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ФИЗИКА ПЛАЗМЫ И ПЛАЗМЕННЫЕ МЕТОДЫ

PLASMA PHYSICS AND PLASMA METHODS 
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Исследование эмиссионного спектра  
второй положительной системы молекулярного азота  

в разряде с жидким электролитным катодом 
 

А. В. Чистолинов, Р. В. Якушин, А. А. Лубин, А. В. Перфильева 
 

Измерено распределение интенсивности свечения второй положительной системы 
азота по высоте в разряде с жидким электролитным катодом при атмосферном дав-
лении в воздухе. Показано, что интенсивность свечения второй положительной  
системы азота имеет абсолютный максимум вблизи металлического электрода,  
сопоставимый по интегральной интенсивности свечения с интегральной интенсив-
ностью свечения всего остального разряда. Показано, что интенсивность свечения 
вблизи металлического электрода зависит от состава раствора при разрядном токе 
более 60 мА. При этом, вблизи металлического электрода вращательная и колеба-
тельная температуры, определённые по второй положительной системе азота, не 
зависят от состава раствора. Вращательная температура монотонно растёт с  
ростом разрядного тока, а колебательная остаётся практически постоянной.  
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Введение 
 

Одним из направлений исследования электро-
разрядной плазмы являются разряды, в кото-
рых один или оба электрода находятся в 
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жидком состоянии. Очевидным преимуще-
ством такого типа разрядов является отсут-
ствие эрозии жидкого электрода, что очень 
важно для технологических применений  
электроразрядной плазмы. 

Особым случаем такого типа разряда яв-
ляется разряд, в котором в качестве жидкого 
электрода используется водный раствор элек-
тролита. В таких разрядах большой интерес 
представляют не только процессы, происхо-
дящие в плазме разряда, но и процессы в вод-
ном растворе, инициированные взаимодей-
ствием с плазмой. Наработка в растворе, в 
результате взаимодействия с плазмой, различ-
ных активных частиц, прежде всего свобод-
ных радикалов, делает разряд такого типа ин-
тересным для различных плазмохимических 
приложений. Это могут быть приложения, 
связанные с окислением в водных растворах 
различных органических соединений, прило-
жения, связанные со стерилизацией водных 
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растворов или каких-то материалов в них, мо-
дифицирование поверхности в растворах, в 
том числе поверхности полимерных материа-
лов, синтез наночастиц в растворах и многие 
другие приложения [1–12]. Не удивительно, 
поэтому, что исследования взаимодействия 
электроразрядной плазмы с поверхностью 
растворов в настоящее время переживают пе-
риод бурного роста и количество работ, по-
свящённых этой тематике, постоянно растёт 
[13–27].  

Разряды, в которых один из электродов 
является раствором электролита можно под-
разделить на разряды переменного тока и раз-
ряды постоянного тока, которые в свою оче-
редь подразделяются на разряды с жидким 
анодом и разряды с жидким катодом. В случае 
разряда с жидким катодом образование актив-
ных частиц в растворе происходит наиболее 
интенсивно, так как поверхность раствора в 
разряде с жидким катодом подвергается бом-
бардировке положительными ионами, разо-
гнанными в катодном слое.  

При атмосферном давлении в воздухе 
толщина катодного слоя очень мала, а вели-
чина катодного падения потенциала состав- 
ляет от 400 до 800 В, в зависимости от пара-
метров разряда [1]. Под действием ионной 
бомбардировки в разряде с жидким катодом в 
газовую фазу переносятся не только летучие, 
но и нелетучие компоненты раствора [5–7, 18]. 
Это позволяет использовать раствор электро-
лита в разряде с жидким электролитным като-
дом, как поставщик различных элементов и 
химических соединений в электроразрядную 
плазму. Таким образом, разряд с жидким 
электролитным катодом имеет большие пер-
спективы для создания на его основе различ-
ных плазмохимических технологий.  

Разряд с жидким электролитным като-
дом при атмосферном давлении в воздухе в 
широком диапазоне разрядных токов пред-
ставляет собой тлеющий разряд атмосферного 
давления [2]. Но, из-за интенсивного переноса 
компонентов электролита в газовую фазу, раз-
ряд с жидким катодом гораздо сложнее и го-
раздо хуже изучен, чем тлеющий разряд атмо-
сферного давления с твёрдыми электродами. 
Если разряд с жидким катодом происходит в 
воздухе, то в его эмиссионном спектре всегда 
наблюдаются полосы второй положительной 

системы молекулярного азота N2(2+), ОН ра-
дикала, атомарного водорода HI (H и H) и 
атомарного кислорода OI, а также наблю- 
даются более слабые полосы NO, N2

+, N2(1+) 
[1, 28]. Полосы второй положительной систе-
мы молекулярного азота, наряду с полосами 
излучения ОН радикала, имеют большое зна-
чение для диагностики плазмы разряда, так 
как позволяют определить вращательную и 
колебательную температуры молекулярных 
компонент [28]. 

Свечение различных компонент плазмы 
разряда с жидким электролитным катодом 
очень неоднородно по высоте. Но, поскольку 
разряд с жидким катодом имеет относительно 
небольшую протяжённость, обычно всего  
несколько миллиметров, большинство спек-
тральных исследований разряда с жидким ка-
тодом, к сожалению, проводилось без про-
странственного разрешения. В тех же случаях, 
когда спектральные исследования проводи-
лись с пространственным разрешением, рас-
пределение интенсивности свечения компо-
нент плазмы по высоте разряда строилось с 
разрешением всего в несколько точек на мил-
лиметр [28–31]. Это сильно затрудняет воссо-
здание картины процессов, происходящих в 
разряде с жидким катодом. Особенно высокое 
пространственное разрешение важно вблизи 
поверхности раствора и металлического элек-
трода, где параметры плазмы и яркость свече-
ния её компонент имеют очень большую про-
странственную неоднородность. Кроме того, 
зависимость интенсивности излучения второй 
положительной системы молекулярного азота 
вблизи металлического электрода в разряде с 
жидким катодом от состава раствора практи-
чески не изучена. В настоящей работе мы по-
старались восполнить эти пробелы, суще-
ствующие в современных исследованиях 
разряда с жидким электролитным катодом.  

 
 
Экспериментальная установка  

и методика измерений 
 
В ходе выполнения настоящего исследо-

вания была использована экспериментальная 
установка, описанная в [32], в которой разряд 
постоянного тока создавался между стержне-
вым металлическим электродом и поверх- 
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ностью раствора при атмосферном давлении в 
воздухе. Расстояние между электродом и по-
верхностью раствора во всех экспериментах 
составляло 2 мм. В качестве электрода ис-
пользовался вольфрамовый стержень диамет-
ром 2 мм с радиусом кончика электрода 1 мм.  

Разряд осуществлялся в проточной раз-
рядной ячейке объёмом 100 мл, глубина раз-
рядной ячейки (глубина раствора) составляла 
14 мм. Циркуляция раствора осуществлялась 
со скоростью 330 мл/мин. В разрядную ячейку 
всегда поступал свежий раствор. Для его при-
готовления использовалась деионизированная 
вода и химически чистые реагенты. Удельная 
электропроводность, водородный показатель 
(рН) раствора и его температура измерялись 
на входе в разрядную ячейку. Температура 
раствора во всех экспериментах составляла 
142 С. 

Для получения спектров в выбранных 
зонах разряда использовался трехканальный 
спектрометр Avaspec 2048 с диапазоном длин 
волн 2001100 нм со спектральным разреше-
нием 0,15 нм. Изображение разряда проециро-
валось кварцевой линзой на плоскость в мас-
штабе 1:1. В этой плоскости с помощью  
микрометрических винтов осуществлялось 
перемещение входного отверстия световода 
спектрометра. Диаметр входного отверстия 

световода спектрометра составлял 100 мкм. 
Съёмка спектров производилась на оси разря-
да вблизи кончика металлического электрода 
в области локального максимума свечения. 

Для получения пространственного рас-
пределения интенсивности свечения вдоль 
выделенного направления в заданном спек-
тральном диапазоне использовался спектро-
граф высокого разрешения MS-5204i с диапа-
зоном длин волн 1901500 нм со спектраль- 
ным разрешением 0,03 нм c ПЗС-матрицей 
Andor 1024*255 pix на выходе. Изображение 
разряда проецировалось кварцевой линзой на 
плоскость, в которой располагалась входная 
щель спектрографа в масштабе 1:1 (рис. 1). 
Спектрограф MS-5204i c ПЗС-матрицей Andor 
позволял снимать одновременно линейку из 
255 спектров, что обеспечило пространствен-
ное разрешение 50 точек на миллиметр. 

Циркуляция раствора в разрядной ячейке 
была организована так, что поступление рас-
твора в разрядную ячейку осуществлялось с 
одной стороны разрядной ячейки, а сток рас-
твора происходил с противоположной сторо-
ны ячейки, чтобы раствор в зоне разряда по-
стоянно обновлялся (на рис. 1 подача и сток 
раствора изображены схематично). Уровень 
поверхности раствора находился при этом на 
уровне края разрядной ячейки. 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для исследования вертикального рас-
пределения интенсивности свечения компонентов плазмы: 1 – проточная разрядная 
ячейка; 2 – трубка для подачи раствора в разрядную ячейку; 3 – амперметр;  
4 – вольтметр; 5 – делитель напряжения; 6 – балластное сопротивление; 7 – трубка 
для откачивания раствора; 8 – катод; 9 – анод; 10 – разряд; 11 – излучение разряда; 
12 – кварцевая линза 
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Определение колебательной и враща-
тельной температур по эмиссионному спектру 
второй положительной системы молекулярно-
го азота проводилось для диапазона длин волн 
340–360 нм [33]. Колебательная и вращатель-
ная температура молекулярного азота опреде-
лялись путём сравнения его спектра излуче-
ния с модельным спектром, построенным в 
программе Specair [34].  

Измерение интенсивности свечения вто-
рой положительной системы молекулярного 
азота осуществлялось на длине волны 357 нм, 
соответствующей спектральному максимуму 
излучения в исследуемом диапазоне длин 
волн (340–360 нм). 

В ходе выполнения работы исследо- 
валась зависимость эмиссионных спектров 
плазмы разряда от электрохимических 
свойств жидкого электрода, которые опреде-
лялись его составом. Основными электрохи-
мическими показателями раствора являются 
его удельная электропроводность и водород-
ный показатель (рН). Для исследования зави-
симости эмиссионных спектров плазмы  
разряда с жидким электродом от электропро-
водности и рН жидкого электрода использо-
вались такие же растворы, как в [33]. 

В качестве первого раствора был взят 
раствор нитрата натрия в деионизирован- 
ной воде с удельной электропроводностью 
300 мкСм/см и рН = 4,7, что примерно соот-
ветствует параметрам водопроводной воды 
хорошего качества.  

В качестве второго раствора в наших ис-
следованиях был взят раствор азотной кисло-
ты в деионизированной воде с такой же 

удельной электропроводностью, как и первый 
раствор: 300 мкСм/см и рН = 3,1. 

Третий раствор имел такое же значение 
рН, как и первый раствор, при более высокой 
электропроводности. В качестве третьего рас-
твора в наших исследованиях был выбран рас-
твор нитрата натрия с концентрацией в 4 раза 
большей, чем для первого раствора. Электро-
проводность третьего раствора составила 
1100 мкСм/см при рН = 4,7. 

Исследование этих трёх растворов поз-
волило выявить влияние на эмиссионные 
спектры плазмы разряда с жидким электродом 
изменения рН и проводимости раствора по 
отдельности. 

 
 
Экспериментальные результаты  

и их обсуждение 
 
В разряде с жидким катодом для трёх 

растворов электролитов было проведено ис-
следование распределение интенсивности 
свечения второй положительной системы азо-
та по высоте. Измерения проводились при  
токе 40 мА. Для всех исследованных раство-
ров распределения оказались практически 
идентичными. Распределение имело два мак-
симума, которые можно привести в соответ-
ствие с определёнными зонами тлеющего раз-
ряда. Первый максимум – вблизи поверхности 
раствора, соответствующий области отрица-
тельного свечения. Второй максимум – непо-
средственно на металлическом электроде, со-
ответствующий области анодного свечения 
(рис. 2). 
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Рис. 2. Распределение интенсив-
ности свечения второй положи-
тельной системы азота J по 
высоте H на оси разряда в разряде с 
жидким катодом. Точка 80 по оси 
абсцисс соответствует поверхнос-
ти раствора, точка 175 – кончику 
металлического электрода (анод). 
Масштаб по H – 21 мкм/отн. ед. 
Ток разряда 40 мА. Электропро-
водность раствора 300 мкСм/см, 
рН = 4,7 
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Интенсивность максимума на металли-
ческом электроде в семь раз превышала ин-
тенсивность максимума вблизи поверхности 
раствора. При этом, если проинтегрировать 
интенсивность свечения второй положитель-
ной системы азота по высоте, то интегральная 
интенсивность свечения максимума вблизи 
металлического электрода, как видно из ри-
сунка 2, будет сопоставима с интегральной 
интенсивностью свечения всей остальной об-
ласти разряда. 

Также по второй положительной системе 
молекулярного азота были определены враща-
тельная и колебательная температуры вблизи 
металлического электрода в разряде с жидким 
катодом. Было установлено, что вращательная 
и колебательная температуры вблизи метал-
лического электрода в диапазоне токов от 40 
до 100 мА не зависят от состава раствора с 
точностью до погрешности определения. Было 
показано, что вращательная температура 
вблизи металлического электрода с ростом 
тока разряда от 40 до 100 мА монотонно воз-
растает от температуры 1150 до температуры 
1550 К (рис. 3). Колебательная температура 
вблизи металлического анода при этом для 
всех растворов при всех разрядных токах 
остаётся равной 3800 К с точностью до  
погрешности определения. Относительная  
погрешность определения для обеих темпе- 
ратур составляет  10 %. 

Полученные нами значения температур 
при разрядном токе 40 мА, с точностью до по-
грешностей определения согласуются со зна-
чениями вращательной и колебательной тем-
пературы молекулярного азота вблизи метал-

металлического электрода из работы [28], в 
которой исследовался разряд с жидким элек-
тролитным катодом при проводимости рас-
твора 510 мкСм/см, разрядном промежутке 
5 мм и токе разряда 30,9 мА (максимальный, 
исследованный в этой работе ток).  

Также было проведено исследование ин-
тенсивности свечения второй положительной 
системы молекулярного азота вблизи метал-
лического электрода при разных разрядных 
токах и разных электрохимических свойствах 
раствора электролита. Измерения проводи-
лись на длине волны 357 нм вблизи локально-
го максимума излучения второй положитель-
ной системы молекулярного азота. Было 
установлено, что интенсивность излучения 
вблизи металлического электрода для всех ис-
следованных растворов растёт с ростом раз-
рядного тока от 20 до 80 мА. Интенсивность 
излучения для растворов с электропровод- 
ностью 300 мкСм/см возрастает при этом  
в 5 раз, а для раствора с электропроводностью 
1100 мкСм/см в 7,6 раза. При этом, при токах 
меньших, либо равных 40 мА интенсивность 
излучения второй положительной системы 
азота вблизи металлического электрода не за-
висит от состава раствора. 

При росте разрядного тока от 80 до 
100 мА рост интенсивности излучения второй 
положительной системы азота вблизи метал-
лического электрода для раствора с проводи- 
мостью 1100 мкСм/см практически прекра- 
щается, а для растворов с проводимостью 
300 мкСм/см интенсивность излучения начи-
нает падать (рис. 4).  
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Рис. 3. Зависимость вращательной 
температуры молекулярного азо-
та T от разрядного тока I в разряде 
с жидким катодом вблизи метал-
лического анода 
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Рис. 4. Зависимость интенсивности свечения J второй положительной систе-
мы азота в разряде с жидким катодом вблизи металлического анода от тока 
разряда I для растворов с разными электрофизическими свойствами 

 
 
Столь сложное поведение интенсивно-

сти свечения молекулярного азота вблизи ме-
таллического электрода для разных растворов 
требует дальнейшего исследования. Вполне 
вероятно, что оно связано с ростом интенсив-
ности переноса компонентов раствора в газо-
вую фазу с ростом разрядного тока в разряде с 
жидким катодом. На влияние переноса компо-
нентов раствора на интенсивность излучения 
молекулярного азота вблизи металлического 
электрода указывает также отсутствие разли-
чий интенсивности свечения для разных  
растворов до достижения определённого кри-
тического тока разряда. Можно предполо-
жить, что для заметного изменения парамет-
ров плазмы разряда вблизи металлического 
электрода необходимо достичь некоторой 
критической интенсивности переноса компо-
нентов раствора в газовую фазу, которая в 
свою очередь достигается при определённом 
разрядном токе, зависящем от состава раствора. 

Полученные результаты интересно срав-
нить с результатами, работы [33], там было 
показано, что вращательная и колебательная 
температуры вблизи поверхности раствора 
равны соответственно 2400 К и 3800 К и не 
зависят от тока разряда, состава и электрохи-
мических свойств исследованных растворов. 
При этом было показано, что интенсивность 
свечения второй положительной системы  
молекулярного азота вблизи поверхности  
раствора для всех растворов падает с ростом 
разрядного тока. 

Сравнивая температуры вблизи электро-
да и вблизи поверхности раствора в разряде с 
жидким катодом можно заключить, что: 

1. Эти температуры не зависят от соста-
ва и электрохимических свойств раствора в 
исследованном диапазоне электропроводно-
сти и рН.  

2. Колебательные температуры вблизи 
электрода и вблизи поверхности не отличают-
ся в пределах точности определения и равны в 
обоих случаях 3800 К. 

3. Вращательные температуры сильно 
отличаются, причём температура, соответ-
ствующая максимуму интенсивности излуче-
ния вблизи поверхности раствора, равна 2400 К, 
а температура, соответствующая максимуму 
интенсивности излучения вблизи электрода, 
равна от 1150 К (при токе 40 мА) до 1550 К 
(при токе 100 мА). 

Поскольку максимум вблизи электрода 
почти на порядок превосходит по интенсивно-
сти максимум вблизи поверхности раствора, а 
по интегральной интенсивности свечения со-
поставим с интегральной интенсивностью 
свечения остальной части разряда, то при ин-
тегральной съёмке спектра разряда (без про-
странственного разрешения) максимум вблизи 
электрода будет давать вклад в спектр, сопо-
ставимый со вкладом остальной части разряда. 
Что может приводить к значительной ошибке 
в сторону занижения в определении враща-
тельной температуры молекулярного азота в 
разряде с жидким катодом при недостаточном 
пространственном разрешении.  
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Заключение 
 

Измерено распределение интенсивности 
свечения второй положительной системы азо-
та в разряде с жидким электролитным катодом 
по высоте с пространственным разрешением 
50 точек на мм при разрядном промежутке 
2 мм и разрядном токе 40 мА. 

Измеренное распределение интенсивно-
сти показывает, что она имеет максимум 
вблизи металлического электрода, сопостави-
мый по интегральной интенсивности свечения 
с интегральной интенсивностью свечения все-
го остального разряда. Величина этого макси-
мума в 7 раз превосходит величину максиму-
ма свечения вблизи поверхности раствора и в 
14 раз превосходит величину интенсивности 
свечения в центральной части разрядного ка-
нала. 

Измеренная интенсивность свечения 
второй положительной системы азота в мак-
симуме свечения вблизи металлического элек-
трода в разряде с жидким электролитным ка-
тодом при атмосферном давлении в воздухе 
для растворов разного состава не зависит от 
состава раствора для разрядных токов 20 и 
40 мА. Но, существенно зависит от состава 
раствора для токов в диапазоне 60–100 мА. 
Предполагается, что это связано с ростом пе-
реноса компонентов раствора под действием 
разряда с жидким катодом в плазму с ростом 
разрядного тока. 

При этом вращательная и колебательная 
температуры, измеренные по второй положи-
тельной системе молекулярного азота, вблизи 
металлического электрода в диапазоне токов 
разряда от 40 до 100 мА не зависят от состава 
раствора. Вращательная температура вблизи 
металлического электрода с ростом тока раз-
ряда от 40 до 100 мА монотонно возрастает от 
1150 до 1550 К. Колебательная температура 
вблизи металлического электрода для всех 
разрядных токов и исследованных растворов 
остаётся постоянной и равной 3800 К. 

Сравнение с температурами вблизи по-
верхности раствора, определёнными по вто-
рой положительной системе азота, при тех же 
условиях (вращательная 2400 К, колебатель-
ная 3800 К независимо от состава раствора и 
тока разряда) показывает, что вращательная 
температура вблизи металлического электрода 
значительно, от 1,5 до 2 раз, ниже, чем вблизи 

поверхности раствора, а колебательная не от-
личается в пределах погрешности определения.  

 
___________________ 
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The distribution of the emission intensity of the second positive nitrogen system in height was 
measured in a discharge with a liquid electrolyte cathode at atmospheric pressure in air. It was 
shown that the emission intensity of the second positive nitrogen system has an absolute max-
imum near the metal electrode, comparable in integral emission intensity to the integral emis-
sion intensity of the rest of the discharge. It was shown that the emission intensity near the 
metal electrode begins to depend on the solution composition at a discharge current  60 mA. 
In this case, the rotational and vibrational temperatures determined from the second positive 
nitrogen system do not depend on the solution composition near the metal electrode. The rota-
tional temperature increases monotonously with the growth of the discharge current, while the 
vibrational temperature remains constant within the accuracy of determination. 
 
Keywords: liquid cathode, plasma, electric discharge, air, atmospheric pressure, spectroscopy, 
emission intensity, second positive nitrogen system, rotational and vibrational temperatures. 
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