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ОБРАЗОВАНИЕ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ В ЖИДКОМ КАТОДЕ
ТЛЕЮЩЕГО РАЗРЯДА НАД РАСТВОРАМИ KMnO4
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Описаны закономерности образования твердой фазы в водных растворах перманганата калия под
действием разряда постоянного тока в воздухе над жидкой фазой при атмосферном давлении. Ток
разряда составлял 40 мА (суммарная вкладываемая в систему мощность 6 Вт). Разряд зажигался в
системе без контакта электродов с жидкой фазой. Высказаны предположения о существенном от-
личии механизмов процессов, протекающих под действием разряда, по сравнению с процессами,
происходящими в тех же условиях с растворами солей переходных металлов. Полученное твердо-
фазное соединение исследовано методами рентгеноструктурного и термогравиметрического анали-
за, сканирующей электронной микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние 10–15 лет значительно выросло

число работ, посвященных эффектам воздей-
ствия электрических газовых разрядов различно-
го типа при атмосферном давлении на водные
растворы органических и неорганических соеди-
нений [1]. Интерес к плазменно-растворным си-
стемам обусловлен двумя основными причина-
ми. Во-первых, это способ очистки воды от раз-
личного рода загрязнений (преимущественно
органической природы) [2, 3], во-вторых, это
перспективный метод получения мелкодисперс-
ных (в том числе наноразмерного диапазона) по-
рошков неорганических элементов и их соедине-
ний [4, 5]. К преимуществам данных методов
можно отнести относительную техническую про-
стоту реализации процесса, отсутствие необходи-
мости использования посторонних реагентов,
которые могут загрязнять жидкую фазу и/или по-
лученное вещество, и небольшую стоимость, обу-
словленную затратами только на электроэнер-
гию. Воздействие электрических разрядов на вод-
ные растворы приводит к появлению в жидкой
фазе химически активных частиц, способных вы-
ступать в роли как окислителей (например, ради-
калы OH и HO2, молекулы H2O2 и O3, атомы O),
так и восстановителей (атомы и молекулы водо-
рода, сольватированные электроны) [6, 7]. При
этом наблюдается изменение рН раствора.

Промышленные и бытовые сточные воды по-
мимо органических загрязнений содержат при-
меси тяжелых металлов в виде катионов или в со-

ставе анионов. В зависимости от того, в каком ви-
де в жидкой фазе присутствует металл, процесс
очистки/формирования твердой фазы может раз-
личаться. Это могут быть окислительно-восста-
новительные или ионно-обменные процессы. Ра-
нее нами была показана возможность синтеза
гидроксосоединений цинка и кадмия в анодной
части плазменно-растворной системы с исполь-
зованием тлеющего разряда постоянного тока в
воздухе [8, 9]. Установлена морфология, химиче-
ский, гранулометрический и кристаллический
состав соединений и предложены механизмы
синтеза указанных соединений в приповерхност-
ном слое водных растворов нитратов цинка и кад-
мия, которые являлись анодом газового разряда,
горящего над поверхностью растворов. Работ, в
которых бы уделялось внимание восстановлению
металлов в составе анионов, значительно мень-
ше. Например, в случае хрома (работы по плаз-
менно-растворному синтезу его соединений в лите-
ратуре отсутствуют) известны только три работы, в
которых изучалось восстановление сильного токси-
канта, мутагена и канцерогена [10] Cr6+ (в составе
дихромат- и хромат-анионов) до катионов Cr3+ в
жидкой фазе под действием разрядов в воздухе и ар-
гоне [11–13]. Очистка водных источников от друго-
го распространенного загрязнителя – марганца – с
использованием плазменно-растворных систем
практически не изучена. Нам известна только од-
на работа такого рода [14], где помимо снижения
концентрации марганца в высших степенях окис-
ления (Mn7+) отмечалось образование твердой
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фазы в жидком катоде разряда. При этом анализ
получаемого в плазменно-растворной системе
вещества не проводился. Однако существует ряд
работ, в которых авторы изучали возможности
других методов получения марганецсодержащих
твердых микро- и наночастиц [15–18].

Цель настоящей работы – изучение химическо-
го состава и морфологии твердой фазы, образую-
щейся в растворе перманганата калия, являющего-
ся жидким катодом тлеющего разряда постоянного
тока в воздухе при атмосферном давлении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактор представляет собой Н-образную стек-

лянную ячейку объемом 200 мл, плечи которой
разделены целлофановой мембраной (рис. 1).
Высокое напряжение подавалось на титановые
электроды, расположенные над поверхностью рас-
твора, таким образом, что одно из плеч плазмохи-
мической системы для разряда являлось жидким
анодом (А-ячейка), а второе – жидким катодом
(К-ячейка). Разряд зажигался в воздухе при атмо-
сферном давлении, ток разряда составлял 40 мА
(суммарная вкладываемая в систему мощность
6 Вт). Суммарное время горения разряда не пре-
вышало 5 мин. В качестве жидкой фазы использо-
вали водные растворы перманганата калия, кото-
рые готовили растворением KMnO4 квалификации
“ч.д.а.” в дистиллированной воде. Концентрация
раствора составляла 1.45 ммоль/л (по марганцу).

Под действием разряда в катодной части ячей-
ки наблюдалось образование суспензии. Синтези-
рованное в ней твердое вещество собирали, центри-
фугировали, промывали дистиллированной водой
и сушили на воздухе при температуре 60°C в тече-
ние 24 ч. Полученный порошок затем подвергали

отжигу в течение 1 ч в атмосфере воздуха при тем-
пературах 300, 600 и 900°С.

Изображения поверхности порошков и их эле-
ментный состав получали с помощью сканирующе-
го электронного микроскопа (СЭМ) Tescan Vega
3SBH (Чехия) с приставкой для рентгеновской
энергодисперсионной спектроскопии Aztec EDS
(Англия). Рентгеноструктурный анализ проводи-
ли с помощью рентгеновского дифрактометра
ДРОН 3M (Россия) в CuKα-излучении, анализ
дифрактограмм – при помощи программного
обеспечения QualX2 с использованием открытой
кристаллографической базы данных COD [12]. Тер-
могравиметрический анализ (ТГА) и дифференци-
альную сканирующую калориметрию (ДСК) вы-
полняли на приборе STA 449 F1 Jupiter (Германия) в
диапазоне температур 30–900°C при скорости на-
грева 5 град/мин в атмосфере Ar : O2 = 80 : 20%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Уже в первую минуту после зажигания раз-

ряда в ячейке именно с жидким катодом обра-
зуется коллоидная взвесь, равномерно распре-
деленная по всему объему. В ячейке с жидким
анодом процесс образования начинается на-
много позже (после ~3 мин горения разряда) и
взвеси образуется существенно меньше. В отли-
чие от материалов, получаемых в А-ячейке [8, 9],
в данном случае образующееся в К-ячейке соеди-
нение не демонстрирует ярко выраженной кри-
сталличности (рис. 2). Только прокаливание по-
рошка приводит к появлению на дифракционной
картине характерных рефлексов.

В работах по воздействию тлеющего разряда в
воздухе на воду отмечается, что в жидком катоде
интенсивно образуется пероксид водорода, тогда

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для синтеза: 1 – жидкий анод, 2 – жидкий катод, 3 – титановые электроды.
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как в анодной ячейке образование пероксида во-
дорода не наблюдается [19]. В то же время элек-
трофизические характеристики разрядов с жид-
ким анодом и жидким катодом мало отличаются
[20]. В нашем случае жидкий катод “подкисляет-
ся” до pH ~ 3. Можно наблюдать образование ко-
ричневой суспензии с первых минут обработки рас-
твора, начиная с приповерхностного слоя. По-
видимому, происходит реакция восстановления
Mn7+ в составе перманганата образующимся пе-
роксидом водорода с образованием бурого ве-
щества, вероятно, оксида марганца. С увеличе-
нием времени обработки pH раствора снижает-
ся вследствие окисления молекул воды по
реакции: H2O = 2H+ + O⋅, а также растворения
образующихся в самом разряде в воздухе оксидов
азота. Поэтому промежуточный продукт в виде
оксида марганца в дальнейшем растворяется с об-
разованием бесцветного раствора соли марганца
в степени окисления +2. Суммарный брутто-про-
цесс можно записать сокращенно в ионном виде:

Поэтому спустя 300 с обработки мы наблюда-
ем в приповерхностном слое К-ячейки обесцве-
чивание раствора. Показатель кислотности рас-
твора после выключения разряда составил 3.2.
Для подтверждения состава образующейся сус-
пензии она была отобрана и исследована описан-
ными методами.

2
4 2 2 2 22MnO 5H O 6H 2Mn 8H O 5O .− + ++ + = + ↑+

Тем самым показано, что для перевода хими-
чески активного перманганат-аниона в более
безопасную восстановленную форму в виде ок-
сидного осадка или катионов Mn2+ нет необхо-
димости использовать дополнительные восста-
новители, достаточно только плазмохимической
обработки раствора в катодной ячейке.

Любопытным является состав синтезирован-
ного материала и порошков после прокаливания
(табл. 1). Элементный состав полученного порошка
может соответствовать стехиометрическому MnO с
примесью калия. Прокаливание данного вещества
приводит к значительному изменению в стехиомет-
рии. Даже с учетом неточности метода рентгенов-
ской энергодисперсионной спектроскопии, в част-
ности при определении содержания кислорода,
стехиометрическое соотношение Mn : O изменя-
ется при прокаливании от 1 : 1 до ~1 : 2, что соот-
ветствует оксиду MnO2 (рис. 2, кривые 3 и 4) [21].

На рис. 3 приведены кривые ТГА, ДСК и диф-
ференциальные термогравиметрические (ДТГ)
кривые, полученные в процессе прокаливания
образцов. На рис. 4 показана морфология поверх-
ности синтезированных порошков, а также про-
иллюстрированы изменения, происходящие с
порошками в процессе их прокаливания.

На СЭМ-изображениях можно отметить изме-
нения морфологии порошков. Так, прокаливание
при 300°С (рис. 4б) сопровождается убылью массы
и эндотермическим процессом при температурах до
100°С (рис. 3). Как правило, такого рода процессы

Рис. 2. Рентгеновские спектры порошков: непрокаленный (1), после 1 отжига при 300 (2), 600 (3) и 900°C (4).
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связаны с дегидратацией (или частичной дегид-
ратацией) полученных из водных растворов твер-
дых материалов (кристаллогидратов). В диапазоне
температур 350–500°С наблюдается протекание эк-
зотермических процессов. Следует отметить, что в
работах [8, 9] для синтезированных твердых ве-
ществ в А-ячейке экзотермические процессы не на-
блюдались. Возможно, в данном диапазоне темпе-
ратур отжиг приводит к окислению материала. По-
видимому, это объясняет увеличение стехиометри-
ческого соотношения Mn : O (табл. 1) и наблюда-
емое (рис. 4в) уплотнение порошка. Дальнейшее
увеличение температуры отжига приводит к оче-
редной убыли массы образца в эндотермическом
процессе (рис. 3) и разрыхлению его поверхност-
ной структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процессы плазменно-растворного синтеза со-
единений марганца из его водных растворов под
действием тлеющего разряда постоянного тока в
воздухе при атмосферном давлении существенно
отличаются от аналогичных процессов, протека-
ющих при синтезе целого ряда соединений ме-
таллов из растворов их водных нитратов. Основ-

ное отличие связано с возможностью получения
твердофазных соединений в растворе, являю-
щемся жидким катодом. Интерес также представ-
ляет возможность изменения стехиометрического
соотношения Mn : O как в процессе синтеза, так и в
процессе высокотемпературной обработки полу-
ченных соединений.
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Таблица 1. Элементный состав образцов

Образец
K : Mn : O K : Mn : O Mn : O

вес. %
Синтезированный 7.1 : 64.1 : 28.8 1 : 6.4 : 6.4 1 : 1
Прокаленный, 300°С 6.64 : 62.27 : 31.09 1 : 6.7 : 11.4 1 : 1.7
Прокаленный, 600°С 9.86 : 50.73 : 39.41 1 : 3.7 : 9.8 1 : 2.7
Прокаленный, 900°С 8.71 : 56.07 : 35.23 1 : 4.6 : 9.9 1 : 2.2

Рис. 3. ТГА (1), ДСК (2) и ДТГ (3) кривые прокаливания синтезированных образцов.
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Рис. 4. СЭМ-изображения синтезированного порошка (а) и порошков после отжига при 300 (б), 600 (в) и 900°С (г).
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