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Исследовано влияние длительности импульса тока искрового разряда в среде воздуха на состав про-
дуктов, образующихся в жидкости, как под действием излучения плазмы, так и с участием частиц в
самом разряде. Изучались продукты, образующиеся в воде, 0.9% NaCl и в растворе Хенкса. Установ-
лено, что во всех случаях одним их первичных продуктов является азотистая кислота. Выход азоти-
стой кислоты одинаков во всех трех растворах. С уменьшением длительности импульса тока возраста-
ет влияние частиц, образовавшихся в самом разряде, на выход азотистой кислоты. Продукты, образо-
вавшиеся в воде, распадаются за время до 13 суток. В числе продуктов распада идентифицированы
пероксинитрит и N2O3.
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ВВЕДЕНИЕ
Возможности применения плазмы в медицине

широко обсуждаются [1]. Рассматривается пря-
мое воздействие плазменной струи на основе ар-
гона и использование вторичных активных ча-
стиц, образующихся под действием плазмы [2]. В
работах [3, 4] рассмотрено образование первич-
ных активных частиц в воде под действием излу-
чения плазмы искрового разряда на воздухе.
Плазма излучала как нагретое черное тело. Ак-
тивные частицы, образующиеся в самом разряде,
попадая на поверхность жидкости, также могут
давать вклад в выход активных частиц, но в усло-
виях работ [3, 4] этот вклад был мал.

Процессы, происходящие в разряде, зависят
от напряженности поля в искровом промежутке.
На первой стадии разряда, в момент переднего
фронта импульса тока, (0.1–0.2 мкс) напряжен-
ность поля максимальна, с наибольшей вероят-
ностью образуются возбужденные молекулы и ра-
дикалы. На второй стадии, во время спада тока
(~150 мкс) разряд переходит в дуговой. Из ради-
калов, образовавшихся на первой стадии, образу-
ются стабильные частицы. Сами радикалы гибнут
на месте их образования. Поэтому основной
вклад в образование активных частиц в воде дава-
ло излучение плазмы. С уменьшением длитель-
ности импульса сохраняется выход радикалов,
образовавшихся на первой стадии, и уменьшает-

ся гибель радикалов на второй стадии разряда,
когда из них образуются нейтральные частицы.
Поэтому роль радикалов, образовавшихся в са-
мом разряде, с уменьшением длительности им-
пульса тока должна возрастать.

В состав нейтральных продуктов, образую-
щихся в разряде на второй стадии, входят нитро-
замины, идентифицированные по УФ спектрам
поглощения обработанных проб воды (широкий
пик с максимумом при λ ~ 360 нм) и по ИК спек-
трам образующихся твердых продуктов [3]. В ра-
боте [4] использовался разряд при длительности
импульса тока 150 мкс. Поэтому представляет ин-
терес рассмотреть изменение состава активных
частиц при сильном уменьшении длительности
импульса тока искрового разряда.

Технология генерирования активных частиц,
рассмотренная в работах [3, 4], может быть ис-
пользована в биологических исследованиях. Био-
логические объекты (в частности, клетки) гибнут
в чистой воде. Исследования таких объектов про-
водят в физиологическом растворе (0.9% NaCl в
воде) или в растворе Хенкса. Поэтому представ-
ляет интерес рассмотреть действие излучения
плазмы на эти растворы. Целью настоящей рабо-
ты является изучение первичных активных ча-
стиц, образующихся в воде, физиологическoм
растворе и растворе Хенкса под действием излу-
чения плазмы искрового разряда на воздухе и про-
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дуктов, образующихся в самом разряде, при умень-
шении длительности импульса тока разряда.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Использовался генератор излучения плазмы

искрового разряда ИР50, аналогичный по кон-
струкции генератору, используемому в работе [4],
но величина разрядной емкости C уменьшена от
3300 до 680 пф. При величине C = 3300 пф дли-
тельность фронта 0.1–0.2 мкс, полная длитель-
ность импульса тока составляла ~150 мкс [4].
Длительность импульса определяется временем
рассасывания заряда в искровом промежутке. При
C = 680 пф в использованном нами генераторе дли-
тельность импульса тока составляла 5–6 мкс при
той же длительности фронта. Емкость заряжалась
через балластное сопротивление 6 МОм от источ-
ника питания V = 11 кв. Емкость подключена па-
раллельно разрядному промежутку с зазором
2.5 мм, пробивное напряжение промежутка око-
ло 6 кВ. Разрядные электроды выполнены из
прутка нержавеющей стали диаметром 2 мм. При
включении высокого напряжения устанавливает-
ся самостоятельный искровой разряд с частотой
50 Гц. Энергия, выделяемая в разряде, составляет
0.6 Дж/с. Разрядная полость закрыта фторопла-
стовой крышкой, в ней имеется отверстие диа-
метром 20 мм, через которое полость сообщается
с пробой обрабатываемой жидкости. Т.е. на пробу
жидкости действует как излучение плазмы, так и
продукты, образующиеся в разряде. В отдельном
эксперименте отверстие закрывали кварцевым
стеклом толщиной 2.3 мм. В этом случае контакт
пробы обрабатываемой жидкости с газом в разряд-
ной полости был полностью исключен. Коэффици-
ент пропускания стекла в диапазоне длин волн от
200 до 800 нм был не менее 70%, т.е. ослабление по-
тока излучения было незначительным.

Пробы жидкости обрабатывались в чашке
Петри диаметром 40 мм, объем пробы 5 мл. Рас-
стояние от поверхности пробы до разрядных
электродов составляло 30 мм. Время обработки
пробы составляло от 1 до 60 мин. После обработ-
ки пробы хранили в закрытых емкостях до 13 сут.
Величина рН жидкости измерялась сразу после
обработки и на следующие сутки, спектр поглоще-
ния пробы измеряли сразу после обработки и через
каждые 24 ч в течение 13 сут. Спектры поглощения
измерялись спектрофотометром СФ-102 фирмы
АКВИЛОН, Москва, Россия. Толщина кюветы
10 мм. Оптическая плотность (absorbance)

 (Бел) измерялась относительно ди-
стиллированной воды. Величина рН измерялась
прибором Эксперт-001 фирмы ЭКОНИКС, Москва,
Россия. Использовались химически чистые реакти-
вы, стерильный раствор Хенкса, свежеприготовлен-
ный физиологический раствор (0.9% NaCl в воде),
дважды дистиллированная вода рН 6.5.

= 0lg( )A I I

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Одним из продуктов, образующихся в пробе

обрабатываемой воды и заметных сразу после об-
лучения, является азотистая кислота [5]. Для ее
идентификации был выполнен эксперимент: срав-
нивались спектр поглощения пробы обработанной
жидкости со спектром поглощения азотистой кис-
лоты, образующейся в химической реакции. Ре-
зультаты представлены на рис. 1. Кривая 5 – спектр
поглощения пробы воды, обработанной излуче-
нием плазмы в течение 30 мин. Для получения
азотистой кислоты использовались реакции:

(1)

(2)
Концентрация NaNO2 составляла 0.69 г/л

(0.01М). Растворы кислоты были с pH 2. В кисло-
ту добавляли навеску NaNO2, сразу после раство-
рения порошка измеряли спектр поглощения.
Спектр поглощения 0.01М водного раствора
NaNO2 представлен на рис. 1, кривая 2, спектр
поглощения азотной кислоты при pH 2 –
кривая 1. Серная кислота при pH 2 в изучаемом
диапазоне длин волн не дает заметный вклад в оп-
тическую плотность. Спектр поглощения смесей
сразу после приготовления: NaNO2 + H2SO4 – кри-
вая 4, NaNO2 + HNO3 – кривая 3. В обоих растворах
смесей отсутствует пик ионов , который был в
водном растворе NaNO2. В растворе NaNO2 +
+ HNO3 оптическая плотность пика 300 нм, отно-
симого к азотной кислоте (рис. 1, кривая 3) силь-
но уменьшилась по сравнению с исходным рас-
твором азотной кислоты (рис.1, кривая 1).

Исходные значения рН азотной и серной кис-
лоты составляли 2. После введения порошка
NaNO2 значения рН составили: для реакции 1 −
рН 2.45 ± 0.05, для реакции 2 − рН 2.4 ± 0.05. Кон-
станта диссоциации для азотистой кислоты pKa =
= 3.4. При кислотности среды, образующейся в
реакциях 1 и 2 (рН 2.4), азотистая кислота нахо-
дится в растворе преимущественно в виде ней-
тральных молекул, поэтому ее спектр можно на-
блюдать. Азотистая кислота нестабильна, она
распадается, и через четыре дня после введения в
кислоты порошка NaNO2 значения рН кислот
возвращаются к уровню рН 2.

Совпадение линий поглощения в районе 330–
390 нм для пробы воды после облучения и азоти-
стой кислоты, образующейся в реакциях 1 и 2,
позволяет утверждать, что первичным продук-
том, образующимся под действием плазмы ис-
крового разряда, является азотистая кислота. Оп-
тические плотности исследуемых растворов (во-
да, 0.9% NaCl и раствор Хенкса) после 20 мин
обработки излучением генератора ИР50 пред-
ставлены на рис. 2. Видно, что оптическая плот-
ность азотистой кислоты относительно базовой

→2 3 3 2NaNO  + HNO NaNO  + HNO ,

→2 2 4 2 4 22NaNO  + H SO Na NO  + 2HNO .

−
2NO
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линии для всех трех растворов одинакова. Спек-
тры проб для раствора Хенкса (кривая 3) и 0.9%
NaCl (кривая 2) неотличимы. В физиологическом
растворе и растворе Хенкса образуются продук-
ты, которые не идентифицируются по спектру, но
увеличивают оптическую плотность во всем диа-
пазоне 250–400 нм по сравнению со спектрами
поглощения обработанной воды (рис. 2, кри-
вая 1). Здесь же приведены спектры проб через 24 ч
после обработки (кривые 4, 5, 6). Спектры воды и
0.9% NaCl практически неотличимы (кривые 5, 6).
Во всех пробах через 24 ч появляется пик при
λ ~ 300 нм и особенность при λ ~ 260 нм.

Зависимость рН растворов от времени обра-
ботки представлена в таблице. Для чистой воды и
физиологического раствора значение рН быстро
падает до уровня рН ≤ 3.4, так что азотистая кислота
в виде группы уровней 330–390 нм видна сразу.

В растворе Хенкса при малых временах обра-
ботки (до 4 мин) рН меняется медленнее, при t =
= 4 мин рН 4.36. При такой кислотности азоти-
стая кислота присутствует в растворе преимуще-
ственно в виде ионов  Это иллюстрируется
рис. 3, где приводятся спектры поглощения раство-
ров Хенкса, обработанных 4 мин, кривая 4,
(рН 4.36) и 6 мин, кривая 3 (рН 3.62). После 4 мин
обработки азотистая кислота может быть иденти-
фицирована по пику ~ 360 нм, кривая 4 (ионы

). С увеличением времени обработки и

−
2NO .

−
2NO .

уменьшением рН (кривая 3) проявляется структу-
ра, связанная с молекулами HNO2.

В случае, когда разрядная полость имеет кон-
такт с обрабатываемой жидкостью, частицы, об-
разующиеся в самом разряде, будут попадать в
жидкость. Чтобы сравнить образование активных
частиц под действием только излучения и сов-
местного действия излучения и продуктов из об-
ласти разряда, проба воды обрабатывалась 5 ч че-
рез кварцевое стекло. Спектр пробы приведен на
рис. 3, кривая 1. Там же для сравнения приведен
спектр пробы воды, обработанной 10 мин без
кварцевого стекла (кривая 2). Видно, что азоти-
стая кислота образуется в обоих случаях, но с квар-
цевым стеклом за 5 ч обработки в основном накап-
ливается азотная кислота (пик 300 нм) кривая 1.

Спектры проб воды, обработанных ИР50 в те-
чение 1 ч, за время после обработки от 1 до 13 су-
ток приведены на рис. 4. На следующий день по-
сле обработки следов азотистой кислоты уже не
остается. В первый день появляется пик ~ 300 нм,
который можно отнести к азотной кислоте или пе-
роксинитриту. Этот пик увеличивается со временем
хранения, достигает максимума на 7–8 день и прак-
тически пропадает на 13-й день (рис. 4, кривая 6).

ОБСУЖДЕНИЕ
Механизм образования продуктов под дей-

ствием излучения плазмы искрового разряда на

Рис. 1. Идентификация азотистой кислоты. А – оптическая плотность растворов (Бел). 1 – HNO3, pH 2; 2 – NaNO2 –
0.01 М; 3 – NaNO2 + HNO3; 4 – NaNO2 + H2SO4 (pH 2); 5 – вода, ИР50, 30 мин.
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воздухе был рассмотрен в работе [6]. Показано,
что образуются азотная и азотистая кислота, при-
чем выход азотной кислоты существенно больше,
чем азотистой. Это согласуется с результатами
данной работы (рис. 3, кривая 1). При большой
длительности импульса тока (150 мкс) активные

частицы, образовавшиеся за время переднего
фронта (0.1–0.2 мкс) гибли на месте образования
во время второй стадии разряда, когда напряжен-
ность поля мала и новые частицы не образуются.
При уменьшении длительности импульса тока в
~30 раз (от 150 до 5–6 мкс) и сохранения парамет-

Рис. 2. Спектр поглощения проб, обработанных излучением плазмы генератора ИР50 в течение 20 мин (А – оптиче-
ская плотность, Бел). Сразу после обработки: 1 – вода, 2 – 0.9% NaCl, 3 – раствор Хенкса; через 24 ч: 4 – раствор Хенк-
са, 5, 6 – вода и 0.9% раствор NaCl.
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Время 
обработки,

мин

Сразу после обработки На следующий день

вода Хенкс 0.9% NaCl вода Хенкс 0.9% NaCl

0 6.5 7.3 7.1 6.5 7.3 7.1

1 4.13 6.94 4.29 4.22 7.28 4.72

2 3.66 6.54 3.65 3.73 7.32 3.86
3 3.31 5.96 3.32 3.24 6.60 3.36

4 3.05 4.36 3.13 2.92 4.60 3.06

6 2.89 3.62 2.88 2.66 3.74 2.73
8 2.81 3.32 2.74 2.51 3.26 2.52

10 2.67 3.21 2.67 2.42 3.08 2.44

15 2.49 2.86 2.48 2.27 2.54 2.26
20 2.44 2.65 2.36 2.22 2.36 2.13

25 2.31 2.55 2.28 2.04 2.36 2.03

30 2.31 2.61 2.33 2.05 2.27 2.09
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ров фронта вероятность гибели активных частиц
уменьшается, и они начинают давать значитель-
ный вклад в образование первичных продуктов.
Согласно механизму Зельдовича, в искровом раз-
ряде образуются радикалы NO•. Поскольку в во-

де под действием излучения плазмы образуются
радикалы HO2• [4], то радикалы NO•, попавшие
в воду, будут доокисляться:

(3)+ → +i i i i

2 2NO HO NO OH .

Рис. 4. Спектры поглощения проб воды, обработанных генератором ИР50 в течение 1 ч. Измерения выполнены через
интервалы времени после обработки: 1 – 1, 2 – 3, 3 – 6, 4 – 7, 5 – 8, 6 – 13 дней.
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Рис. 3. Спектры поглощения проб воды (А – оптическая плотность, Бел), обработанных излучением плазмы искрово-
го разряда генератора ИР50: 1 – обработка воды через кварцевое стекло в течение 5 ч; 2, 3, 4 – обработка без стекла:
2 – вода, обработка 10 мин, рН 2.67; 3 – раствор Хенкса, обработка 6 мин. рН 3.62; 4 – раствор Хенкса, обработка
4 мин, рН 4.36.
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ПИСКАРЕВ

После этого образуется азотистая кислота:

(4)

(5)

Таким образом, первичным продуктом, обра-
зующимся в воде при контакте с продуктами, об-
разующимися в газовой фазе, будет азотистая
кислота. Это подтверждается рис. 3 при сравне-
нии кривых 1 и 2, где видно, что после обработки
только излучением плазмы (кривая 1) оптическая
плотность пика азотной кислоты (~300 нм) почти
такая же, как пиков, относящихся к азотистой
кислоте (330–390 нм). В то время, как после обра-
ботки открытым разрядом оптическая плотность
пиков азотистой кислоты А ~ 0.22, а пика азотной
кислоты не видно совсем (рис. 3, кривая 2).

Кроме азотистой кислоты под действием излу-
чения и при взаимодействии с продуктами разря-
да в жидкости образуются не идентифицирован-
ные по спектру продукты, дающие поглощение в
области 250–330 нм (рис. 1, кривая 5). Когда об-
разуется только азотистая кислота, в частности, в
реакции 2, оптическая плотность в этой области
намного меньше, а при длинах волн 280–330 нм
она равна нулю (рис. 1, кривая 4). Образование
частиц, не идентифицируемых сразу, проявляет-
ся при их распаде в течение длительного времени.

+ ⎯⎯⎯→ +
+ →

i i 2H O
2 2 3

2 2

NO NO N O
H O 2HNO ,

+ → +i i

2 2 2 2NO HO HNO O .

Пробы воды, обработанные 1 ч генератором
ИР50, наблюдались в течение 13 суток. Спектр про-
бы воды сразу после обработки в течение 30 мин
представлен на рис. 1, кривая 5, за чаc обработки
форма спектра сохранялась, но оптическая плот-
ность увеличивалась в два раза. Через 24 ч пики
азотистой кислоты пропадают, появляется пик
при λ ~ 300 нм (рисунок 4, кривая 1). Со временем
хранения оптическая плотность в диапазоне 250–
330 нм увеличивается. Появляется и становится со
временем более заметным пик 260 нм. Пик 300 нм
увеличивается и достигает максимума на 7–8 день
после обработки (рис. 4, кривые 4 и 5). Через
13 дней пик 300 нм почти исчезает, но достигает
максимума оптическая плотность пика 260 нм.
Пик 260 нм может быть связан с растворением в
воде газа N2O3, являющегося продуктом распада
азотистой и пероксиазотистой кислот [7, 8]. Для
проверки этого предположения контейнеры с
пробами, хранившимися 8 и 13 суток, открывали
и измеряли спектр поглощения на следующие
сутки. Пик 260 нм в обеих пробах после этого
пропадал. Следовательно, он связан с газообраз-
ным продуктом.

В случае, когда образуется только азотистая
кислота (реакция 2), ее распад происходит по-
другому. На рис. 5 представлены спектры погло-
щения продуктов реакции 2 за время до 10 суток.
Следует подчеркнуть, что сама азотистая кислота
в этом случае распадается гораздо медленнее. Она

Рис. 5. Спектры раствора H2SO4 (pH 2), в который добавлен порошок NaNO2 (0.69 г/л), выдержанного в течение: 1 –
2; 2 – 6; 3 – 10 дней.

0.07

0
300250

A

нм

2
3

350 400

0.02

0.03

0.01

0.06

0.05

0.04

1 1



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 52  № 4  2018

ВОЗДЕЙСТВИЕ ПЛАЗМЫ ИСКРОВОГО РАЗРЯДА НА ВОДУ 337

заметна в спектре на вторые сутки (рис. 5,
кривая 1), в то время, как пики азотистой кисло-
ты пропадают в спектрах проб оработанной воды,
физиологического раствора и раствора Хенкса
через 24 ч (рис. 3, кривые 4, 5, 6). Пик 300 нм в ре-
акции 2 со временем хранения проб немного уве-
личивается (рис. 5, кривые 1, 2 и 3). Это, видимо,
связано с превращением остатков азотистой кис-
лоты в азотную. Пик 260 нм в продуктах реакции
2 не появляется совсем.

В работе [4] предположено образование ком-
плекса, который медленно распадается, и одним
из продуктов распада является пероксинитрит.
Пик ~300 нм в основном связан с пероксинитри-
том. Подтверждением этому является тот результат,
что пик ~300 нм пропадает за время порядка 13 су-
ток (рис. 4). Пик азотной кислоты, образующейся
при распаде азотистой, не пропадает за то же время
и имеет тенденцию к увеличению (рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, установлено, что с уменьше-
нием длительности импульса тока сильно увели-
чивается роль активных частиц, образующихся в
самом разряде, в формирование первичных про-
дуктов, возникающих в жидкости. Не образуются
нитрозамины. Основным первичным продуктом,
идентифицируемым по спектру поглощения, яв-
ляется азотистая кислота. Выход азотистой кис-
лоты под действием открытого источника излуче-
ния плазмы в воде, физиологическом растворе и
растворе Хенкса одинаков.

Образование под действием искрового разряда
долгоживущих продуктов в жидкости позволяет им
проникать через кожу [9] и приводить к заметным
изменениям в биологических объектах [10–12].

Предполагается, что воздействие плазмы может
селективно вызывать гибель раковых клеток, хотя
механизм этого процесса пока не ясен [13]. По-
этому излучение плазмы искрового разряда на
воздухе и продуктов, образующихся в самом раз-
ряде, после детального анализа механизмов его
воздействия, может применяться в биомедицин-
ских исследованиях.
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