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Методом компьютерного моделирования исследованы закономерности изменения 
состава водных растворов NaCl в процессе их обработки плазмой тлеющего разряда в 
газожидкостном плазмохимическом реакторе. В качестве оптимизирующего воздействия 
рассматривали продолжительность воздействия плазмы, концентрацию растворов и 
давление в реакторе. Рассчитаны кривые распределения содержания основных компонентов 
реакционной среды. 

Ключевые слова: низкотемпературная плазма, хлорид натрия. 
 

Методом комп'ютерного моделювання досліджено закономірності зміни складу 
водних розчинів NaCl в процесі їх обробки плазмою тліючого розряду в газорідинному 
плазмохімічному реакторі. В якості оптимізуючого впливу розглядали тривалість впливу 
плазми, концентрацію розчинів і тиск в реакторі. Розраховані криві розподілу змісту 
основних компонентів реакційного середовища. 

Ключові слова: низькотемпературна плазма, хлорид натрію.  
 

It was investigated by computer simulation the behavior of composition change of NaCl 
aqueous solutions in the course of processing a glow discharge plasma in a gas-liquid 
plasmochemical reactor. As optimizing exposure it was treated the length of the plasma exposure, 
the concentration of the solutions and the reactor pressure. It was estimated the curves distributions 
of the content of basic components of the reaction medium. 

Keywords: low-temperature plasma, sodium chloride. 
 
В последнее время большое внимание уделяется плазмохимическому способу 

воздействия на водные растворы, в котором используется контактная неравновесная 
низкотемпературная плазма (КНП) [1-3]. Достоверно установлено, что в процессе 
обработки воды разрядом КНП протекает сложный комплекс химических реакций с 
участием радикальных частиц и свободных электронов. Основными продуктами 
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таких взаимодействий в конечном итоге являются кислород, водород и пероксид 
водорода. Последний придает растворам окислительные и бактерицидные свойства, 
что используются в различных технологиях водоподготовки и очистки водных сред. 

По нашему мнению, улучшить окислительные свойства плазмохимически 
«активированных» растворов возможно путем добавления к ним NaCl [4]. Научный и 
практический интерес исследования процесса плазмохимической обработки 
растворов NaCl определяется химическими свойствами хлора. Как известно, его 
соединения с кислородом отличаются относительно высокой окислительной 
способностью. Такие растворы востребованы, например, при отбеливании тканей и 
целлюлозы, обеззараживании и дезинфицировании поверхностей аппаратов пищевых 
производств и т.п. Проведенные нами лабораторные исследования процессов 
плазмохимического «активированния» растворов хлорида натрия показали, что 
составы синтезируемых смесей окислителей зависят от широкого ряда таких 
факторов как начальная концентрация растворов NaCl, время воздействия плазмы, 
кислотность растворов, плотность тока и давление.  

Ранее нами была предложена математическая модель процесса синтеза 
окислителей способом плазменной обработки водных растворов хлорида натрия [5]. 
Модель учитывает скорости всех стадий химических превращений молекул воды и 
ионов хлора и их относительно стабильных продуктов окисления и восстановления. 
Константы скорости таких стадий плазмохимического процесса были определены на 
основании экспериментальных данных, полученных при обработке КНП растворов 
хлорида натрия с концентрацией 3 г/л. Представляет интерес изучить возможность 
применения этой модели в широких интервалах различных физических и химических 
параметров плазмохимического процесса. 

В настоящей работе проведены исследования на модели для таких параметров, 
как время воздействия плазмы, концентрация растворов хлорида натрия и давление в 
реакторе. Целью таких исследований являлось определение закономерностей влияния 
выше указанных параметров на состав окислителей, образуемых в водных растворах 
хлорида натрия в процессе их обработки контактной неравновесной 
низкотемпературной плазмой. 

Математическую модель процесса синтеза окислителей способом плазменной 
обработки водных растворов хлорида натрия представили в виде системы 
дифференциальных уравнений (табл.), описывающих скорости следующих 
химических превращений: 

- процессы окисления: 
Н2О ⎯→⎯ 1k  Н2О2 ⎯→⎯ 2k  О2 ; 
Cl− ⎯→⎯ 3k  ClО− ⎯→⎯ 5k  ClО2

− ⎯→⎯ 7k  ClО3
− ⎯→⎯ 9k  ClО4

−; 
- процессы восстановления: 
ClО− ⎯→⎯ 6k  Cl−; 
ClО2

− ⎯→⎯ 8k  ClО−;  
ClО3

− ⎯→⎯ 10k  ClО2
−; 

ClО4
− ⎯→⎯ 11k  ClО3

−; 
- химические реакции между Н2О2 и ClО−: 
Н2O2 + ClO− ⎯→⎯ 4k  ClО2

−  (при условии, что С(Н2О2) >> С(NaClO)); 
Н2O2 + ClO− ⎯→⎯ 4k  Cl− + О2 (при условии, что С(Н2О2) << С(NaClO)). 
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С целью выяснения закономерностей влияния концентрации растворов NaCl на 
содержание генерируемых плазменным разрядом окислителей нами были проведены 
расчеты по представленным в таблице моделям. Использовали следующие значения 
констант скоростей рассматриваемых стадий химических превращений: k1 = 2×10−5 
мин−1, k2 = 0,08 мин−1, k3 = 0,014 мин−1, k4 = 1×105 л × моль−1 × мин−1, k5 = 0,10 мин−1, k7 
= 0,18 мин−1, k9 = 0,33 мин−1, k6 = k8 = k10 = k11 = 0,01 мин−1. Эти константы были 
определены на основании экспериментальных данных для плазменной обработки 
слабощелочных 0,05 М растворов хлорида натрия (рН = 9÷11) при плотности тока 250 
мА/см2 и давлении в реакторе 45 кПа [5]. Решение системы дифференциальных 
уравнений проводили методом Рунге-Кутта с фиксированным шагом интегрирования.  

На рис.1 и 2 представлены расчетные данные по содержанию окислительных 
агентов в жидкой фазе плазмохимического реактора в зависимости от времени 
воздействия плазмы и начальной концентрации хлорида натрия. 
 

Таблица 
Математическая модель плазмохимического процесса* 

(А – Н2О, В – Н2О2, С – О2, D – Cl−, E – ClО−, F – ClО2
−, G – ClО3

−, H – ClО4
−) 

При условии: С(Н2О2)>>С(NaClO)** При условии: С(Н2О2)<<С(NaClO)  

AA CkC
dt
d

1−=  

ЕBBAB CCkCkCkC
dt
d

421 −−=  

BC CkC
dt
d

2=  

DED CkCkC
dt
d

36 −=  

EBEEFDE CCkCkCkCkСkC
dt
d

45683 −−−+=  

EBFFGEF CCkCkCkCkCkC
dt
d

478105 +−−+=  

HGGFG CkCkCkCkC
dt
d

111097 +−−=  

HGH CkCkC
dt
d

119 −=  

AA CkC
dt
d

1−=  

BB CkC
dt
d

2=  

EB4BC CCkCkC
dt
d

+= 2  

EB4DED CCkCkCkC
dt
d

+−= 36  

EBEEFDE CCkCkCkCkСkC
dt
d

45683 −−−+=

FFGEF CkCkCkCkC
dt
d

78105 −−+=  

HGGFG CkCkCkCkC
dt
d

111097 +−−=  

HGH CkCkC
dt
d

119 −=  

*) Граничные условия модели: 0
АС  = 55,6 моль/л, 0

BС  = 0
CС  = 0

EС  = 0
FС  = 0

GС  = 0
HС  = 0, 

0
DС  = С(NaCl). 

**) Экспериментально найдено, что условие С(Н2О2) >> С(NaClO) выполняется при  
C(NaCl) ≤ 0,05 моль/л, а условие С(Н2О2) << С(NaClO) реализуется, соответственно, при 
С(NaCl) > 0,05 моль/л). 
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(а) (б) 
Рис.1. Зависимости концентраций H2O2 (1), ClO− (2), ClO2

− (3), ClO3
− (4) и 

ClO4
− (5) в обработанных плазмой растворах от исходной концентрации хлорида 

натрия  
Время обработки КНП: 2 мин (а) и 5 мин (б)  

(рН=9÷11, i=250 мА/см2, P=45 кПа) 
 

Установлено, что при увеличении концентрации NaCl до 4 г/л содержание 
пероксида водорода в растворе монотонно снижается практически до нуля. 
Концентрационные зависимости для хлоритов и хлоратов с ростом содержания NaCl 
проходят через максимум. При С(NaCl)>4 г/л в растворе накапливаются 
преимущественно гипохлорит-ионы. 

По нашему мнению, наблюдаемые закономерности хорошо объясняются 
различным соотношением количеств генерируемых плазмой гипохлорит-ионов и 
пероксида водорода. Например, при С(NaCl)<4 г/л количество генерируемых плазмой 
пероксида водорода преобладает над количеством гипохлорит-ионов, что приводит к 
накоплению в растворе избытка Н2О2. И наоборот, при С(NaCl)>4 г/л в избыточном 
количестве в растворе остаются гипохлорит-ионы. Данную гипотезу хорошо 
подтверждают данные рис.2. Адекватность проведенных расчетов динамики 
изменения концентрации окислителей в процессе воздействия КНП была 
подтверждена экспериментальными исследованиями составов растворов. 

В приближении рассмотренной выше схемы химических превращений эти 
закономерности объясняются тем, что под действием разряда происходит 
непрерывное окисление хлорид-ионов до гипохлоритов, хлоритов, хлоратов и 
перхлоратов. При этом константы скоростей всех стадий окисления содержат 
концентрации ионизированных радикальных частиц: Н2О+⋅, ОН⋅ или какие-либо 
другие частиц с неспаренным числом электронов, способные инициировать процессы 
окисления [6, 7]. Очевидно, что с увеличением концентрации радикальных частиц на 
границе раздела раствор – газ в приповерхностном слое раствора возрастает 
вероятность реакций окисления хлорид-ионов. Другими словами, чем выше давление 
в реакторе, тем выше должна быть концентрация ионизированных молекул в газовой 
фазе и в растворе, и, соответственно, должна быть выше скорость процесса. Этот 
вывод хорошо подтверждается полученными экспериментальными данными. Также 
следует отметить, что длительная плазменная обработка растворов хлорида натрия 
КНП нецелесообразна в связи с быстрым уменьшением селективности процесса по 
наиболее ценному в отношении окислительной способности продукту. 
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(а) (б) 

 
Рис.2. Динамика изменения концентраций H2O2 (1), ClO2

− (2), ClO3
− (3), ClO− (4) и 

ClO4
− (5) в растворе хлорида натрия с концентрацией 1,0 г/л (а) и 10 г/л (б) 

от времени его обработки КНП. (рН=9÷11, i= 250 мА/см2, P=45 кПа) 
 

Влияние давления в реакторе на селективность образования хлорита натрия и 
степени превращения хлорида натрия показано на рис. 3. Согласно полученным 
данным, при увеличении давления в реакторе величина степени превращения NaCl 
увеличивается, а селективность образования хлорит-ионов быстро снижается. 
 

  
(а) (б) 

Рис.3. Селективность образования NaClO2 (а) и степень превращения NaCl (б) при 
различном давлении в реакторе: 

1- 45 кПа, 2- 19 кПа. (рН=9÷11, I=250 мА/см2, С(NaCl) = 3 г/л) 
 

Таким образом, компьютерное моделирование плазмохимического процесса 
показало, что давление в газожидкостном реакторе является значимым фактором, 
влияющим на скорость химических процессов. Также установлено, что в 0,05 М 
растворах NaCl суммарная концентрация таких окислителей, как H2O2 и ClO2

− 
относительно выше, чем при использовании растворов с большими или меньшими 
концентрациями хлорида натрия. Хлораты и перхлораты являются «балластом», 
снижающим эффективность синтеза окислителей плазмохимическим способом. В 
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относительно больших количествах возможно получать также гипохлориты, если 
подвергать плазменной обработке концентрированные растворы хлорида натрия. 
Однако, учитывая, что большая часть гипохлоритов при таком способе синтеза 
расходуется в реакции с пероксидом водорода, следует сделать вывод, что 
рассматриваемый способ синтеза окислителей наиболее перспективно использовать 
для получения смесей пероксида водорода и хлоритов.  
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