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Òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ
NaCl íà ñîñòàâû ðàñòâîðîâ, ïîäâåðãíóòûõ âîçäåéñòâèþ êîíòàêòíîé íåðàâíîâåñíîé
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû. Âïåðâûå óñòàíîâëåí ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð êîí-
öåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ õëîðèòîâ è õëîðàòîâ. Ðàññ÷èòàíû ñåëåêòèâíîñòè
ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà è õëîðèòîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå èç-
ìåíåíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñûðüÿ – õëîðèäà íàòðèÿ è âîäû.
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Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå óäå-
ëÿåòñÿ ïëàçìîõèìè÷åñêîìó ñïîñîáó âîçäåéñòâèÿ
íà âîäíûå ðàñòâîðû, â êîòîðîì èñïîëüçóåòñÿ
êîíòàêòíàÿ íåðàâíîâåñíàÿ íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ
ïëàçìà (ÊÍÏ) [1,2]. Äîñòîâåðíî óñòàíîâëåíî, ÷òî
â ïðîöåññå îáðàáîòêè âîäû ðàçðÿäîì ÊÍÏ ïðî-
òåêàåò ñëîæíûé êîìïëåêñ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
ñ ó÷àñòèåì ðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö è ñâîáîäíûõ
ýëåêòðîíîâ. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè òàêèõ âçà-
èìîäåéñòâèé â êîíå÷íîì èòîãå ÿâëÿþòñÿ êèñ-
ëîðîä, âîäîðîä è ïåðîêñèä âîäîðîäà. Ïîñëåäíèé
ïðèäàåò ðàñòâîðàì îïðåäåëåííûå îêèñëèòåëüíûå
è áàêòåðèöèäíûå ñâîéñòâà, ÷òî èñïîëüçóþòñÿ â
ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãèÿõ âîäîïîäãîòîâêè è î÷èñ-
òêè âîäíûõ ñðåä [2,3].

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, óëó÷øèòü îêèñëèòåëü-
íûå ñâîéñòâà ïëàçìîõèìè÷åñêè «àêòèâèðîâàí-
íûõ» ðàñòâîðîâ âîçìîæíî ïóòåì äîáàâëåíèÿ ê
íèì NaCl [4]. Êàê èçâåñòíî, ïðè îêèñëåíèè õëî-
ðèä-èîíîâ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå õëîðà, ãèïîõ-
ëîðèòîâ, õëîðèòîâ èëè õëîðàòîâ, êîòîðûå ìîãóò
óâåëè÷èòü îêèñëèòåëüíóþ àêòèâíîñòü ïëàçìîõè-
ìè÷åñêè «àêòèâèðîâàííûõ» ðàñòâîðîâ. Òàêèå
ðàñòâîðû âîñòðåáîâàíû, íàïðèìåð, ïðè îòáåëè-
âàíèè òêàíåé è öåëëþëîçû, îáåççàðàæèâàíèè è
äåçèíôèöèðîâàíèè ïîâåðõíîñòåé àïïàðàòîâ
ïèùåâûõ ïðîèçâîäñòâ è ò.ï. Ïðîâåäåííûå íàìè
èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ïëàçìîõèìè÷åñêîãî
«àêòèâèðîâàííèÿ» ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ
ïîêàçàëè, ÷òî ñîñòàâû ñèíòåçèðóåìûõ ñìåñåé
îêèñëèòåëåé çàâèñÿò îò øèðîêîãî ðÿäà ôàêòî-
ðîâ [4,5,6]. Áûë óñòàíîâëåí íåîáû÷íûé ôåíî-
ìåí íåìîíîòîííîãî èçìåíåíèÿ îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ïëàçìîõèìè÷åñ-
êè «àêòèâèðîâàííûõ» ðàñòâîðîâ ïî ìåðå óâåëè-
÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ â ðàñòâîðå õëîðèäà íàòðèÿ. Â
óñëîâèÿõ ìîäåëüíîãî ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ðåàê-
òîðà áûëî íàéäåíî, ÷òî íàèáîëüøåå ñîäåðæà-
íèå îêèñëèòåëåé ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ
äîñòèãàåòñÿ ïðè ïëàçìåííîé îáðàáîòêå ðàñòâî-
ðîâ NaCl ñ êîíöåíòðàöèåé 3 ã/ë. Áûëî âûñêàçà-
íî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äàííàÿ çàêîíîìåðíîñòü
îáóñëîâëåíà ðàçëè÷èÿìè â âåëè÷èíàõ âûõîäà
ïðîäóêòîâ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî
ïðåâðàùåíèÿ H2O è NaCl. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ
ýòîé ãèïîòåçû íåîáõîäèìû äåòàëüíûå èññëåäî-
âàíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ NaCl
íà èõ ñîñòàâ ïîñëå îáðàáîòêè òëåþùèì ðàçðÿ-
äîì. Î÷åâèäíî, ÷òî ðåøåíèå ýòîé çàäà÷è ïîòðå-
áóåò ïðîâåäåíèÿ äîâîëüíî áîëüøîãî ÷èñëà ýêñ-
ïåðèìåíòîâ ïî îïðåäåëåíèþ ñîñòàâîâ ðàñòâî-
ðîâ ïðè òàêèõ ïåðåìåííûõ ôàêòîðàõ ïëàçìîõè-
ìè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà, êàê íà÷àëüíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ðàñòâîðîâ NaCl, âðåìÿ âîçäåéñòâèÿ ïëàç-
ìû, êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ, ïëîòíîñòü òîêà, äàâ-
ëåíèå è òåìïåðàòóðà. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èí-
òåðåñ ïðîâåñòè ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ
ìåòîäîì ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ðàíåå íàìè â [8] áûëà ïðåäëîæåíà ìàòåìà-

òè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà ñèíòåçà îêèñëèòåëåé
ñïîñîáîì ïëàçìåííîé îáðàáîòêè âîäíûõ ðàñòâî-
ðîâ õëîðèäà íàòðèÿ. Ìîäåëü ó÷èòûâàåò ñêîðîñ-
òè âñåõ ñòàäèé õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ìîëå-
êóë âîäû è èîíîâ õëîðà è èõ îòíîñèòåëüíî ñòà-
áèëüíûõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëå-
íèÿ. Êîíñòàíòû ñêîðîñòè òàêèõ ñòàäèé ïëàçìî-
õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà áûëè îïðåäåëåíû íà îñ-
íîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åí-
íûõ ïðè îáðàáîòêå ÊÍÏ ðàñòâîðîâ õëîðèäà íà-
òðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 3 ã/ë. Ïðåäñòàâëÿåò èí-
òåðåñ èçó÷èòü âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ýòîé
ìîäåëè â øèðîêèõ èíòåðâàëàõ ðàçëè÷íûõ ôèçè-
÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïëàçìîõèìè-
÷åñêîãî ïðîöåññà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû èññëåäîâà-
íèÿ íà ìîäåëè äëÿ òàêîãî âàæíîãî ïàðàìåòðà,
êàê êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ.
Öåëüþ òàêèõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿëîñü îïðåäåëå-
íèå çàêîíîìåðíîñòåé âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ NaCl
íà ñîñòàâ îêèñëèòåëåé, îáðàçóåìûõ â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ õëîðèäà íàòðèÿ â ïðîöåññå èõ îáðà-
áîòêè êîíòàêòíîé íåðàâíîâåñíîé íèçêîòåìïå-
ðàòóðíîé ïëàçìîé. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ
ðàñ÷åòîâ ðàññ÷èòàíû êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ñî-
äåðæàíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé
ñðåäû â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðîâ NaCl è ïðîäîëæèòåëüíîñòè âîçäåéñòâèÿ íà
íèõ ïëàçìû. Òàêæå ðàññ÷èòàíû ñåëåêòèâíîñòè
îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà â çàâèñèìîñòè
îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñûðüÿ – õëîðèäà íà-
òðèÿ è âîäû. Ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷å-
òîâ ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëå-
äîâàíèÿìè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ðàñòâîðîâ. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííûå äàííûå ìîæíî èñïîëü-
çîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîìûøëåííîãî ñèíòåçà
îêèñëèòåëåé ñïîñîáîì ïëàçìåííîé îáðàáîòêè
âîäíûõ ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ
Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ìîäåëüíîì

ïëàçìîõèìè÷åñêîì ãàçîæèäêîñòíîì ðåàêòîðå
ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ. Ðåàêòîð âûïîëíåí èç
ñòåêëà è îñíàùåí íàðóæíîé ðóáàøêîé äëÿ âî-
äÿíîãî îõëàæäåíèÿ. Ýëåêòðîäû âûïîëíåíû èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè, îäèí èç êîòîðûõ (d=4 ìì)
ðàñïîëîæåí â íèæíåé ÷àñòè ðåàêòîðà, à äðóãîé
(d=2,4 ìì) ðàçìåùàëè íàä ïîâåðõíîñòüþ ðàñòâî-
ðà íà ðàññòîÿíèè 10 ìì. Îáúåì ðàñòâîðà â ðåàê-
òîðå ñîñòàâëÿë 50 ìë. Ãàáàðèòíûå ðàçìåðû ðå-
àêòîðà: äèàìåòð 0,045 ì è âûñîòà 0,085 ì. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïëàçìåííîãî ðàçðÿäà íà ýëåêòðîäû
ïîäàâàëè íàïðÿæåíèå 550–600 Â, ñèëà òîêà â
öåïè ñîñòàâëÿëà 140 ìÀ. Äàâëåíèå â ðåàêòîðå
ïîíèæàëè ñ ïîìîùüþ âàêóóì-íàñîñà. Âðåìÿ
îáðàáîòêè âàðüèðîâàëè â äèàïàçîíå îò 2 äî
20 ìèí.

Ðàñòâîðû õëîðèäà íàòðèÿ ãîòîâèëè ðàñòâî-
ðåíèåì â ìåðíûõ êîëáàõ íàâåñîê NaCl êâàëè-
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ôèêàöèè ÷.ä.à. â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Ñî-
äåðæàíèå õëîðèä-èîíîâ â ðàñòâîðàõ ïîñëå èõ
îáðàáîòêè ÊÍÏ îïðåäåëÿëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñ-
êèì òèòðîâàíèåì ñòàíäàðòíûìè ðàñòâîðàìè
íèòðàòà ñåðåáðà ñ ñåðåáðÿíûì èíäèêàòîðíûì
ýëåêòðîäîì. Ñîäåðæàíèå îêèñëèòåëåé îïðåäå-
ëÿëè ìåòîäîì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-
íèÿ ñòàíäàðòíûìè ðàñòâîðàìè òèîñóëüôàòà íà-
òðèÿ ñ ïëàòèíîâûì èíäèêàòîðíûì ýëåêòðîäîì
[7]. Ìåòîä îñíîâàí íà ðåàêöèÿõ çàìåùåíèÿ îêèñ-
ëèòåëåé ýëåìåíòàðíûì éîäîì. Â ñðåäå àöåòàò-
íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà îïðåäåëÿëè ñîäåðæà-
íèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà è ãèïîõëîðèòîâ, â ñðå-
äàõ 1 Ì ñåðíîé êèñëîòû îïðåäåëÿëè ñóììàðíîå
ñîäåðæàíèå Í2Î2 è ClO2

–-èîíîâ, à â 4 Ì ðà-
ñòâîðàõ ÍCl îòòèòðîâûâàëè ñóììó Í2Î2, ClO2

–

è  ClO3
–. Íàëè÷èå ïåðîêñèäà âîäîðîäà îïðåäå-

ëÿëè êà÷åñòâåííîé ðåàêöèåé ñ Ti(IV). Ñîäåðæà-
íèå ïåðõëîðàò-èîíîâ îïðåäåëÿëè ôîòîìåòðè÷åñ-
êè ñ ïðèìåíåíèå êðàñèòåëÿ ìåòèëåíîâîãî ñèíå-
ãî, îáðàçóþùåãî ñ ClO4

– èîííûå àññîöèàòû ôè-
îëåòîâîé îêðàñêè [7]. Îïðåäåëåíèå ïðîâîäèëè
ïî ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðîåííîé ãðàäóèðîâî÷íîé
çàâèñèìîñòè ïðè λ=520 íì.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïëàçìîõèìè÷åñêî-
ãî ïðîöåññà

Ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì ðàíåå èññëåäîâàíè-
ÿì [8], ìàòåìàòè÷åñêóþ ìîäåëü ïðîöåññà ñèíòå-
çà îêèñëèòåëåé ñïîñîáîì ïëàçìåííîé îáðàáîò-
êè âîäíûõ ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ ìîæíî
ïðåäñòàâèòü â âèäå ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ
óðàâíåíèé (òàáë. 1), îïèñûâàþùèõ ñêîðîñòè
ñëåäóþùèõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé:

– ïðîöåññû îêèñëåíèÿ:

Í2Î→1k Í2Î2→2k Î2;

Cl–→3k
 ClÎ–→5k

ClÎ2
–→7k

ClÎ3
–→9k

ClÎ4
–;

– ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ:

ClÎ–→6k
Cl–;

ClÎ2
–→8k

ClÎ–;

ClÎ3
– → 10k

ClÎ2
–;

ClÎ4
– → 11k

ClÎ3
–;

– õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ìåæäó Í2Î2 è ClÎ–:

Í2O2+ClO–→4k
ClÎ2

–

(ïðè óñëîâèè1, ÷òî Ñ(Í2Î2)>>Ñ(NaClO));

Í2O2+ClO–→4k
Cl–+Î2

(ïðè óñëîâèè, ÷òî Ñ(Í2Î2)<<Ñ(NaClO)).

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé âëè-
ÿíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ NaCl íà ñîäåð-
æàíèå ãåíåðèðóåìûõ ïëàçìåííûì ðàçðÿäîì
îêèñëèòåëåé íàìè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïî
ïðåäñòàâëåííûì â òàáë. 1 ìîäåëÿì. Èñïîëüçî-
âàëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé
ðàññìàòðèâàåìûõ ñòàäèé õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùå-
íèé: k1=2 ⋅10–5 ìèí–1, k2=0,08 ìèí–1, k3=
=0,014 ìèí–1, k4=1⋅105 ë⋅ìîëü–1⋅ìèí–1, k5=
=0,10 ìèí–1, k7=0,18 ìèí–1, k9=0,33 ìèí–1,
k6=k8=k10=k11=0,01 ìèí–1. Ýòè êîíñòàíòû áûëè
îïðåäåëåíû íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ äëÿ ïëàçìåííîé îáðàáîòêè ñëàáîùåëî÷-
íûõ 0,05 Ì ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ (ðÍ=9÷11)
ïðè ïëîòíîñòè òîêà 250 ìÀ/ñì2 è äàâëåíèè â
ðåàêòîðå 45 êÏà [8]. Ðåøåíèå ñèñòåìû äèôôå-
ðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ïðîâîäèëè ìåòîäîì
Ðóíãå-Êóòòà ñ ôèêñèðîâàííûì øàãîì èíòåãðè-
ðîâàíèÿ.

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå
äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ ïåðîêñèäà âîäîðîäà,
ãèïîõëîðèòîâ, õëîðèòîâ, õëîðàòîâ, ïåðõëîðàòîâ
è õëîðèä-èîíîâ â æèäêîé ôàçå ïëàçìîõèìè÷åñ-
êîãî ðåàêòîðà â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âîç-
äåéñòâèÿ ïëàçìû è íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè
õëîðèäà íàòðèÿ.

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè NaCl â ðàñòâîðàõ,

ïîäâåðãíóòûõ äåéñòâèþ ÊÍÏ. (Èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè

NaCl: 2 (à), 3 (b), 4 (c), 6 (d), 8 (e) è 10 (f) ã/ë)

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåí-
òðàöèè NaCl äî 4 ã/ë ñîäåðæàíèå ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà â ðàñòâîðå ìîíîòîííî ñíèæàåòñÿ ïðàê-
òè÷åñêè äî íóëÿ. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìî-
ñòè äëÿ õëîðèòîâ è õëîðàòîâ ñ ðîñòîì ñîäåðæà-
íèÿ NaCl ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì. Ïðè
Ñ(NaCl)>4 ã/ë â ðàñòâîðå íàêàïëèâàþòñÿ ïðå-
èìóùåñòâåííî ãèïîõëîðèò-èîíû (ðèñ. 1). Êàê
ïîêàçàíî íà ðèñ. 1,à è 1,á, òàêèå çàêîíîìåðíîñ-
òè âûïîëíÿþòñÿ äëÿ ëþáûõ çíà÷åíèé âðåìåíè
äåéñòâèÿ ïëàçìåííîãî ðàçðÿäà íà ðàñòâîðû õëî-
ðèäà íàòðèÿ.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, íàáëþäàåìûå çàêîíî-
ìåðíîñòè õîðîøî îáúÿñíÿþòñÿ ðàçëè÷íûì ñî-

1 Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåíî, ÷òî óñëîâèå Ñ(Í2Î2)>>Ñ(NaClO) âûïîëíÿåòñÿ ïðè C(NaCl)≤0,05 ìîëü/ë, à óñëîâèå

Ñ(Í2Î2)<<Ñ(NaClO) ðåàëèçóåòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ïðè Ñ(NaCl)>0,05 ìîëü/ë.
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ëè÷åñòâå â ðàñòâîðå îñòàþòñÿ ãèïîõëîðèò-èîíû.
Èíòåðåñíûå çàêîíîìåðíîñòè óñòàíîâëåíû

òàêæå ïðè èññëåäîâàíèè äèíàìèêè èçìåíåíèÿ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ õëîðèäà íàòðèÿ. Ñîãëàñ-
íî ïðîâåäåííûì ðàñ÷åòàì, êîíöåíòðàöèè õëî-
ðèä-èîíîâ â ïðîöåññå äåéñòâèÿ ÊÍÏ ìîíîòîí-
íî óìåíüøàþòñÿ êàê ïðè Ñ(NaCl)<4 ã/ë, òàê è
ïðè Ñ(NaCl)>4 ã/ë (ðèñ. 2). Ïðè ýòîì äëÿ ðà-
ñòâîðîâ ñ ñîäåðæàíèåì õëîðèäà íàòðèÿ ~4 ã/ë
ñîäåðæàíèå õëîðèä-èîíîâ â ïðîöåññå ïëàçìåí-
íîé îáðàáîòêè ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ñî-
ãëàñíî âûøå ïðèâåäåííîé ñõåìå õèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé, òàêîå «àíîìàëüíîå» ïîâåäåíèå
Ñ(t)-êðèâûõ ïðè Ñ(NaCl)=4 ã/ë ìîæíî  îáúÿñ-
íèòü ñîâïàäåíèåì çíà÷åíèé ñêîðîñòåé, êàê ìè-
íèìóì, äâóõ ñòàäèé: ñòàäèè îêèñëåíèÿ õëîðèä-
èîíîâ (Cl–→3k

ClÎ–) è ñòàäèè èõ ðåãåíåðàöèè
âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ Í2Î2 è ClÎ–

(Í2O2+ClO–→4k
Cl–+Î2).

Àäåêâàòíîñòü ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ äèíà-
ìèêè èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé õëîðèä-èîíîâ è
ïðîäóêòîâ èõ îêèñëåíèÿ â ïðîöåññå âîçäåéñòâèÿ
ÊÍÏ õîðîøî ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè. Â òàáë. 2 è 3 äëÿ H2O2, ClO–,
ClO2

– è Cl– ïðåäñòàâëåí ðÿä ðàñ÷åòíûõ è ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè èññëå-
äîâàíèè ñîñòàâîâ ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ,
ïîäâåðãíóòûõ äåéñòâèþ ÊÍÏ ïðè ïëîòíîñòè
òîêà 250 ìÀ/ñì2 è äàâëåíèè â ðåàêòîðå 45 êÏà.
Êàæäóþ ïðîáó ðàñòâîðà àíàëèçèðîâàëè òðèæäû
ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ. Äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû è îòíî-

При условии: С(Н2О2)>>С(NaClO) 

A1A CkC
dt
d −=  

ЕB4B2A1B CCkCkCkC
dt
d −−=  

B2C CkC
dt
d =  

D3E6D CkCkC
dt
d −=  

EB4E5E6F8D3E CCkCkCkCkСkC
dt
d −−−+=  

EB4F7F8G10E5F CCkCkCkCkCkC
dt
d +−−+=

H11G10G9F7G CkCkCkCkC
dt
d +−−=  

H11G9H CkCkC
dt
d −=  

При условии: С(Н2О2)<<С(NaClO) 

A1A CkC
dt
d −=  

B2B CkC
dt
d =  

EB4B2C CCkCkC
dt
d +=  

EB4D3E6D CCkCkCkC
dt
d +−=  

EB4E5E6F8D3E CCkCkCkCkСkC
dt
d −−−+=  

F7F8G10E5F CkCkCkCkC
dt
d −−+=  

H11G10G9F7G CkCkCkCkC
dt
d +−−=  

H11G9H CkCkC
dt
d −=  

Òàáëèöà 1

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïëàçìîõèìè÷åñêîãî
ïðîöåññà(ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ìîäåëè: 

0
АС

=55,6 ìîëü/ë,
0
DС =Ñ(NaCl); 0

BС = 0
CС = 0

EС = 0
FС = 0

GС = 0
HС =0,

ãäå À – Í2Î, Â – Í2Î2, Ñ – Î2, D – Cl–, E – ClÎ–,
F – ClÎ2

–, G – ClÎ3
–, H – ClÎ4

–)

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé H2O2 (1), ClO– (2),

ClO2
– (3), ClO3

– (4) è ClO4
– (5) â îáðàáîòàííûõ ïëàçìîé

ðàñòâîðàõ îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè õëîðèäà íàòðèÿ.

Âðåìÿ îáðàáîòêè ÊÍÏ: 2 ìèí (à) è 5 ìèí (á)

îòíîøåíèåì êîëè÷åñòâ ãåíåðèðóåìûõ ïëàçìîé
ãèïîõëîðèò-èîíîâ è ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Íàïðè-
ìåð, ïðè Ñ(NaCl)<4 ã/ë êîëè÷åñòâî ãåíåðèðóå-
ìûõ ïëàçìîé ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïðåîáëàäàåò
íàä êîëè÷åñòâîì ãèïîõëîðèò-èîíîâ, ÷òî ïðèâî-
äèò ê íàêîïëåíèþ â ðàñòâîðå èçáûòêà Í2Î2. È
íàîáîðîò, ïðè Ñ(NaCl)>4 ã/ë â èçáûòî÷íîì êî-
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ñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ èçìåðåíèé ðàññ÷èòûâàëè ïðè n=3 è
P=90%. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêèå è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò
â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ïðîâåäåííûõ èçìåðå-
íèé. Â ðÿäå ñëó÷àå óñòàíîâèòü ïðèñóòñòâèå òåõ
èëè èíûõ ôîðì îêèñëèòåëåé íå óäàëîñü, ÷òî
õîðîøî îáúÿñíÿåòñÿ äàííûìè òåîðåòè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ îá îòíîñèòåëüíî íèçêîì èõ ñîäåðæà-
íèè â ðàñòâîðàõ äëÿ âûáðàííûõ óñëîâèé ðåàëè-
çàöèè ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà (òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ
íà ìîäåëè ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïîêà-
çàëè, ÷òî â ðàñòâîðàõ ñ êîíöåíòðàöèåé NaCl
3 ã/ë ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ òàêèõ îêèñëèòå-
ëåé2, êàê  H2O2 è ClO2

– îòíîñèòåëüíî âûøå, ÷åì
ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðîâ ñ áîëüøèìè èëè
ìåíüøèìè êîíöåíòðàöèÿìè õëîðèäà íàòðèÿ. Â
îòíîñèòåëüíî áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ âîçìîæíî
ïîëó÷àòü òàêæå ãèïîõëîðèòû, åñëè ïîäâåðãàòü
äåéñòâèþ ÊÍÏ êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû
õëîðèäà íàòðèÿ. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî áîëüøàÿ
÷àñòü ãèïîõëîðèòîâ ïðè òàêîì ñïîñîáå ñèíòåçà
ðàñõîäóåòñÿ â ðåàêöèè ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà,
ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûé
ñïîñîá ñèíòåçà îêèñëèòåëåé íàèáîëåå ïåðñïåê-
òèâíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñìåñåé H2O2

è ClO2
–.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îïðåäåëèòü îïòè-
ìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà
â ïëàçìîõèìè÷åñêîì ãàçîæèäêîñòíîì ðåàêòîðå
â îòíîøåíèè ïîëó÷åíèÿ òàêèõ öåëåâûõ ïðîäóê-
òîâ, êàê ïåðîêñèä âîäîðîäà è õëîðèò íàòðèÿ.
Ðåøåíèå ýòîãî âîïðîñà âîçìîæíî ïðè ñðàâíå-
íèè ñåëåêòèâíîñòåé îáðàçîâàíèÿ îêèñëèòåëåé â
èññëåäóåìîì ïëàçìîõèìè÷åñêîì ïðîöåññå. Ðå-
çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ âåëè÷èí ñåëåêòèâíîñòåé íà
ïðèìåðå ïëàçìåííîé îáðàáîòêè ðàñòâîðîâ õëî-
ðèäà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 3 ã/ë ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 3.

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòåé îáðàçîâàíèÿ ClO– (1),

ClO2
– (2), ClO3

– (3), ClO4
– (4), Í2Î2 (5) è ñòåïåíü

ïðåâðàùåíèÿ NaCl (6) â ïðîöåññå îáðàáîòêè ÊÍÏ

ðàñòâîðà õëîðèäà íàòðèÿ ñ íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèåé 3 ã/ë

ïðè i=250 ìÀ/ñì2 è Ð=45,1 êÏà

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, ñåëåêòèâ-
íîñòü ïðîöåññà ïî õëîðèò-èîíàì îòíîñèòåëüíî
áûñòðî äîñòèãàåò ìàêñèìóìà, à çàòåì ïîñòåïåí-
íî ñíèæàåòñÿ. Ïîÿâëåíèå ìàêñèìóìà íà S(t)-
çàâèñèìîñòè îáúÿñíÿåòñÿ áûñòðûì íàêîïëåíè-
åì õëîðèò-èîíîâ âñëåäñòâèå ïðèñóòñòâèÿ â ðà-
ñòâîðå îòíîñèòåëüíî áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãè-
ïîõëîðèò-èîíîâ. Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ ãèïîõëîðèò-èîíîâ ñíèæàåòñÿ è êîíöåíòðà-
öèÿ õëîðèò-èîíîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå, êàê è ïî
ïðè÷èíå èõ ó÷àñòèÿ â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ-âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ, ñåëåêòèâíîñòü ñ ðîñòîì âðåìåíè
ïëàçìåííîé îáðàáîòêè ðàñòâîðà ïîñòåïåííî ñíè-
æàåòñÿ. Àíàëîãè÷íî èçìåíÿåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü
ïðîöåññà è ïî õëîðàò-èîíàì. Â îòëè÷èå îò õëî-
ðèòîâ è õëîðàòîâ, ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ
ïåðîêñèäà âîäîðîäà è ãèïîõëîðèòîâ íåïðåðûâ-
íî óìåíüøàþòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî èõ íåïðåðûâ-
íûì ðàñõîäîâàíèåì â ðåàêöèè êàê äðóã ñ äðó-
ãîì, òàê è â ïðîöåññàõ ðàçëîæåíèÿ (Í2Î2→2k Î2)
è îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ (ClÎ–→5k

ClÎ2
-,

ClÎ–→6k
Cl–).

Òàáëèöà 2

Ñîïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñîäåðæàíèþ îêèñëèòåëåé, ãåíåðèðóåìûõ â ïðîöåññå
ïëàçìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ðàñòâîðîâ NaCl â òå÷åíèå 5 ìèí

Содержание окислителей, ммоль/л 
H2O2 ClO− ClO2

− С(NaCl), 
г/л теоретиче

ское 
эксперимен
тальное Sr 

теоретиче
ское 

эксперимен
тальное Sr 

теоретиче
ское 

эксперимен
тальное Sr 

2 2,660 2,71±0,41 0,09 0,002 не найдено – 1,520 1,52±0,25 0,10 
3 1,690 1,68±0,17 0,06 0,004 не найдено – 2,270 2,30±0,21 0,05 
4 0,680 0,68±0,07 0,07 0,014 не найдено – 0,009 не найдено – 
6 0,009 не найдено – 1,180 1,18±0,10 0,05 0,240 0,25±0,04 0,10 
8 0,004 не найдено – 2,950 2,95±0,24 0,05 0,600 0,61±0,09 0,09 

10 0,002 не найдено – 4,720 4,73±0,27 0,03 0,960 0,97±0,17 0,09 

2 Õëîðàòû íå ïðåäñòàâëÿþò â äàííîì ñëó÷àå ïðàêòè÷åñêîé öåííîñòè èç-çà îòíîñèòåëüíî íèçêîé îêèñëèòåëüíîé àêòèâíîñ-

òè. Ïåðõëîðàòû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íå ïðîÿâëÿþò íèêàêèõ îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ è ïîýòîìó ÿâëÿþòñÿ, ïî ñóòè, «áàëëàñ-

òîì», ñíèæàþùèì ýôôåêòèâíîñòü ñèíòåçà îêèñëèòåëåé ïëàçìîõèìè÷åñêèì ñïîñîáîì.
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Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè õëîðèäà íàòðèÿ íà
ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà
è õëîðèòà íàòðèÿ ïîêàçàíî íà ðèñ. 4 è 5. Ñî-
ãëàñíî ýòèì äàííûì, ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíò-
ðàöèè õëîðèäà íàòðèÿ â æèäêîé ôàçå âåëè÷èíû
ñåëåêòèâíîñòåé îáðàçîâàíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðî-
äà è õëîðèò-èîíîâ áûñòðî ñíèæàþòñÿ. Ìàêñè-
ìóì íà êðèâûõ S(t) äëÿ õëîðèòîâ çàêîíîìåðíî
ñìåùàþòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ ñòåïåíåé ïðåâðà-
ùåíèÿ ñûðüÿ – õëîðèäà íàòðèÿ. Ïðè ýòîì äëÿ
ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé Ñ(NaCl)≤3 ã/ë òà-
êîå ñìåùåíèå ñòîëü íåçíà÷èòåëüíî, ÷òî âñå êðè-
âûå S(t) â ìàñøòàáå ðèñ. 5 ïîëíîñòüþ ñîâïàäà-
þò äðóã.

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ Í2Î2 â

ðàñòâîðå â çàâèñèìîñòè îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè äåéñòâèÿ

ÊÍÏ: 1 – Ñ(NaCl)=0; 2 – Ñ(NaCl)=1 ã/ë;

3 – Ñ(NaCl)=3 ã/ë

Ñîâìåñòíûé àíàëèç äàííûõ ðèñ. 4 è 5 ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðîâ õëîðèäà íàòðèÿ õîòÿ è ñïîñîáñòâóåò ðîñòó
âåëè÷èíû ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà, íî â òî æå âðåìÿ ïðèâîäèò ê ðåç-
êîìó ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè õëîðèò-èîíîâ.
Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷èòåëüíîå óìåíü-
øåíèå âåëè÷èí ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ïî õëî-
ðèò-èîíàì è ïåðîêñèäó âîäîðîäà ïðè Ñ(NaCl)>
>3 ã/ë áåçóñëîâíî ñíèæàåò îáùóþ ýôôåêòèâ-
íîñòü ïðîöåññà ñèíòåçà îêèñëèòåëåé. Ïîýòîìó
ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî 3 ã/ë ÿâëÿåòñÿ îïòè-
ìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé õëîðèäà íàòðèÿ ïðè
ñèíòåçå ðàñòâîðîâ ñìåñåé îêèñëèòåëåé.

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ClO2
– â

çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ õëîðèäà íàòðèÿ ïðè

èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèÿõ NaCl (â ã/ë): 3 (à), 5 (b), 7 (c) è

10 (d)

Âûâîäû
Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

íà ìîäåëè ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîçâîëèëè äîñòîâåðíî
óñòàíîâèòü, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ õëîðèäà
íàòðèÿ ïðè ïîëó÷åíèè îêèñëèòåëåé ñïîñîáîì
ïëàçìåííîé îáðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ çíà÷èìûì ôàê-
òîðîì ïðîöåññà ñèíòåçà. Âàðüèðîâàíèå ñîäåð-
æàíèÿ õëîðèäà íàòðèÿ â ñèëüíîé ñòåïåíè âëèÿ-
åò íà ñîñòàâû ðàñòâîðîâ, ïîäâåðãíóòûõ âîçäåé-
ñòâèþ êîíòàêòíîé íåðàâíîâåñíîé íèçêîòåìïå-
ðàòóðíîé ïëàçìû.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëèòåëüíàÿ ïëàçìåííàÿ
îáðàáîòêà ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ íåöåëåñî-
îáðàçíà êàê èç-çà óìåíüøåíèÿ âåëè÷èí ñåëåê-
òèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ñèí-
òåçà – ïåðîêñèäà âîäîðîäà è õëîðèòà íàòðèÿ,
òàê è ïî ïðè÷èíå íàêîïëåíèÿ â ðàñòâîðå «áàë-
ëàñòíîãî» â îòíîøåíèè îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ
ïåðõëîðàòà íàòðèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óìåíü-
øåíèå âðåìåíè ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà
îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ äëÿ ïëàç-
ìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ïðîòî÷íûõ ðåàêòîðîâ
íåïðåðûâíîãî äåéñòâèÿ. Ïëàíèðóåìîå ïðè ýòîì
÷àñòè÷íîå èñïîëüçîâàíèå ñûðüÿ – õëîðèäà íà-
òðèÿ – ïî ïðè÷èíå îòíîñèòåëüíî ìàëîé åãî ñòî-
èìîñòè ïðåäñòàâëÿåòñÿ â äàííîì ñëó÷àå îïðàâ-
äàííûì.  Î÷åâèäíî, ÷òî ñíèæåíèå óäåëüíûõ âå-
ëè÷èí ýíåðãîçàòðàò â ïðîöåññå ïëàçìîõèìè÷åñ-

Òàáëèöà 3

Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè õëîðèäà íàòðèÿ â ðàñòâîðàõ ïîñëå âîçäåéñòâèÿ íà íèõ ÊÍÏ

Содержание NaCl в растворах после их обработки КНП, г/л 
10 мин 20 мин 

Начальное 
содержание 

NaCl, г/л теоретическое экспериментальное Sr теоретическое экспериментальное Sr 
2 1,74 1,82±0,17 0,06 1,51 1,65±0,20 0,08 
3 2,61 2,49±0,19 0,04 2,27 2,35±0,18 0,05 
4 4,00 3,92±0,13 0,02 4,00 3,94±0,11 0,02 
6 5,83 5,75±0,15 0,02 5,69 5,58±0,18 0,02 
8 7,58 7,66±0,15 0,01 7,23 7,31±0,18 0,02 

10 9,38 9,21±0,23 0,02 8,76 8,85±0,22 0,01 
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PRODUCTION OF OXIDANTS BY THE PLASMA
TREATMENT OF AQUEOUS SOLUTIONS OF SODIUM
CHLORIDE

A.A. Pivovarov, R.I. Zakharov, A.N. Kalashnikova,
N.V. Nikolenko

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnepro-
petrovsk, Ukraine

The purpose of the research was to determine the influence of
NaCl content on the composition of oxidants which was formed in
aqueous solutions of sodium chloride in the process of treatment by
the contact nonequilibrium low-temperature plasma. The experi-
mental data on the effect of NaCl concentration on the compositions
of solutions exposed to contact nonequilibrium low-temperature plasma

were compared with the theoretical calculations. It was established
that this concentration dependence for chlorite and chlorate has an
extreme character. The selectivity of the formation of hydrogen pero-
xide and chlorite was calculated in a wide range of conversion of
raw materials–sodium chloride and water. The prolonged plasma
treatment of sodium chloride solutions was shown to be impractical
because of the decrease in the selectivity of synthesized products
(hydrogen peroxide and sodium chlorite); in addition, «ballast» agents,
which impede the oxidative properties of sodium perchlorate, are
accumulated in the solution. It was stated that the obtained data
may be used for determining the optimal process conditions of the
industrial synthesis of oxidants by the plasma treatment of aqueous
solutions of sodium chloride.

Keywords: mathematical model; selectivity; conversion;
chlorite; hydrogen peroxide.
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