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Введение
Формальдегид является одним из основных 

критериальных поллютантов атмосферного воз-
духа в Российской Федерации и входит в перечень 
летучих органических соединений (ЛОС). Кроме 
того, проблема загрязнения атмосферного возду-
ха городов России формальдегидом обостряется 
ежегодно (О состоянии …, 2021). 

Одним из перспективных способов разложе-
ния и «нейтрализации» ЛОС является примене-
ние неравновесной низкотемпературной плазмы 
(Гущин и др., 2020). Особенно это характерно для 
реакторов-разрядников с рабочей поверхностью 
электродов из так называемых вентильных метал-
лов, например, TiO2, позволяющей более интен-
сивно воздействовать на молекулы поллютанта за 
счёт активных частиц, образованных путём стол-
кновения с высокоэнергетичными электронами 
и, вероятно, фотокаталитического эффекта. Бла-
годаря этому становится возможным протекание 
реакций, которые затруднительно осуществить с 
использованием термических методов или низ-
коэффективно термокаталитическими методами 
(Fridman, 2008).

Недостаток информации о концентрациях ак-
тивных частиц разряда, ответственных за очист-
ку/разложение/«нейтрализацию», в зависимости 
от параметров низкотемпературной плазмы, пре-
пятствует её промышленной имплементации. Вы-
явление закономерностей в работе разряда с точ-
ки зрения генерации упомянутых выше частиц 
позволит оптимизировать энергетические вклады 
в собственно работу разрядных устройств, повы-
сить надёжность очистки и, соответственно, со-

кратить ущерб окружающей среде и финансовые 
затраты на природоохранную деятельность (уве-
личить эколого-экономическую эффективность).

Целью работы являлось выявление и оценка 
концентраций основных активных частиц, опре-
деляющих очистку воздуха от формальдегида, и 
влияния параметров плазмы на их концентрацию 
в диэлектрическом барьерном разряде (ДБР).

Материалы и методы исследования
Очистка воздуха от формальдегида осущест-

влялась на установке, схема и параметры которой 
описаны ранее (Ефимов и др., 2022). Контроль 
значений напряжения осуществлялся высоко-
вольтным вольтметром марки В7-47 (2 класс точ-
ности). Разряд в ячейке с коаксиальным распо-
ложением электродов возбуждался в тот момент, 
когда концентрация органических соединений на 
выходе из реактора становилась постоянной, это 
происходило при наших расходах для всех ис-
следуемых веществ не более, чем через 45 мин. 
Сила тока во вторичной цепи контролировалась 
осциллографически (С1-55, 1 класс точности) по  
падению напряжения на постоянном сопротив-
лении 10 кОм. Расчёт вкладываемой мощности  
(W, Вт/см3) и времени контакта аэрозольной сме-
си (τк, c) проводился по формулам (1) и (2): 

              

PV
IUW ×

=

                             (1)
где: U – приложенное напряжение, В; I – сила 

тока разряда, А;
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                       (2)

где: Lр.з. – длина разрядной зоны, Lр.з.  = 17 см; 
Sсеч – площадь сечения воздушного зазора между 
электродами, Sсеч. = 1.45 см2; g – объёмный расход 
воздуха, см3/с.

Концентрация электронов в плазме воздуха и 
кислорода (ne, см-3) оценивалась по выражению 
(3):  

                               
(3)

где: j – плотность тока (Кл/с м2), e – заряд элек-
трона (1.6·10-19 Кл), Vдр – дрейфовая  скорость 
электронов в газе (Хаксли и др., 1977), (м2/В·с).

При оценке плотности тока (j) из величины 
силы тока в качестве площади бралась полная 
площадь изолированного электрода (68.66 см2) 
реактора-ячейки с ДБР.

Концентрация озона (
3oN , см-3), образующего-

ся в результате возбуждения разряда при очистке 
газов от формальдегида, определялась методом 
абсорбционной спектроскопии по поглощению 
света при l = 253.7 нм, приходящуюся на макси-
мум сечения фотопоглощения O3 (σ = 7.8·10-18 см2) 
(Sabadil, 1980). Концентрацию озона оценивали 
по выражению (4):

             l
IIN

×
=

σ
)/lg( 0

o3                     
(4)

где I0 – начальная интенсивность света резо-
нансной линии ртутной лампы без возбуждения 
разряда, отн. ед.; I – тоже самое, но при возбужде-
нии разряда, отн. ед.; σ – сечение фотопоглоще-
ния, см2; l – длина кюветы со стёклами из кварца 
(5.9 см) в случае измерения концентрации O3 на 
выходе из реактора, длина разрядника (26.7 см).

Регистрация изменения концентрации фор-
мальдегида под действием плазмы барьерного 
разряда на смесь газов осуществлялась фотоме-
трическим методом на фотоэлектрическом коло-
риметре КФК-2МП по реакции с хромотроповой 
кислотой (l = 674 нм) (Сборник …, 1985). Отбор 
проб на анализ проводился пропусканием отхо-
дящей от разрядника смеси через два поглоти-
тельных сосуда содержащих по 2 мл дистилли-
рованной воды в течение 15 мин после предва-
рительной продувки системы (45 мин), как при 
возбуждении ДБР, так и без него. Средняя на-
чальная концентрация формальдегида в воздухе 
в данной серии опытов составляла 100 мг/м3 или   
2·1015 см-3. Относительная погрешность определе-
ния концентрации поллютанта составляла ±15%.

Масс-спектрометрические исследования раз-

ложения формальдегида в плазме барьерного раз-
ряда и анализ состава газообразных продуктов 
проводили с помощью омегатронного масс-спек-
трометра ионно-резонансного типа (датчик РМО-
4С, работающий в комплексе с измерительным 
блоком ИПДО-2А). Диапазон регистрируемых 
масс составлял от 2 до 250, погрешность опреде-
ления парциальных давлений не превышала 10%. 

Состав газовых продуктов деструкции фор-
мальдегида после обработки загрязнённого воз-
духа в ДБР определялся после предварительной 
продувки системы газоходов реакторов в течение 
2 ч 45 мин (как в опытах с возбуждением разря-
да, так и без него). Затем производилось вымо-
раживание газо-воздушной смеси, отходящей из 
реактора в поглотительном сосуде, помещаемом в 
сосуд Дьюара с жидким азотом на 5 с. Порция па-
ров вымороженных веществ набиралась в систе-
му масс-спектрометра до давления 100 Па, после 
этого проводилась запись масс-спектра.

Результаты и их обсуждение 
Известно, что наиболее вероятными активны-

ми частицами плазмы, способных инициировать 
разложение органических соединений, являются 
электроны, атомы и электронно-возбуждённые 
атомы и молекулы (Лебедев, 1999). Однако, окис-
лительная деструкция органических загрязните-
лей, в т.ч. и формальдегида (СH2O), в воздушной 
плазме происходит под действием, преимуще-
ственно, озона (O3) и атомарного кислорода в ос-
новном и возбуждённом состояниях (O3P, O1D) 
(Суровов и др., 2012). При этом, концентрация 
метастабильного O1D в условиях плазмы обычно 
много меньше, чем в основном (Рыбкин, 2000). 
Кроме того, взаимодействие атомов кислорода с 
насыщенными углеводородами происходит при-
мерно в 100 раз эффективнее по сравнению с O3 
(Пшежецкий и др., 1978; Moss, 1987; Cook, 1987; 
Плазменная …, 1987). Поэтому найденные зна-
чения концентрации O3P в первом приближении 
можно применять для объяснения наблюдаемых 
эффектов в процессах взаимодействия ДБР с 
CH2O.

Для оценки стационарной концентрации O3P 
необходимо было выявить активные частицы, от-
вечающие за образование и гибель радикалов, и 
их зависимость от некоторых параметров плазмы 
реактора с ДБР (от удельной мощности (W), вре-
мени контакта газа с плазмой (τк)).

Отметим, что в качестве плазмообразующей 
среды, кроме воздуха, для получения более пол-
ного представления о механизмах изучаемых 
процессов, был использован чистый кислород. 
Кроме того, опыты с применением чистого кис-
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лорода были необходимы для выявления и сопо-
ставления энергетических затрат на создание ак-
тивных частиц плазмы в ДБР.

Известно (Кайряк и др., 2000), что триплетный 
кислород в разряде образуется, главным образом, 
в процессе соударения со свободными электрона-
ми по реакции. Другими реакциями образования 
O3P (например, реакция диссоциативного прили-
пания) в нашем случае можно пренебречь (Рыб-
кин, 2000). Зависимости электронной плотности 
от мощности, вкладываемой в разряд при различ-
ных плазмообразующих средах, приведены на ри-
сунках 1 и 2.  

Из этих данных по очистке воздуха от CH2O 
следует, что в исследуемых условиях, при диапа-
зоне величины удельной мощности 35–300 мВт/
см3, концентрация электронов в пределах погреш-
ности не менялась (~1,25·106 см-3). Электронная 
плотность в атмосфере кислорода изменялась от 
1.00·106 до 1.50·106 см-3 в аналогичном диапазоне 
мощностей.

Особенностью плазмы ДБР является то, что 
разряд состоит из множества отдельных микро-
разрядов. Согласно данным (Самойлович В.Г. и 
др., 1989), истинная площадь, на которую «стека-
ют» заряженные частицы из отдельных искровых 
каналов, составляет около 10% площади поверх-
ности электрода. Поэтому в действительности 
реальная плотность тока, а, следовательно, и кон-
центрация электронов могут быть на порядок ве-
личины выше приведённой на рисунке 1, то есть 
примерно 1.3·107 cм-3. Очевидно, что с учётом 
даже этой поправки, концентрация электронов, а, 
следовательно, и ионов (с учётом квазинейтраль-
ности плазмы) в плазме ДБР чрезвычайно мала 
(степень ионизации не превышает 10-12).

Убыль атомов O3P происходит как в гетеро-
генных, так и в гомогенных процессах. Роль ге-
терогенных процессов рекомбинации атомов O3P 
в рассматриваемых условиях пренебрежимо мала 
(0.1%) по сравнению с гомогенными процесса-
ми, и определяется, существенно, вероятностью 
столкновения с поверхностью (Гриневич и др., 
1981). За исчезновение частиц в объёме реакто-
ра в значительной степени (99.6%) ответственны 
молекулы O2, в меньшей (0.3%) – молекулы O3, 
концентрация которых максимально велика, по 
сравнению с другими активными частицами (Са-
мойлович и др., 1989; Лунин и др., 1999). В связи 
с этим, и исследовалось влияние параметров ДБР 
на концентрацию O3.

Результаты экспериментов позволили выявить, 
что для плазмы, возбуждаемой в среде кислоро-
да и воздуха, в исследуемом диапазоне расходов, 
концентрация O3 в зоне разряда не зависит от τк 

(величина менялась от 5 до 60 с) и от W (вели-
чина менялась 0.05 до 0.45 Вт/см3) и составляет 
1.8·1016 cм-3 (в среднем).

На основании изложенного выше оценивалась 
концентрация атомов O3P из уравнения (5) (Рыб-
кин, 2000):

                 (5)

где Гобр = Гдис; Ггиб – суммарная скорость гибели 
атомов (скорость образования O3 в 3-х частичном 
процессе). Для стационарных условий (6):

                   (6)

то есть Гдис = Ггиб или (7):

                  (7)

исходя из (7), концентрация O3P равна (8), см-3:

                    (8)

Отметим, что из этих оценок следует одно-
значный вывод о том, что в плазме ДБР, возбужда-
емой в среде O2, степень его диссоциации незна-
чительна, и, по-видимому, не превышает 10-5% (в 
кислородной плазме тлеющего разряда понижен-
ного давления степень диссоциации достигает 10 
и более процентов (Гриневич и др., 1982)). 

Далее нами исследовалась трансформация 
собственно формальдегида. Предполагалось, что 
и как в случае активных частиц, превращения 
формальдегида будут определяться параметрами 
плазмы, плазмообразующей средой, а также на-
чальной концентрацией поллютанта. 

Согласно полученным данным, степень очист-
ки/превращения (a) от формальдегида в ДБР не 
зависела от начальной концентрации (Cн

Форм.) фор-
мальдегида (в диапазоне от 30 до 250 мг/м3) при 
постоянных W и τк. Наблюдалась обратная зави-
симость a от времени контакта (рис. 3), в сравне-
нии с муравьиной кислотой (Ефимов и др., 2022). 
Максимальные a соответствовали минимально-
му времени контакта газа с плазмой и были выше 
99%. Падение a с ростом времени контакта очи-
щаемого газа с ДБР, вероятно, связано с обратны-
ми процессами синтеза формальдегида из образу-
ющихся продуктов распада.

В серии наших экспериментов присутствова-
ла отчетливая тенденция увеличения a с ростом 
удельной мощности (рис. 5), что очевидно связа-
но с увеличением концентрации активных частиц 
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Рис. 1. Зависимость концентрации электронов 
от удельной мощности разряда. 

1 – воздух, 2 – воздух + формальдегид 
Fig. 1. The dependence of the electron concentra-

tion on the specific discharge power. 
1 – air, 2 – air + formaldehyde

Рис. 2. Зависимость концентрации электронов 
от удельной мощности разряда. 

1 – кислород, 2 – кислород + формальдегид
Fig. 2. The dependence of the electron concentra-

tion on the specific discharge power. 
1 – oxygen, 2 – oxygen + formaldehyde

Рис. 3. Степень превращения формальдегида 
в ДБР, при использовании в качестве газа-носите-

ля воздуха (при различных W, мВт/cm3): 
1 – 74, 2 – 174, 3 – 265

Fig. 3. The degree of conversion of formaldehyde 
to DBD, when used as an air carrier gas 

(at various W, mW/cm3): 
1 – 74, 2 – 174, 3 – 265

Рис. 4. Возможная схема трансформации 
СH2O в плазме ДБР

Fig. 4. Possible scheme of СH2O transformation 
in DBD plasma

в плазме, инициирующих разложение формальде-
гида.

Образование формальдегида может, предпо-
ложительно, происходить по схеме (рис. 4), ко-
торая отличается от предложенной Д. Сторхом и 
М. Кюхнером (Storch et al., 1993), поскольку в ней 
отсутствует в качестве промежуточного продук-
та муравьиная кислота, которая может образовы-
ваться в ДБР из CH2O (Storch et al., 1993), путём 
взаимодействия последнего c OH*.  

Зависимости степени превращения CH2O в 
плазме кислорода оказались аналогичным, при-

ведённым на рисунке 5. Поскольку плазменной 
конденсации/полимеризации (образования мно-
гоатомных молекул (олигомеров) в виде капель 
жидкости, твёрдых плёнок или порошков) при 
воздействии плазмы ДБР на формальдегид в ис-
следуемых плазмообразующих средах (воздух, 
кислород) не регистрировалось, зная концентра-
цию CH2O на выходе из зоны ДБР, можно пред-
положить, что формальдегид в плазме преимуще-
ственно разлагается (с образованием каких-ли-
бо фрагментов) как через стадию окисления до 
муравьиной кислоты, так и без (время «жизни» 
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HCOOH пренебрежимо мало). Причём данные 
масс-спектрального анализа показали, что основ-
ными, стабильными и менее токсичными, чем 
CH2O, продуктами трансформации формальдеги-
да в плазме ДБР являются CO2, CO, Н2О и, веро-
ятно, CH4 и H2.

Таким образом, для скорейшего применения 
исследуемого способа очистки воздуха необхо-
димы дальнейшие исследования работы реак-
тора с ДБР в присутствии электродов из других 
материалов (например, других «вентильных» 
металлов – для определения синергетического 
эффекта и его изменения), оценка влияния паров 
воды, и, соответственно, гидроксильных радика-
лов на деструкцию формальдегида. Кроме это-
го, в дальнейшем возможна оценка характерных 
времён «жизни» O3P по отношению к O3, CH2O 
и HCOOH, а также для подбор условий для вы-
явления максимальных и наиболее экологически 
эффективных степеней очистки воздуха от фор-
мальдегида в присутствии указанных металлов. В 
этих исследованиях в качестве дополнительного 
параметра следует рассмотреть частоту напряже-
ния, поскольку её увеличение, предположитель-
но, может позволить изменить/отклонить функ-
цию распределения электронов по скоростям и 
увеличить долю высокоэнергетичных электронов 
(Gou et al., 2019).

Заключение 

Представленные результаты показывают, что 
основными активными частицами, ответственны-
ми за окислительную деструкцию формальдеги-
да, являются атомы кислорода в основном состо-
янии (O3P), электроны и молекулы O3 (оценённые 
концентрации частиц порядка 1011

 см-3, 106 см-3 
и 1016 см-3, соответственно). Параметры плазмы 
практически не изменяют концентрации выше 
перечисленных активных частиц, как в атмосфе-
ре воздуха, так и кислорода. Степень превраще-
ния формальдегида зависит от времени контакта 
и мощности, вкладываемой в разряд. 
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Efimov A.E., Bubnov A.G. Air purification from 
formaldehyde by active barrier discharge parti-
cles.

The main active plasma particles concentrations 
of the dielectric barrier discharge, which allow the 
formaldehyde molecules decomposition in the air, 
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have been identified and evaluated. The dependence 
of their concentration on some plasma parameters is 
investigated. It is shown that the degree of conver-
sion of formaldehyde reaches 99% with an increase 
in the value of the power invested in the discharge, 
and, accordingly, an increase in the concentration of 
atomic oxygen in the ground state. It is found that the 
main stable products of formaldehyde degradation 
are CO2, CO and H2O.

Keywords: active plasma particles; formaldehyde; 
cleaning; degree of transformation; dielectric barrier 
discharge; volatile organic compounds.
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