific energy consumption. 
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Now the usage of cold plasma at atmospheric pressure gives the opportunity to solve many practical 
problems which were earlier seeming unsolvable. It is possible even to claim that the approaches 
based on the use of cold plasma in dense gases define modern progress in many fields of science, 
biomedicine and, in particular, in the field of chemical technology. The review of modern experi-
mental methods of creation of the cold plasma at atmospheric pressure is given. Physical and chem-
ical features of cold plasma in dense gases have been considered. Special attention is paid to the 
kinetics of the charged particles in non-equilibrium plasma and the vibrationally excited molecules 
as well. Additionally, the kinetics of the electronic excited and metastable states is taken into ac-
count because they also influence a biochemical activity of low-temperature plasma. A lot of places 
is given to concrete examples of the modern practical use of such plasma in ecology for the de-
struction of the low-concentrated harmful organic and inorganic impurities in the exhausted air-
flows at atmospheric pressure. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Объектом данного обзора является низко-

температурная слабоионизованная сильно нерав-

новесная плазма, создаваемая при атмосферном 

давлении в газах разного состава и непосред-

ственно в атмосферном воздухе (далее эта плазма 

будет называться «холодной»). Такую плазму в 

плотных газах можно назвать сравнительно новым, 

новесьма перспективным объектом в физике 

плазмы. Каждый из терминов, обозначающих хо-

лодную плазму, имеет определенный смысл. Так, 

низкотемпературность означает, что температура 

тяжелой компоненты такой плазмы (ионы, 

нейтральные частицы), как правило, не превышает 

нескольких сотен градусов Цельсия, а иногда 

близка и к комнатной температуре. Слабоионизо-

ванность означает, что холодная плазма имеет низ-

кую степень ионизации ( = n/N<< 1, где n и N – 

плотности заряженных и нейтральных частиц), при 

которой на один электрон приходится огромное 

число (около 108) нейтральных атомов или молекул 

газа при атмосферном давлении. Сильная неравно-

весность означает, что электроны в холодной 

плазме сильно перегреты (примерно в 100 раз) по 

отношению к ионам, а также к атомам и молекулам 

плазмообразующего газа. Именно сильная нерав-

новесность холодной плазмы приводит к тому, что 

столь малое количество энергичных электронов 

производит весьма большую и полезную работу, 

поскольку перегретые электроны при столкнове-

нии с атомами и молекулами практически не изме-

няют их кинетическую энергию (т.е. не разогре-

вают тяжелую компоненту), но весьма эффективно 

возбуждают и диссоциируют содержащиеся в 

окружающем газе нейтральные частицы, напри-

мер, молекулы кислорода и воды. Указанное свой-

ство холодной плазмы оказывается очень ценным 

с практической точки зрения, поскольку позволяет 

создавать в плазмообразующем газе достаточно 

интенсивное ультрафиолетовое излучение, а также 

высокую концентрацию физически и биохимиче-

ски активных частиц (метастабильные атомы и мо-

лекулы, радикалы, озон и другие реакционные со-

единения) сравнительно малыми удельными энер-

гозатратами.  

В настоящее время с помощью холодной 

плазмы при атмосферном давлении удается решать 

многие практические задачи, ранее казавшиеся не-

разрешимыми. Причем, использование холодной 

плазмы при атмосферном давлении вместо плазмы 

при низком давлении позволяет избавиться от до-

рогостоящей вакуумной техники. С одной сто-

роны, это существенно удешевляет плазмохимиче-

ские технологии, а, с другой стороны, дает возмож-

ность осуществлять непрерывный технологиче-

ский процесс вместо дискретного при низком дав-

лении. При использовании плазмы низкого давле-

ния приходится производить загрузку обрабатыва-

емых объектов в вакуумную камеру, откачку ка-

меры, напуск плазмообразующего газа и плазмен-

ную обработку, после чего необходимо вновь 

вскрывать камеру, выгружать обработанные объ-
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екты и далее все повторять. Можно даже утвер-

ждать, что именно подходы, основанные на ис-

пользовании холодной плазмы в плотных газах, 

определяют современный прогресс во многих об-

ластях науки, техники, биомедицине и, в частно-

сти, в области химической технологии.  

По перечисленным причинам научным и 

прикладным исследованиям холодной плазмы уде-

ляется большое внимание, на эту тему проводятся 

многочисленные конференции и опубликовано 

огромное число статей и монографий, перечислить 

которые в рамках данной статьи не представляется 

возможным. Укажем лишь на наиболее значимые с 

нашей точки зрения. Например, большая подборка 

информации о холодной плазме в воздухе атмо-

сферного давления собрана в монографии "Non-

equilibrium air plasmas at atmospheric pressure" [1]. 

С результатами, полученными с использованием 

холодной плазмы при решении экологических про-

блем (загрязнение воздуха отходящими промыш-

ленными газовыми потоками), можно ознако-

миться по книгам [2, 3], а также по статьям [4-25]. 

Большой объем информации о возможностях хо-

лодной плазмы при обработке полимерных и тек-

стильных материалов содержится в коллективной 

монографии "Plasma Technology for Hyperfunc-

tional Surfaces" [26], а также в публикациях [27-36]. 

Достижения в области биомедицины, основанные 

на применении холодной плазмы, изложены в мо-

нографии "Plasma for Bio-Decontamination, Medi-

cine and Food Security" [37], а также в многочислен-

ных оригинальных статьях [38-50]. О некоторых 

перспективах, появляющихся при использовании 

холодной плазмы для активации жидкостей, опи-

сано в обзорах [51, 52] и статьях [53-63]. Кроме 

того, о большом значении, придаваемом холодной 

плазме научным сообществом, свидетельствуют 

такие факты, как создание в 2012 году специализи-

рованного журнала "Plasma medicine" и формиро-

вание в 2016 году консорциума европейских экс-

пертов в области электроразрядной плазмы, кон-

тактирующей с жидкостью (the website of COST Ac-

tion TD1208, http://www.cost-plasma-liquids.eu/).  

В предложенной статье в силу ограничен-

ности ее объема рассмотрены лишь методы созда-

ния холодной плазмы в плотных газах, дан краткий 

обзор физических и химических особенностей сла-

боионизованной неравновесной низкотемператур-

ной плазмы в плотных газах и методы теоретиче-

ского моделирования такой плазмы. Кроме того, 

приводятся конкретные примеры газофазных реак-

ций активных частиц, созданных плазмой, с орга-

ническими и неорганическими вредными приме-

сями, содержащимися в отходящих промышлен-

ных потоках воздуха, а также результаты экспери-

ментов по эффективности разрушения вредных 

примесей холодной плазмой. Содержание обзора 

основано на информации из источников, цитируе-

мых в списке литературы. Поскольку при цитиро-

вании приводится полное название монографии 

или статьи, то легко понять, к какому разделу об-

зора относится конкретная ссылка.  

ТЕХНИЧЕСКИЕ УСТРОЙСТВА ДЛЯ СОЗДАНИЯ 

НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЫ В ВОЗДУХЕ 

К настоящему времени учеными и практи-

ками разработано огромное количество способов 

создания неравновесной плазмы в плотных газах. 

Подробно рассмотреть их в рамках данной статьи 

не представляется возможным, поэтому мы огра-

ничимся обзором только тех технических 

устройств, которые имеют непосредственное отно-

шение к созданию холодной плазмы в воздухе при 

атмосферном давлении. В то же время следует от-

метить, что во многих случаях плазменные си-

стемы, предназначенные для генерации холодной 

плазмы в воздухе, могут быть использованы для 

формирования неравновесной плазмы и в других 

газах при атмосферном давлении.  

При описании каждого метода дается крат-

кое пояснение физического принципа, на котором 

основана генерация неравновесной плазмы, фор-

мирующей химически неравновесную среду при 

атмосферном давлении. Практическое воплощение 

каждого принципа, при необходимости, иллюстри-

руется соответствующими рисунками и фотогра-

фиями наиболее распространенных конструкций 

технических устройств. По возможности, приво-

дятся основные электротехнические характери-

стики каждого из рассматриваемых устройств, по-

ясняются их достоинства и недостатки (с точки 

зрения технической простоты изготовления, 

надежности и экологической безопасности при ра-

боте) как генераторов неравновесной среды. При 

изложении данного раздела использована инфор-

мация из монографий, обзорных и оригинальных 

статей [1-25, 64-69]. 

ЭЛЕКТРОННЫЕ ПУЧКИ ДЛЯ СОЗДАНИЯ 

НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЫ 

Электронные пучки высоких энергий из-

давна используются для создания холодной плазмы 

как в покоящемся воздухе, так и в его потоке, со-

держащем различные газообразные экологически 

вредные соединения. Например, в настоящее время 

созданы электронно-лучевые пилотные установки, 
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способные обрабатывать потоки отходящих дымо-

вых газов с расходом более 10000 Нм3/час. В каче-

стве источников энергичных электронов применя-

ются так называемые электронные пушки, создаю-

щие пучки электронов с энергией 0,3-1,2 МэВ. 

Столь большие энергии электронов необходимы 

для обеспечения требуемой длины проникновения 

(0,5-1,0 м) электронного пучка в обрабатываемый 

газ при атмосферном давлении. При энергии элек-

тронов пучка около 750 кВ и токе пучка 50 мА при-

мерно 70% энергии электронного пучка поглоща-

ется в газе (остальная энергия поглощается стен-

ками реактора). Облучение потока отходящего газа 

электронными пучками создает в нем большое ко-

личество химически активных ионов и радикалов, 

разрушающих вредные примеси. Поскольку энер-

гия пучка рассеивается неравномерно в объеме, то 

обрабатываемый поток обычно завихряют в реак-

торе с целью выровнять распределение активных 

частиц в газе.  

Отметим, что с технико-экономической 

точки зрения наиболее уязвимым элементом пуч-

кового метода создания холодной плазмы явля-

ются электронные пушки, которые очень дорого-

стоящи. Средняя цена составляет около 1,5 долла-

ров за 1 Вт их мощности, что особенно впечатляет 

при уровнях стационарной мощности более 10 МВт, 

необходимых для обработки больших газовых по-

токов от крупных ТЭЦ. Электронные пучки созда-

ются в камерах с форвакуумным давлением и эти 

камеры отделяются от внешней атмосферы тонкой 

фольгой, через которую электронный пучок выво-

дится в атмосферу. Поэтому существуют серьез-

ные проблемы с ресурсом тонкой фольги, которая 

легко разрывается под действием крупных пыли-

нок, которые могут содержаться в потоке обраба-

тываемого газа. Кроме того, весьма велики капи-

тальные затраты на строительство электронно-пуч-

ковой установки, поскольку электронные пушки 

высоких энергий требуют солидного бетонного 

ограждения для обеспечения радиационной без-

опасности при их эксплуатации. 

ГАЗОРАЗРЯДНЫЕ СПОСОБЫ СОЗДАНИЯ 

НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЫ В ВОЗДУХЕ 

Стационарные разряды в резко неоднород-

ных электрических полях 

К стационарным разрядам в резко неодно-

родных электрических поляx относятся коронные 

разряды. Стационарная корона в воздухе наиболее 

просто создается между металлическим острием 

или проволокой и плоским электродом. Характер-

ное межэлектродное расстояние 10-100 мм. Напря-

жения, требуемые для создания коронного разряда, 

зависят от межэлектродного расстояния и обычно 

соответствуют 3-30 кВ. Характерные токи на один 

штырь или один сантиметр коронирующей прово-

локи соответствуют 100-300 мкА. Визуальная кар-

тина отрицательной и положительной стационар-

ной короны в геометрии штырь-плоскость для раз-

личных токовых режимов качественно показана на 

рис. 1 [1-3]. 

 

 

 
Рис. 1. Эволюция визуальной картины короны острие-плос-

кость в воздухе с ростом тока короны [2] 

 Fig. 1. The evolution of the visual picture of the corona edge-plane in 

the air with increasing current of the corona [2] 

 

Стационарная отрицательная корона в по-

коящемся воздухе диффузно светится только вблизи 

коронирующего электрода (рис. 2а), где сосредото-

чены большие электрические поля. Именно в этой 

небольшой области происходит основная генера-

ция химически активных частиц. По этой причине 

эффективность отрицательной короны как генера-

тора неравновесной плазмы довольно низкая. Как 

правило, отрицательная корона в покоящемся воз-

духе не имеет стримерного режима (режима с не-

стационарными тонкими токовыми нитями, назы-

ваемыми стримерами) и с ростом приложенного 

напряжения отрицательная корона из диффузного 

режима обычно сразу переходит в искру, которая 

также создает в воздухе активные частицы, однако, 

из-за малости активируемого ею объема эффектив-

ность активации обрабатываемого газа искрой по-

лучается невысокой. 
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Рис. 2. а) Отрицательная корона в покоящемся атмосферном 
воздухе; ток короны не превышает 100 мкА. б) стационарный 
тлеющий разряда в потоке атмосферного воздуха; скорость 

потока воздуха 40 м/с; ток тлеющего разряда 1 мА; межэлек-
тродное расстояние 17 мм 

Fig. 2. a) Negative corona in resting atmospheric air; corona cur-
rent does not exceed 100 μA. б) stationary glow discharge in a 

stream of atmospheric air; air flow rate of 40 m / s; current 1 mA; 
interelectrode distance 17 mm 

 
Переход отрицательной короны в искру 

удается стабилизировать за счет быстрой прокачки 
воздуха между электродами [22]. В этом случае с 
ростом тока отрицательная корона переходит не в 
искру, но в режим тлеющего разряда с однородно 
светящимся плазменным столбом по всей длине 
межэлектродного промежутка (рис. 2б). Свечение 
плазменного столба означает, что величины приве-
денных полей E/N в нем достаточно велики, и по-
тому генерация активных частиц в тлеющем раз-
ряде происходит по всей длине межэлектродного 
промежутка, а не только вблизи коронирующего 
электрода. Данное обстоятельство существенно 
увеличивает эффективность тлеющего разряда при 
атмосферном давлении как генератора активной 
холодной плазмы. Кроме того, тлеющий разряд об-
ладает высоким уровнем удельной мощности и, со-
ответственно, высокой производительностью гене-
рации радикалов в обрабатываемом потоке газа. 
Оказалось, что тлеющий разряд весьма устойчив к 
наличию пыли, органических примесей типа про-
пан – бутан, толуол, примесей аммиака и SO2 на 
уровне ~ 1000 ppm, а также к наличию паров воды 
в обрабатываемом газе вплоть до 10% объемной 
концентрации. Примечательно, что с ростом влаги 
напряжение на разряде увеличивается, что увели-
чивает эффективность генерации активных частиц. 
Не менее важным практическим достоинством тле-
ющего разряда в атмосферном воздухе является 

техническая простота его масштабирования и от-
сутствие каких-либо специальных требований к 
ВВ источнику питания.  

Заметим, что в классическом тлеющем раз-
ряде в трубках с низким давлением газа баланс за-
ряженных частиц в плазменном столбе контроли-
руется амбиполярной диффузией на стенки трубки. 
Тлеющий разряд при атмосферном давлении прин-
ципиально отличается по механизму своего под-
держания от классического тлеющего разряда тем, 
что баланс заряженных частиц в нем контролиру-
ется объемными процессами типа рекомбинации и 
прилипания. 

Иная структура коронного разряда и его по-
ведение с током наблюдаются при наложении на 
острие стационарного и большого по величине по-
ложительного потенциала. В этом случае возни-
кает положительная корона, которая реализуется 
обычно в нестационарной стримерной форме. 
Стримеры возникают на острие нерегулярно во 
времени и хаотически распространяются от острия 
в разных направлениях, более-менее равномерно 
заполняя собой объем, ограниченный куполом, 
диаметр основания которого на плоском электроде 
примерно равен межэлектродному расстоянию. 
Именно стримеры производят интенсивную гене-
рацию активных частиц, поэтому данная форма по-
ложительной короны часто используется на прак-
тике в качестве генератора химически активной 
среды при атмосферном давлении. Частота возник-
новения стримеров на острие и плотность их запол-
нения внутри купола являются важной характери-
стикой положительной короны как плазмохимиче-
ского генератора и являются предметом особой за-
боты разработчиков указанных генераторов. Токи 
стационарной положительной короны не превы-
шают нескольких сотен микроампер на острие и 
ограничиваются сверху переходом короны в искру. 

Импульсная положительная корона 
Существенно более высокие токи (почти в 

миллион раз) удается получить в импульсном ре-
жиме стримерной положительной короны [2, 4, 5]. 
Как правило, импульсная положительная корона 
(ИПК) реализуется в коаксиальной (проволока или 
стержень внутри металлической трубы длиной до 
2 м и диаметром 20-30 см) и плоской (набор прово-
лок между параллельными пластинами) геометрии 
электродов (рис. 3). Высокое напряжение подается 
на внутренние электроды, а корпус трубы (или пла-
стины) заземляется. Поскольку используемые на 
практике электродные системы ИПК характеризу-
ются большими размерами межэлектродного про-
межутка, то для создания короны в таких проме-
жутках требуются импульсы напряжения с очень 
большой амплитудой. Обычно в импульсной ко-
роне используют высоковольтные импульсы 
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напряжения с амплитудой 50-150 кВ, длительно-
стью переднего фронта не более 0,1 мкс, общей 
длительностью импульса не более 0,3 мкс и не 
очень высокой частотой повторения импульсов 
100-1000 Гц. При этом амплитуда тока может до-
стигать 200 А с линейной плотностью тока воль 
проволоки около 10 и более А/см. Темп вклада 
электрической энергии в газовый промежуток в те-
чение импульса соответствует примерно 4 Дж/мкс. 
Поскольку длительность импульсов мала по срав-
нению с периодом их повторения, а объем плазмы 
в стримерных шнурах мал по сравнению с общим 
объемом газа в межэлектродном промежутке, то 
характерная плотность джоулевой мощности им-
пульсной короны, усредненная по времени и про-
странству, весьма мала и составляет не более 1 Вт/см3. 
Указанное обстоятельство обуславливает необхо-
димость использования медленной прокачки обра-
батываемого газа через зону разряда (около 5 см/с; 
при этом время нахождения газа в зоне ИПК со-
ставляет примерно 100 с), что приводит к сильному 
увеличению габаритных и весовых параметров 
ИПК-плазмохимической установки, предназначен-
ной для обработки газовых потоков с большими 
расходами. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Коаксиальная (а) (проволока внутри цилиндра) и плос-

кая (б) (набор проволок между параллельными пластинами) 

конструкции плазмохимических реакторов на основе импуль-

сной положительной короны [2] 

Fig. 3. Coaxial (a) (wire inside cylinder) and flat (б) (set of wires 

between parallel plates) plasma-chemical reactor designs based on 

pulsed positive crown [2] 

Как отмечалось выше, ИПК относится к 

стримерному типу газового разряда. При наложе-

нии высоковольтного импульса вблизи корониру-

ющего электрода создается сильное перенапряже-

ние, и в этой области возникает большое число 

стримеров, которые начинают множиться и рас-

пространяться к противоположному электроду 

(рис. 4а). Импульсный режим короны является 

сильноточным, что позволяет увеличить плотность 

стримеров на единицу длины разряда и тем самым 

увеличить количество активных частиц, создавае-

мых в обрабатываемом газе. Иногда внутренний 

коронирующий электрод делают с большим чис-

лом специальных насечек на его поверхности, со-

здающих многоострийную структуру электрода 

(рис. 4б). Последнее обстоятельство также способ-

ствует увеличению линейной плотности стриме-

ров, создаваемых в ИПК-реакторе. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. а) Фотография стримеров в импульсной положитель-

ной короне в воздухе между проволокой диаметром 1,4 мм 

(сверху) и металлической пластиной (внизу). Межэлектродное 

расстояние 20 мм, амплитуда и длительность импульса 60 кВ и 

200 нс.Характерное число стримеров на 1 см близко к 10. б) Фо-

тография осевого электрода для ИПК, имеющего 8000 игл на 

метр его длины [2] 

Fig. 4. a) Photograph of streamers in a pulsed positive crown in 

the air between a wire with a diameter of 1.4 mm (top) and a 

metal plate (bottom). The interelectrode distance is 20 mm, the 

amplitude and duration of the pulse is 60 kV and 200 ns. The char-

acteristic number of streamers per 1 cm close to 10. б) Photograph of 

an axial electrode for a IPK having 8000 needles per meter of its 

length [2] 

 

Для уяснения возможностей ИПК-реактора 

важно представлять, как происходит заполнение 

межэлектродного промежутка трубы стримерами. 

В качестве примера на рис. 5 показана динамика за-

полнения коаксиального промежутка стримерами 

в азоте при атмосферном давлении. После наложе-

ния импульса напряжения пространство вокруг 
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внутреннего электрода с течением времени все бо-

лее плотно заполняется квазинейтральной плаз-

мой, что приводит к вытеснению области сильных 

электрических полей все далее от коронирующего 

электрода и инициированию вдали от него все боль-

шего числа новых стримеров. В итоге за время дей-

ствия импульса заметная часть межэлектродного 

промежутка успевает быть пронизанной токовыми 

шнурами стримеров. В то же время, с удлинением 

стримера растет напряжение вдоль его тела, и при 

определенных условиях напряжение в оставшейся 

части межэлектродного промежутка станет ниже 

критического, необходимого для распространения 

стримера, что может привести к остановке стримера 

еще до его прихода на стенку трубы. 

 

 
Рис. 5. Динамика заполнения коаксиального промежутка 

стримерами в азоте (вид с торца трубы). Внутренний элек-

трод –проволока диаметром 2 мм. Внутренний диаметр 

трубы 76 мм. Длина реактора 500 мм. Амплитуда импульса 

50 кВ, ширина импульса 100 нс. Фотографии получены при 

экспозиции пленки разным количеством импульсов: a –1, 

б –3, в –5, г –7, д –10, е –30 [2] 

Fig. 5. Dynamics of coaxial gap filling with streamers in nitrogen 

(view from pipe end). The inner electrode is a wire with a diame-

ter of 2 mm. Internal diameter of a pipe is 76 mm. The length of 

the reactor is 500 mm. The pulse amplitude is 50 kV, the pulse 

width is 100 ns. Photographs were obtained when a film was ex-

posed to different numbers of pulses: a –1, б –3, в –5, г –7, д –10, 

е –30 [2] 

 

Кроме того, важно отметить, что в аксиаль-

ной геометрии возбуждение газовой среды им-

пульсной короной принципиально неоднородно, 

поскольку плотность стримеров спадает от оси раз-

ряда к его периферии примерно, как 1/r. По этой 

причине эффективный объем газа, возбуждаемый 

импульсной короной, составляет всего лишь 60-

70% от его полного объема в трубе. Серьезной 

электротехнической проблемой является также со-

гласование импульсного генератора с газоразряд-

ной нагрузкой, т.е. с ИПК. Дело в том, что с элек-

тротехнической точки зрения ИПК является нели-

нейной емкостью и нелинейным сопротивлением, 

величины которых к тому же меняются в течение 

импульса. В такой ситуации практически невоз-

можно поддерживать условие согласования гене-

ратора импульсов с нагрузкой, в результате чего в 

разряд удается вложить не более 60-80% от энер-

гии импульса. 

Существуют достаточно жесткие ограниче-

ния на параметры высоковольтного импульса, воз-

буждающего сильноточную стримерную корону. 

Длительность импульса не должна быть чрезмер-

ной, иначе нарастающий со временем джоулев разо-

грев искровых каналов приведет к их переходу в 

сильноточный дуговой режим, опасный для це-

лостности электродной системы. Искровые каналы 

инициируются стримерами и формируются, как 

правило, спустя некоторое время после замыкания 

стримерами межэлектродного промежутка. Повы-

шение эффективности импульсной короны связано 

с укорочением длительности переднего фронта вы-

соковольтного импульса, обеспечивающим очень вы-

сокую скорость нарастания тока (dI/dt > 1010 А/с), и 

увеличением частоты его повторения. Однако, со-

здание соответствующих высоковольтных и силь-

ноточных импульсно-периодических источников 

питания на большие уровни средней мощности 

(более 100 кВт) представляет собой дорогостоя-

щую и очень сложную электротехническую задачу, 

что сдерживает широкое внедрение ИПК-реакто-

ров в практику. Критическим элементом мощных 

ИПК-реакторов является также токовый коммута-

тор, который должен обладать необходимым ре-

сурсом при коммутировании очень больших им-

пульсных токов. Кроме того, очень высокий уро-

вень импульсной мощности указанных источников 

приводит к излучению сильных радиопомех, экра-

нировка которых требует немалых дополнитель-

ных затрат.  

Барьерный разряд 

Весьма популярны источники холодной 

плазмы, основанные на использовании так называ-

емого барьерного разряда при атмосферном давле-

нии [2, 64, 67-69]. Барьерный разряд (БР) имеет 

давнюю историю своего развития, начиная с его 

изобретения Сименсом в 1857 году. Этот вид раз-

ряда реализуется между двумя близко расположен-
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ными электродами с характерным размером воз-

душного промежутка между ними, равном 1-2 мм. 

Принципиально важно, что хотя бы один из элек-

тродов был покрыт тонким диэлектриком толщи-

ной 1-2 мм, являющимся барьером для постоян-

ного тока. Фактически БР представляет собой 

стримерный разряд переменного тока, в котором 

ток проводимости в межэлектродном промежутке 

обеспечивается током смещения через диэлектри-

ческий барьер. Общая электротехническая схема 

БР при различных размещениях диэлектрического 

барьера в межэлектродном промежутке представ-

лена на рис. 6. Схемы (а) и (б) соответствуют раз-

мещению барьера на одном из металлических элек-

тродов и в середине промежутка, соответственно. 

Один из вариантов цилиндрической геометрии БР 

показан на рис. 6б. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 6. а) Электротехнические схемы барьерного разряда при 

различных размещениях барьера в межэлектродном проме-

жутке. б) Типичная схема барьерного разряда в цилиндриче-

ской геометрии 

Fig. 6. a) Electrical circuits of the barrier discharge at different lo-

cations of the barrier in the interelectrode gap. б) Typical barrier 

discharge design in cylindrical geometry 

 

Пожалуй, наибольшее распространение в 

науке и практике получила цилиндрическая гео-

метрия барьерного разряда. Диапазон использова-

ния БР в цилиндрической геометрии простирается 

от крупномасштабных промышленных установок 

по генерации озона (рис. 7а) до миниатюрных 

устройств размером не больше обычного каран-

даша, которые формируют тонкие струи холодной 

плазмы (рис. 7б). Источники последнего типа ши-

роко используются для модификации поверхности 

термически нестойких материалов, активации 

жидкостей и в биомедицине. Большое число соот-

ветствующих статей приведено в списке цитируе-

мой литературы. 

 

 
а 
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Рис. 7. а) Фото крупномасштабной промышленной установки 

на основе барьерного разряда по генерации озона 60 кг/ч [64]. 

б) Схема миниатюрного устройства на основе барьерного 

разряда, генерирующего холодную плазменную струю с ха-

рактерным диаметром 1 мм [67] 

Fig. 7. a) Photos of a large-scale industrial installation based on a 

barrier discharge for ozone generation of 60 kg / h [64]. б) Dia-

gram of a miniature device based on a barrier discharge generat-

ing a cold plasma jet with a characteristic diameter of 1 mm [67] 

 

Для создания неравновесной плазмы 

внутри электродной системы к электродам барьер-

ного разряда прикладывается синусоидальное или 

импульсно-периодическое напряжение с частотой 

от 50 до 105 Гц с амплитудой, как правило, до 10 кВ. В 

случае синусоидального напряжения в каждом по-

лупериоде на стадии роста напряжения на осцил-

лограмме тока наблюдается последовательность из 

нескольких (до 10-15 и более) резких всплесков 
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большой амплитуды с длительностью в несколько 

наносекунд, каждый из которых соответствует 

стримерному пробою воздушного промежутка. Ис-

следования в плоской геометрии электродов пока-

зали, что стримерный пробой происходит в виде 

множества локальных микроразрядов, которые до-

статочно плотно и равномерно (с характерным пе-

риодом порядка межэлектродного расстояния) рас-

пределены по всему электроду (рис. 8б).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 8. а) Схематический рисунок барьерного разряда с указа-

нием микроразрядов. б) Фотография микроразрядов барьер-

ного разряда в воздухе. Снимок сделан сквозь прозрачный 

электрод размером 6х6 см2. Экспозиция 20 мс [64] 

Fig. 8. a) Schematic drawing of the barrier discharge with indica-

tion of microdischarges. б) Photo of microdischarges of the bar-

rier discharge in the air. The picture was taken through a transpar-

ent electrode of size 6x6 cm2. Exposure is 20 ms [64] 

 

Каждый микроразряд представляет собой 

тонкий токовый шнур (стример) с радиусом около 

100 мкм, распространяющийся от одного элек-

трода к другому. Характерная скорость распро-

странения стримера составляет 108 см/с. Головка 

стримера фокусирует вокруг себя сильное электри-

ческое поле с приведенной напряженностью Е/Р = 100 

- 300 В/смТор. Химически активные частицы (та-

кие как O(3P), OH и др.) создаются как в теле стри-

мера, так и (в основном) в окрестности головки 

стримера при его распространении в промежутке. 

Наличие диэлектрика ограничивает длительность 

и ток каждого микроразряда на уровне примерно 

30 нс и 0,3 А, соответственно, что не позволяет 

стримеру сильно перегреться и перейти в дугу. По-

этому после перекрытия межэлектродного проме-

жутка каждый стример быстро распадается, и но-

вый стример возникает в следующем полупериоде 

примерно в этом же месте. 

При частоте переменного напряжения 50 Гц 

характерный уровень усредненной по времени и 

пространству удельной джоулевой мощности, вы-

деляемой в межэлектродном промежутке барьер-

ного разряда, составляет 1-3 Вт/см3. Средняя плот-

ность мощности барьерного разряда, приведенная 

к 1 см2 поверхности электродов, невелика и соот-

ветствует 0,1-1 Вт/см2. Малы также и типичные 

скорости прокачки обрабатываемого газа через 

щель барьерного разряда: V = 0,1-1,0 м/с. Повыше-

ние частоты переменного напряжения и диэлектри-

ческой проницаемости материала барьера позво-

ляет увеличить мощность и производительность 

барьерного разряда, однако реализация указанных 

рецептов на больших уровнях мощности (> 10 кВт) 

оказывается весьма сложной технической задачей, 

в которой проблема теплоотвода из зоны высоко-

мощного разряда занимает отнюдь не последнее 

место. 

Существенным недостатком БР является 

его чувствительность к содержанию влаги в обра-

батываемом потоке воздуха. При наличии воды 

часть окислов азота (созданных в разряде или име-

ющихся в загрязненном потоке обрабатываемого 

газа) превращается в азотную кислоту, которая мо-

жет конденсироваться и постепенно скапливаться 

в виде отдельных лужиц на поверхности диэлек-

трического барьера. Поскольку эти лужицы явля-

ются хорошими проводниками тока, то они могут 

фокусировать на себя токи отдельных стримеров в 

один сильноточный канал, близкий по свойствам 

дуговому, который способен термически разру-

шить локально диэлектрический барьер. Отмечен-

ный эффект отрицательно сказывается на ресурсе 

плазмохимической установки на основе БР.  

Подводя итог данному разделу, отметим, 

что поиск оптимальных режимов генерации холод-

ной плазмы каждым из перечисленных выше типов 

разряда на практике является непростой задачей. 

Зачастую такой поиск делается вслепую времяза-

тратным методом проб и ошибок. Большим под-

спорьем в этом случае являются численные рас-

четы, позволяющие эксперименту ускорить нахож-

дение оптимальных режимов. В следующем раз-

деле приводятся основные сведения, которые ис-

пользуются при моделировании и численных рас-

четах неравновесной холодной плазмы. При изло-

жении данного раздела использована информация 

из монографий, обзорных и оригинальных статей 

[2, 3, 70-100]. 
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ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ КИНЕТИКИ  

ЗАРЯЖЕННЫХ И НЕЙТРАЛЬНЫХ ЧАСТИЦ В 

НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЕ 

Как известно, межэлектронные (e-e) соуда-

рения в плазме ведут к максвеллизации функции 

распределения электронов по энергиям (ФРЭЭ), 

при которой ФРЭЭ описывается одним парамет-

ром, называемым температурой электронов. В хо-

лодной плазме столкновения между электронами 

происходят намного реже по сравнению с их столк-

новениями с атомами и молекулами окружающего 

газа. По этой причине ФРЭЭ в этой плазме не макс-

велловская (т.е. отличается от равновесной), и 

электронам нельзя приписать какую-то определен-

ную температуру, а можно говорить лишь об их 

средней энергии < 𝑇𝑒 >=
2

3
∫ 휀3 2⁄∞

0
𝑓(휀)𝑑휀, опре-

деляемой ФРЭЭ. Поскольку возбуждение (а также 

диссоциация и ионизация) нейтральных частиц в 

холодной плазме создается, главным образом, 

столкновениями с ними неравновесных электро-

нов, то распределение возбужденных частиц по их 

энергетическим уровням в такой плазме также не 

соответствует равновесному больцмановскому 

распределению, характеризуемому единой для 

всех уровней температурой.  

На основании выше сказанного ясно, что 

для корректного моделирования газоразрядных и 

плазмохимических процессов в холодной плазме 

необходимо находить ФРЭЭ для каждого конкрет-

ного случая с учетом состава газовой смеси, сте-

пени ионизации, возбуждения среды по колеба-

тельным и электронным уровням. С другой сто-

роны, уравнения, описывающие поведение концен-

траций различных частиц, плотностей населенно-

стей различных колебательных и электронных 

уровней, концентрацию электронов и ионов, содер-

жат константы скоростей процессов, вычисленные 

путем усреднения сечений этих процессов с ис-

пользованием ФРЭЭ, полученной из решения ки-

нетического уравнения Больцмана. Таким образом, 

полное или самосогласованное моделирование 

неравновесной плазмы возможно лишь при сов-

местном решении уравнений поуровневой кине-

тики для населенностей различных возбужденных 

и заряженных частиц с кинетическим уравнением 

Больцмана для ФРЭЭ.  

Ниже приводятся основные положения из 

кинетики электронов и ионов в неравновесной 

плазме, поддерживаемой газовым разрядом или 

электронным пучком [72-76].  

КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОНОВ И ИОНОВ  

В ГАЗОРАЗРЯДНОЙ ПЛАЗМЕ 

Кинетическое описание частиц в плазме 

необходимо, если функция распределения свобод-

ных частиц по скоростям (или импульсам) отлича-

ется от равновесной, т.е. максвелловской. Основ-

ные причины неравновесности по поступательным 

степеням свободы частиц в плазме – действие силь-

ных электрического и магнитного полей (для заря-

женных частиц), быстрое изменение во времени 

или пространстве параметров плазмы, внешние 

воздействия в объеме плазмы или на ее границе.  

Кинетическое описание используется при 

определении коэффициентов переноса частиц в 

плазме и констант скорости упругих и неупругих 

процессов. Эти характеристики определяют стаци-

онарные условия поддержания плазмы и ее устой-

чивость. Скорости столкновительных процессов 

важны для нахождения эффективности плазмохи-

мических реакторов и других плазменных 

устройств.  

Кинетическое уравнение Больцмана для 

функции распределения частиц по скоростям 

f(v,r,t), имеющее смысл уравнения баланса числа 

частиц в точке фазового пространства, записыва-

ется в виде 

)()(]}[
1

{)(
)(

nfSnf
cm

z
nf

t

nf
v

e 



HvEv   (1) 

где e – абсолютная величина заряда электрона, Z и 

m – кратность заряда и масса рассматриваемых ча-

стиц, n – плотность этих частиц, E и H – напряжен-

ности электрического и магнитного полей, v
 – опе-

ратор градиента в пространстве скоростей, S – ин-

теграл столкновений, описывающий изменение 

числа частиц в данной точке фазового простран-

ства в результате парных столкновений с части-

цами другого сорта. Функция распределения нор-

мирована условием  

f t d( , , )v r v 




 1

 
Уравнение (1) применимо, если потенци-

альная энергия взаимодействия между частицами 

много меньше их кинетической энергии (условие 

идеальности плазмы) и если плазма невырождена 

(плазма вырождена, если расстояние между части-

цами сравнимо с длиной волны де-Бройля и уже 

необходимо учитывать квантовые эффекты взаи-

модействия между частицами).   

В условиях, когда отклонение функции рас-

пределения (ФР) от равновесной мало, решение 

уравнения (1) может быть найдено методом после-
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довательных приближений. Здесь ФР представ-

ляют в виде ряда по степеням параметров, опреде-

ляющих ее отклонение от равновесия (сил, дей-

ствующих на частицы, градиентов плотности, тем-

пературы и других характеристик). Первый член 

такого ряда есть равновесная ФР, второй член про-

порционален линейной комбинации параметров, 

третий – квадратичной комбинации и т.д. Подста-

новка этого разложения в уравнение (1) и исполь-

зование теории возмущений позволяет определить 

ФР в разных порядках теории возмущения. Если 

отклонение ФР от равновесной велико, то описан-

ный выше метод неприменим, и необходимо ре-

шать уравнение (1). При рассмотрении конкретных 

газов решение уравнения (1), как правило, осу-

ществляется численными методами.  

Сильнонеравновесные ФР для заряженных 

частиц в низкотемпературной плазме, создаваемой 

электрическими полями, реализуются при выпол-

нении следующих условий:  

1) плазма находится в достаточно сильном 

электрическом поле Е, способном перегреть заря-

женные частицы по отношению к нейтральным ча-

стицам: 

zeEu>T,    (2) 

где u – длина релаксации энергии заряженных ча-

стиц, T – газовая температура.   

2) степень ионизации плазмы невелика, и 

кулоновские электрон-электронные столкновения, 

приводящие к максвеллизации ФР, не важны: 

u>>C,    (3) 

где u и C – частота релаксации энергии заряжен-

ных частиц при столкновении с нейтральными и 

частота кулоновских столкновений, соответ-

ственно. 

Значение u для электронов в слабоионизо-

ванной плазме существенно больше, чем для 

ионов, поскольку электронам труднее передать 

свою энергию в столкновениях с тяжелыми части-

цами. По указанной причине неравновесность ФР 

для электронов появляется в существенно мень-

ших электрических полях, чем для ионов.  

Среднюю энергию заряженных частиц в 

электрическом поле определяет параметр E/N, 

называемый приведенной напряженностью элек-

трического поля. Условие (2) справедливо при E/N 

>10-20-10-19 В см2 для электронов, и при E/N > 10-16-

10-15 В см2 – для ионов. Условие (3) имеет место, 

если степень ионизации плазмы <<10-4-10-3 для 

молекулярных газов и <<10-6-10-5 для атомарных. 

ФР электронов и ионов в низкотемператур-

ной плазме определяется столкновениями заряжен-

ных частиц с атомами и молекулами и между со-

бой. Однако, при выполнении условия (3) кулонов-

скими столкновениями в холодной плазме можно 

пренебречь, и учитывать только столкновения за-

ряженных частиц с нейтральными частицами. 

Столкновения бывают упругими и неупругими. В 

упругих столкновениях происходит только обмен 

кинетической энергией частиц, а их внутренние со-

стояния остаются без изменений. В неупругих 

столкновениях происходит перераспределение 

энергии между поступательными и внутренними 

степенями свободы. Если внутренняя энергия ча-

стиц увеличивается без изменения вида самих ча-

стиц, то говорят о неупругих столкновениях пер-

вого рода. Если же она уменьшается, то такие 

столкновения называются неупругими столкнове-

ниями второго рода (или сверхупругими столкно-

вениями). Особый класс представляют собой 

столкновения, в которых меняется вид и/или число 

сталкивающихся частиц. 

Столкновения электронов с атомами и мо-

лекулами значительно многообразнее, чем столк-

новения ионов. Здесь кроме упругих столкновений 

присутствует большое число неупругих столкнове-

ний с различными порогами возбуждения. В ато-

марных газах это прежде всего процессы возбуж-

дения и ионизации атомов электронным ударом. В 

молекулярных газах к ним добавляются процессы 

возбуждения электронным ударом вращательных и 

колебательных состояний молекул. Хотя сечения 

упругих процессов обычно значительно больше се-

чений неупругих, однако эффективность передачи 

энергии электронов при упругих столкновениях с 

атомами и молекулами мала из-за большой раз-

ницы в массах сталкивающихся частиц. Поэтому 

неупругие процессы играют определяющую роль 

при формировании ФР электронов в слабоионизо-

ванной плазме, и численное решение уравнения 

Больцмана должно быть основано на учете доста-

точно подробной схемы процессов рассеяния элек-

тронов на атомах и молекулах. Заметим, что экспе-

риментальных данных по сечениям рассеяния 

электронов на возбужденных атомах и молекулах 

крайне мало. Для их нахождения используются ре-

зультаты расчетов. Исключение составляют про-

цессы тушения возбужденных частиц электрон-

ным ударом (неупругие процессы второго рода), 

сечения которых обычно восстанавливаются по се-

чениям обратных процессов (прямое возбуждение) 

на основе принципа детального баланса. 

При рассеянии ионов на атомах и молеку-

лах основную роль играют упругие столкновения. 

Если ион образован из нейтральной частицы среды 
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при вырывании внешнего электрона или при при-

липании к ней добавочного электрона, то не менее 

важным для формирования ФР ионов становится 

процесс резонансной перезарядки. В этом процессе 

ион пролетает на большом расстоянии от атома, в 

результате чего происходит обмен внешним элек-

троном (иона или атома) между сталкивающимися 

частицами. Неупругих процессов столкновения 

ионов с атомами и молекулами (при энергиях, ти-

пичных для низкотемпературной плазмы) мало, и 

данные по их сечениям ненадежны. Поэтому и чис-

ленное определение ФР для ионов дает надежные 

результаты только в области параметров, где не-

упругие процессы слабо влияют на формирование ФР. 

ФРЭЭ В СЛАБОИОНИЗОВАННОЙ ПЛАЗМЕ В 

СИЛЬНОМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ПОЛЕ 

Кинетическое уравнение для ФР является 

интегро-дифференциальным уравнением. Для элек-

тронов в слабоионизованной плазме кинетическое 

описание допускает существенное упрощение при 

учете того, что при каждом столкновении элек-

трона с тяжелой частицей (атом, молекула, ион) его 

энергия (и модуль скорости) меняется незначи-

тельно из-за существенной разности в массах ча-

стиц, а направление вектора скорости v меняется 

сильно. Вследствие этого ФР электронов в про-

странстве скоростей близка к сферически симмет-

ричной, то есть слабо зависит от направления ско-

рости. Это позволяет искать решение кинетиче-

ского уравнения в виде разложения по полиномам 

Лежандра   

f(v,r,t) = f v r t Pk k
k

( , , ) (cos )





0

,  (4) 

где  – угол между векторами v и E. Обычно огра-

ничиваются двучленным приближением 

f(v,r,t) = f0(v,r, t) + f1(v, r, t) cos = 

= f0(v, r, t) + f1(v, r, t)v/v  (5) 

Остальные члены в большинстве практиче-

ски интересных случаев малы и, к тому же, благо-

даря ортогональности полиномов Лежандра, они 

не входят в окончательные выражения для инте-

гральных характеристик электронов.  

Первый член в (5), называемый сферически 

симметричной частью ФР, определяет среднюю 

энергию электронов и скорости электронных про-

цессов. Второй член – ассиметричная часть ФР – опре-

деляет перенос электронов, вызванный электриче-

ским полем и градиентами параметров плазмы. В 

условиях преобладания дрейфа электронов в их пе-

реносе, двучленное приближение означает, что дрей-

фовая скорость электронов намного меньше хаоти-

ческой скорости электронов. В этом случае f0>> |f1|.  

Физически условие справедливости дву-

членного приближения состоит в том, что частота 

релаксации энергии электронов должна быть зна-

чительно меньше частоты релаксации их импульса. 

Указанное условие должно выполняться для всего 

интервала энергии электронов, который представ-

ляет интерес в конкретной задаче. Если есть только 

упругие столкновения, то это условие сводится к 

малости (по сравнению с единицей) отношения 

масс электрона и тяжелой частицы. 

Уравнения для f0 и f1, получающиеся при 

интегрировании уравнения (1) по угловым пере-

менным, имеют вид  
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где S0 и S1 – усредненный по углам (с весовыми 

функциями, равными 1 и cos) интеграл столкно-

вений. При этом S1 = -nmf1, где m = Nvm – транс-

портная частота столкновений электронов с дру-

гими частицами, а вид S0  зависит от конкретных 

процессов, определяющих вид ФРЭЭ.  

При численном решении кинетического 

уравнения обычно переходят от ФР электронов по 

скоростям к ФР электронов по энергиям  = mv2/2, 

нормированной условием 

f d( )   



 1
0

.   (8) 

Наиболее простая ситуация соответствует 

плазме в однородном стационарном электриче-

ском поле. В этом случае система (6)-(7) сводится 

к линейному обыкновенному дифференциальному 

уравнению второго порядка относительно f0: 

IE + Iу + Iну =0.   (9) 

Члены IE и Iу, описывающие в уравнении (9) 

нагрев электронов в поле и передачу их энергии 

нейтральным частицам в упругих столкновениях, 

имеют вид  
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где M – масса нейтральной частицы, k – постоянная 

Больцмана и Т – газовая температура.  

Если неупругие процессы включают только 

процессы возбуждения (удары первого рода), то 

член, описывающий неупругие процессы, сводится 

к виду 

 
i

iiiiiну ffI )()()()()[( 00  ],(12) 



 

Yu.S. Akishev 

 

38   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 8 

 

 

где i и i – сечение и энергия i-го неупругого про-

цесса. В данном случае ФРЭЭ определяется для 

конкретного газа (или газовой смеси) приведенным 

электрическим полем E/N и (если средняя энергия 

электронов не сильно превышает среднюю энер-

гию нейтральных частиц) температурой Т. 

При описании плазмы, содержащей воз-

бужденные частицы, в уравнении (9) необходимо 

учитывать члены, описывающие неупругие элек-

тронные столкновения второго рода. Эти члены 

имеют вид  

 
i

iiiii ffI )()()()()[( 00ну  ]. (13) 

Заметим, что имеются условия, при кото-

рых использование двучленного приближения мо-

жет быть сомнительным. Такие условия возни-

кают, когда частота релаксации энергии электро-

нов не слишком мала по сравнению с частотой ре-

лаксации импульса. Например, в молекулярных га-

зах из-за резонансных эффектов частота колеба-

тельного возбуждения молекул электронным уда-

ром резко возрастает и может стать сравнимой с 

транспортной частотой. Другим примером явля-

ются газы, для которых в транспортных сечениях 

электронного рассеяния при определенных энер-

гиях имеется существенный провал (эффект Рамза-

уэра), что приводит к существенному замедлению 

релаксации электронного импульса, и ее время мо-

жет стать сравнимым с временем релаксации энер-

гии электронов. Сомнительно также использова-

ние двучленного приближения при расчете ФРЭЭ 

в плазме с очень сильными электрическими по-

лями, когда анизотропия ФР электронов по скоро-

стям становится весьма существенной. Кроме того, 

в таких полях наиболее быстрые электроны пере-

ходят в режим убегания, в котором длина их сво-

бодного пробега увеличивается с энергией, приоб-

ретаемой ими от поля. В этом случае ФР электро-

нов (по крайней мере, в ее "хвостовой" части) ста-

новится нелокальной, и энергия электронов опре-

деляется уже не локальным электрическим полем с 

координатой x, но разностью потенциалов, кото-

рую прошли без столкновений убегающие элек-

троны перед тем, как прийти в область с координа-

той x. Для проверки корректности результатов, по-

лученных двучленным приближением в указанных 

выше условиях, необходимо их сравнивать с расче-

тами методом Монте-Карло, выполненными для 

этих же условий. 

В качестве конкретного примера на рис. 9 

приведены рассчитанные ФРЭЭ для стационарных 

условий в азоте при разных значениях приведен-

ного электрического поля E/N. Энергетический 

спектр электронов n(ε) представлен в виде функ-

ции ψ(ε) = ε-1/2n(ε)/ne (в случае максвелловского 

распределения функция ψ(ε) переходит в больцма-

новскую экспоненту). Как видно, при умеренных 

электрических полях электроны сосредоточены в 

основном в области малых энергий, не превышаю-

щих пороги резонансного возбуждения колеба-

тельных степеней свободы. 

 

 
Рис. 9. Стационарная функция распределения электронов в 

азоте ψ(ε)=ε-1/2n(ε)/ne при разных значениях приведенного 

электрического поля E/N [70] 

Fig. 9. Stationary electron distribution function in nitrogen 

ψ(ε)=ε-1/2n(ε)/ne for different values of the reduced electric field 

E/N [70] 

 

В результате решения уравнения Больц-

мана можно определить константы процессов Ki с 

участием электронов плазмы. Эти константы вы-

числяются усреднением соответствующих сечений 

σj(ε) по найденной ФР электронов по энергиям  

.)()()2( 0

0

2
1

 dfmeK ii 


   (14)  

При вычислении ФРЭЭ используются сече-

ния различных процессов, полученные экспери-

ментом или расчетом. И в том, и в другом случае 

эти сечения получены с некоторой неопределенно-

стью, зависящей от точности эксперимента или 

степени обоснованности предположений, заложен-

ных в расчет этих сечений. Получаемый разброс 

сечений приводит к тому, что ФРЭЭ у разных ав-

торов могут отличаться при одинаковых полях, со-

ставе и давлении плазмообразующего газа, что, в 

свою очередь, приводит к разбросу величин вычис-

ленных констант процессов Ki с участием электро-

нов плазмы. Чтобы стандартизовать условия расче-

тов ФРЭЭ и получаемые в результате расчетов зна-

чения констант необходимых процессов, группой 

известных ученых создан сайт [67] с солвером 

уравнения Больцмана и большим банком сечений 

элементарных процессов, на котором в режиме 
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свободного доступа можно, задав условия расчета, 

определить ФРЭЭ и константы процессов. Нали-

чие стандартизованного подхода к определению 

ФРЭЭ позволяет более корректно сравнивать дан-

ные разных экспериментов и плазмохимических 

расчетов. 

ФРЭЭ В НЕСТАЦИОНАРНОМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ 

ПОЛЕ 

При изменении электрического поля во 

времени нестационарной становится и ФРЭЭ. В 

этом случае в рамках двучленного приближения 

она определяется уравнениями (6) и (7), в которых 

учтены члены, содержащие временные производ-

ные от ФР. Задача существенно упрощается, если 

характерная частота изменения поля, определяе-

мая как 
1

E

E

t




, заметно отличается от частоты 

релаксации энергии электронов в ту или другую 

стороны: <<u или >>u. В первом случае ФР 

успевает изменяться вместе с полем и в любой мо-

мент соответствует стационарной ФР с текущим 

значением поля Е.  Во втором случае ФР, наоборот, 

не успевает следовать за изменением поля, остава-

ясь постоянной во времени (на самом деле, слабо 

промодулированной с частотой, равной удвоенной 

частоте поля).  

Если поле меняется по гармоническому за-

кону E = E0cos(t), то искомая ФР удовлетворяет 

уравнению (9), где в полевом члене IE надо заме-

нить Е на 𝐸0/√2. При этом ФР в конкретной сла-

боионизованной плазме определяется двумя пара-

метрами: E0/N и /N, причем, если u<<<<m, то 

ФР определяется только параметром E0/N; если 

m<<, то единственным параметром становится 

отношение E0/. 

Таким образом, в рассмотренных случаях 

задача о нахождении ФРЭЭ в нестационарном 

электрическом поле сводится к задаче о ФР в ста-

ционарном поле. Этого не происходит при u, 

когда необходимо решать нестационарное уравне-

ние (6) совместно с уравнением (7), в котором в 

рамках двучленного приближения можно прене-

бречь членом с временной производной. В этом 

случае задача сводится к численному решению 

уравнения в частных производных второго по-

рядка (типа одномерного уравнения теплопровод-

ности).  

В ситуации, когда параметр u/ мал, но им 

пренебречь нельзя, задача о численном определе-

нии ФР электронов в нестационарном электриче-

ском поле существенно упрощается, если исполь-

зовать теорию возмущений. В этом случае для по-

лучения ответа в первом порядке теории возмуще-

ний необходимо численно решать систему двух 

обыкновенных дифференциальных уравнений, одно 

из которых – стационарное однородное уравнение 

(9) (уравнение нулевого порядка малости), а второе – 

неоднородное уравнение (уравнение первого по-

рядка малости). 

ФРЭЭ В НЕОДНОРОДНОМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ 

ПОЛЕ 

В неоднородном электрическом поле ФР 

электронов дополнительно зависит от положения 

рассматриваемой точки в пространстве. Для ее вы-

числения в рамках двучленного приближения 

необходимо численно решать уравнения (6) и (7) с 

учетом членов, описывающих неоднородность среды. 

В практически интересном случае она сводится к 

уравнению в частных производных второго по-

рядка. Это уравнение обычно решается с учетом 

каких-либо упрощающих предположений. Напри-

мер, его можно решить по теории возмущений в 

предположении о том, что u<<L, где L
1

1

E

E

x

















 – 

характерная длина неоднородности поля. Тогда, 

как и в случае слабо изменяющегося во времени 

поля, задача сводится к системе двух обыкновен-

ных уравнений, одно из которых – однородное 

уравнение (9), дающее ФРЭЭ в нулевом порядке, а 

второе – неоднородное уравнение, описывающее 

поправки к ФРЭЭ в первом порядке по теории воз-

мущений. 

Аналогичным образом можно рассмотреть 

влияние неоднородности других параметров среды 

на ФР электронов. Например, этот подход исполь-

зуется для определения ФР при наличии простран-

ственной неоднородности плотности электронов и 

объяснения явления сильной анизотропии диффу-

зии электронов в условиях, когда анизотропия ФР 

электронов мала (двучленное приближение). 

КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОНОВ В ПУЧКОВОЙ ПЛАЗМЕ 

Неравновесная ФРЭЭ образуется также при 

действии на газ или слабоионизованную плазму 

источника ионизации в виде рентгеновского излу-

чения, продуктов ядерных реакций, пучков нейтраль-

ных или заряженных частиц. В первичных актах 

взаимодействия происходит передача энергии 

электронам, которые в дальнейших столкновениях 

теряют свою энергию. Поэтому действие любого 

ионизатора можно рассматривать как воздействие 

пучка высокоэнергичных электронов, который мо-
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жет быть как моноэнергичным, так и имеющим за-

данное распределение по энергиям. 

Нас интересует пучковая плазма в плотном 

газе, в которой основной механизм торможения 

быстрых заряженных частиц связан с их парными 

соударениями с частицами газа. Такая плазма от-

личается от пучковой плазмы при низких давле-

ниях, где существенную роль в торможении пучка 

играет плазменно-пучковое взаимодействие, свя-

занное с сильной раскачкой лэнгмюровских коле-

баний плазмы. Критерий отсутствия плазменно-

пучковой неустойчивости приближенно можно 

представить в виде 

упр0 (nb/ne)1/3, 

где упр = N kупр – частота упругих соударений плаз-

менных электронов с тяжелыми частицами, N – плот-

ность таких частиц, kупр  10-7 см3/с – константа ско-

рости упругих соударений, e – заряд электрона, m 

– его масса, 0 = (4e2ne/m)1/2 6104 (ne)1/2 с-1 – 

лэнгмюровская частота для электронов, ne и nb – 

плотность электронов в плазме и пучке. Критерий 

можно переписать в виде: 

N/(nb
2ne)1/6> 1012 см-3/2 

Типичные значения плотности электронов 

в пучке и в пучковой плазме находятся в диапазоне 

nb  105-1011 см-3 (это соответствует диапазону из-

менения плотности тока в пучке jb  10-2-103 А/см2), 

ne  1012-1015 см-3. Таким образом, плотность газа N, 

отделяющая пучковую плазму высокого давления от 

низкого давления, находится в диапазоне N  1016 - 

1018 см-3, и определяется значениями плотности 

электронов в пучке и плазме. 

Основной механизм потерь энергии быст-

рых электронов в плотном газе связан с иониза-

цией частиц газа. При этом, как показывают ре-

зультаты многочисленных экспериментов и расче-

тов, доля энергии пучка, расходуемая на электрон-

ное возбуждение частиц газа, составляет в балансе 

энергии около 1/Z энергии, идущей на ионизацию 

тяжелых частиц. При ионизации молекулы высоко-

энергетичным электроном важными оказываются 

два обстоятельства: во-первых, образующийся вто-

ричный электрон, как правило, обладает неболь-

шой энергией – порядка энергии электронного воз-

буждения молекулы; во-вторых, энергия образую-

щегося вторичного электрона практически не зави-

сит от энергии первичного. Вследствие этого про-

цесс передачи энергии от источника электронов в 

газ можно качественно представить следующим 

образом: высокоэнергетичные первичные элек-

троны производят, главным образом, ионизацию и 

рождают вторичные электроны с невысокой энер-

гией, которые в основном расходуют ее на возбуж-

дение молекулы и менее способны к ионизации. 

Образно говоря, высокоэнергетичный электрон 

«имеет очень много детей, но мало внуков».  

Из сказанного следует, что энергетическая 

цена Е образования электрон-ионной пары скла-

дывается из потенциала ионизации и средней энер-

гии образующегося вторичного электрона. Для 

большинства газов величина Е с хорошей точно-

стью близка к двум потенциалам ионизации i об-

лучаемых частиц: Е  2i.  
Для расчета эффективности торможения 

быстрых электронов в плотном газе можно исполь-
зовать классическую формулу Бора, которая в ин-
тересующем нас случае нерелятивистского пучка 
имеет вид: 
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dx

d
,               (15)

 
где  – энергия электрона, N – плотность газа, Z – 

число электронов в молекуле,  – кулоновский ло-
гарифм. 

Данное выражение не учитывает искаже-
ние прямолинейной траектории быстрого элек-
трона в результате его многократных соударений с 
тяжелыми частицами, однако сравнение вычислен-
ной на основании формулы Бора длины пробега 
быстрого электрона в плотном газе с эксперимен-
том показывает, что погрешность вычислений не 
превышает 50%. 

Число актов ионизации Q, производимых 
электронным пучком за единицу времени в еди-
нице объема: 
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(16) 

Качественная картина энергетического рас-
пределения электронов при торможении пучка в 
плотном газе приведена на рис. 10. Удобно выде-
лить следующие три характерные области энергий 
электронов: 

- Область от начальной энергии первичного 
электрона до энергии порядка потенциала иониза-

ции (i, ), в которой потери энергии электроном 
при торможении происходят за счет ионизации и 
возбуждения электронных состояний молекул. 

- Область энергий ниже потенциала иони-
зации до минимального порога электронных и ко-

лебательных возбуждений (к, i), в которой энер-
гия электрона уменьшается в основном за счет воз-
буждения электронных и колебательных состоя-
ний молекул, но необходимо также учитывать по-
тери энергии электронов в упругих столкновениях 
с молекулами и при возбуждении их вращательных 
уровней. 
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- Область энергий ниже порогов электрон-

ных и колебательных возбуждений (0, к), в кото-

рой обычно сосредоточена основная часть свобод-

ных плазменных электронов и эффективно проте-

кают процессы их гибели в реакциях рекомбина-

ции с ионами и прилипания к молекулам. Плазмен-

ные электроны, сосредоточенные в области низких 

энергий, обычно называют тепловыми. 

 

 
Рис. 10. Качественный вид деградационного спектра электронов 

в газе. 1 –первичные электроны пучка с энергией Е; 2 –элек-

троны каскада; 3 –электроны в области порогов неупругого 

возбуждения; 4 –тепловые электроны [2] 

Fig. 10. Qualitative view of the degradation spectrum of electrons 

in a gas. 1 — primary electrons of the beam with energy E; 2 - cas-

cade electrons; 3 - electrons in the region of inelastic excitation 

thresholds; 4 –thermal electrons [2] 

 

Для нахождения ФРЭЭ при торможении 

пучка быстрых электронов численно решается 

уравнение (1), в котором имеется в правой части 

член, описывающий появление первичных элек-

тронов. Кроме того, ионизационный член в инте-

грале столкновений записывается через двойное 

дифференциальное сечение ионизации с учетом 

энергии, приобретаемой вторичным электроном. 

Вычисления чаще производят не для ФРЭЭ, а для 

так называемого деградационного спектра, кото-

рый однозначно связан с ФРЭЭ, и в ряде случаев 

является более пологой функцией от энергии элек-

тронов.  

Расчет ФРЭЭ в первой области энергий 

можно существенно упростить, используя малость 

порога неупругих процессов по сравнению с теку-

щей энергией. Часто здесь используют аналитиче-

ские подходы, поскольку спектр электронов в дру-

гих областях слабо зависит от вида ФРЭЭ в высо-

коэнергичной области. Расчет во второй области 

существенно упрощается из-за отсутствия процес-

сов ионизации, а в третьей можно приближенно 

учитывать потерю энергии электронов в упругих 

столкновениях и при возбуждении вращательных 

состояний молекул, поскольку доля теряемой энер-

гии в таких столкновениях мала. 

КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОННО-ВОЗБУЖДЕННЫХ 

СОСТОЯНИЙ ЧАСТИЦ 

Несколько слов о кинетике электронно-воз-

бужденных состояний в плазме. Общие принципы 

кинетики атомарной плазмы инертных газов более 

просты и изложены в литературе. Для молекуляр-

ной плазмы дело обстоит гораздо хуже. Дело в том, 

что электронные спектры молекул сильно не регу-

лярны. Не всегда известны константы и каналы ту-

шения электронных уровней в процессах столкно-

вительной релаксации. В ряде случаев важную 

роль играют процессы обмена энергией между ко-

лебательными и электронными уровнями.  

Наличие электронно возбужденных состоя-

ний приводит к открытию новых каналов в образо-

вании и гибели частиц. Например, сечение диссо-

циативного прилипания к электронно возбужден-

ной молекуле )( 1

2

gbO  примерно на порядок выше, 

чем к невозбужденной. Наличие электронно воз-

бужденных состояний )( 1

2 gaO   и )( 3

2

uAN  приво-

дит к сильному отлипанию электронов от О- и О2
-. 

Большую роль в балансе электронов может играть 

Пенниговская и ассоциативная ионизация возбуж-

денных частиц. Более детальную информацию по 

кинетике электронно-возбужденных состояний ча-

стиц в холодной плазме можно получить в специаль-

ной литературе, приведенной в списке литературы. 

КИНЕТИКА КОЛЕБАТЕЛЬНО-ВОЗБУЖДЕННЫХ 

МОЛЕКУЛ 

Влияние неравновесного возбуждения вра-

щательных уровней молекул на кинетику низко-

температурной плазмы – экзотическая ситуация. В 

качестве редкого примера можно отметить влияние 

неравновесного вращательного возбуждения моле-

кул H2 на скорость диссоциативного прилипания.  

Колебательные степени свободы более 

энергоемкие и способны долго сохранять накоп-

ленную энергию. Кроме того, в условиях, типич-

ных для применения молекулярной холодной 

плазмы, значительная доля вложенной в плазму 

энергии идет как раз на возбуждение колебаний. 

Для примера на рис. 11 приведено распределение 

энергии в воздухе, передаваемое электронами в 

различные каналы в зависимости от приведенного 

электрического поля. При этом влияние колеба-

тельного возбуждения молекул на характеристики 

разряда, создающего холодную плазму, может про-

исходить по двум каналам: первый – вследствие 

ударов второго рода, когда электроны получают 

энергию от колебательно возбужденных молекул, 
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за счет чего увеличивается доля высокоэнергетич-

ных электронов и, следовательно, возрастают ско-

рости процессов с высоким энергетическим поро-

гом, второй – вследствие открытия новых каналов 

рождения или гибели частиц. По указанным при-

чинам адекватному описанию колебательной кине-

тики в холодной плазме уделяется большое внима-

ние [78-87]. 

 

 
Рис. 11. Зависимость доли энергии в воздухе, передаваемой 

электронами в колебания O2 (1), вращения O2 и N2 (2), упру-

гие потери (3), колебания N2 (4), электронное возбуждение 

N2(5) и O2(6), ионизацию O2 и N2 (7) [70] 

Fig. 11. Dependence of the fraction of energy in air transmitted by 

electrons to O2(1) vibrations, O2 and N2 rotations (2), elastic 

losses (3), N2 vibrations (4), N2 (5) and O2 electron excitation (6), 

O2 and N2 ionization (7) [70] 

 

При невысоких степенях возбуждения 

(или, что то же самое, невысоких колебательных 

температурах) для описания колебательной кине-

тики используется метод колебательных темпера-

тур, который оправдан только в приближении гар-

монического осциллятора. В этом случае распреде-

ление по нижним колебательным уровням счита-

ется Больцмановским с температурой TV. Если мо-

лекула многоатомная или имеется смесь двухатом-

ных молекул, то в определенных условиях можно 

ввести несколько колебательных температур. Ре-

лаксация колебательной энергии происходит та-

ким образом, что вид распределения сохраняется, а 

меняется лишь энергия, запасенная в колебатель-

ных уровнях молекул. При этом считается, что 

время релаксации колебательной энергии в посту-

пательную велико по сравнению со временем уста-

новления колебательной функции распределения. 

В этом случае среднюю энергию колебаний удобно 

выражать через nV – число колебательных квантов, 

приходящихся на одну молекулу. Между nV и TV су-

ществует простое соотношение  

𝑛𝑉 = [𝑒𝑥𝑝 (
𝐸1

𝑇𝑉
) − 1]

−1
,  (17) 

где E1 – энергия колебательного кванта.  

В отличие от вращательной, колебательная 

неравновесность легко реализуется в холодной 

плазме. При высоких уровнях возбуждения суще-

ственно сказывается ангармонизм молекул, функ-

ция распределения по колебательным уровням ста-

новится небольцмановской и требуется ее подроб-

ное описание. В этом случае используются уравне-

ния поуровневой кинетики, которые описывают 

баланс колебательно-возбужденных частиц в ре-

зультате обмена колебательной энергии (VV–об-

мен), потери квантов в результате перехода коле-

бательной энергии в тепло (VT–релаксация), спон-

танное излучение (если у частиц есть дипольный 

момент), возбуждение или девозбуждение при 

столкновении с электронами плазмы, обмен коле-

бательной энергией с другими степенями свободы 

(например, обмен энергией между электронными и 

колебательными уровнями - EV–обмен ) и т.д.  

Нелинейные кинетические уравнения, опи-

сывающие поуровневую колебательную релакса-

цию в газе двухатомных молекул, имеют вид  
1

𝑁

𝑑𝑁

𝑑𝑡
𝑓𝑛 +

𝑑𝑓𝑛

𝑑𝑡
= ∑ (𝑃𝑚𝑛𝑓𝑚 − 𝑃𝑛𝑚𝑓𝑛)𝑚≠𝑛 +

+ ∑ (𝑄𝑚𝑛
𝑖𝑗

𝑓𝑖𝑓𝑚 − 𝑄𝑛𝑚
𝑗𝑖

𝑓𝑖𝑓𝑛)𝑖,𝑗,𝑚≠𝑛 + (∑ 𝐴𝑚𝑛𝑓𝑚𝑚>𝑛 −

− ∑ 𝐴𝑛𝑚𝑓𝑛𝑚<𝑛 ) + (𝐵𝑛 + ∑ 𝐶𝑚𝑓𝑚 − 𝐶𝑛𝑓𝑛𝑚≠𝑛 ) (18) 

Колебательная функция распределения 

(КФР) связана с заселенностями Nn колебательных 

уровней с номером n соотношением fn = Nn/N , где 

N – концентрация молекул. Выражение в первых 

скобках описывает процессы колебательно-посту-

пательного обмена (VT-процессы), имеющие веро-

ятности Pmn. Выражение во вторых скобках описы-

вает обмен квантами между молекулами (VV-про-

цессы) с вероятностями 𝑄𝑚𝑛
𝑖𝑗

 перехода двух моле-

кул с уровней m, i на уровни n, j. Выражение в тре-

тьих скобках описывает спонтанные радиацион-

ные переходы между уровнями, имеющими веро-

ятности Amn (для оптически активных молекул). 

Последнее выражение в скобках учитывает поло-

жительные (со скоростью образования Bn) и отри-

цательные (с вероятностью гибели Cn) источники 

молекул на уровне n, а также переходы на уровень 

n с других колебательных состояний под влиянием 

внешних воздействий (возбуждение электронным 

ударом, оптическим излучением и т.д.). 

Для большой группы колебательных уров-

ней молекулы в широком интервале температур 

газа вероятности одноквантовых процессов Pmn, 

𝑄𝑚𝑛
𝑖𝑗

, Amn существенно превышают вероятности мно-

гоквантовых. Кроме того, для указанных вероятно-

стей возможно использовать простые аналитиче-

ские зависимости от номера колебательного уровня n. 

Отмеченное позволяет упростить систему (18) и 

представить ее в виде 
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1

𝑁

𝑑𝑁

𝑑𝑡
𝑓𝑛 +

𝑑𝑓𝑛

𝑑𝑡
= [(𝑃𝑛+1,𝑛𝑓𝑛+1 − 𝑃𝑛,𝑛−1𝑓𝑛) −

−(𝑃𝑛,𝑛+1𝑓𝑛 − 𝑃𝑛−1,𝑛𝑓𝑛−1)] + ∑[(𝑄𝑛+1,𝑛
𝑖,𝑖+1 𝑓𝑖𝑓𝑛+1 −

−𝑄𝑛,𝑛−1
𝑖,𝑖+1 𝑓𝑖𝑓𝑛) − (𝑄𝑛,𝑛+1

𝑖+1,𝑖 𝑓𝑖+1𝑓𝑛 − 𝑄𝑛−1,𝑛
𝑖+1,𝑖 𝑓𝑖+1𝑓𝑛−1)] +

+(𝐴𝑛+1,𝑛𝑓𝑛+1 − 𝐴𝑛,𝑛−1𝑓𝑛) + (𝐵𝑛 + ∑ 𝐶𝑚𝑓𝑚 −𝑚≠𝑛   

− 𝐶𝑛𝑓𝑛)𝑛  (19) 

Дальнейшее упрощение предполагает 

наличие максвелловского распределения частиц 

газа по скоростям и использование модели ангар-

монического осциллятора Морзе, в которой энер-

гия En уровня n определяется выражением 

𝐸𝑛 = 𝐸1𝑛 [1 −
∆𝐸

𝐸1

(𝑛 − 1)], 

где ∆E – ангармоничность молекулы (как правило, 

ΔЕ/Е1 ≈ 0,01). Решение поуровневой кинетики тре-

бует знание кинетических констант перечислен-

ных выше процессов, зависящих от сорта частиц, 

номера колебательного уровня (n) и температуры 

газа (T). Для определенности приведем наиболее 

простую аппроксимацию для вероятностей введен-

ных процессов, которые в случае учета только ко-

роткодействующих сил взаимодействия сталкива-

ющихся молекул имеют вид 

𝑃𝑛+1,𝑛 ≈ (𝑛 + 1)𝑃1,0𝑒𝑥𝑝(𝛿𝑉𝑇𝑛) 

𝑄𝑛+1,𝑛
𝑖,𝑖+1 ≈ (𝑛 + 1)(𝑖 + 1)𝑄1,0

0,1𝑒𝑥𝑝(−𝛿𝑉𝑉|𝑛 − 𝑚|) ∙

∙ [
3

2
−

1

2
𝑒𝑥𝑝(−𝛿𝑉𝑉|𝑛 − 𝑚|)] 

𝐴𝑛+1,𝑛 ≈ (𝑛 + 1)𝐴1,0 

𝛿𝑉𝑇 ≈ 𝛿𝑉𝑉 =
0,427

𝛼
(

𝜇

𝑇
)

1 2⁄

∆𝐸, 

где δVV – обратный радиус VV–обмена, µ – приве-

денная масса сталкивающихся частиц в атомных 

единицах, α – постоянная в экспоненциальном от-

талкивательном потенциале межмолекулярного 

взаимодействия (в Å-1), ∆E и T выражены в кельви-

нах. Скорость VT-релаксации с уровня n+1 на уро-

вень n связана с вероятностью Pn+1,n соотношением 

𝐾𝑉𝑇
𝑛+1,𝑛 = 𝑃𝑛+1,𝑛 ∙ 𝐾0, где K0 ≈ 10-10 см3/с – скорост-

ной коэффициент газокинетических столкновений. 

Полуэмпирическое выражение для скорости VT-

релаксации с первого уровня получено Лифшицем 

на основе формулы Ландау-Теллера 

𝐾𝑉𝑇
1,0 = 3,03 ∙ 106(𝐸1)2,66𝜇2,06 

𝑒𝑥𝑝[−0,492(𝐸1)0,681𝜇0,302𝑇−1 3⁄ ] 
Как видно, VT-релаксация экспоненци-

ально ускоряется с ростом поступательной темпе-

ратуры. В то же время, для обычных условий хо-

лодной плазмы для VT-релаксации первого колеба-

тельного уровня требуется несколько десятков и 

даже сотен тысяч газокинетических столкновений. 

Величина 𝑄1,0
0,1

 для разных газов приводится в лите-

ратуре (см., например, [79]). 

В общем случае колебательные уровни ан-

гармонических осцилляторов можно разделить на 

три группы, отличающихся соотношением между 

величинами вероятностей VT- и VV-процессов. Как 

правило, для нижних возбужденных уровней VT-

релаксация происходит гораздо медленнее скоро-

сти VV-обмена (т.е. отношение 
𝑃10

𝑉𝑇

𝑄10
01 ≪ 1). С учетом 

преобладания VV-процессов и учетом принципа де-

тального равновесия для любой пары прямого и об-

ратного VV-перехода ангармонических осциллято-

ров, в стационарных условиях для группы нижних 

колебательных уровней из уравнения (19) получа-

ется триноровская колебательная функция распре-

деления 

𝑓𝑛
𝑇𝑟 = 𝑒𝑥𝑝 {−𝑛 [

𝐸1

𝑇1
− (𝑛 − 1)

∆𝐸

𝑇
]}, (20) 

где T1 и T – колебательная температура нижней 

группы уровней и температура газа.  

При T1<T ангармонизм обуславливает 

обеднение, а при T1>T – перезаселение верхних ко-

лебательных уровней. Последний случай особенно 

интересен для задач плазмохимии, в котором при 

малых температурах T перезаселение верхних ко-

лебательных уровней может достигать многих по-

рядков. При T1>T триноровское распределение 

имеет минимум на некотором уровне n0 и при n > 

n0 дает инверсную заселенность колебательных со-

стояний. Значение n0 равно 

𝑛0 =
𝐸1

2∆𝐸

𝑇

𝑇1
+

1

2
 

Для группы средних колебательных уров-

ней необходимо уже учитывать влияние и VT- про-

цессов. При достаточно сильной накачке колеба-

тельных степеней свободы функция распределения 

при n0<n<n* имеет участок плавного уменьшения 

f(n) (“плато”): 

𝑓(𝑛) =
𝑐

𝑛+1
   (21) 

Колебательное число n* определяется из 

условия, что скорость VT-релаксации, малая в рай-

оне плато, сравнивается со скоростью VV–обмена и 

существенно изменяет триноровскую функцию 

распределения. Для констант, аппроксимирован-

ных приведенными выше формулами, оно равно: 

𝑛∗ = 𝛿𝑉𝑇𝑙𝑛 (2𝑐𝜈
∆𝐸

𝐸1

1

𝑃10
),         (22) 

где TQE vv /4 10

3 . Константу с, задающую уро-

вень плато, можно связать со скоростью возбужде-

ния колебаний (накачки): 

  5,0

1/  EWc v ,  (23) 
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где W – мощность накачки в расчете на одну моле-

кулу, ην – доля мощности разряда, идущая на воз-

буждение колебаний. Сшивая решения (21) и (22) в 

точке n0, получаем трансцендентное уравнение для 

определения колебательной температуры нижних 

уровней по заданной мощности накачки. 

С ростом номера уровня n происходит из-

мельчение колебательного кванта, что увеличивает 

вероятность VT-процесса. Для группы верхних 

уровней (n>n*) вероятности VT-процессов всегда 

существенно превосходят вероятности VV-обмена. 

Эффективный обмен энергией мелких квантов вы-

соколежащих уровней с поступательными степе-

нями свободы приводит к тому, что эти уровни 

находятся в равновесии с поступательными степе-

нями свободы. В результате на верхних уровнях 

устанавливается распределение, при котором коле-

бательная температура равняется температуре газа.   

Вид колебательной функции распределе-

ния существенно зависит от интенсивности источ-

ника возбуждения колебаний. Изменение функции 

распределения от интенсивности возбуждения ка-

чественно показано на рис. 12. 

 

 
Рис. 12. Функция распределения молекул по колебательным 

уровням: 1 - сильное возбуждение, 2 - граница режимов силь-

ного и промежуточного возбуждения, 3- промежуточное воз-

буждение, 4 - распределение Тринора [84] 

Fig. 12. The distribution function of molecules on vibrational lev-

els: 1 — strong excitation, 2 — boundary of strong and intermedi-

ate excitation modes, 3 — intermediate excitation, 4 — Trinor 

distribution [84] 

 

Несколько слов о динамике формирования 

колебательной функции распределения. Вкратце, 

она включает в себя следующие основные мо-

менты. Вначале (после включения накачки колеба-

ний) происходит накопление колебательной энер-

гии на нижних уровнях. После того как колебатель-

ная температура нижних уровней превысит вели-

чину, определяемую соотношением 
𝐸1

𝑇1
= 4,6√

∆𝐸

𝑇
, 

формируется поток колебательного возбуждения 

на верхние уровни, т.е. идет процесс образования 

“плато” в функции распределения молекул по ко-

лебательным уровням, которое на больших колеба-

тельных числах n начинает "срезаться" быстрыми 

VT-процессами. 

В целом, из всего выше сказанного следует, 

что в холодной плазме молекулярных газов воз-

можно накапливать заметную энергию на высоко-

лежащих колебательных уровнях, имеющих энер-

гию вплоть до нескольких электрон-вольт, что при-

водит к существенному увеличению плазмохими-

ческой активности холодной плазмы.  

ПОЛНЫЕ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ 

ПРОЦЕССОВ В НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЕ 

Ознакомившись с электронной и колеба-

тельной кинетикой, можно приступить к описанию 

полной плазмохимической модели холодной плазмы. 

Расчетная модель однородной среды представляет 

собой в общем случае систему уравнений, описы-

вающую процессы молекулярной, ионной, элек-

тронной и излучательной кинетики, а также внеш-

нюю разрядную цепь. Для данного круга реакций с 

участием веществ Х1, ..., Хn любую реакцию можно 

записать в виде  

,
11

EXX i

n

i

i

K

Ki

n

i

i  






  
(24)

 
где К+ и К- – соответственно константы прямой и 

обратной реакции; µi и νi – стехиометрические ко-

эффициенты, принимающие целые неотрицатель-

ные значения. Закон сохранения энергии для такой 

реакции описывается выражением  

 i
i

n

i i
i

n

iE E E
 

  
1 1

 ,  (25) 

где Еi – энергия разрушения i-го вещества на 

нейтральные атомы; ∆E – дефект энергии реакции, 

необходимый для расчета скоростей обратных про-

цессов. 

Суммарная скорость R протекания реакции 

(24) дается выражением  

R = R+ - R-,   (26) 

где  

   R X K R X Ki
i

n

i
i

ni i





 





























 
1 1

 

;      

скорости прямой и обратной реакций, [Хi] – кон-

центрация вещества i-го сорта. Соответственно 

вклад реакции (24) в изменение концентрации i-й 

компоненты равен  

 
d

dt
X Ri i i ( )  .  (27) 

Таким образом, для произвольного набора 

реакций (индекс k) полная система уравнений, опи-

сывающая эволюцию во времени концентрации ча-

стиц, имеет вид  
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d

dt
X Ri ik ik

k

k    ,    i =  1,...,  n.  (28)  

Пример идеализированной внешней элек-

трической цепи, подключенной к разрядному про-

межутку, в котором создается холодная плазма, 

приведен на рис. 13.  

 

 
Рис. 13. Пример идеализированной внешней электрической 

цепи, подключенной к разрядному промежутку [84] 

Fig. 13. An example of an idealized external electrical circuit con-

nected to a discharge gap [84] 

 

В этом случае уравнения внешней электри-

ческой цепи для заряда на емкости q и тока в цепи 

i имеют вид 

i
dt

dq
 ,         (29) 

itRr
C

q

dt

di
L d ))((  ,  (30) 

где L – индуктивность контура; С – зарядная ем-

кость; r – внешнее сопротивление; 
)()( tetAn

d
R

ee

d


  

– сопротивление разрядного промежутка, которое 

определяется межэлектродным расстоянием d, 

площадью электродов A, концентрацией электро-

нов ne(t) и их подвижностью µe(t). В зависимости от 

сложности электрической цепи число уравнений, 

требуемых для ее описания, будет меняться. 

Умножив уравнение (28) на энергию i-й 

компоненты и просуммировав по i, получим урав-

нение сохранения энергии в этой системе (баланс 

мощностей): 

 
d

dt
E X R Ei i

i
k

k
k    ,   (31) 

где 

 E Ek ik ik
i

i     

дефект энергии k-й реакции. По вкладам отдель-

ных процессов в энергетический баланс можно су-

дить о роли тех или иных процессов в конкретных 

условиях. Отметим, что в уравнении (31) суммиро-

вание идет по тем реакциям, в которых не участ-

вуют электроны плазмы. Вклад последних процес-

сов в энергетический баланс определяется ФРЭЭ и 

также учитывается в балансе мощности.  

Отдельные компоненты в правой и левой 

частях реакции (24) могут быть записаны в произ-

вольном порядке. Реакции (24) могут содержать 

также процессы спонтанного и вынужденного из-

лучения, поглощения излучения различными ком-

понентами плазмы, например, фоторазрушение от-

рицательных ионов, фотодиссоциация и т.д. В этом 

случае в качестве К+ задаются сечения вынужден-

ного излучения, сечения поглощения и коэффици-

енты спонтанного излучения. Константы ионно-

молекулярной и излучательной кинетики вводятся 

одновременно с вводом реакций, в то время как 

константы с участием электронов плазмы опреде-

ляются самосогласованно путем решения уравне-

ния Больцмана. Сечения, необходимые для реше-

ния уравнения Больцмана, хранятся в банке дан-

ных в виде массивов как функции энергии элек-

трона. 

В ряде задач важным является нагрев газо-

вой среды, поэтому наряду с перечисленными 

выше уравнениями необходимо решать уравнение 

для поступательной температуры газа T 

...
ХИМ.Е

ВР.УПР.



























































dt

dT

dt

dT

dt

dT

dt

dT

dt

dT

dt

dT

dt

dT

VE

VTVV  (32) 

Здесь первый член описывает нагрев за 

счет упругих потерь при столкновении электронов 

с тяжелыми частицами и возбуждения вращатель-

ных уровней, энергия которых быстро релаксирует 

в тепло. Доля мощности разряда, идущая на упру-

гие потери и возбуждение вращательных уровней, 

определяется из решения уравнения Больцмана для 

ФРЭЭ. Второй член описывает нагрев за счет вы-

деления тепла при колебательно-колебательном 

обмене. Отметим, что знак этого члена при опреде-

ленных условиях (начальном распределении моле-

кул по колебательным уровням) может быть отри-

цательным. Третий член описывает нагрев за счет 

колебательно-поступательной релаксации. Четвер-

тый член описывает нагрев из-за дефекта энергии 

при обмене между электронными и колебатель-

ными уровнями, пятый – при обмене между элек-

тронными уровнями. Шестой – в результате хими-

ческих реакций.  

Оставаясь в рамках однородной модели для 

решения уравнения для температуры газа, необхо-

димо знание его теплоемкости. При малых време-
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нах, когда газ не успевает разлететься, это тепло-

емкость при постоянном объеме cv, при больших 

временах – cp. В промежуточной области времен 

пользуются интерполяцией )1( 



t

p

t

v ececc , 

где τ = l/vзв; l – характерный размер зоны разряда, 

vзв – скорость звука. 

ГЕНЕРАЦИЯ ХИМИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ЧАСТИЦ В 

НЕРАВНОВЕСНОЙ ПЛАЗМЕ 

После изложения общих подходов к описа-

нию электронной, колебательной и плазмохимиче-

ской кинетики неравновесной плазмы приведем 

ряд конкретных примеров, иллюстрирующих вы-

сокую эффективность холодной плазмы как плаз-

мохимического реактора (см., например, [2-4, 85-96]). 

Начнем с плазмы, создаваемой электрическим по-

лем в воздухе. Энергичные электроны, создавае-

мые в электрическом поле, производят ионы и сво-

бодные радикалы типа O, N и OH. Наиболее суще-

ственные электрон-молекулярные реакции по про-

изводству первичных радикалов в неравновесной 

плазме могут быть записаны в виде: 

e + N2 e + N(4S) + N(4S,2D) 

e + N2  2e + N+ + N 

e + O2 e + O(3P) + O(3P,1D) 

e + O2  2e + O + O+ 

e + H2O  e + H + OH 

e + H2O  2e + H+ + OH 

e + H2O  H + ОH 

здесь N(4S) и O(3P), N(2D) и O(1D) –атомы азота и 

кислорода в основном и возбужденном состояниях. 

Как видно, основные процессы производ-

ства первичных радикалов –диссоциация и иониза-

ция молекул исходного газа. Таким образом, эф-

фективность неравновесной плазмы как генератора 

химически активных частиц будет зависеть от 

того, насколько селективно вкладываемая в плазму 

энергия распределяется по нужным каналам. В со-

ответствии с выше сказанным, в такой плазме рас-

пределение вложенной энергии по различным ка-

налам (колебательное и электронное возбуждение 

молекул, их диссоциация и ионизация и др.) зави-

сит от ФРЭЭ, которая, в свою очередь, формирует 

среднюю энергию электронов, зависящую от вели-

чины приведенной напряженности электрического 

поля Е/N в плазме.  

В качестве примера приведем результаты 

расчетов средней энергии электронов в зависимо-

сти от электрического поля (рис. 14а) и распреде-

ления по различным каналам электрической мощ-

ности, вкладываемой в сухой воздух (рис. 14б) и 

влажный дымовой газ (рис. 15). 

 
а 

 
б 

Рис. 14. а) Зависимость средней энергии электронов в плазме 

при атмосферном давлении от напряженности приложенного 

электрического поля. б) Распределение вкладываемой в сухой 

воздух электрической мощности по различным каналам (ко-

лебательное возбуждение, диссоциация, ионизация) в зависи-

мости от средней кинетической энергии электронов [2] 

Fig. 14. a) Dependence of the average electron energy in a plasma 

at atmospheric pressure on the strenght of the applied electric 

field. б) Distribution of electric power supplied to dry air through 

various channels (vibrational excitation, dissociation, ionization) 

depending on the average kinetic energy of electrons [2] 
 

 
Рис. 15. Распределение вкладываемой во влажный дымовой 

газ электрической мощности по различным каналам (колеба-

тельное возбуждение, диссоциация, ионизация) в зависимо-

сти от приложенной напряженности электрического поля [2] 

Fig. 15. Distribution of electrical power inputted to a wet flue gas 

through various channels (vibrational excitation, dissociation, ion-

ization) depending on the applied electric field strenght [2] 



 

Ю.С. Акишев 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 8 47 

 

 

Как видно из представленных рисунков, не-

обходимая эффективность неравновесной плазмы 

достигается при достаточно высоких электриче-

ских полях. Попытаемся аналитически выяснить 

оптимальные условия, обеспечивающие высокую 

продуктивность химически активных частиц в 

плазме при низкой энергетической стоимости каж-

дой частицы. 

В слабоионизованной плазме в плотных га-

зах ступенчатые процессы с участием электронов, 

как правило, несущественны. В большинстве слу-

чаев для прямых процессов выполняется условие 

Uk>Тe, т.е. энергетический порог k-го процесса Uk 

заметно превышает среднюю энергию электронов 

Тe. В такой ситуации частоты прямых процессов 

могут быть представлены аналитически аппрокси-

мациями типа  

k = NАkVeexp(-Вk/(Е/N)), 

где Ve – дрейфовая скорость электронов в электри-

ческом поле напряженности Е; Аk, Вk – размерные 

эмпирические константы, подбираемые для каж-

дого k-го процесса в конкретном газе; индекс k ис-

пользуется для различения процессов путем их ну-

мерации. 

С помощью таких аппроксимаций можно 

определить энергетические затраты k на появле-

ние одной частицы в прямом k-ом процессе: 

k (E/N) = jE/kne = (eE/AkN) exp(Bk/(E/N)), 

где jЕ – объемная плотность джоулевой мощности 

в плазме; kne – скорость генерации искомых ча-

стиц в k-ом процессе; j – локальная плотность тока 

в плазме; e – заряд электрона. 

Как легко увидеть, величина k является не-

монотонной функцией Е/N, принимая минималь-

ное значение εk
min  2,7eВk/Аk при достаточно 

большой величине приведенной напряженности 

электрического поля Е/N = Вk. Важно отметить, что 

в области умеренных электрических полей (слева 

от минимума k) энергетическая цена меняется 

резко с изменением Е/N, в то время как в области 

сильных полей (справа от минимума) зависимость 

k от Е/N плавная. Можно принять величину при-

веденного поля Е/N  Вk/2 в качестве критической, 

ниже которой слабоионизованная плазма электри-

ческих разрядов становится малоэффективной для 

генерации химически активных частиц. Например, 

для молекулярных газов типа воздуха величина 

Вk/2 примерно соответствует 50-70 Тd.  

Таким образом, повышение электрического 

поля Е/N в газоразрядной плазме до уровня Вk яв-

ляется основным рецептом, гарантирующим боль-

шую скорость наработки в ней химически актив-

ных частиц энергичными электронами. В то же 

время, состояние слабоионизованной плазмы, реа-

лизуемое электрическим разрядом при большой 

величине Е/N, сильно неравновесное, а потому 

очень неустойчивое, поскольку релаксация воз-

бужденных состояний в плотном газе происходит 

очень быстро. Развитие ионизационных неустой-

чивостей происходит тем быстрее, чем больше ве-

личина Е/N. Именно это обстоятельство породило 

два альтернативных подхода к созданию сла-

боионизованной плазмы при атмосферном давле-

нии. В рамках первого из них предпочитают не бо-

роться с развитием ионизационных неустойчиво-

стей, а периодически создают в обрабатываемом 

газе кратковременные токовые импульсы при 

больших величинах Е/N  Вk. При другом подходе 

основные усилия направлены на разработку спосо-

бов поддержания стационарных разрядов в плазмо-

образующем газе с несколько меньшими напря-

женностями электрических полей Е/N  Вk/2.  

Немонотонное поведение k от Е/N под-

тверждается также численными расчетами. В каче-

стве примера приведем результаты расчетов коли-

чества различных химически активных частиц, 

возникающих в холодной плазме в электрон-моле-

кулярных реакциях (рис. 16а). Расчеты проведены 

для газовой смеси 70% N2, 5% O2, 10% H2O и 15% 

CO2 при атмосферном давлении и температуре 300 К. 

График показывает количество частиц, получаю-

щихся в холодной плазме при рассеянии в ней 

энергии электронов, равной 100 эВ. В литературе 

эта величина получила название G-фактора, т.е. на 

графике по оси ординат отложена переменная ве-

личина, обратная величине k.  

На рис. 16б приведены расчетные значения 

G-фактора для газоразрядной плазмы в сухом воз-

духе в зависимости от средней энергии электронов. 

Возле каждой кривой указан соответствующий ей 

электрон-молекулярный процесс. Немонотонное 

поведение G-фактора в приведенной области энер-

гий электронов наиболее явно выражено для дис-

социативных процессов, имеющих меньший энер-

гетический порог по сравнению с ионизационными 

процессами. 

Результирующая энергетическая цена ак-

тивных частиц может быть уменьшена, если эти ча-

стицы образуются также и в результате вторичных 

реакций молекул исходного газа с продуктами пер-

вичных электрон-молекулярных процессов. В ка-

честве примера укажем, что атомы кислорода в 

слабоионизованной плазме воздуха производятся 

не только в прямых процессах 

e + О2 О + О,  e + О2 2e + О+ + О, 

но также и во вторичных процессах: 
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О+ + N2 О + N2
+ 

О+ + О2 О + О2
+ 

N2
* + О2 О + О, 

N2
* + СО2 N2 + СО + О 

N2
* + NО2 N2 + NО + О 

где N2
* – электронно-возбужденный азот в состоя-

ниях А3u, В3g и др. (рис. 16а). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 16. G-фактор для разных частиц, производимых энергич-

ными электронами в газе при атмосферном давлении и темпе-

ратуре 300 К. а) смесь 70% N2, 5% O2, 10% H2O и 15% CO2; б) су-

хой воздух [2] 

Fig. 16. G-factor for different particles produced by energetic 

electrons in a gas at atmospheric pressure and a temperature of 

300 K. a) a mixture of 70% N2, 5% O2, 10% H2O and 15% CO2; 

б) dry air [2] 

 

Другой пример связан с диссоциацией мо-

лекулы воды. Этот процесс также может происхо-

дить не только за счет прямого электронного удара 

e + H2OH + ОH,  e + H2OH + ОH 

но также и во вторичных процессах с участием воз-

бужденных молекул азота и атомов кислорода: 

N2
* + H2O  N2 + H + ОH 

O(1D) + H2O 2 OH 

Результаты расчета вклада различных про-

цессов в производство радикала OH в газоразряд-

ной плазме показаны на рис. 17. Расчет сделан для 

смеси 5% O2, 10% H2O, 15% CO2 и 70% N2.  

 
Рис. 17. Вклад различных процессов в производство радикала 

OH в газоразрядной плазме [2] 

Fig. 17. The contribution of various processes to the production of 

the OH radical in a gas-discharge plasma [2] 
 

Представляет интерес динамика генерации 

активных частиц в газоразрядной плазме. Соответ-

ствующие кинетические кривые для различных хи-

мически активных частиц, генерируемых тлеющим 

разрядом в потоке влажного атмосферного воз-

духа, приведены на рис 18 (см., например, [22] и 

цитируемую там литературу). При расчетах кри-

вых, представленных на этих рисунках, напряжен-

ность электрического поля в разряде бралась рав-

ной 40 кВ/см. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 18. а) и б) Расчетные кинетические кривые для различ-

ных химически активных частиц в тлеющем разряде в потоке 

влажного воздуха (содержание влаги 5% об.) 

Fig. 18. a) and б) Calculated kinetic curves for various chemically 

active particles in a glow discharge in a flow of moist air (mois-

ture content is 5% by volume) 
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Расчетные кинетические кривые для гене-

рации отрицательных и положительных ионов в 

тлеющем разряде в потоке влажного воздуха (5% 

объемных H2O) приведены на рис. 19а и 19б (см., 

например, [22] и цитируемую там литературу). 

Специфической особенностью холодной плазмы 

во влажном воздухе по сравнению с сухим явля-

ется смена основных ионов – как отрицательных: 

ОН- во влажном воздухе вместо О2
-, О3

- в сухом 

воздухе, так и положительных: Н3О+ во влажном 

воздухе вместо О4
+ в сухом воздухе. Включение 

дополнительного канала потерь за счет диссоциа-

тивного прилипания электронов к молекуле Н2О с 

образованием иона Н- и последующей за этим 

быстрой конверсии в ион ОН- частично объясняет 

увеличение напряжение на разрядном промежутке 

в эксперименте при добавлении в поток газа паров 

воды. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 19. Кинетические кривые концентраций отрицательных 

(а) и положительных (б) заряженных частиц в тлеющем раз-

ряде в потоке влажного воздуха (5% объемных H2O) 

Fig. 19. Kinetic curves of concentrations of negative (a) and posi-

tive (б) charged particles in a glow discharge in a flow of moist 

air (5% volume of H2O) 

Заметим, что при анализе взаимодействия 

струй холодной плазмы с жидкой или твердой по-

верхностью необходимо не только рассматривать 

процессы рождения первичных активных частиц в 

зоне разряда, но и прослеживать последующую 

эволюцию состава этих частиц вне зоны разряда, 

т.е. их трансформацию во вторичные активные ча-

стицы, происходящую за время транспортировки 

активных частиц из зоны разряда до активируемой 

поверхности. Описание указанных процессов вы-

ходит за рамки данной статьи, но информацию по 

ним можно получить в статьях, цитируемых в 

списке литературы [92-100]. Анализ дальнейшего 

взаимодействия вторичных активных частиц с 

твердой поверхностью или жидкостью является 

еще более сложной задачей ввиду неопределенно-

сти или неизвестности многих деталей этого про-

цесса, но в ряде работ сделаны попытки такого ана-

лиза (см., например, [31-34]). 

РЕАКЦИИ ЗАРЯЖЕННЫХ ЧАСТИЦ В ПУЧКОВОЙ 

ПЛАЗМЕ АТМОСФЕРНОГО ДАВЛЕНИЯ 

Отметим некоторые отличия в свойствах 

газоразрядной плазмы и электронно-пучковой. 

Энергия, вводимая в газоразрядную плазму и в 

плазму, создаваемую высокоэнергетичным элек-

тронным пучком, распределяется по-разному. В 

последнем случае энергия пучка тратится главным 

образом на ионизацию. При этом первичными 

ионами являются в основном О2
+, N2

+, H2O+, СО2
+, 

О+, N+, Н+. В результате процессов перезарядки 

первичных ионов: 

О+ + N2 О + N2
+ 

N2
+ + СО2 N2 + СО2

+ 

N+ + СО2 N + СО2
+ 

Н+ + СО2 Н + СО2
+ 

N2
+ + Н2О  N2 + Н2О+ 

N+ + Н2О  N + Н2О+ 

СО2
+ + Н2О  СО2 + Н2О+ 

Н+ + Н2О  Н + Н2О+ 
 

СО2
+ + О2 СО2 + О2

+ 

N2
+ + О2 N2 + О2

+ 

N+ + О2 N + О2
+ 

О+ + О2 О + О2
+ 

Н+ + О2 Н + О2
+ 

Н2О+ + О2 Н2О + О2
+ 

и кластеризации ионов О2
+ с H2O формируются 

гидратированные положительные ионы  

О2
+ + H2O + М  О2

+(H2O) + М, 

которые в диссоциативных реакциях перезарядки 

формируют радикалы OH: 

О2
+(H2O) + H2OH3O+ + О2 + OH 
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О2
+(H2O) + H2OH3O+(OH) + О2 

H3O+(OH) + H2 H3O+ + H2O + OH 

Таким образом, в пучковой плазме гидрок-

сильные радикалы OH формируются главным об-

разом в результате реакций положительных ионов 

с H2O. Кроме того, определенный вклад дают реак-

ции электрон-ионной диссоциативной рекомбина-

ции типа 

e + Н2О+ + Н2О  Н2О + Н + ОН 

k = 2,6·10-23 см6/с 

ПЛАЗМОХИМИЯ АКТИВНЫХ ЧАСТИЦ ПЛАЗМЫ С 

ВРЕДНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ В ВОЗДУХЕ 

Цепочки газофазных элементарных реак-

ций, приводящих к разрушению органических и 

неорганических загрязнителей в воздухе, иниции-

руются в холодной плазме радикалами и/или заря-

женными частицами, созданными в плазме. В то же 

время, имеется некоторое различие между химиче-

ской кинетикой разрушения вредных примесей в 

пучковой и газоразрядной плазме. В первом случае 

процессы с участием заряженных частиц играют 

большую роль, чем во втором. Ниже приводится 

ряд конкретных примеров неравновесной кине-

тики разрушения наиболее часто встречающихся 

на практике загрязнителей (см., например, [2, 89-99]). 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ С NOХ 

Окисление NO до азотной кислоты проис-

ходит по цепочке NO  NO2 HNO3. В естествен-

ных условиях (т.е. при низких концентрациях как 

NOх, так и химически активных частиц) процесс 

конверсии чрезвычайно медленен и завершается в 

верхних слоях атмосферы через 5-7 дней. Для при-

мера приведем константу прямого процесса кон-

версии NO  NO2 в отсутствие радикалов: 

NO + NO + О2 2NO2  k = 1,4·10-38 см6/с 

При концентрации NO = 300 ppm характер-

ное время этого процесса составляет 2·103 с (!). 

Свободные радикалы, создаваемые в хо-

лодной плазме, существенно сокращают время 

окисления NOх. Состав радикалов определяет ка-

налы реакций и скорости их протекания. Отметим, 

что кроме первичных радикалов типа N, О, Н, ОН 

в очищаемом газовом потоке образуются также вто-

ричные радикалы типа О3 и НО2. Основные каналы 

формирования вторичных радикалов следующие: 

О + О2 + М  О3 + М   k = 6,9·10-34 см6/с 

О3 + ОН  НО2 + О2  k = 1,3·10-13 см3/с 

Н + О2 + М  НО2 + М    k = 6,0·10-32 см6/с 

Приведем наиболее существенные газофаз-

ные реакции с участием перечисленных выше пер-

вичных и вторичных радикалов, приводящие к кон-

версии NO  NO2. 

С участием радикала ОН процесс конвер-

сии идет в две стадии: 

NO + OH + M  HNO2 + M, 

где M – третья частица, которой может быть, в 

частности, N2. В последнем случае константа реак-

ции k = 6,7·10-31 см6/с. На второй стадии HNO2 пре-

вращается в NO2: 

HNO2 + ОН NO2 + Н2О 

Радикалы О, НО2 и О3 окисляют NO за одну 

стадию, но с разной эффективностью: 

NO + O + М  NO2 + М  k = 6·10-32 см6/с 

NO + НO2  NO2 + ОН  k = 7·10-12 см3/с 

    NO + O3  NO2 + О2     k = 4,6·10-14 см3/с 

Видно, что озон очень слабо реагирует с NO. 

Двуокись азота достаточно быстро перево-

дится в азотную кислоту в трехтельных реакциях 

NO2 с азотом и радикалами OH и НО2: 

NO2 + ОН + N2  HNO3 + N2 

k = 2,6·10-30 см6/с 

NO2 + НО2 + N2  HNO3 + N2 + О 

k = 2,1·10-30 см6/с 

При расчете результирующей скорости 

процесса конверсии NOх  HNO3 необходимо, од-

нако, учитывать и обратные процессы разрушения 

NO2 в NO: 

NO2 + N2
*NO + N2 + О  k = 1,0·10-12 см3/с 

NO2 + ОН NO + НО2 

k = 3·10-11ехр(-3400/Т(°К)) см3/с 

NO2 + О NO + О2  k = 6·10-12 см3/с 

NO2 + Н NO + ОН   k = 1,5·10-10 см3/с 

На рис. 20 и 21 приведены результаты рас-

четов по динамике разрушения NOx газоразрядной 

плазмой в сухом воздухе (рис. 20 а,б) и влажном 

дымовом газе (рис. 20 в,г), для электронно-пучко-

вой плазмы во влажном дымовом газе (рис. 20). 

Как видно из этих рисунков, электронный пучок 

(рис. 21) удаляет окислы азота в несколько раз 

быстрее по сравнению с газоразрядной плазмой 

(при выбранных величинах электрического поля в 

плазме и вкладываемой в нее мощности). Однако 

пучковая плазма производит при этом очень много 

угарного газа СО. К тому же, максимальная кон-

версия NOх составляет 88%, т.е. в дымовом газе по-

сле пучковой обработки остается заметная доля 

окислов азота. 
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Рис. 20. Кинетические кривые для плазмохимических продуктов в газоразрядной плазме с примесью NO 400 ppm. Вкладывае-

мая в плазму мощность составляет 0,05 Вт/см3: а, б - сухой воздух; в, г - влажный дымовой газ [2]. 

Fig. 20. Kinetic curves for plasma-chemical products in gas-discharge plasmas with an admixture of NO 400 ppm. The power deposited 

in the plasma is 0.05 W/cm3. a and б - dry air; в and г- wet flue gas [2] 
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Рис. 21. Кинетические кривые для плазмохимических продуктов в электронно-пучковой плазме во влажном дымовом газе с 

примесью NO 400 ppm. Вкладываемая в плазму мощность составляет 0.05 Вт/см3 [2] 

Fig. 21. Kinetic curves for plasma-chemical products in electron-beam plasma in wet flue gas with an admixture of NO 400 ppm.  

The power inputted in the plasma is 0.05 W/cm3 [2] 
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ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ С ОРГАНИЧЕ-

СКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 

Химическая кинетика разрушения органи-

ческих соединений в газоразрядной плазме разра-

ботана в меньшей степени. В первую очередь это 
обусловлено более сложным составом исходных 

веществ-загрязнителей, которые, как правило, яв-
ляются высокомолекулярными соединениями. 

Взаимодействие таких соединений с радикалами и 
заряженными частицами приводит к большому 

разнообразию промежуточных продуктов, кото-
рые, в свою очередь, способны к дальнейшему вза-

имодействию между собой, с радикалами и исход-
ными соединениями.  

В принципе, конечными продуктами всех 
реакций органических соединений будут СО2 и 

Н2О, однако в реальности процесс плазменной ак-
тивации заканчивается, как правило, еще до пол-

ной конверсии органики в СО2 и Н2О. Полной кон-
версии обычно достигают использованием гибрид-

ных схем, сочетающих какой-либо генератор хо-
лодной плазмы с адсорберами на активированном 

угле и катализаторами.  

Продукты и константы многих промежу-
точных реакций, сопровождающих плазменное 

разрушение органики, не всегда известны (зача-
стую неизвестны и сами промежуточные реакции), 

что затрудняет теоретическую интерпретацию экс-
периментальных данных. Из-за обилия промежу-

точных продуктов на эксперименте также трудно 
измерить детальный массовый баланс. В такой си-

туации обычно ориентируются на «брутто» эф-
фект, т.е. на количество исходного органического 

загрязнителя, оставшегося на выходе плазмохими-
ческого реактора. 

Толуол (С7Н8). Толуол относится к наибо-
лее распространенным органическим загрязните-

лям, присутствующим в отходящих потоках хими-
ческой промышленности, лакокрасочного произ-

водства и т.п. Среди органических загрязнителей 

толуол характеризуется как наиболее трудно раз-
рушаемый. Поэтому он является своеобразной 

«лакмусовой бумагой» для оценки эффективности 
холодной плазмы, созданной тем или иным спосо-

бом: если метод дает хорошие результаты по раз-
рушению толуола, то с большой вероятностью этот 

метод будет годен для разрушения и других орга-
нических примесей. 

Структура молекулы толуола приведена на 
рис. 22. Видно, что это ароматическое кольцо из 

шести атомов углерода, в котором одна из С-Н свя-
зей заменена на С-С связь. Вместо атома водорода 

С-С связь держит радикал СН3. Это обстоятельство 

специально отмечается в символьной записи фор-

мулы толуола: вместо общей формулы С7Н8 ис-
пользуется запись С6Н5.СН3. Относительно проч-

ности С=С и С-Н связей, отметим, что их энергии 

равны 6,3 и 4,3 эВ соответственно. Связь С-С в 
кольце более прочная (5,5 эВ), чем вне кольца (3,6 эВ).  

В работах [2, 23, 24] предложен ряд реак-
ций, приводящих к разрушению различных связей 

в толуоле под действием радикалов активной хо-
лодной плазмы (рис. 22). Перечень реакций приве-

ден ниже. 
 

 
Рис. 22. Схема, поясняющая структуру молекулы толуола 

(С7Н8) и указывающая связи, разрушаемые радикалами в хо-

лодной газоразрядной плазме 

Fig. 22. Scheme explaining the structure of the toluene molecule 

(C7H8) and indicating the bonds destroyed by radicals in a cold 

gas-discharge plasma 

 

1 С6Н5.СН3 + О  С6Н5.СН2О + Н 

k = 8,4·10-14 см3/с 

2 С6Н5.СН3 + О3  С6Н5.СНО2 + Н2О 

k = 1,5·10-22 см3/с 

3 С6Н5.СН3 + ОН  С6Н5.СН2 + Н2О 

k = 7,0·10-13 см3/с 

4 С6Н5.СН3 + ОН  С6Н5.СН3.ОН 

k = 5,2·10-12 см3/с 

Как следует из анализа приведенных выше 

констант радикальных реакций, газоразрядное раз-

рушение толуола в сухом воздухе крайне неэффек-

тивно, поскольку в нем отсутствуют радикалы ОН. 

В ряде работ предлагаются реакции толуола с заря-

женными частицами плазмы –реакции перезарядки 

и диссоциативной рекомбинации:  

С6Н5.СН3 + Х+ С6Н5.СН3
+ + Х  k  10-10 см3/с 

С6Н5.СН3
+ + e С6Н5 + СН3  k  10-7 см3/с 

Однако вследствие низкой степени иониза-

ции холодной газоразрядной плазмы вклад указан-

ных процессов в разрушение толуола невелик. 

Трихлорэтилен С2НСl3 (ТХЭ). В настоя-

щее время установлены основные процессы газо-

разрядного разрушения ТХЭ. Их последователь-

ность представлена схемой на рис. 23.  
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Рис. 23. Схема основных процессов при газоразрядном разру-

шении ТХЭ 

Fig. 23. The scheme of the main processes in the gas discharge 

destruction of TCE 

 

Данная схема составлена на основе учета 

162 реакций, имеющих отношение к процессу раз-

рушения ТХЭ. Первой стадией данного процесса 

является диссоциация трихлорэтилена, которая 

происходит как в результате прямого электронного 

удара, так и вследствие диссоциативного прилипа-

ния электронов к молекуле ТХЭ.  

На рис. 24 представлена структурная схема 

молекулы ТХЭ с указанием связей, рвущихся при 

той или иной реакции диссоциации. Перечень со-

ответствующих реакций приведен ниже. 

 

 
Рис. 24. Структурная схема молекулы трихлорэтилена С2НСl3. 

Энергия С-Сl связи равна 3,5 эВ. Цифры соответствуют номерам 

диссоциативных реакций, приведенных ниже 

Fig. 24. Structure scheme of the trichlorethylenem molecule 

C2HCl3. The energy of the C – CL bond is 3.5 eV. The numbers 

correspond to the numbers of dissociative reactions listed below 

 

1.  С2НСl3 + e (быстрый)  Н + С2Сl3 + e (медленный) 

Данная реакция приводит к разрушению С-

Н связи 

2.  С2НСl3 + e (быстрый)  Сl + С2НСl2 + e (медленный) 

Данная реакция приводит к разрушению С-

Сl связи 

3.  С2НСl3 + e (быстрый)  Н Сl + С2Сl2 + e (мед-

ленный) 

Данная реакция приводит к разрушению 

С=С связи. 

В цитируемой литературе обсуждается ряд 

возможных каналов «брутто»-реакций, приводя-

щих к декомпозиции ТХЭ:  

O(3P) + С2НСl3  продукты k = 1,0·10-13 см3/с 

N + С2НСl3  продукты k = 2,7·10-14 см3/с 

OH + С2НСl3  продукты k = 2,2·10-12 см3/с 

e + С2НСl3  продукты k = 2,0·10-9 см3/с 

Основываясь на приведенных выше кон-

стантах реакций, можно показать, что диссоциа-

тивное прилипание электронов будет давать замет-

ный вклад в разрушение ТХЭ при достаточно боль-

ших концентрациях С2НСl3 порядка 1000 ppm. При 

меньших концентрациях электроны будут прили-

пать преимущественно к кислороду. В этом случае, 

т.е. при концентрациях С2НСl3 порядка 100 ppm, 

наиболее вероятные каналы разрушения ТХЭ свя-

заны с радикалами О и ОН.  

Кроме того, в случае с С2НСl3 возможен 

цепной механизм разрушения ТХЭ, основанный на 

радикалах Сl. Реакция молекул С2НСl3 с электро-

нами или О, ОН радикалами инициирует отщепле-

ние Сl радикалов. В свою очередь эти радикалы 

разрушают молекулы С2НСl3 по двойной С=С 

связи, давая выход новым Сl радикалам и т.д. Ко-

нечной стадией газоразрядного разрушения ТХЭ 

является формирование аэрозолей, улавливаемых 

фильтром. При этом размер аэрозольных частиц 

существенно зависит от типа газоразрядного реактора.  

Например, в случае барьерного разряда 

между плотно упакованными диэлектрическими 

шариками плотность аэрозолей (т.е. число частиц в 

заданном объеме) увеличивается с ростом ампли-

туды переменного напряжения и уменьшается по 

мере увеличения диаметра частиц. Похожая ситуа-

ция наблюдается и в случае импульсно-периодиче-

ской короны в коаксиальной геометрии. Однако в 

случае капиллярной короны зависимость числа 

аэрозольных частиц от приложенного напряжения 

немонотонная, что связывается с большей ролью 

отрицательных ионов, инициирующих образова-

ние аэрозолей в таком разряде. 

Метанол СН3ОН. Плазмохимические ре-

акции, имеющие отношение к разрушению мета-

нола, перечислены ниже: 

O(3Р) + СН3ОН  СН3O + ОН  k = 6,4·10-15 см3/с. 

N + СН3ОН  НNO + СН3       k = 2,0·10-16 см3/с  

ОН + СН3ОН  Н2O + СН3О   k = 1,0·10-12 см3/с 

N2
+ + СН3ОН N2 + ОН + СН3

+  k = 2,0·10-7 см3/с  
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Видно, что наибольший вклад в разруше-

ние метанола дают реакции с участием гидрок-

сильных радикалов и реакции перезарядки первич-

ных положительных ионов на метаноле. 

Тетрахлорид углерода CCl4. Основные ре-

акции в неравновесной плазме, приводящие к раз-

рушению четыреххлористого углерода CCl4, пере-

числены ниже: 

O(3P) + CCl4  ClO + CCl3    k = 3,2·10-16 см3/с  

O(1D) + CCl4  ClO + CCl3   k = 3,3·10-10 см3/с 

N + CCl4  NCl + CCl3              k = 2,5·10-17 см3/с 

OH + CCl4  HOCl + CCl3    k = 1,0·10-12 см3/с  

e + CCl4  Cl + CCl3                 k = 4,0·10-7 см3/с  

Видно, что наиболее активными части-

цами, способствующими разрушению тетрахло-

рида углерода, являются возбужденные атомы кис-

лорода O(1D) и электроны. В то же время часть 

этих частиц участвует в конкурирующих реакциях 

(см. ниже), что снижает результирующую эффек-

тивность разрушения CCl4: 

O(1D) + О2O(3P) + О2 k = 4,0·10-11 см3/с  

e + О2 + О2 О2
 + О2 k = 2,5·10-30 см6/с  

e + О2 + N2 О2
 + N2 k = 1,6·10-31 см6/с  

e + О2 + H2O О2
 + H2O k = 1,4·10-29 см6/с  

Поскольку концентрация молекулярного 

кислорода в очищаемом газе намного превышает 

концентрацию примеси тетрахлорида углерода, то 

нежелательная реакция O(1D) + О2 преобладает над 

полезной реакцией O(1D) + CCl4. Что касается ре-

акций диссоциативного прилипания электронов, то 

основным каналом прилипания при концентрации 

CCl4  10 ppm является прилипание к CCl4. При 

меньшей концентрации тетрахлорида углерода в 

сухом и влажном воздухе атмосферного давления 

преобладает трехтельное прилипание электронов к 

кислороду. Таким образом, плазменное разруше-

ние четыреххлористого углерода при низких кон-

центрациях становится весьма неэффективным. 

Главными продуктами при плазменной об-

работке CCl4 во влажном воздухе являются Cl2, 

COCl2 и HCl. Эти продукты могут быть легко уда-

лены из газового потока, поскольку они растворя-

ются и/или диссоциируют в водных растворах и в 

реакциях с NaHCO3 образуют соль NaCl.  

Метиленхлорид CН2Cl2 (МХ). Реакции, 

имеющие отношение к разрушению МХ в сла-

боионизованной плазме, перечислены ниже: 

O(3Р) + СН2Cl2  OН + СНCl2    k = 6,3·10-16 см3/с  

N + СН2Cl2  продукты       k = 1,5·10-12 см3/с  

OН + СН2Cl2  Н2О + СНCl2    k = 1,6·10-13 см3/с  

e + СН2Cl2  продукты    k = 6,5·10-13 см3/с  

Видно, что наиболее вероятные каналы раз-

рушения МХ в газоразрядной плазме во влажном 

воздухе связаны с гидроксильными радикалами. 

Вклад атомов кислорода и азота несущественен из-

за малости константы реакции для первого реа-

гента и малости концентрации второго реагента 

при обычных параметрах газоразрядной плазмы в 

воздухе. Вклад диссоциативного прилипания элек-

тронов к МХ ничтожен из-за малости частоты при-

липания. Например, при концентрации СН2Cl2, 

равной 100 ppm, частота прилипания к МХ равна 

примерно 103 с-1, что на пять порядков меньше по 

сравнению с частотой прилипания к кислороду.  

БРУТТО-РЕЗУЛЬТАТЫ ПО РАЗРУШЕНИЮ  

ОРГАНИЧЕСКИХ ПРИМЕСЕЙ В ВОЗДУХЕ 

На рис. 25 представлены брутто-резуль-

таты по разрушению органических примесей хо-

лодной плазмой, созданной в воздухе и азоте раз-

ными электрофизическими методами. Видно, что в 

отсутствие влаги в отходящем газе электронный 

пучок является более эффективным средством раз-

рушения органики. Однако в случае влажного по-

тока ситуация может быть разной. 

Эффективность тлеющего разряда в воз-

духе при атмосферном давлении как инструмента 

для разрушения органических примесей демон-

стрируется результатами, приведенными на рис. 26. 

Эксперименты проводились с потоком сухого воз-

духа, в который добавлялись пары воды и органики 

до необходимой концентрации. Перед входом в ре-

актор газ нагревался до нужной температуры. 

Начальная (до газоразрядного реактора) и конеч-

ная (на выходе реактора) концентрация органики 

измерялась газовым хроматографом. Использован-

ный плазменный реактор обеспечивал производи-

тельность по расходу обрабатываемого газа, рав-

ную 150 м3/ч. 

Уменьшение энергетической цены удале-

ния толуола (и вообще практически любого орга-

нического загрязнителя) с ростом влажности обра-

батываемого потока является достаточно универ-

сальным фактом для всех газоразрядных методов 

разрушения вредных примесей. Этот полезный 

факт необходимо учитывать на практике при вы-

боре газоразрядных режимов, поскольку очень вы-

сокие энергозатраты при малых концентрациях 

H2O становятся вполне приемлемыми при содер-

жании паров воды на уровне 10% (об.). Технико-

экономическое сравнение газоразрядных методов 

разрушения органики с другими методами показы-

вает преимущество первых (рис. 27). 
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Рис. 25. Сравнение эффективности разных плазменных методов по разрушению в воздухе различных загрязнителей. Сплошные линии соответствуют аппроксимации эксперимен-

тальных данных в виде [X] = [X]0exp[-(E/β)γ], где [X]0 –начальная концентрация загрязнителя, E –плотность вложенной энергии, β и γ -подгоночные параметры. а) и б) четыреххло-

ристый углерод в воздухе; в) метиленхлорид в азоте; г) трихлорэтилен в сухом воздухе; д) метанол в сухом воздухе; е) метанол в сухом воздухе и азоте; ж) метанол и четыреххлори-

стый углерод в сухом воздухе; з)бензол в сухом воздухе (барьерный разряд) [2] 

Fig. 25. Comparison of the effectiveness of different plasma methods for the destruction of various pollutants in the air. Solid lines correspond to approximation of experimental data in the form 

[X] = [X]0exp [- (E / β) γ], where [X]0 is the initial concentration of the pollutant, E is the density of the deposited energy, β and γ are fitting parameters. a) and б) carbon tetrachloride in the air; 

в) methylene chloride in nitrogen; г) trichlorethylene in dry air; д) methanol in dry air; e) methanol in dry air and nitrogen; ж) methanol and carbon tetrachloride in dry air; з) benzene in dry air 

(barrier discharge) [2] 
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Рис. 26. а) Степень удаления изопропанола С3Н8О тлеющим разря-
дом в зависимости от удельного энерговклада. [C3H8O]0 = 15 ppm, 
T = 65 °C, [H2O] = 10%. б) Энергетическая цена удаления одной 
молекулы толуола тлеющим разрядом в зависимости от концен-

трации молекул воды (в %) в обрабатываемом потоке. Т = 65 °С, 
V = 20 м/с; кривая 1 – [C7H8]0 = 15 ppm, кривая 2 – [C7H8]0 = 

=125 ppm [24] 
Fig. 26. a) The degree of removal of isopropanol C3H8O with a 

glow discharge, depending on the specific energy input. [C3H8O]0 = 
15 ppm, T = 65 ° C, [H2O] = 10%. б) The energy cost of removing 
one molecule of toluene by a glow discharge, depending on the concen-
tration of water molecules (in%) in the flow. T = 65 ° C, V = 20 m / s; 

curve 1 - [C3H8O]0 = 15 ppm, curve 2 - [C3H8O]0 = 125 ppm [24] 

 

 
Рис. 27. Сравнение годовых расходов на содержание различ-

ных методов разрушения органики в отходящих газовых по-

токах [2] 

Fig. 27. Comparison of annual costs for the maintenance of vari-

ous methods of destruction of organic matter in the outgoing gas 

flows [2] 

 

Для полноты картины отметим, что наряду 

с плазменными методами для разложения органи-

ческих примесей в воздухе используется также 

УФ-излучение. В качестве иллюстрации достиже-

ний этого метода приведем данные из работы [25], 

в которой исследовался процесс разложения орга-

нических добавок (стирол, ксилол, фенол, акрило-

нитрил), во влажном воздухе под действием УФ-

излучения. Содержание органических добавок ва-

рьировалось в пределах 70-6000 ppm. Установлено, 

что степень конверсии указанных добавок под дей-

ствием УФ-излучения достигает 95-98%. Например, 

УФ-излучением можно достигнуть степени разру-

шения трихлорэтилена, близкой к 100% (рис. 28). Ре-

зультаты по использованию УФ- и ВУФ-излучения 

барьерного разряда для разложения органических 

добавок в воздухе изложены также в монографии [2]. 

 

 
Рис. 28. Эффективность фоторазрушения трихлорэтилена 

УФ-излучением 

Fig. 28. The effectiveness of the photodegradation of trichloreth-

ylene by UV radiation 

ВЫВОДЫ 

Неравновесная плазма в плотных газах 

типа атмосферного воздуха представляет собой 

среду, в которой можно с высокой селективностью 

направлять вложенную энергию в нужные каналы 

(например, в диссоциацию и ионизацию молекул 

обрабатываемого газа) без существенного разо-

грева плазмообразующего газа. Данное обстоя-

тельство позволяет создавать химически активную 

среду при атмосферном давлении в практически 

холодном газе. По этой причине неравновесная 

плазма все более широко применяется на практике, 

в частности, для решения экологических проблем, 

связанных с разрушением низкоконцентрирован-

ных органических и неорганических вредных при-

месей, содержащихся в отходящих промышленных 

газах.  

Приведенные в обзоре данные показывают, 

что электрофизические плазменные методы явля-

ются весьма эффективными для этих целей. В слу-

чае осушенных потоков (т.е. в отсутствие гидрок-

сильных радикалов в холодной плазме) элек-

тронно-лучевая обработка загрязненных газов дает 

лучшие результаты в сравнении с газоразрядными 
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методами. Однако при обработке газовых потоков 

с большим содержанием паров воды ситуация мо-

жет быть различной и зачастую в пользу газораз-

рядных методов. 
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