
Введение
Известно, что газовый разряд создает химиче	

ски активную плазму, способную обеспечить
необходимые условия для деструкции органиче	
ских соединений и синтезировать уникальные
структуры. Это находит применение при разработ	
ке новых технологий по утилизации отходов [1],
очистке продуктов от вредных веществ [2–4], по	
лучении новых материалов [5, 6], модификации
поверхности материалов [7, 8] и т. д.

В последнее время интенсивно исследуются воз	
можности применения СВЧ	разряда в плазмохими	
ческих процессах. Выбор такого типа разряда обос	

нован протеканием плазмохимических реакций с
высокой энергетической эффективностью, обусло	
вленной колебательным возбуждением молекул ве	
щества в неравновесной плазме СВЧ	разряда
[9, 10]. Это представляет интерес в первую очередь
для плазмохимических процессов, протекающих с
участием электронно	возбужденных частиц и про	
дуктов деструкции органических веществ.

Целью работы является исследование процесса
деструкции углеводородного газа и растворов ме	
тиленового голубого и гуминовых веществ при
взаимодействии с плазмой СВЧ	разряда при атмо	
сферном давлении.
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Представлены результаты экспериментального исследования деструкции органических соединений в газовых и жидких средах
с использованием плазмы СВЧ$разряда атмосферного давления. Разработан СВЧ$плазмотрон волноводного типа на частоте
2,45 ГГц, мощностью до3 кВт, используемый в качестве источника плазмы разряда. В качестве газовой среды использовался
углеводородный газ, жидкой средой были водные растворы метиленового голубого и более сложные органические соединение
в виде гуминовых веществ. Исследования выполнены для продвижения разработанного плазмотрона в технологиях утилизации
отходов, очистки жидких сред от вредных веществ, получении новых материалов и модификации поверхности материалов.
Цель работы: исследовать процесс деструкции углеводородного газа и растворов метиленового голубого и гуминовых веществ
при взаимодействии с плазмой СВЧ$разряда при атмосферном давлении.
Методы исследования: оптическая спектроскопия, фотоколориметрия, аналитическая химия, рН$метрия.
Результаты. В результате деструкции молекул природного газа в плазме СВЧ$разряда обнаружены такие вещества, как водо$
род, ацетилен, этилен, наноструктурированный углеродный материал. Показано, что добавление в природный газ азота повы$
шает степень деструкции молекул природного газа и обеспечивает стабильную работу плазмотрона, при этом степень деструк$
ции достигает 70 %. В экспериментах по деструкции органических соединений водных растворов в качестве плазмообразующих
газов были использованы воздух и аргон. С помощью обратимого окислительно$восстановительного индикатора метиленово$
го голубого показано, что процесс деструкции органических веществ в плазме СВЧ$разряда основан на протекании окислитель$
но$восстановительных реакций. Установлено, что наибольшая эффективность деструкции метиленового голубого в растворе
происходит при использовании плазмообразующего газа воздуха, что приводит к снижению интенсивности поглощения в ви$
димой области спектра при 590 нм. Предложен механизм деструкции исследуемых органических соединений в водных раство$
рах при воздействии плазмы СВЧ$разряда.
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Экспериментальная установка
Основным элементом экспериментальной уста	

новки является СВЧ	плазмотрон. Схема плазмо	
трона представлена на рис. 1.

Конструктивно плазмотрон представляет собой
волноводно	коаксиальный переход, состоящий из
прямоугольного волновода – 1 и коаксиальной ли	
нии с полым внутренним проводником – 2 и внеш	
ним проводником – 3, образующим разрядную ка	
меру – 4. Для поддержания стабильного СВЧ	раз	
ряда в плазмотроне предусмотрена активная си	
стема инициирования и поддержания разряда, по	
дробно описанная в работе [11]. Ввод в разрядную
камеру плазмотрона углеводородного газа или вод	
ного раствора осуществляется по трубопроводу –
5 через сопло – 6. Питание плазмотрона подается
от магнетрона – 7 с выходной регулируемой мощ	
ностью до 2 кВт в непрерывном режиме с рабочей
частотой 2,45 ГГц. Для защиты магнетрона от про	
боя используется ферритовый циркулятор – 8.
При работе с водными растворами плазмообразую	
щий газ в плазмотрон подается через патрубок – 9.
Конструкция сопла – 6 позволяет распылять по	
ступающий по трубопроводу – 5 водный раствор
потоком газа подобно эжектору.

Рис. 1. Схема СВЧ плазмотрона: 1 – прямоугольный волно$
вод; 2 – внутренний проводник коаксиальной линии;
3 – внешний проводник коаксиальной линии;
4 – разрядная камера; 5 – трубопровод; 6 – сопло;
7 – магнетрон; 8 – ферритовый циркулятор; 9 – па$
трубок

Fig. 1. Scheme of microwave plasma generator: 1 is the rectan$
gular waveguide; 2 is the inner conductor of coaxial line;
3 is the outer conductor of coaxial line; 4 is the dischar$
ge chamber; 5 is the pipeline; 6 is the nozzle; 7 is the
magnetron; 8 is the ferrite circulator; 9 is the nipple

Экспериментальная установка работает следу	
ющим образом. При использовании углеводород	
ного газа включается система инициирования
СВЧ	разряда в разрядной камере – 4. Затем по тру	
бопроводу – 5 через сопло – 6 в разрядную камеру
подается углеводородный газ и включается магне	
трон – 7. По волноводу – 1 через коаксиально	вол	
новодный переход СВЧ энергия от магнетрона – 7
попадает в разрядную камеру – 4. В зоне сопла – 6
из	за прошедших и отраженных электромагнит	
ных волн происходит увеличение напряженности

электрического поля до пробивного значения.
В результате зажигается СВЧ	разряд в атмосфере
углеводородного газа и образуется неравновесная
низкотемпературная плазма. Процесс образования
плазмы происходит при атмосферном давлении
углеводородного газа при отсутствии кислорода.

В случае работы плазмотрона с водными ра	
створами раствор в разрядную камеру подается по
трубопроводу – 5 через сопло – 6, а плазмообразую	
щий газ – через патрубок – 9. В экспериментах в
качестве плазмообразующего газа использовали
воздух и аргон. Образование плазмы СВЧ	разряда
происходит в среде, содержащей воздух и частицы
распыленного водного раствора.

Конструкция установки не позволяет прово	
дить длительное взаимодействие раствора с плаз	
мой СВЧ	разряда, поэтому реализуется цикличное
воздействие плазмы. Под цикличностью подразу	
мевается многократный контакт взаимодействия
исследуемого раствора с плазмой СВЧ	разряда.
Производительность цикла зависит от пропускной
способности полого внутреннего проводника, и в
данной установке составляет (2 л/ч).

Деструкция углеводородного газа 
в плазме СВЧHразряда
Эксперименты проведены при расходе углево	

дородного газа от 0,4 до 1 м3/ч, а уровень СВЧ	
мощности, вкладываемой в разряд, изменяли от
0,8 до 2 кВт. Деструкцию молекулярных соедине	
ний контролировали по выходу газов с использова	
нием хроматографического анализа. В табл. 1
представлен компонентный состав исходного
углеводородного газа.

Таблица 1. Компонентный состав исходного углеводородно$
го газа

Table 1. Component composition of original hydrocarbon gas

В табл. 2 представлен компонентный состав
углеводородного газа, прошедшего через СВЧ	раз	
ряд.

Из табл. 1 и 2 следует, что в плазме СВЧ	разря	
да происходит деструкция молекул метана и С2+

углеводородов с образованием новых соединений,
таких как этилен, ацетилен, водород. Степень де	
струкции газа в экспериментах оценивали по объе	
мному содержанию метана до и после обработки в
плазме СВЧ	разряда. Свободный углерод после
разряда выпадает в виде твердых частиц углерод	

Компонент/Component
Концентрация, % 
Concentration, %

Метан/Methane 93,554
Этан/Ethane 3,858

Пропан/Propane 1,458
Изо$бутан/Iso$butane 0,291

Бутан/Butane 0,262
Изо$бутилен/Iso$butylene 0,002

Изо$пентан/Iso$pentan 0,027
Пентан/Pentan 0,013

Диоксид углерода/Carbon dioxide 0,536
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ного материала. Анализ фазового состава твердого
материала, выполненный с помощью дифрактоме	
тра XRD	6000 (Томский материаловедческий
центр коллективного пользования ТГУ), показы	
вает, что полученный материал состоит из угле	
родных нанотрубок с размерами частиц от единиц
до нескольких десятков нанометров.

Таблица 2. Компонентный состав углеводородного газа по$
сле его прохождения через разряд

Table 2. Component composition of hydrocarbon gas after
discharge

На рис. 2 представлены экспериментальные за	
висимости степени деструкции молекул газа от
уровня СВЧ	мощности, вводимой в разряд. В каче	
стве параметра здесь взят расход газа.

Рис. 2. Зависимость степени деструкции молекул углеводо$
родного газа от уровня СВЧ$мощности

Fig. 2. Dependence of destruction degree of hydrocarbon gas
molecules on microwave power level

Из полученных результатов видно, что зависи	
мости степени деструкции молекул газа от уровня
СВЧ	мощности, вводимой в разряд, носят линей	
ный характер. Степень деструкции углеводородно	
го газа увеличивается при добавлении в газ азота.

На рис. 3 представлена зависимость степени де	
струкции Кдестр молекул углеводородного газа от от	

носительной концентрации азота в углеводород	
ном газе .

Рис. 3. Зависимость степени деструкции молекул углеводо$
родного газа от относительной концентрации азота в
газовой среде

Fig. 3. Dependence of destruction degree of hydrocarbon gas
molecules on nitrogen relative concentration in gas me$
dium

В работе [12] был получен аналогичный резуль	
тат при воздействии высокочастотного разряда на
метан. Авторы объясняют этот результат цепным
механизмом разложения молекул метана с участи	
ем колебательно возбужденных молекул азота.

Деструкция метиленового голубого 
и гуминовых веществ в водных растворах
Эксперименты проводили при расходе водного

раствора до 2 л/ч и плазмообразующего газа до
3 м3/ч. Уровень СВЧ	мощности составлял 1,2 кВт.
В экспериментах с растворами метиленового голу	
бого (МГ) концентрация МГ в растворе составляла
4 мг/л, что соответствовало оптическаой плотно	
сти раствора равной 0,35.

Рис. 4. Спектры оптического поглощения водного раствора
МГ: 1 – спектр исходного раствора; 2 – спектр раство$
ра после 1 цикла обработки; 3 – спектр раствора по$
сле 2$х циклов обработки

Fig. 4. Spectra of optical absorption of methylene blue water
solution: 1 is the spectrum of the original solution; 2 is
the solution spectrum after 1 cycle of treatment; 3 is the
solution spectrum after 2 cycles of treatment

Компонент/Component
Концентрация, %
Concentration, %

Метан/Methane 36,185
Этан/Ethane 0,501
Этилен/Ethylene 1,307
Пропан/Propane 0,226
Ацетилен/Acetylene 2,536
Изо$бутан/Iso$butane 0,068
Бутан/Butane 0,061
Изо$бутилен/Iso$butylene 0,000
Цис$бутен 2/Cis$butene 2 0,003
Изо$пентан/Iso$pentan 0,003
Пентан/Pentan 0,003
Водород/Hydrogen 58,727
Диоксид углерода/Carbon dioxide 0,376
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На рис. 4 приведены спектры оптического погло	
щения исходного раствора МГ и обработанного плаз	
мой СВЧ	разряда. В спектре наблюдается несколько
максимумов поглощения в области 590, 290 и 200 нм.
Согласно литературным данным [13, 14], поглощение
в области 290 и 590 нм обусловлено хромофорными
группами МГ, а поглощение в области 200 нм обусло	
влено собственным поглощением ядер молекул.

Как видно из рис. 4, обработка раствора МГ
плазмой СВЧ	 разряда приводит к снижению ин	
тенсивности поглощения в области 290 и 590 нм по
сравнению с исходными растворами (кривые 2 и 3),
а в области 200 нм наблюдается увеличение интен	
сивности поглощения. Аналогичные спектры бы	
ли получены при обработке раствора МГ диафраг	
менным и торцевыми разрядами [15, 16].

Согласно этим работам, снижение интенсивно	
сти поглощения в области 290 и 590 нм обусловле	
но разрушением хромофорных групп, а увеличе	
ние поглощения в области 200 нм связано с образо	
ванием новых соединений согласно схеме, пред	
ставленной на рис. 5.

Так как вид спектра оптического поглощения
МГ, представленный в работах [15, 16] совпадает
со спектрами оптического поглощения на рис. 4,
можно сделать предположение, что деструкция
МГ при взаимодействии с плазмой СВЧ	разряда
протекает по аналогичной схеме.

Одновременно с изменением интенсивности по	
глощения происходит снижение рН. Можно пред	
положить, что снижение интенсивности поглоще	
ния раствора МГ связано с образованием азотсо	
держащих соединений типа HNO3 и HNO2 в ра	
створе.

При использовании в качестве плазмообразую	
щего газа воздуха в системе накапливается дио	
ксид азота, который образует с водой две кисло	
ты – азотную и азотистую. В присутствии кислоро	
да оксид NO2 целиком переходит в азотную кисло	
ту (реакции 1 и 2):

2NO2+Н2O=НNО3+НNO2 (1)

4NO2+O2+2Н2О=4НNО3 (2)
Данное предположение было проверено экспе	

риментально при обработке плазмой СВЧ	разряда
дистиллированной воды.

На рис. 6 представлена зависимость снижения
рН раствора (кривая 1) и кинетика образования
нитрат	ионов (кривая 2) в зависимости от количе	
ства циклов обработки.

Как видно из рис. 6, снижение рН раствора про	
исходит синхронно с увеличением концентрации

нитрат	ионов, что может являться причиной раз	
рушения хромофорных групп МГ, отвечающих за
интенсивность поглощения раствора в области
290 и 590 нм.

Рис. 6. Зависимости изменения рН раствора (кривая 1) и
концентрации нитрат$ионов (кривая 2) от числа ци$
клов обработки

Fig. 6. Dependences of change of the solution pH (curve 1) and
concentration of nitrate ions (curve 2) on the number of
cycles of treatment

Для исключения возможности образования
азотсодержащих соединений был проведен экспе	
римент, в котором в качестве плазмообразующего
газа использовали аргон. В табл. 3 приведены по	
казатели обработанной плазмой СВЧ	разряда ди	
стиллированной воды в воздухе и аргоне.

Таблица 3. Показатели дистиллированной воды, обработан$
ной плазмой СВЧ$разряда

Table 3. Indices of distilled water treated with microwave
discharge plasma

Показатели обработанного раствора
Treated solution indices 

Плазмообразующий газ 
Plasma$supporting gas

Воздух/Air Аргон/Argon

рН 2,8 6,4

NO3
–, мг/л (mg/l) 19,7 0,632

Остаточный озон, мг/л
Residual ozone, (mg/l)

2,5 0,71

Перманганатная окисляемость (ПО),
мгО2/л 

Permanganate value (PV), mgО2/l
38,6 3,02

Оптическая плотность раствора 
Optical density of solution

0,09 0,11
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Рис. 5. Схема деструкции МГ при обработке раствора диафрагменным и торцевыми разрядами по данным [15, 16]

Fig. 5. Scheme of methylene blue destruction when treating solution with diaphragm and front discharges by the data in [15, 16]



Как видно из табл. 3, образование азотсодержа	
щих соединений и, соответственно, снижение рН
раствора обусловлено использованием воздуха в
качестве плазмообразующего газа. При замене
плазмообразующего газа воздуха на аргон образо	
вание азотсодержащих соединений и, соответ	
ственно, снижениее рН раствора незначительно.
Согласно литературным данным [17, 18], генери	
рование активных частиц в растворах определяет	
ся химическим составом плазмообразуюшего газа.

В экспериментах с водными растворами гуми	
новых веществ использовали модельный раствор с
концентрацией гуминовых веществ в дистиллиро	
ванной воде равной 8 мг/л и природную воду с кон	
центрацией гуминовых веществ 6,7 мг/л. В табл. 4
приведены параметры этих растворов до обработки
и после обработки плазмой СВЧ	разряда. В каче	
стве плазмообразующего газа использовали воз	
дух. Каждый раствор подвергали обработке разря	
дом от 1 до 3 раз (1–3 цикла).

Таблица 4. Показатели растворов гуминовых веществ до и
после обработки плазмой СВЧ$разряда

Table 4. Indices of humic substances before and after treat$
ment with microwave discharge plasma

Из табл. 4 видно, что под действием СВЧ	раз	
ряда происходит существенное изменение рН и
перманганатной окисляемости водного раствора
гуминовых веществ. Уменьшение значения ПО
указывает на снижение концентрации в растворе

гуминовых веществ. Снижение концентрации гу	
миновых веществ в растворе было подтверждено
измерением концентрации общего органического
углерода после фильтрования растворов, что соот	
ветствовало значениям 6,7 мг/л для необработан	
ного раствора и 3,36 мг/л после одного цикла обра	
ботки. Снижение концентрации общего органиче	
ского углерода происходит в результате их де	
струкции на более простые органические соедине	
ния, такие как хиноидные структуры, карбоновые
и фенольные соединения, трудно растворимые в
воде [19, 20].

Обработка плазмой СВЧ	разряда природной во	
ды, содержащей не только гуминовые вещества, но
и ионы Fe и Si, показала, что в реакции активно
участвуют ионы железа, переходящие в ионы Fe
(II), что приведено в табл. 4.

Генерирование в плазме СВЧ	разряда оксидов
азота и их взаимодействие с водным раствором с
образованием азотной кислоты и восстановление
ионов железа являются основными окислительно	
восстановительными реакциями. Гуминовые ве	
щества в этом случае не участвуют в окислительно	
восстановительных реакциях и не удаляются из
раствора. Данные результаты подтверждаются
расчетом разности потенциалов ОВР. Для исследу	
емых гуминовых веществ значение электродного
потенциала составляет 0,79 В. Для реакций (1, 2)
значения электродных потенциалов находятся в
диапазоне 0,80…1,68 В. Соответственно, разность
потенциалов будет отрицательна, что говорит о не	
возможности участия гуминовых веществ в ОВР.

Заключение
Показана эффективная деструкции углеводо	

родного газа и водных растворов метиленового голу	
бого и гуминовых веществ в плазме СВЧ	разряда.

В условиях эксперимента в углеводородном га	
зе установлена степень деструкции, которая дости	
гает 70 %. Показано, что продуктами деструкции
являются водород, этилен, ацетилен и наблюдает	
ся образование новых структурных соединений в
виде углеродных нанотрубок.

Выполненные эксперименты с водными раство	
рами показывают, что основным процессом, проте	
кающим при обработке водных растворов плазмой
СВЧ	разряда, являются окислительно	восстанови	
тельные реакции. Под действием плазмы СВЧ	раз	
ряда в водном растворе МГ и гуминовых веществ
происходит деструкция с образованием новых, бо	
лее простых соединений.

Полученные результаты могут быть востребо	
ваны при разработке новых экологически безопас	
ных технологий по утилизации углеводородных
газов (природный, попутный нефтяной, шахтный
метан, биогаз) и получении новых полезных про	
дуктов, при очистке воды от органических веществ
(гуминовых, нефтепродуктов и т. п.).

Работа выполнена по теме 7.1504.2015.

Исследуе$
мые пара$

метры 
Examined

parameters

Модельный раствор 
гуминовых веществ 

до обработки плазмой
СВЧ$разряда 

Test solution of humic sub$
stances before treatment
of microwave discharge

plasma

Обработанная и от$
фильтрованная проба 

Treated and filtered
sample

Количество циклов
обработки 

Number of treatment
cycles

1 2 3

рН 5,87 2,83 2,56 2,33
ПО, мгО2/л
PV, mgО2/l

2,86 1,07 0,09 0,06

Природная вода, содер$
жащая гуминовые веще$
ства, до обработки плаз$

мой СВЧ$разряда 
Natural water containing
humic substances before
treatment of microwave

discharge plasma

рН 7,10 2,80 2,80 2,80
Feобщ., мг/л

(mg/l)
8,57 3,30 3,30 3,30

ПО, мгО2/л
PV, mgО2/l

2,69 2,10 2,12 2,10

Si, мг/л
(mg/l)

11,33 9,40 7,80 6,62

Fe (II), мг/л
(mg/l)

0,05 3,21 3,17 3,23
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The paper introduces the results of experimental studies of organic compounds molecular destruction in gaseous and liquid media using
a microwave discharge plasma at atmospheric pressure. A microwave plasma generator has been developed and used as a source of pla$
sma discharge. The plasma generator was of guided$wave type with the frequency of 2,45 GHz and power of up to 3 kW. Hydrocarbon
gas was used as the gas medium; the water solutions of methylene blue and more complex organic compound in the form of humic sub$
stances served as liquid medium. The research was carried out for promoting the plasma generator technology in waste management,
cleaning liquid environments from harmful substances, new materials, surface modification of materials, etc.
The aim of the research is to study molecular compounds destruction in microwave discharge plasma at atmospheric pressure in such
media as petroleum gas, water solutions of methylene blue, and humic substances.
Methods: optical spectroscopy, photocolorimetric analysis, analytical chemistry, pH measurement.
Results. New materials such as hydrogen, acetylene, ethylene, carbon nanostructured material were generated as the result of destruc$
tion of natural gas molecules in microwave discharge plasma. It is shown that nitrogen addition into natural gas increases the destruction
level of the natural gas molecules. It also provides a stable operation of the plasma generator. In the experiments the 70 % destruction de$
gree was reached. Air, nitrogen, argon were used as the plasma gases in experiments on destructing water solutions of organic substan$
ces molecular compounds. It is shown that destruction of molecular compounds in water solutions of organic substances in plasma is ba$
sed on redox reactions. It was ascertained that the highest efficiency of the molecular destruction of compounds in the solution takes pla$
ce when air plasma gas is used. Methylene blue solution reduces the intensity of the color in the visible spectrum at 590 nm and becomes
colorless. The mechanism of destruction of organic compounds in water solutions under microwave discharge plasma was offered.

Key words:
Destruction, molecular compounds, microwave discharge plasma, microwave plasma generator, hydrocarbon gas, water solutions,
methylene blue, humic substances.
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