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Проведено исследование влияния плазмы многоискрового разряда на растворы этилендиаминтетра-

уксусной кислоты и ее динатриевой соли в различных концентрациях. Показано, что при наблюдаемой

эрозии электродов можно варьировать качественный и количественный состав частиц в растворе путем

изменения параметров жидкости. Измерены концентрации пероксида водорода, ионов железа, а также

сделаны предположения относительно образования хелатных соединений и наблюдаемых форм осадка.
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Изучение физико-химических процессов, происходя-

щих в жидкости при воздействии на нее низкотемпе-

ратурной плазмы газового разряда, активно развивается

в настоящее время [1–3]. Особое внимание уделяется

системам в случае, когда один или оба электрода по-

гружены в обрабатываемую среду и в процессе разряда

происходит их эрозия. Одно из направлений применения

таких систем (помимо образования в жидкости активных

форм кислорода и азота, гидратированных электронов

и т. д.) — синтез наночастиц для задач медицины,

сельского хозяйства, химической промышленности, тех-

ники [4,5].

Часто для химического синтеза наночастиц исполь-

зуется этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА) в

качестве восстановителя или обогащающего компонента

с целью адсорбции ионов металлов из водных раство-

ров [6,7]. С одной стороны, мы рассматриваем воз-

можность абсорбции ионов металла из обработанно-

го разрядом раствора ЭДТА и ее динатриевой соли

для создания их хелатных соединений с содержанием

пероксида водорода в качестве удобрения растений.

С другой стороны, вызывает интерес контролируемое

получение частиц материала электродов в зависимости

от проводимости раствора, что влияет на эрозийные

процессы в газоразрядной обработке. В [8] отмечено,

что, когда источником металлических наночастиц яв-

ляется материал электрода, синтез происходит либо за

счет электрохимической эрозии электродов, либо за счет

их распыления аналогично классическому распылению

в плазме. Обработанная плазмой жидкость выполняет

функции стабилизатора или восстановителя (или обе

функции одновременно). Стабилизация наночастиц пред-

полагает прекращение процесса агломерации. Варьируя

условия эксперимента (рабочий газ, материал электро-

дов, продолжительность воздействия, обрабатываемая

жидкость), можно контролировать состав как получае-

мых наночастиц, так и раствора.

В настоящей работе исследовался процесс полу-

чения оксидов железа (Fe2O3, Fe3O4), которые мо-

гут быть использованы в том числе для медицин-

ских приложений [9]. Также исследовалось образо-

вание хелатных соединений железа [10] для сель-

ского хозяйства. В работе применялась установка

(рис. 1) с реализацией высоковольтного импульсно-

периодического многоэлектродного кольцевого разря-

да в жидкости с инжекцией газа в межэлектродных

промежутках [11,12]. Напряжение, подаваемое на раз-

рядник, составляло U = 20 kV, а частота следования

высоковольтных импульсов f = 50Hz, длительность им-

пульса 2µs. Энергия, вложенная в разряд, состав-

ляла ∼ 0.5 J. Концентрация плазмы (1017 cm−3) бы-

ла определена в [12]. Температура тяжелых частиц

T = 4000−5000K по континууму излучения. В пред-

ставленном эксперименте электроды были выполне-

ны из нержавеющей стали 12Х18Н10Т, а в каче-

стве рабочего газа использовался аргон с расхо-

дом 6 l/min. Время воздействия 10min, объем жидко-

сти 120ml.

Исследовалось воздействие на водные растворы

ЭДТА с концентрацией 300 µM, 3mM и ЭДТА−Na2
(Трилон Б) с концентрацией 300 µM, 3mM, 30mM, где

M — mol/l. Концентрация пероксида водорода измеря-

лась с помощью реактива FOX (ferrous oxidation-xylenol

orange) [13] по спектру поглощения на длине волны

560 nm, а концентрация ионов металлов 3+ — с помо-

щью реактива XO (xylenol orange) [14] по спектру погло-

щения на длине волны 560 nm с помощью спектрофото-

метра HACH LANGE DR-5000 (HACH LANGE GmbH,

Германия). Гидродинамический радиус частиц (рис. 2)
определялся с помощью динамического рассеяния све-
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Рис. 1. a — одна из секций реактора; b — сечение разрядной камеры. 1 — диэлектрическая камера; 2 — электроды; 3 —

электроизоляционный материал; 4 — патрубок для инжекции газа в отверстие 5; 6 — клеммы для подачи высоковольтного

напряжения.

та (DLS) (Zetasizer ULTRA, Malvern Panalytical, Ltd.,

Великобритания). Проводимость, водородный показа-

тель, окислительно-восстановительный потенциал среды

определялись с помощью многоканального измерителя

SevenExcellence (Mettler Toledo, Швейцария).

Наблюдалось три характерных вида осадка (см. таб-
лицу): 1 — оранжевый осадок Fe(OH)3 или FeO(OH),
переходящий в Fe2O3 в α-фазе, являющийся слабым

ферромагнетиком при комнатной температуре, что в

эксперименте подтвердилось медленной реакцией на

постоянный магнит из неодима; 2 — смешанный оксид

Fe3O4 (магнетит) черного цвета, который проявляет

сильные магнитные свойства и быстро притягивается

к магниту, является ферримагнетиком; 3 — серые

неустановленные частицы, проявляющие более слабые

магнитные свойства, чем осадок 2. Для образцов, кроме

ЭДТА 3mM, помимо осадка с помощью DLS также

зафиксировано наличие коллоида с агломератами нано-

частиц (рис. 2).

При повышении концентрации ЭДТА−Na2 происхо-

дило снижение концентрации ионов Fe3+ (рис. 3),
что, вероятно, связано с образованием Fe(II)−ЭДТА

либо Fe(III)−ЭДТА. Хелатное соединение на основе

железа стабильно и не дает зафиксировать ионы со

степенью окисления +3 с помощью XO [15]. Ис-

пользование растворов ЭДТА и ее динатриевой соли

также сказывалось на концентрации пероксида водо-

рода. Экспериментально обнаружено снижение концен-

трации H2O2 и соответственно его разрушение или

образование комплекса с ЭДТА. Пероксид водорода

участвует в реакциях окисления Fe(II)−ЭДТА+H2O2 →

Fe(III)−ЭДТА+OH+OH• и др. [16] и образовании

комплекса Fe(II)−ЭДТА−H2O2 [17], что согласуется
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Рис. 2. DLS образцов после 10min воздействия много-

искровым разрядом с инжекцией аргона в межэлектродные

промежутки.

с уменьшением концентрации H2O2 по сравнению с

результатом в деионизированной воде. Следует отме-

тить, что наибольшая концентрация пероксида водорода

диагностировалась в ЭДТА−Na2 с концентрацией 30mM

и, возможно, данный факт связан с отличным от других

растворов ЭДТА−Na2 результатом по pH.

Увеличение проводимости раствора в деионизиро-

ванной воде связано с появлением ионов металла в

растворе. При использовании растворов ЭДТА стано-

вится существенным вклад электрохимической эрозии,

так как начальная проводимость растворов составляет
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Параметры водных растворов до (величины с индексом 1) и после (величины с индексом 2) воздействия многоискровым разрядом

с инжекцией аргона

Вещество
C, σ1 σ2

pH1 pH2
Redox1, Redox2,

Частицы
mM µS/cm µS/cm mV mV

ЭДТА 0.3 191.6 46.0 3.5 4.9 505 305 Fe2O3, Fe3O4

3 727.2 333.9 2.9 3.5 491 278 Fe3O4,
∗

ЭДТА−Na2 0.3 67.4 60.7 5.0 6.7 429 218 Fe2O3, Fe3O4

3 469.9 411.4 4.9 7.1 439 160 Fe3O4

30 3663.2 3223.2 4.7 5.5 420 210 Fe3O4,
∗

Вода 0.1 25.0 5.7 5.7 420 368 Fe2O3, Fe3O4

Пр име ч а н и е. C — концентрация; звездочкой отмечены частицы неустановленной формы.
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Рис. 3. Концентрации пероксида водорода H2O2 и ионов желе-

за Fe3+ в растворах после 10min воздействия многоискровым

разрядом с инжекцией аргона в межэлектродные промежутки.

от 67.4 до 3663.2 µS/cm. Отметим, что после обра-

ботки она уменьшалась при использовании ЭДТА в

несколько раз и незначительно уменьшалась при исполь-

зовании ЭДТА−Na2. Данный факт свидетельствует об

ингибировании перенасыщения раствора [18]. В случае

ЭДТА−Na2 взамен связанного в комплекс иона металла

выделяются ионы натрия, в связи с чем проводимость

раствора уменьшается незначительно, что также косвен-

но подтверждает образование хелатных соединений.

Таким образом, проведено первое экспериментальное

исследование газоразрядной обработки растворов ЭДТА.

Качественно продемонстрировано образование хелатных

соединений и агломератов частиц Fe2O3, Fe3O4. По-

казано, что, варьируя концентрации ЭДТА в растворе,

можно влиять на процессы эрозии, состав частиц и

водорастворимых соединений.
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