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 ФИЗИКА ПЛАЗМЫ  
И ПЛАЗМЕННЫЕ МЕТОДЫ 
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Разложение СО2 в тлеющем разряде 

(аналитический обзор) 
 

Ю. А. Лебедев, В. А. Шахатов  
 

Приведен аналитический обзор результатов экспериментальных и теоретических исследова-
ний разложения углекислого газа в тлеющих разрядах. Из сравнительного анализа литератур-
ных данных предпринята попытка определить параметры разряда, при которых обеспечива-
ются максимальные значения степени разложения углекислого газа и энергетическая 
эффективность для конкретного устройства. Максимальные значения степени разложения 
сухого углекислого газа 40 % и энергетической эффективности 32 % достигаются в разрядных 
устройствах при силе тока от 10 до 100 мА, удельной мощности от 0,2 до 3,6 Вт/см, приходя-
щейся на единицу длины положительного столба, при средних (50–60 Торр) и атмосферном 
давлениях в дозвуковом протоке газа с объёмным расходом 300 см3/с. Перспективными могут 
быть разрядные устройства, в которых для утилизации углекислого газа применяется импуль-
сно-периодический (в диапазоне от несколько десятых долей до несколько десятков кГц) тле-
ющий разряд атмосферного давления. 
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Введение 

 

Интерес к исследованиям газовых разрядов в 
чистом СО2 и смесях, содержащих СО2, обуслов-
лен необходимостью решения широкого круга за-
дач, представляющих интерес для металлургии, 
для разработки и оптимизации (газоразрядных и 
электрионизационных) устройств СО2-лазеров и 
высокоинтенсивных источников света, в физике 
атмосферы, в аэрокосмических приложениях, при 
решении экологических проблем. 

Растущие потребности современного обще-
ства в энергии значительно увеличили потребле-
ние углеродосодержащего ископаемого топлива 
[1–3]. Выбросы CO2 в результате сжигания иско-
паемого топлива (угля, природного газа и нефти) в 
энергетике и транспорте негативно влияют на 
жизнедеятельность человека, в частности ведут к 
проявлению «парникового эффекта». 

Принято считать, что «парниковый эффект» 
обуславливает глобальное изменение климата, ко- 
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торое включает увеличение средней годовой тем-
пературы, вызывающей таяние ледников, и повы-
шение уровня Мирового океана [2, 3]. Углекислый 
газ CO2 является одним из «парниковых» газов 
(водяной пар Н2О, метан СН4, закись азота N2O и 
озон O3). Вклад CO2 в «парниковый эффект» ле-
жит в диапазоне от 9 % до 26 % и больше, чем со-
ответствующие вклады от метана СН4 (4–9 %), 
закиси азота N2O и озона O3 (3–7 %). Его вклад 
уступает лишь соответствующему вкладу от водя-
ного пара Н2О (36–72 %). 

Актуальной проблемой, решаемой многими 
исследователями, является проблема уменьшения 
эмиссии CO2. 

Одно из возможных решений проблемы 
уменьшения эмиссии CO2 состоит в разработке 
экологичных возобновляемых источников энергии 
в гелиоэнергетики, ветроэнергетики, гидроэнерге-
тики и т. д. [4, 5]. Существенным недостатком 
возобновляемых источников энергии являются 
перебои в электроснабжении, возникающие в ре-
зультате сезонных изменений в природе. Это обу-
славливает необходимость в усовершенствовании 
технологий энергосбережения. Они основываются 
на методах преобразования излишков электриче-
ской энергии, полученных с помощью возобнов-
ляемых источников энергии, например, в синтез-
газ. Он удобен с точки зрения хранения, промыш-
ленного применения и транспортировки [6]. 
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Для сокращения выбросов CO2 в атмосферу 
предложен процесс, в котором выделенный угле-
кислый газ из промышленных процессов хранится 
в различных формах (например, в геологических, 
океанических и минеральных хранилищах). 

Утилизация СО2 тесно связана с проблемой 
использования CO2 в качестве исходного сырья 
для промышленного производства полезных про-
дуктов (промышленное производство синтетическо-
го топлива (синтез-газа СО+H2, метана CH4 и др.)  
и химических продуктов (метанола CH3OH,  
муравьиной кислоты HCOOH и т. д.)) [7–13]. 

Из всевозможных газофазных химических ре-
акций утилизации СО2 с образованием CO хорошо 
исследованными являются реакции термического 
разложения углекислого газа в процессах [14, 15]: 

–  термолиза СО2 
 

СО2  СО + (1/2)О2;                   (1) 
 

–  риформинга СН4 с СО2  
 

CH4 + СО2  2СО + 2H2;              (2) 
 
–  гидрирования Н2 с СО2  
 

4H2 + СО2  СH4 + 2H2O;             (3) 
 
–  искусственного фотосинтеза 
 

H2O + СО2  СО + (1/2)О2 + H2,         (4) 
 

2H2O + СО2  СH3ОH + (3/2)О2.       (5) 
 
В последнее время возрос интерес к разложе-

нию углекислого газа в низкотемпературной плаз-
ме различных газовых разрядов [14–17]. 

Степень разложения углекислого газа (%) 
и энергетическая эффективность устройства 
(%) для его разложения в смеси газов при 
наличии химических реакций. Параметры (%) 
и (%) являются важными характеристиками 
устройства, необходимыми при определении эко-
номической рентабельности создаваемых техноло-
гий по утилизации СО2. Степень разложения угле-
кислого газа (%) и энергетическая 
эффективность устройства (%) определяются, 
преимущественно, механизмом разложения СО2 и 
величиной удельной энергии, приходящейся на 
одну молекулу СО2, поступающую в реактор 
устройства. 

Степень разложения СО2 определяется на ос-
нове выражения [14, 15]: 

 

     
 

m m

m

G вх G вых
% 100 %.

G вх


            (6) 

Здесь  mG вх  и  mG вых  – массовые расхо-

ды СО2 на входе и выходе, соответственно, из ре-
актора (грамм/с). 

Энергетическая эффективность устройства 
прямо пропорциональна произведению значения 
степени разложения СО2 на величину отношения 
энергии разрыва связи СО2 к удельной энергии, 
приходящейся на одну молекулу СО2 [14, 15]. Ме-
тод и выражение для расчёта значения энергетиче-
ской эффективности устройства определяются ме-
ханизмом разложения СО2 и удельной энергией, 
приходящейся на молекулу СО2. 

Хорошо разработан метод расчета энергети-
ческой эффективности при термическом разложе-
нии СО2. Для сохранения продуктов разложения 
СО2, выходящих из реактора, необходимо исклю-
чить влияние обратных реакций, ведущих к сни-
жению концентрации продуктов. Эта проблема 
решается с помощью закалки продуктов разложе-
ния СО2. Закалка состоит в быстром снижении по-
ступательной температуры продуктов разложения 
СО2 на выходе из реактора до значений, при кото-
рых такие реакции невозможны или протекают 
медленно. 

Энергия разрыва связи молекулы СО2 (ре-
зультирующий тепловой эффект/энтальпия реак-
ций при стандартных условиях) обозначается 

o
298,ккалΔH  [18]. Она приводится в единицах ккал и 

рассчитывается согласно закону Гесса [19]. Для 
удобства вычислений значения результирующей 
энтальпии реакций при стандартных условиях 

o
298,эВΔH  и энергии разрыва связей выражают в 

единицах эВ/молекула.  
Удельное энергопотребление устройства есть 

подводимая энергия, приходящаяся на единицу 
реакционного объёма. Часто вместо выражения 
«удельное энергопотребление» используется вы-
ражение «удельные затраты энергии». Удельные 

затраты энергии Дж
VE  (Дж/см3) определяются вы-

ражением: 
 

 
Дж
V

г

W
E

G вх
 .                             (7) 

 
Здесь W  – мощность, подводимая от источника 

энергии в реактор (Вт).  гG вх  – объёмный рас-

ход газа на входе в реактор. 
Удельное энергопотребление устройства 

удобно приводить в виде удельной энергии Дж
частицаE , 

приходящейся на одну молекулу СО2, поступаю-
щую в реактор. В единицах Дж/частица значение 

Дж
частицаE  определяется посредством отношения из-
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меряемой в эксперименте подводимой в реактор 
мощности W (Вт) к числу молекул углекислого 
газа, поступающих в объём реактора: 

 

   
Дж
частица

г

W
E

G вх n вх



.                  (8) 

 

Здесь  n вх  – числовая концентрация молекул 

СО2 на входе в реактор. Поскольку в каждой реак-
ции число атомов, составляющих вещество  
i-го сорта остается постоянным (закон сохранения 
массы вещества), то справедливо соотношение: 

 

     г st stG вх n вх G n вх   .            (9) 
 

Здесь  stn вх  и stG  являются числовой концен-

трацией молекул и объемным расходом СО2 при 
стандартных условиях. stG  является регулируе-
мым параметром в эксперименте. Значение кон-
центрации  stn вх  при стандартных условиях 

определяется соотношением: 
 

  A
st

A

N
n вх =

V
, частиц/см3.                (10) 

 

Здесь AN  – постоянная Авогадро. Она определяет 

число молекул СО2 в одном моле. AN  равняется 

6,0221023 (частиц/моль). Величина AV  обознача-
ет объём, который занимает 1 моль углекислого 
газа при стандартных условиях. Данный объём 
выражается в единицах л/моль и равняется 24,45. 
Следует заметить, что его величина приведена для 
стандартных условий, которые установлены до 
1982 г.: значение стандартного давления равняется 
101 325 Па = 1 атм = 760 мм рт. ст.; поступатель-
ная температура составляет 298,15 К. Данные тем-
пература и давление отличаются от рекомендо-
ванных после 1982 г. международным союзом 
теоретической и прикладной химии (ИЮПАК) в 
качестве стандартных: стандартное давление для 
газов, жидкостей и твёрдых тел, равно 105 Па 
(100 кПа, 1 бар); стандартная температура для га-
зов, равна 273,15 К (0 оС, 32 оF). 

Выражение для расчёта удельного энергопо-
требления эВ

частицаE  в единицах эВ/частица прини-

мает следующий вид: 
 

эВ A
частица

st A

W V
E =

G N




.                      (11) 

 
Соотношение для определения энергетиче-

ской эффективности устройства  η %  имеет вид: 

   
o
298,эВ

эВ
частица

ΔH
% % × .

E
                      (12) 

 

Хотя данное выражение широко используется 
при сравнении процесса разложении в разных га-
зовых разрядах, нужно отметить, что абсолютная 
величина энергетической эффективности (%) 
связана с конкретным механизмом разложения 
молекул СО2 через используемое значение энталь-
пии процесса, который может отличаться в разных 
устройствах. Поскольку механизм разложения мо-
лекул СО2 в разных устройствах, как правило не 
известен, представляется, что более полезной ве-
личиной при сравнении эффективности различных 
устройств являются энергетические затраты (энер-
гозатраты) на разложение одной молекул СО2  
[14–17]. 

Механизмы и характеристики устройства 
при термическом разложении углекислого газа. 
Механизмы разложения СО2 хорошо исследованы 
для случая термического распада молекулы СО2. 
При рассмотрении механизмов разложения угле-
кислого газа СО2 важное значение имеют понятия 
активной и активированной молекулы [20]. 

Активной молекулой считается молекула, 
энергия возбуждения которой достаточна для са-
мопроизвольного (спонтанного) распада. 

Активированной молекулой является молеку-
ла, в которой на разрываемой связи (на координате 
реакции распада молекулы) сосредоточена энер-
гия, достаточная для реакции разложения. Состоя-
ния активированной молекулы называются также 
активированными состояниями. 

Работы [20–26] посвящены исследованию ме-
ханизма термического разложения СО2 в диапа-
зоне температур от 2500 до 11 000 К. 

При термическом разложении СО2  
 

2CO + M CO + O + M ,                 (13) 
 

внутренние степени свободы молекулы СО2 нахо-
дятся в равновесии с собственными поступатель-
ными степенями свободы и с соответствующими 
степенями свободы частиц газовой фазы М. При 
значениях B gk ×T  (kB – постоянная Больцмана, Tg – 

поступательная температура газа), много меньших 
энергии разрыва связи ОС-О (теплового эффек-
та/энтальпии реакции (13) при стандартных усло-
виях  o

298,эВ 2ΔH i СО  = 5,51 эВ), мономолекуляр-

ный распад СО2 происходит при столкновении 
диссоциирующей молекулы с другой частицей 
газовой фазы М. Реакция (13) протекает в две ста-
дии, разделенные во времени. 

На первой стадии (на стадии активации) про-
исходит переход молекулы СО2 из неактивного 
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состояния в активное при её взаимодействии с ча-
стицей M: 

 
*

2 2CO M CO M.                       (14) 
 

Активация молекулы СО2 обусловлена, пре-
имущественно, колебательным механизмом (КМ). 
Реакция мономолекулярного распада СО2 иниции-
руется столкновениями между молекулами 

 2l
2 1 2 3CO v v v , возбужденными на колебательные 

состояния  2l
1 2 3v v v , например, ассиметричной 

моды молекулы  0
300 v , и продуктами химиче-

ских реакций (СО, О, О2 и т. д.).  
Длительность А стадии активации молекулы 

СО2 определяется максимальным значением ха-
рактерного времени данных процессов и прямых 
реакций. Значение А много больше, чем среднее 
время c между столкновениями частиц в газовой 
фазе: 

 

A c .                                 (15) 
 

На второй стадии активная молекула *
2CO  ис-

пытывает спонтанный распад вследствие внутри-
молекулярного движения атомов: 

 
*
2CO CO + O.                          (16) 

 

Данную стадию при детальном описании 
представляют в виде двух последовательных пере-
ходов: обратимого перехода с образованием акти-
вированной молекулы 0

2CO  
 

* 0
2 2CO CO                            (17) 

 

и необратимого перехода с образованием продук-
тов распада активированной молекулы 

 
0
2CO CO + O .                       (18) 

 

Среднее время жизни активной молекулы * 
меньше, чем время А активации молекулы СО2, 
но оно заметно больше среднего времени c между 
столкновениями частиц в газовой фазе: 

 

*
A c.                                (19) 

 

Время распада активированной молекулы 0 
по порядку величины сопоставимо со временем c 
и много меньше, чем А и *:  

 
* 0

A c .                             (20) 
 

Отношение 0/* равно вероятности сосредо-
точения на координате реакции энергии, доста-

точной для реакции распада молекулы СО2. При 
термическом распаде молекулы СО2 вероятность 
очень мала 0/*  10-3 [20, 21]. Энергия возбужде-
ния при активации молекулы сосредоточена на 
разрываемой связи ОС-О. 

Согласно модели [22], на стадии активации 
СО2 посредством КМ образуются колебательно - 

возбужденные молекулы  2l
2 1 2 3CO v v v  с энерги-

ей сопоставимой или большей, чем энергетиче-
ский порог  5,2–5,4 эВ, соответствующий пересе-
чению потенциальных поверхностей основного 

синглетного 1 +
gX Σ  и связанного триплетного элек-

тронно-возбужденного 3
2B  состояний. Триплет-

ное состояние имеет диссоциационный предел 
CO(1) + О(3Р). Энергия диссоциации состояния 
3

2B  составляет 1,4 эВ. Образование молекул на 
колебательных уровнях возбужденного триплет-
ного электронного состояния 3

2B  происходит в 
результате спинозапрещенного неадиабатического 
перехода 1 + 3

g 2X Σ B  молекулы СО2 из состояния 
1 +

gX Σ  в состояние 3
2B . Энергетический порог, от-

вечающий пересечению потенциальных поверхно-
стей несколько меньше, чем энергия разрыва связи 
ОС-О ( 5,51 эВ). Активными становятся возбуж-

денные молекулы  2l
2 1 2 3CO v v v  с колебательной 

энергией  0
3E 00 v 21  достаточной для преодо-

ления энергетического барьера 0,1–0,3 эВ (т. е. 

большей, чем энергия разрыва связи  0
3E 00 v   

  o
298,эВΔH OC-O  = 5,51 эВ), который определя-

ется разностью энергий связи ОС-О и пересечения 
потенциальных поверхностей. На стадии образо-
вания активированной молекулы 0

2CO  энергия 

возбуждения состояния 3
2B , равная или больше, 

чем 5,51 эВ, сосредотачивается на разрыве связи 
ОС-О. Распад активированной молекулы 0

2CO  за-
вершается образованием молекулы оксида углеро-
да CO(1) и атома кислорода О(3Р) в основных 
электронных состояниях. 

В [23–25] показано, что с повышением темпе-
ратуры (Т  3000–4000 К) увеличивается вероят-
ность распада молекулы СO2 через связанное 
электронно-возбужденное синглетное состояние 
1В2, энергия диссоциации которого составляет  
1,7 эВ. Состояния 1 +

gX Σ  и 1В2 имеют общий дис-

социационный предел CO(1) + О(1D). На стадии 
активации молекулы СО2 посредством столкнове-
ний колебательно-возбужденных молекул 

 2l
2 1 2 3CO v v v  образуется молекула *

2CO  на высо-
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ких колебательных уровнях с энергией равной или 
большей, чем  7,2 эВ. Вследствие внутримолеку-
лярного обмена энергией между атомами при об-

разовании активированной молекулы 0
2CO  энер-

гия возбуждения состояния сосредотачивается на 
разрыве связи ОС-О. В отличие от триплетного 

состояния 3
2B , переход из основного состояния 

1 +
gX Σ  в синглетное состояния 1

2B  является спино-

разрешенным. Он инициируется столкновениями 

молекул  2l
2 1 2 3CO v v v , например, на высоких 

колебательных состояниях  0
300 v  ассиметричной 

моды и подчиняется правилам отбора для оптиче-
ских разрешенных переходов [27]. Распад молеку-
лы СO2 сопровождается с образованием молекулы 
CO(1) в основном состоянии и атомов кислорода 
О(1D) в возбужденном метастабильном состоянии. 
Наличие данного канала диссоциации молекулы 
СО2 подтверждается экспериментальными резуль-
татами [26], в которой за фронтом ударной волны 
обнаружено образование атомов O(1D) и наблюда-
лось излучение для оптического разрешенного пе-
рехода 1 1 +

2 gB X Σ  . 

При определении значений (%) и (%) пред-
полагается, что распад молекулы углекислого газа 
в реакции (13) происходит с образованием проме-
жуточного электронно-возбужденного триплетно-

го состояния 3
2B . При закалке продуктов реакции 

разложения СО2 молекулярный кислород О2 обра-
зуется в реакции рекомбинации с участием трёх 
частиц 

 

2O + O + M O  + M .                   (21) 
 

Тепловой эффект  o
298,эВ 2H O  реакции раз-

ложения О2 составляет 5,16 эВ/молек при 298,15 К 
[18]. Согласно закону Гесса [19], энергия разрыва 

 o
298,эВΔH OC-O  связи ОС-О результирующей ре-

акции  
 

 2 2CO + M CO + 1/2 O  + M  ,         (22) 
 

составляет 2,9 эВ/молек при 298,15 К. Соотноше-
ние для определения величины (%) имеет вид: 

 

    эВ
частица

2,9
%  = % ×

E
  .                  (23) 

 

При разложении СО2 в условиях равновесного 
распределения энергии по поступательным и 
внутренним степеням свободы молекул и атомов в 
газовой фазе параметры α(%) и η(%) зависят от 

удельной энергии эВ
частицаE  и поступательной тем-

пературы газа. Потенциально интересной для 
промышленного производства СО является угле-
кислотный (сухой) риформинг метана СН4 (реак-
ция 2) с использованием катализаторов. Значения 
ц(%) и ц(%), рассчитанные в [14] для процессов 
термического разложения чистого СО2 и углекис-
лотного риформинга СН4, могут рассматриваться в 
качестве целевых показателей для опытных образ-
цов устройств утилизации СО2. 

Разложение СО2 может быть произведено 
электрохимическим [14, 15, 28–34], фототермохи-
мическим [14, 15, 35–39], фотохимическим [14, 15, 
35, 37, 40, 41], биохимическим [14, 15, 42–45], ка-
талитическим [14, 15, 31, 32, 46–52] и плазмохи-
мическим [14–17, 53–56] методами. Особое место 
занимает метод плазмохимического разложения 
СО2 с помощью слабоионизованной низкотемпе-
ратурной плазмы газовых разрядов и гибридные 
методы с одновременным использованием плазмы 
и каталитических/фотокаталитических материалов 
[14–17]. 

Механизмы разложения углекислого газа в 
слабоионизованной низкотемпературной плазме. 
Распределение энергии по поступательным и 
внутренним степеням свободы заряженных и 
нейтральных частиц (электронов, молекул, атомов, 
ионов) в плазме является неравновесным. В ре-
зультате столкновений электронов с нейтраль- 
ными и заряженными частицами в плазме накап-
ливаются в больших количествах частиц в мета-
стабильных состояниях. Реакции в плазме с уча-
стием частиц в метастабильных состояниях, 
обуславливающие разложение СО2, характеризу-
ются энергией активации много меньшей, чем со-
ответствующая величина реакции термического 
разложения СО2. Это существенно снижает энер-
гозатраты на разложение молекулы СО2. 

Работы [14–17, 53–57] (см. также цитирован-
ную здесь литературу) посвящены исследованию 
механизмов разложения углекислого газа в газо-
вых разрядах в отсутствии равновесия между  
поступательными и внутренними степеням свобо-
ды частиц газовой фазы. Распад молекулы СО2 в 
основном электронном состоянии 1 +

gX Σ  в газовом 

разряде происходит в отсутствии равновесия  
между поступательными и внутренними степеням 
свободы частиц газовой фазы, преимущественно, 
посредством трех следующих механизмов: распа-
да молекулы СО2 через колебательный континуум; 
диссоциации молекулы СО2 через возбуждение 
электронных состояний молекулы; третий меха-
низм диссоциации молекулы СО2 в газовом разря-
де является комбинацией двух первых механиз-
мов; распад однократно ионизированного иона 
молекулы СО2 в результате диссоциативной  
рекомбинации. 
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В первом механизме, в разложении молекулы 
углекислого газа важную роль играют процессы 
колебательно-колебательного (VV-) и колеба- 
тельно-поступательного (VT-) энергообмена  
между колебательно-возбужденными молекулами 

 2l
2 1 2 3CO v v v  в основном электронном состоянии 

1 +
gX Σ  и между молекулами  2l

2 1 2 3CO v v v  и про-

дуктами разложения молекулы СО2 в слабоиони-
зованной низкотемпературной плазме. Неупругие 
столкновения электронов с молекулами СО2 обу-
славливают возбуждение её колебательных уров-

ней  2l
1 2 3v v v . Данный механизм преобладает при 

условиях, в которых доля энергии, теряемая элек-
тронами в неупругих столкновениях с молекулами 
СО2, расходуется на возбуждение колебательных 
степеней свободы молекулы СО2 в основном элек-
тронном состоянии 1 +

gX Σ . На стадии активации 

молекул СО2, обмен энергией между электронами 
и колебательными степенями свободы молекулы 
СО2 приводит к возбуждению, главным образом, 
низких колебательных уровней, например, асси-
метричной моды колебаний молекулы CO2: 

 

   2l0
2 2 1 2 3CO 00 0  + e CO v v v  + e .     (24) 

 
Возбуждение более высоких колебательных 

уровней ассиметричной моды колебаний молеку-
лы СО2, в основном обусловлено столкновениями 
между колебательно-возбужденными молекулами 

 2l
2 1 2 3CO v v v . Распад колебательно-возбужден- 

ных молекул  2l
2 1 2 3CO v v v  через образование 

промежуточных состояний 3
2B  и 1

2B  происходит 
подобно тому, как это описано выше при термиче-
ском распаде молекулы СО2 для случаев неадиаба-
тического перехода 1 + 3

g 2X Σ B  и разрешенного 

по спину 1 + 1
g 2X Σ B  переходов. 

Во втором механизме распад молекулы СО2 
случается через возбуждение (связанных или не-
устойчивых) электронных состояний электронным 
ударом. Данный механизм преобладает при усло-
виях, при которых доля энергии, теряемая элек-
тронами в неупругих столкновениях с молекулами 
СО2, расходуется, главным образом, на возбужде-
ние электронной степени свободы молекулы СО2. 
На стадии активации молекулы СО2 неупругие 
столкновения электронов с колебательно-

возбужденными молекулами  2l
2 1 2 3CO v v v  в ос-

новном состоянии обуславливают возбуждение 
данного связанного/неустойчивого электронного 
состояния. 

В случае неустойчивого состояния, активиро-
ванная, таким образом молекула, распадается на 
молекулы и атомы, которые могут находиться в 
электронно-возбужденных состояниях. 

В случае связанного состояния, распад воз-
бужденной молекулы происходит при условии, 
если молекула в результате столкновений с элек-
тронами осуществляет переход на ту часть кривой 
потенциальной энергии возбужденного состояния, 
которая лежит выше предела диссоциации, соот-
ветствующего непрерывному спектру положи-
тельных собственных значений энергии данного 
возбужденного состояния.  

Оба случая описываются процессами и реак-
циями, которые определяют механизм диссоциа-
тивного возбуждения электронных состояний мо-
лекулы СО2. 

Характерной особенностью плазмохимиче-
ского метода является компактность разрабатыва-
емых устройств и их малая материалоёмкость. 
Разложение СО2 в тлеющем разряде, в сверхвысо-
кочастотном (СВЧ) разряде, в барьерном разряде  
и т. д. – до конца не изучено и интенсивно иссле-
дуется. Определение параметров (%) и (%) раз-
рядных устройств связано с разработкой моделей, 
описывающих разложение углекислого газа в сла-
боионизованной низкотемпературной плазме.  
Построение моделей далеко от завершения. 

Данная работа является продолжением работ 
[16, 17], которые посвящены аналитическим обзо-
рам исследований разложения углекислого газа в 
СВЧ и барьерном разрядах. Цель работы заклю- 
чается в определении на основе имеющихся лите-
ратурных данных о внешних регулируемых  
параметров конкретного устройства, использую-
щего тлеющий разряд, при которых обеспечива-
ются максимальные степень разложения углекис-
лого газа и энергетическая эффективность 
устройства при минимальных энергозатратах.  
Обзор не претендует на полноту и задачей было 
показать основные тенденции развития исследо-
ваний тлеющего разряда и в разработке разрядных 
устройств на его основе для разложения углекис-
лого газа. 

 
 
Параметры и конструкции разрядных 
устройств на основе тлеющего разряда  

для разложения углекислого газа 
 

Исследования условий и механизмов разло-
жения углекислого газа СО2 в тлеющем разряде в 
дозвуковом потоке газа подробно обсуждались в 
обзорах [54, 58–61] и приведены в оригинальных 
работах [62–71]. 

В исследованиях использовались разрядные 
устройства различной конструкции для инициации 
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и поддержания тлеющего разряда (см. таблицу). 
Основными составляющими для всех разрядных 
устройств являются (см. рис. 1): плазмохимиче-
ский реактор; высоковольтный источник питания, 
который обеспечивает инициацию и поддержание 
тлеющего разряда в реакторе; балластное сопро-
тивление, ограничивающее разрядный ток в реак-
торе; устройство для модуляции высокого напря-
жения на электродах реактора (непрерывный 

режим, или однократный режим, или режим ча-
стых посылок импульсов высокого напряжения); 
газовакуумная система. Устройства отличаются 
геометрией и размерами плазмохимических реак-
торов, способом ввода (конструкцией инжектора) 
углекислого газа в реактор; структурой течения 
плазмообразующего газа в реакторе, характери-
стиками источников питания и модуляторов высо-
кого напряжения на электродах. 

 
Таблица 

 

Параметры разрядных устройств на основе тлеющего разряда для разложения углекислого газа 
 

Характеристики разрядного устройства 
(методы и средства исследований) 

Диапазон измерения параметров газового разряда Ссылка 

тлеющий разряд, 
непрерывный, 
газ – СО2, 

(манометрический метод) 

р  1 Торр, 
(%) << 1 % 

[58, 62] 

тлеющий разряд, 
непрерывный, 
газ – СО2, 

(термопарный метод, манометрический метод) 

р = 30–100 Торр, 
Т = 1000–1530 К, 

(%) = 40 % и (%) = 18 % (сухой СО2), 
(%) = 9 % и (%) = 0,2 % (влажный СО2) 

[58, 63] 

тлеющий разряд, 
непрерывный, 

трубка (стеклянная) R = 1,25 см, 
газ – СО2, 

(манометрический метод) 

U  6 кВ, 
I = 0,6–100 мА, 
р = 0,3–4 Торр, 
T = 1–12 с, 
Т = 300 К, 

E/n = 30–100 Тд 

[54, 64] 

импульсно – периодический тлеющий разряд, 
непрерывный, однократный режим или  

режим частых посылок импульсов (на частоте fT 
от 10-3 до 0,7 кГц), 

трубка (R = 0,5–2 см, кварцевое/молибденовое 
стекло), 
газ – СО2, 

(спектроскопия испускания, зондовые методы, 
микроволновая интерферометрия, масс-

спектроскопия, газовый анализ, термопарный 
метод, манометрический метод) 

U  10 кВ, 
I = 5–100 мА, 

р = 0,7–10 Торр, 
Gг = 0,05–0,5 см3/с, 

WL = (0,2–2,4)10-3 кВт/см, 
Т = 10-6–0,1 с, 
Т = 400–1010 К, 
(%)  60 %, 

n = 1016–1017 см-3, 
E/n = 40–150 Тд, 

ne = 3108–41010 см-3 

[59] 

тлеющий разряд, 
непрерывный, 

трубка (стеклянная) R = 0,5 см, 
газовые смеси – (СО2:N2:He = 2:20:78 и 

СО2:N2:He = 10:10:80), 
(диодно-лазерная абсорбционная спектроскопия) 

I = 5–25 мА, 
р = 15,5 Торр, 

Gг = 1,4104 см3/с, 
Т1 = Т2 = Т = 300–460 К, 

Т3 = 1600–2850 К 

[65] 

тлеющий разряд, 
непрерывный, 

трубка (оксида бериллия) R = 0,1 см, 
газовая смесь – (СО2:N2:He = 1:1:8), 

(диодно-лазерная абсорбционная спектроскопия) 

I = 9 мА, 
р = 60 Торр, 

Т1 = Т2 = Т = 530 К, 
Т3 = 2040 К 

[61, 66] 

тлеющий разряд, 
непрерывный, 

трубка (стеклянная) R = 0,95 см, 
газовая смесь – (СО2:N2:He = 3:38:59), 

(диодно-лазерная абсорбционная спектроскопия) 

I = 30–100 мА, 
Gг = 14 см3/с, 
р = 15–75 Торр, 
E/n = 40–46 Тд, 

WL = (3,4–19)10-3 кВт/см, 
Т1 = Т2 = Т = 360–600 К, 

Т3 = 1850–2900 К, 
(%) = 3–10 % 

[67] 

тлеющий разряд, 
непрерывный, 
соосные трубки 

R = 2,25 см и R = 0,5 см 
(кварцевые), 
газ – СО2, 

(газовая хроматография) 

U  30 кВ, 
р  760 Тор, 

I = 20–30 мА, 
Gг = 17–50 см3/с, 

Т = 2500 К, 
(%) = 2–12 %, 
(%) = 22–32,5 % 

[68] 
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Окончание таблицы 
 

Характеристики разрядного устройства 
(методы и средства исследований) 

Диапазон измерения параметров газового разряда Ссылка 

импульсно-периодический тлеющий разряд, 
непрерывный, однократный режим или режим 
частых посылок импульсов (на частоте fT  

от 19 до 60 кГц), 
трубка (стеклянная) R  2 см, 

газ – СО2, 
(термопарный метод, газовый анализ) 

Umax = 40 кВ, 
р  760 Торр, 

Gг = 17–300 см3/с, 
(%) = 1,2–4,6 %, 
(%) = 15–64 % 

[69] 

 
Примечание: р – статическое давление газа в реакторе; Т – поступательная температура газа; (%) – степень разложения 

СО2; (%) – энергетическая эффективность разрядного устройства для разложения СО2; U – выходное напряжение источника 
питания тлеющего разряда; Umax – максимальное выходное напряжение источника питания тлеющего разряда в импульсе;  
I – сила тока тлеющего разряда; Gг – объёмный расход плазмообразующего газа; WL – удельная мощность, приходящаяся на 
единицу длины положительного столба тлеющего разряда; Т – длительность/время пребывания газа в зоне тлеющего разряда;  
n – концентрация частиц в плазме; E/n – приведенная напряженность электрического поля в тлеющем разряде; fТ – частота сле-
дования импульсов высоковольтного напряжения; ne – числовая концентрация электронов в тлеющем разряде; Т1, Т2 и Т3 – ко-
лебательные температуры, соответствующие функции распределения по колебательным уровням энергии симметричной,  
деформационной (изгибной) и ассиметричной мод колебаний молекулы СО2 в основном электронном состоянии. 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для исследований разложения углекислого в проточном тлею-
щем разряде: 1 – регулятор расхода газа; 2 – газовый вентиль; 3 – блок питания и управления регулятора 
расхода газа; 4 – дозирующий кран; 5 – газоразрядная кювета; 6 – балластный объем; 7 – форвакуумный 
насос; 8 и 9 – измерительная система полного давления; 10 – вакуумный кран; 11 – азотная ловушка;  
12 – система водяного охлаждения; 13 – источник питания тлеющего разряда; 14 – балластное сопротив-
ление; 15 – электростатический киловольтметр; 16 – высоковольтный делитель напряжения; 17 – вольт-
метр; 18 – эмиссионный спектрометр; 19 – оптическое волокно; 20 – кварцевая линза; 21 – персональный 
компьютер; 22 – диафрагма; 23 – эталонные источники света; 24 – анод; 25 – катод; 26 – термопара;  
27 – положительный столб разряда; 28 – приэлектродная область разряда; 29 – масс-спектрометр; 30 – пробо-
отборник; 31 – ИК-спектрометр 

 
 

Разрядные устройства низкого и среднего 
давления. В исследованиях разложения СО2 при 
низких давлениях (p  10 Торр) [59] применялись 
высоковольтный источник питания (с выходным 
напряжением U  10 кВ) и модулятор высокого 
напряжения на электродах с частотой повторения 
fT от 1 Гц до 70 Гц при длительности тока разряда 
(активной фазы разряда) Т от 1 мкс до 100 мс 
(длительность нарастания импульса от 0,1 до 0,9 
амплитудного значения тока I не превышало 1–

3 мкс). Удельная мощность WL, приходящаяся на 
единицу длины положительного столба (ПС) тле-
ющего разряда, изменялась от 0,2 до 2,4 Вт/см. 

Проточный плазмохимический реактор являл-
ся трубкой, выполненной из различных материа-
лов (молибденовое или кварцевое стекло) с внут-
ренним радиусом R от 0,5 до 2 см и длиной L от 
10 см до 60 см. Объёмный расход газа Gг состав-
лял 0,05–0,5 см3/сек при изменении давления от 
0,7 Торр до 10 Торр. Электроды были вынесены в 
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боковые отростки трубки для исключения влияния 
приэлектродных слоев на результаты измерений 
степени разложения углекислого газа (%) в ПС 
тлеющего разряда. Чтобы выяснить влияние на 
разложение СО2 вследствие диффузии частиц из 
приэлектродных областей, для реактора преду-
сматривалось изменение длины ПС. 

В работах [58, 62, 63] приведены результаты 
исследований разложения СО2 при низких [58, 62] 
(p  1 Торр) и средних [58, 63] (p = 30–100 Торр) 
давлениях. Более широкий диапазон изменения 
величины WL при сравнении с результатами её 
определения в [59] получен в [70], в которой 
удельная мощность WL изменялась до 3,6 Вт/см. 

Для исследования разложения углекислого га-
за в тлеющем разряде использовались различные 
методы диагностики [59–61, 72–74]: спектроско-
пия испускания от ближнего ультрафиолетового 
до ближнего инфракрасного диапазона длин волн 
и зондовые методы; микроволновая интерферо-
метрия; масс-спектроскопия и газовый анализ; 
термопарный метод; манометрический метод; ме-
тод Фурье-спектроскопии; метод диодно-лазерной 
абсорбционной спектроскопии; метод пассивной 
визуализации в видимом диапазоне длин волн ис-
пускания плазмы. 

Зондовые методы и микроволновая интерфе-
рометрия применялись для измерений функции 
распределения электронов по энергиям (ФРЭЭ), 
концентрации электронов ne и приведенной 
напряженности электрического поля E/n (n – кон-
центрации тяжелых частиц плазмообразующего 
газа) в ПС тлеющего разряда. 

ФРЭЭ в ПС тлеющего разряда в углекислом 
газе СО2 исследовалась зондовыми методами при 
р = 2 мм рт. ст., плотности тока j = 0,6–12 мА/см2 
(I = 5–100 мА), концентрации электронов nе = 
= (0,3–6)109 см-3 и поступательной температуре 
газа Т = 370–780 К [54, 59]. Установлено, что 
ФРЭЭ является неравновесной и отличается от 
максвелловской функции. Газ в ПС является сла-
боионизованным. 

Таким образом, разложение углекислого газа 
в разрядных устройствах, в которых используется 
тлеющий разряд при низких давлениях, происхо-
дит в неравновесных условиях. 

Для определения значения E/n привлекались 
данные о концентрации частиц n (= 1016–1017 см-3) 
в ПС, полученные на основе соотношения изме-
ренных в тлеющем разряде в СО2 температуры 
газа Т и давления p в приближении идеального 
газа (уравнения Клапейрона–Менделеева) [59]. 

В [59] установлено, что температура газа на 
оси T и стенки TW газоразрядной трубки, измерен-
ные термопарным методом и определенные по 
спектрам испускания молекулы оксида углерода 

СО (по полосам системы Ангстрема), находились 
в диапазонах от 400 К до 1010 К и от 300 К до 355 К, 
соответственно, при увеличении удельной мощно-
сти WL, приходящейся на единицу длины ПС, от 
0,2 до 2,4 Вт/см. Более широкий диапазон значе-
ний Т получен в работе [70]: газовая температура, 
определенная по спектрам испускания молекулы 
СО (по полосам системы Ангстрема) увеличива-
лась от 400 К до 1530 К с ростом WL до 3,6 Вт/см. 
В диапазоне средних давлений от 30 до 100 Торр 
температура газа, измеренная термопарным мето-
дом, изменялась от 1000 К до 1500 К [58, 62, 63]. 

В [71] выполнены исследования явления теп-
лопередачи газа в послесвечении импульсного 
тлеющего разряда при низких давлениях в чистом 
CO2 и в смеси CO2-N2 (длительность активной фа-
зы газового разряда – импульса тока Т = 5 мс, 
длительность паузы газового разряда 150 мс, сила 
тока 20–50 мА, p = 1–5 Торр). 

Исследование выполнено в рамках уровневой 
модели нулевой размерности, позволяющей в са-
мосогласованной постановке решать уравнение, 
описывающее явление теплопередачи, кинетиче-
ские уравнения для концентраций колебательно-
возбужденных молекул СО2 и однородное уравне-
ние для ФРЭЭ в приближении двухчленного раз-
ложения по сферическим гармоникам. Решение 
системы уравнений находились в изобарическом 
приближении при невысокой степени диссоциа-
ции углекислого газа (%)  11 %. Уравнения для 
концентраций колебательно-возбужденных моле-
кул СО2 решались с учетом ухода колебательно-
возбужденных молекул из разрядного объема 
вследствие диффузии с последующей дезактива-
цией на стенках трубки. При описании явления 
теплопередачи и процессов с участием колеба-
тельно-возбужденных молекул использовался ква-
зистационарный метод диффузионной кинетики - 
метод равнодоступной поверхности [75, 76]. Об-
щими предположениями, на которых основывает-
ся метод равнодоступной поверхности, являются 
следующими [75, 76]:  

–  перенос частиц ко всем участкам поверхно-
сти реактора определяется процессом диффузией;  

–  перенос диффузией частиц, приближенно, 
не зависит от протекания процессов и реакций на 
стенке реактора.  

В модели диффузионной кинетики процессов 
и реакций принимаются во внимание две предель-
ные области – кинетическая и диффузионная об-
ласти [75, 76]. Кинетика процессов с участием  
колебательно-возбужденных молекул рассматри-
валась в кинетической области. Источники тепло-
выделения в уравнении теплопроводности вклю-
чали передачу энергии в поступательные степени 
свободы частиц газа в результате процессов: 
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–  колебательно-колебательного обмена (V-V) 
энергией между колебательно-возбужденными 
молекулами СО2;  

–  колебательно-поступательного (V-T) обме-
на энергии при столкновении колебательно-
возбужденных молекул CO2 c невозбужденными 
молекулами CO2; 

–  дезактивации колебательно-возбужденных 
молекул CO2 на стенке трубки.  

Результаты расчетов температуры удовлетво-
рительно согласовались с результатами измерений 
охлаждения газа от 700 К до 400 К, выполненных 
с помощью метода Фурье-спектроскопии погло-
щения в инфракрасном диапазоне длин волн с 
временным разрешением [77, 78]. 

В результате исследований механизма нагрева 
плазмы в чистом СО2, инициируемой источником 
питания, работающего в однократном режиме  
(I = 50 мА, p = 5 Торр, длительность импульса то-
ка в газовом разряде Т = 5 мс, длительность паузы 
газового разряда 150 мс) [77, 78] установлено, что 
на ранних временах послесвечения газового раз-
ряда (< 1 мс) в скорость изменения температуры 
газа заметный вклад дают следующие процессы 
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который относится к колебательному уровню 
нижней (1000 + 0200)’ диады Ферми, возникающе-
го в результате межмодового взаимодействия 
уровней (1000) и (0200) молекулы СО2 вследствие 
резонанса Ферми. Процессы V-T энергообмена 
между молекулами СО2 (25–27) составляют 80 % 
от суммарной скорости изменения газовой темпе-
ратуры. Вкладом в скорость изменения темпера-
туры нерезонансного V-V энергообмена между 
молекулами СО2 
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можно пренебречь. Убыль колебательно – возбуж-
денных молекул СО2 из разрядного объёма в ре-
зультате диффузии с последующей дезактивацией 
на стенках трубки  

 

   1 0
2 2CO 01 0 Wall CO 00 0 Wall  

    
 (29) 

 

даёт до 18 % от суммарной скорости изменения 
газовой температуры. 

На поздней стадии ( 1 мс) вклад процесса 
(29) в скорость изменения температуры возрастает 
и становится соизмеримым со вкладом процессов 
V-T энергообмена между молекулами СО2 (25–27). 

Таким образом, в результате исследований 
механизма нагрева плазмы в чистом СО2, иниции-
руемой источником питания, работающего в им-
пульсно-периодическом режиме (I = 20 мА, 
p = 1 Торр, Т = 5 мс, длительность паузы газового 
разряда 150 мс, E/n  63 Td, 1 Тд = 10-17 Всм2) 
установлено, что при низких давлениях ( 1 Торр) 
процесс убыли колебательно-возбужденных моле-
кул СО2 из разрядного объёма в результате диф-
фузии с последующей дезактивацией на стенках 
трубки определяет скорость изменения газовой 
температуры на поздней стадии ( 1 мс). Он даёт 
до 90 % от суммарной скорости изменения газовой 
температуры. Оставшаяся доля 10 % определяется 
передачей энергии в поступательные степени сво-
боды частиц газа в результате колебательно-
колебательного обмена (V-V) энергией между ко-
лебательно-возбужденными молекулами СО2 и в 
поступательные степени свободы частиц газа в 
результате колебательно-поступательного (V-T) 
обмена энергии при столкновении колебательно-
возбужденных молекул CO2 c невозбужденными 
молекулами CO2. 

Значения температуры газа, измеренные раз-
личными методами [58, 59, 62, 63, 70] в тлеющем 
разряде при низких и средних давлениях, находят-
ся в удовлетворительном согласии. Температура 
газа в условиях тлеющего разряда [58, 59, 62, 63, 
70] не превышает 1530 К. 

В [59] установлено, что измеренные зависи-
мости E/n от Rn не описываются едиными кри-
выми. Они зависят от плотности тока. При плот-
ности тока j = 10 мА/см2 значение E/n 
уменьшается от 90 Тд до 52 Тд с ростом Rn от 
21016 до 131016 см-2. При меньшей плотности 
тока j = 3,9 мА/см2 величина E/n принимает более 
низкие значения и лежит в диапазоне 82–42 Тд  
с изменением Rn от 21016 до 141016 см-2.  
При дальнейшем уменьшении плотности тока до 
1,3 мА/см2 измеренные значения E/n охватывают 
более широкий диапазон изменения от 150 Тд до 
35 Тд с изменением Rn от 0,51016 до 131016 см-2. 
Максимальные значения E/n от 90 Тд до 70 Тд в 
диапазоне изменения 41016–141016 см-2 получа-
ются при самых низких значениях плотности тока 
0,26 мА/см2. Установленная зависимость E/n от j 
объясняется неравновесными процессами и реак-
циями в тлеющем разряде. Показано, что в тлею-
щем разряде для исследованных значений ФРЭЭ в 
установленном диапазоне значений E/n = 40–70 Тд 
заметная доля энергии электронов при столкнове-
ниях с молекулами СО2 расходуется преимуще-
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ственно на диссоциативное возбуждение молеку-
лы СО2. 

Таким образом, данные результаты свиде-
тельствуют о неприменимости приближённых 
критериев подобия для тлеющего разряда посто-
янного тока и о том, что в разложении углекислого 
газа в диапазоне значений E/N = 40–70 Тд замет-
ную роль играет реакция диссоциативного воз-
буждения углекислого газа [59, 79]. Это необ- 
ходимо принимать во внимание при конструиро-
вании и оптимизации эксплуатационных характе-
ристик (%) и (%) разрядных устройств для ути-
лизации углекислого газа. 

Метод спектроскопии испускания применялся 
для определения спектрального состава излучения, 
концентраций продуктов разложения СО2 в основ-
ном и возбужденных состояниях в ПС тлеющего 
разряда и в послесвечении [59]. 

Спектральный состав испускания ПС тлеющего 
разряда в СО2 при низких давлениях р = 1–4 Торр 
(плотности тока j = 1–10 мА/см2 и скорости тече-
ния газа  10–70 см/с) [59] состоял из полос, отно-
сящихся к следующим системам молекулы оксида 
углерода СО [61, 80]: система Ангстрема (412,36–
662,03 нм, B1Σ+A1Π), система Асунди (574,91–
859,2 нм, a’3+a3Π), третья положительная  
система (283,31–382,51 нм, b3+a3Π), четвертая 
положительная система (200,6–280 нм, 
A1ΠX1+), система «3А» (229,5–271,13 нм 
с3Пa3Π), система Камерона (199–257,5 нм, 
а3ПX1+), система триплетных полос (444–
646,5 нм, d3a3Π). 

В ближнем инфракрасном диапазоне длин 
волн присутствовали сильной интенсивности ли-
нии атомов кислорода О(3р5Р3s5S) (777,2 нм), 
О(3р3Р3s3S) (844,7 нм) [59]. Дополнительно 
наблюдались полосы слабой интенсивности пер-
вой отрицательной системы (200,31–315,3 нм, 
B2+X2+) иона оксида углерода СО+ [80]. Не 
обнаружены атомные линии О(1D3Р) и 
О(1S1D), излучаемые метастабильными части-
цами. Излучение молекулы СО2 или её иона СО2

+ 
также не было обнаружено. В области  > 390 нм 
наблюдался квазинепрерывный спектр. Он может 
быть неоднозначно отнесен к системе 
СO2(

1B2X1+
g) молекулы диоксида углерода СО2 

и к полосам системы Свана (436,52–667,73 нм, 
d3Πga3Πu) молекулы углерода С2. 

Таким образом, спектр испускания тлеющего 
разряда состоит из большого числа отдельных и 
спектрально-перекрывающихся электронно-коле- 
бательно-вращательных линий нейтральных моле-
кул и линий нейтральных атомов, которые можно 
использовать для невозмущающей диагностики 
параметров разрядного устройства при оптимиза-

ции его эксплуатационных характеристик. Резуль-
таты спектроскопических исследований указыва-
ют на эффективное разложении молекулы СО2 и 
низкую степень ионизации частиц в тлеющем раз-
ряде в диапазоне низких и средних давлений, что 
подтверждается результатами измерений концен-
трации электронов и частиц (атомов и молекул) 
плазмообразующего газа в основном и возбужден-
ных состояниях [59]. 

Значения концентрации электронов ne, измерен-
ные в [59], увеличивались от 3108 до 41010 см-3 с 
ростом E/N от 40 Тд до 150 Тд при изменении E от 
8 до 70 В/см. 

Результаты измерений концентраций молекул 
диоксида углерода [СO2(X

1+
g)], оксида углерода 

[СО(X1+)] и кислорода [O2(X
3-

u)] в основных 
электронных состояниях [59] показали, что: зна-
чения [СO2(X

1+
g)] и [СО(X1+)] соизмеримы и 

изменялись в диапазонах 31015–41016 см-3 и 
21015–1,31016 см-3, соответственно; концентра-
ции [СO2(X

1+
g)] и [СО(X1+)] больше, чем кон-

центрация [O2(X
3-

u)], которая лежала в диапазоне 
1015–51015 см-3. Концентрация атомов кислорода 
в основном состоянии [O(3P)] находилась в диапа-
зоне 1,21014–1,61015 см-3 и была меньше, чем 
концентрации [СO2(X

1+
g)] и [СО(X1+)]. Концен-

трации молекул оксида углерода [СО(а3П)] и ато-
мов кислорода [О(1S)] в метастабильных состоя-
ниях не превышали 1011 см-3. Концентрация 
атомов кислорода О[(1D)] в метастабильном со-
стоянии была меньше, чем 1010 см-3. Её значение 
не превышало концентрации [СО(а3П)] и [О(1S)]. 
С учетом полученных концентраций оценочная 
верхняя граница степени разложения молекулы 
СО2 в тлеющем разряде в диапазоне низких и 
средних давлений в зависимости от условий не 
превышает 60 %. Эти данные находятся в удовле-
творительном согласии с результатами работ  
[54, 58, 59, 62, 63], полученные методами газового 
анализа, масс-спектроскопии и манометрическим 
методом. 

При измерениях (%), в [58, 62, 63] учитыва-
лось, что пары воды заметно влияют на разложе-
ние углекислого газа СО2. Опыты проводились с 
хорошо высушенным СО2 и с влажным СО2. 

В тлеющем разряде при давлениях p ≤ 1 Торр 
не было обнаружено заметного разложения СО2 
[58, 62]. При средних давлениях p в диапазоне 
 30–100 Торр [58, 63] измеренная в тлеющем раз-
ряде степень диссоциации (%) сухого СО2 на СО 
и О2 составляла до 40 %, влажного СО2 – до 9 %. 
Установлено, что при увеличении давления вели-
чина (%) возрастала, проходила через плавный 
максимум ( 50–60 Торр) и спадала. С увеличени-
ем плотности тока значение (%) монотонно уве-
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личивалось. Подобная зависимость (%) обнару-
жена от величины объёмного расхода Gг углекис-
лого газа в [58, 63]. Для сухого СО2 существует 
значение Gг, выше которого  уменьшалась. Во 
влажном СО2 степень диссоциации непрерывно 
незначительно возрастала с величиной Gг.  

Максимальное значение (%)  18 % разряд-
ного устройства для разложения углекислого газа 
получено для сухого СО2 [58]. Для влажного СО2 
максимальное значение  было меньше и состав-
ляло (%)  0,2 %. 

Результаты измерений степени разложения 
углекислого газа [58, 62, 63] подтверждаются ре-
зультатами исследований разложения углекислого 
газа в тлеющем разряде при низких давлениях, 
приведенными в [54, 59]: измеренные значения 
степени диссоциации СО2 от времени пребывания 
газа в объеме (Т  3 сек), занимаемой плазмой, не 
превышали (%)  20 % при силе тока I = 10 мА;  
с увеличением силы тока степень диссоциации 
увеличивалась и (%)  25 % при значении тока 
20 мА; при токе 70 мА, значение принимало мак-
симальные значения и (%)  60 %. Полученные в 
[54, 58, 59, 62, 63] значения (%) и (%) в тлею-
щем разряде соответствовали значениям ц(%) и 
ц(%), которые получаются при термическом раз-
ложении СО2 при поступательной температуре 
газа от 2800 К до 3100 К (от 50 % до 75 %)  
[14–17]. Эти значения температур заметно больше 
соответствующих температур (T = 1000–1530 К), 
измеренных в ПС тлеющего разряда [58, 59, 62,  
63, 70]. 

Таким образом, при разработке и оптимиза-
ции значений (%) и (%) разрядного устройства 
необходимо исключить содержание паров воды в 
исходном углекислом газе и учитывать их зависи-
мость от давления, силы тока и объёмного расхода 
газа (геометрии и размеров реактора, поля течения 
и времени пребывания газа в реакторе, длительно-
сти разряда и т. д.). Установленная зависимость 
(%) и (%) от параметров разрядного устройства 
определяется механизмами разложения СО2.  
Результаты, полученные в работах [54, 58, 59, 62, 
63, 71], свидетельствует о том, что механизмы, 
доминирующие в разложении СО2 в тлеющем раз-
ряде, отличаются от термического. Разложение 
СО2 происходит в неравновесных условиях. В ме-
ханизме разложения молекулы СО2 наряду с реак-
цией диссоциативного возбуждения молекулы за-
метную могут роль играют реакции с участием 
нейтральных частиц плазмы в долгоживущих (ос-
новных и метастабильных) состояниях [59]. 

В [64] определены порог, сечение и константа 
скорости разложения молекулы СО2 электронным 
ударом в ПС тлеющего разряда постоянного тока 
при низких давлениях. 

Газовый разряд инициировался помощью вы-
соковольтного источника питания с выходным 
напряжением U ( 6 кВ). Эксперименты выполне-
ны в диапазоне силы тока I = 0,6–100 мА. Реактор 
состоял из стеклянной трубки с радиусом R = 1,25 см. 
Разряд создавался между полым катодом и акси-
ально подвижным анодом. Электроды (катод и 
анод) изготавливались из тантала. Анод пере- 
крывал поперечное сечение трубки. Измене- 
ние протяженности ПС позволило определить зна-
чение приведенного (по давлению p) электриче-
ского поля E/p на оси трубки в ПС. Измеренные 
значения E/p изменялись в диапазоне от 11 до  
32 В×см-1×(мм.рт.ст.)-1 (E/n = 30–100 Тд). Газовый 
разряд поддерживался в реакторе без протока газа 
(Mg  0). Параметры тлеющего разряда изменя-
лись через 15–20 секунд при подаче в реактор ис-
ходной порции СО2. Поэтому измерения выполня-
лись в диапазоне 1–12 сек при очередной подаче в 
реактор СО2. 

Измерение степени и константы скорости 
разложения СО2 выполнены манометрическим ме-
тодом. Предполагалась, что разложение молекулы 
углекислого газа происходит в результате диссо-
циативного возбуждения CO2 в столкновениях с 
электронами, которое протекает с образованием 
нейтральных компонент газовой фазы молекулы 
оксида углерода СО в метастабильном состоянии 
а3П и атомов кислорода О в основном электрон-
ном состоянии: 

 

CO2(0000) + e  CO(a3Π) + O(3P) + e.       (30) 
 

Порог реакции полагался равным 6,1 эВ. 
Определенное сечение реакции диссоциации моле- 
кулы CO2 увеличивалось до максимума 3,5 
10-17 см2 при 6,9 эВ, а затем быстро уменьшалось 
с увеличением энергий электронов. Измеренные 
значения констант скоростей диссоциации лежали 
в диапазоне от 6,310-11–310-10 см3×сек (E/n = 
= 30–100 Тд).  

Результаты [64] указывают на то, что для зна-
чений Е/n  (5–7)10-16 Всм2 заметная доля энер-
гии электронов идёт на возбуждение электронных 
состояний молекулы СО2. Разложение углекислого 
газа определяется реакцией диссоциативного воз-
буждения молекулы СО2. Результаты работы [64] 
согласуются с теми, что получены в работах  
[58, 59, 62, 63, 71]. 

Таким образом, исследования механизма раз-
ложения СО2 в ПС тлеющего разряда в диапазоне 
высоких значений приведенной напряженности 
электрического поля Е/n  5510-16 Всм2 свиде-
тельствуют о том, что диссоциация СO2 происхо-
дит в результате диссоциативного возбуждения 
молекулы СО2 электронным ударом. Это подтвер-
ждается результатами расчетов, выполненных в [57]. 
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Поскольку реакция диссоциативного возбуждения 
молекулы СО2 характеризуется высоким порогом 
по отношению порогам процессов колебательного 
возбуждения молекулы, то при оптимизации экс-
плуатационных характеристик (%) и (%) пред-
почтительно разрабатывать разрядные устройства 
с параметром E/n  40 Тд. При данных значениях 
E/n в ПС тлеющего разряда, в разложение молеку-
лы СО2 прямым электронным ударом, соизмери-
мый/преобладающий вклад могут давать вторич-
ные реакции, например, с участием молекул СО2, 
возбужденных в колебательное состояния асси-
метричной моды (000v3). 

Работы [61, 65–67, 81–83] посвящены иссле-
дованиям колебательного возбуждения молекул 
углекислого газа в ПС тлеющего разряда при 
средних давлениях в чистом СО2 и смесях, содер-
жащих СО2. Отметим, что исследования в [61, 65–67] 
выполнены для условий тлеющего разряда, при 
которых обеспечиваются минимальные значения 
степени разложения углекислого газа. Результаты 
этих работ являются важными с точки зрения 
оценки максимально возможных значений темпе-
ратур, соответствующих поступательным и коле-
бательным степеням свободы молекулы СО2 в 
различных газовых разрядах в широком диапазоне 
давлений. Поскольку в стационарных газовых раз-
рядах поступательная температура не превышает 
колебательную температуру первого колебатель-
ного уровня, которая соответствует функции рас-
пределения по колебательным уровням молекул в 
основном электронном состоянии. 

Спектроскопические исследования, выпол-
ненные в [81–83], показывают, что числовые кон-
центрации колебательно-возбужденных молекул в 
ПС тлеющего разряда в СО2 для условий в работе 
[59], соответствующие симметричной, деформа-
ционной и ассиметричной мод СО2 невелики. Ко-
лебательные температуры Т1, Т2 и Т3, соответ-
ствующие симметричной, деформационной и 
ассиметричной мод СО2 меньше, чем 1000–1500 К. 

В [65] приведены результаты исследований 
методом диодно-лазерной абсорбционной спек-
троскопии (в диапазоне волновых чисел 2150–
2350 см-1) функции распределения по колебатель-
ным уровням (ФРКУ) энергии, которые соответ-
ствуют симметричной, деформационной и асси-
метричной мод молекулы углекислого газа СО2 в 
основном электронном состоянии в ПС тлеющего 
разряда. 

Тлеющий разряд постоянного тока создавался 
в охлаждаемой трубке радиусом 0,5 см. Темпера-
тура стенки трубки TW поддерживалась постоян-
ной и равной 260 К. Протяжность объёма, занима-
емого плазмой, составляла 10 см. Измерения 
спектров поглощения выполнены в протоке раз-

личных газовых смесей (СО2:N2:He = 2:20:78 и 
СО2:N2:He = 10:10:80) в диапазоне силы тока от  
5 мА до 25 мА и давлении 15,5 Торр. Объёмный 
расход газа задавался 1,4104 см3/сек, чтобы обес-
печить минимальные значения степени разложе-
ния углекислого газа. 

Установлено, что ангармоничность колебаний 
молекулы СО2 играет важную роль в релаксации 
ФРКУ молекулы СО2 в результате столкновитель-
ного энергообмена между возбужденными моле-
кулами. Измеренные ФРКУ (для колебательных 
состояний от 0001 до 0009) ассиметричной моды 
молекулы CO2 удовлетворительно описываются 
распределением Треанора в ПС тлеющего разряда. 
Полученные значения колебательной температуры 
Т3 и поступательной температуры газа равнялись 
2250 К и 408 К (10 K), соответственно, для смеси 
(СО2:N2:He = 10:10:80) при значениях силы тока 
25 мА и давлении 15,5 Торр. С уменьшением со-
держания в смеси (СО2:N2:He = 2:20:78) углекис-
лого газа приводило к увеличению значения Т3 = 
= 2850 К и уменьшению температуры Т = 350 К.  

Измеренные ФРКУ симметричной (1000 + 0200 
и 1110 + 0310) и деформационной (0110, 0220 и 
0330) мод молекулы CO2 удовлетворительно ап-
проксимировались больцмановскими распределе-
ниями в ПС тлеющего разряда в смеси 
(СО2:N2:He = 10:10:80). Значения колебательных 
температур симметричной Т1 и деформационной 
Т2 мод молекулы СО2 в газовом разряде совпада-
ли. Экспериментальные результаты объясняются 
межмодовым взаимодействием (симметричной и 
деформационной мод) молекулы СО2 вследствие 
резонанса Ферми. Величины Т1 и Т2 заметно 
меньше, чем величина колебательной температу-
ры ассиметричной моды молекулы СО2 и близки к 
измеренной величине поступательной температуре 
газа: Т1 = Т2 = 457 К при 25 мА и Т1 = Т2 = 323 К 
при 5 мА. Установлено, что с ростом силы тока  
(5–25 мА) в смеси (СО2:N2:He = 10:10:80) при дав-
лении 15,5 Торр: температура газа возрастала от 
300 К до 457 К; колебательные температуры сим-
метричной Т1 и деформационной Т2 мод молекулы 
СО2 лежали в диапазоне 322–457 К; колебательная 
температура ассиметричной моды молекулы СО2 
увеличивалась от 1600 К до 2200 К. 

В [61, 66] приведены результаты исследова-
ний методом диодно-лазерной абсорбционной 
спектроскопии функций распределения по враща-
тельным (ФРВУ) и колебательным уровням энер-
гии, соответствующих различным модам молеку-
лы углекислого газа СО2 в основном электронном 
состоянии в активной среде малогабаритного вол-
новодного СO2 лазера. 

Плазмохимический реактор представлял со-
бой капилляр (радиусом R = 0,1 см), выполненный 
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из оксида бериллия. Разряд поддерживался при 
давлении 60 Торр и силе тока 9 мА в газовой сме-
си (СО2:N2:He = 1:1:8). 

Установлено, что ФРВУ молекулы СО2 для 
колебательных состояний (0110, 0002, 0112 и 0113) 
удовлетворительно описываются больцмановским 
распределением с одинаковой вращательной тем-
пературой TR, равной 530 (10 К). Очевидно, что в 
рассматриваемых условиях в результате враща-
тельно – поступательной релаксации устанавлива-
ется динамическое равновесие между поступа-
тельными и вращательными степенями свободы 
молекулы СО2: вращательная температура TR сов-
падает с поступательной температурой газа. Изме-
ренные ФРКУ молекулы СО2 подчинялись больц-
мановским распределениям (при 3v 4 ). Они 
характеризовались двумя колебательными темпе-
ратурами: распределения заселенностей по коле-
бательным состояниям (0001–0006), (0110–0115), 
(0200–0203), (0220–0223), (1000–0003), (0310 и 0311), 
(0330 и 0331) и (1110 и 1111), у которых изменяется 
номер уровня v3 ассиметричной моды молекулы 
СО2, имели единую колебательную температуру, 
равную Т3 = 2040 ( 20 К); распределения заселен-
ностей по колебательным состояниям (0200, 0220, 
1000, 0310, 0330, 1110), (0001, 0111, 0201, 0221, 1001, 
0311, 0331, 1111), (0002, 0112, 0202, 0222, 1002), 
(0003, 0113, 0203, 0223, 1003) и (0005 и 0115), у кото-
рых изменялись номера уровней симметричной v1 
и деформационной v2 мод молекулы СО2, соответ-
ствовала колебательная температура по величине 
близкой к поступательной температуре и равной 
Т1,2 = 520 ( 10 К). Высокая точность измерений 
позволило определить перенаселение для уровней 
с v3 > 4 по отношению к больцмановскому распре-
делению [61, 66]. Авторы объясняют этот резуль-
тат ангармоничностью колебаний молекулы СО2. 
Значение T3 определено по наклонам зависи- 
мостей v3  4. 

В [67] приведены результаты измерений тем-
ператур, соответствующих поступательным, коле-
бательным и вращательным степеням свободы мо-
лекулы СО2, и концентрации молекул оксида 
углерода CO в газовом разряде СО2-лазера. 

Плазмохимический реактор разрядного 
устройства СО2-лазера представлял собой стек-
лянную трубку радиусом R = 0,95 см. Газовая 
смесь (СО2:N2:He = 3:38:59) вводилась в реактор 
посредством четырех сопел (с диаметром 6,5 мм), 
которые симметрично расположены по пери- 
метру боковой поверхности разрядной трубки. 
Объёмный расход газовой смеси Gг равнялся  
13,89 см3/сек. Перед каждым соплом находился 
штырь, который служил в качестве анода. Два 
кольцевых катода располагались на расстоянии  
20 см от анодов. Время пребывания плазмообра-

зующего газа в объёме, занимаемом газовым раз-
рядом, составляло T = 1,5 мс. Удельная мощность 
WV, подводимая в единицу объёма реактора, ле-
жала в диапазоне от 3 до 20 Втсм-3. Давление ва-
рьировалось от 15 Торр до 75 Торр при токах раз-
ряда от 30 до 100 мА. Измеренные значения 
приведенного электрического поля E/n в зависи-
мости от удельной мощности, подводимой в реак-
тор, изменялись не монотонно. Полученная зави-
симость характеризовалась плавным максимумом: 
в диапазоне значений от 3,4 Вт/см3 до 14,3 Вт/см3 
E/n возрастала от 40 Тд до 46 Тд; при значениях 
удельной мощности больше, чем 14,3 Вт/см3, E/n 
плавно уменьшалось от 46 Тд до 44 Тд. 

Измерения температур, соответствующих по-
ступательным, колебательным и вращательным 
степеням свободы молекулы СО2 выполнены ме-
тодом диодно-лазерной абсорбционной спектро-
скопии. 

Измеренные значения поступательной темпе-
ратуры газа Тg и колебательные температуры Т1 и 
Т2, соответствующие симметричной и деформаци-
онной модам молекулы СО2, совпадали в пределах 
погрешности измерений и монотонно увеличива-
лись от 360 К до 600 К при изменении тока от 
30 мА до 100 мА. Колебательная температура Т3, 
соответствующая ассиметричной моде молекулы 
СО2, оказалась заметно больше, чем Т1 и Т2. Зна-
чение Т3 монотонно увеличивалось с ростом тока: 
с ростом тока от 50 до 100 мА измеренные значе-
ния лежали в диапазоне 2100 К до 2500 К при дав-
лении 75 Торр; при уменьшении давления  
56,25 Тор значения колебательной температуры 
получены в более широком диапазоне силы тока 
30–100 мА и изменялись от 1850 К до 2700 К; при 
минимальном давлении 37,5 Торр в диапазоне си-
лы тока 30–100 мА колебательная температура 
увеличивалась от 1950 К до 2900 К. 

Зависимости колебательной температуры Т3, 
соответствующей ассиметричной моде молекулы 
СО2, от удельной мощности, подводимой в реак-
тор, подобной той, что получена для зависимости 
температуры Т3 от силы тока. При давлении 
75,01 Торр температура Т3 увеличивается от 2100 К 
до 2500 К с ростом удельной мощности WV  
от 13 Вт/см3 до 19 Вт/см3. С уменьшением давле-
ния 56,25 Торр данные для температуры Т3 полу-
чены в более широком диапазоне изменения 
удельной мощности: температура монотонно рас-
тёт от 1850 К до 2720 К в диапазоне изменения 
удельной мощности 6 Вт/см3 до 16 Вт/см3. Макси-
мальные значения температуры Т3 соответствуют 
значениям давления 15 Торр и 37,5 Торр. Изме-
ренные значения давления изменялись в диапазоне 
1950–2870 К с увеличением удельной мощности 
4,2 Вт/см3 до 11,9 Вт/см3 (при 37,5 Торр). При ми-
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нимальной удельной мощности 3,6 Вт/см3 темпе-
ратура Т3 составляла 2800 К. 

Степень диссоциации молекулы СО2 линейно 
зависела от силы тока: значение (%) монотонно 
увеличивалось от 3 % до 10 % с ростом тока от  
30 мА до 100 мА. 

Таким образом, для температур, характеризу-
ющих функции распределения энергии по посту-
пательным и колебательным степеням свободы 
молекулы СО2 в ПС тлеющего разряда справедли-
ва следующая иерархия температур [61, 65–67]: 

 

T = TR  Т1  Т2 < Т3. 
 

Следует ожидать, что величина колебатель-
ной температуры Т3 в различных газовых разрядах 
не превышает, приблизительно, 3000 К [61, 65–67, 
81, 82]. При разработке разрядных устройств с  
E/n  40 Тд, необходимо учитывать, что заметная 
доля энергии электронов при столкновениях с мо-
лекулами СО2 расходуется на её колебательное 
возбуждение. В разложение углекислого газа су-
щественный вклад будут давать (вторичные) про-
цессы ступенчатого колебательного возбуждения 
ассиметричной моды колебаний молекулы СО2 с 
более низкими энергетическими порогами по от-
ношению соответствующему порогу реакции дис-
социативного возбуждения молекулы СО2. В этой 
связи особый интерес представляют результаты 
исследований разложения углекислого газа в тле-
ющем разряде атмосферного давления [68, 69], 
которые характеризуются более низкими значени-
ями приведенного электрического поля E/n, чем 
соответствующие значения при низких и средних 
давлениях. 

Разрядные устройства атмосферного дав-
ления. В [68] исследовалось разложение углекис-
лого газа в проточном тлеющем разряде атмо-
сферного давления. 

Газовый разряд инициировался и поддержи-
вался с помощью высоковольтного источника пи-
тания, напряжение которого регулировалось 
вплоть до 30 кВ. Сила тока изменялось в диапа-
зоне от 20 до 30 мА. Балластное сопротивление 
составляло 300 кОм. Для обеспечения протока уг-
лекислого газа использовался регулятор объёмно-
го расхода газа (Gг = 17–50 см3/сек). 

Продукты разложения углекислого газа O2 и 
CO анализировались методом газовой хромато-
графии. Степень диссоциации СО2 определялась 
из анализа содержания O2 и CO. 

Поиск максимальных значений (%) и (%) 
выполнен в ряде экспериментов (1–3) с введением 
отдельных изменений в основную конструкцию 
реактора и газовакуумной системы подачи и от-
качки газа. 

В эксперименте (1) использовалась основная 
конструкция плазмохимического реактора. Реак-

тор состоял из двух соосных кварцевых трубок: 
наружной кварцевой трубки длиной 30 см с внут-
ренним радиусом 2,25 см; внутренней кварцевой 
трубки радиусом 0,5 см и длиной 10 см. Углекис-
лый газ поступал в реактор через внутреннюю 
трубку. На оси внутренней трубки располагался 
штырь радиусом 0,25 с регулируемой длинной  
(до 7,8 см). Штырь являлся катодом. На конце 
внутренней трубки с помощью трёх металличе-
ских штырей крепилась пластина, которая служи-
ла катодом. Пластина имела отверстие, обеспечи-
вающее поддержание тлеющего разряда в протоке 
газа. Размер отверстия совпадал с соответствую-
щим размером внутренней трубки. Катод и анод 
изготавливались из нержавеющей стали, которая 
устойчива к нагреву и коррозии, и с вольфрамо-
вым наконечником на катоде. В эксперименте рас-
стояние между катодом и анодом равнялось 1,8 см. 

В эксперименте (2) в реакторе использовалась 
форсунка, которая имела восемь отверстий, ориен-
тированных таким образом, чтобы газовые потоки, 
вводимые через отверстия, направлялись к воль-
фрамовому наконечнику катода. Газовые потоки 
перемешивались за счёт наличия в потоках тан-
генциальной составляющей. Это приводило к тур-
булентному режиму течения газа в окрестности 
катода. Предполагалось, что усовершенствование 
базовой конструкция реактора позволит повысить 
(%) и (%) вследствие:  

–  замедления осевой скорости потока газа и 
увеличения времени пребывания молекул газа в 
газовом;  

–  пропускания большей части углекислого 
газа через объём, который занимает газовый разряд;  

–  снижения температуры газа за счет наличия 
турбулентности потока газа; 

–  охлаждения катода и повышения значения 
подводимой мощности в реактор.  

В экспериментах (1) и (2) объёмный расход 
газа Gг составлял 50 см3/сек.  

В эксперименте (3) тлеющий разряд создавал-
ся в узкой керамической трубке, которая помеща-
лась заподлицо во внутреннюю кварцевую трубку. 
Керамическая трубка имела отверстие с внутрен-
ним радиусом 0,25 см, через которое заподлицо 
вставлялся штырь. На внешней поверхности шты-
ря сделана винтообразная канавка, через которую 
углекислый газ поступал в объём, занимаемый га-
зовым разрядом. Объёмный расход газа Gг состав-
лял 16,67 см3/сек. Расстояние между вольфрамо-
вым наконечником катода и анодной пластиной 
определяло протяженность объёма, занимаемого 
плазмой, и составляло 2,2 см. Предполагалось, что 
в подобной конструкции реактора:  

–  поступающий газ полностью будет проте-
кать через объём, занимаемой газовым разрядом;  
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–  будет обеспечиваться эффективное охла-
ждение катода, которое позволит повысить подво-
димую в реактор мощность.  

В [68] разработана модель, описывающая 
структуру течения и температуру газа в реакторе. 
В результате расчетов показано, что время пребы-
вания газа в разрядной области в экспериментах 
(1), (2) и (3) составляло 10 мс, 13 мс и 50 мс, соот-
ветственно. Согласно расчетам, температура газа 
равнялось 2500 К на оси газового разряда. 

Установлено, что в экспериментах (1) и (2) 
степень диссоциации углекислого газа составила 
(%) = 3,5–5 % при расстоянии между катодом и 
анодом 1,8 см. Энергетическая эффективность 
разрядного устройства для разложения углекисло-
го  лежал в диапазоне 30–32,5 %. Значения (%) 
и (%) слабо зависели от силы тока. В экспери-
менте (2), с увеличением междуэлектродного рас-
стояния от 1,8 до 2,2 см и силы тока от 20 мА  
до 30 мА, значение  заметно возрастала от 5 %  
до 8,5 %. 

Максимальные значения (%) получены в 
эксперименте (3) при междуэлектродном расстоя-
нии 2,2 см: с ростом разрядного тока от 20 мА до 
30 мА степень диссоциации увеличивалась от 
10 % до 12 %. Энергетическая эффективность раз-
рядного устройства для разложения углекислого 
был несколько ниже, чем в экспериментах (1 и 2), 
и лежала в диапазоне 22,5–25 %.  

Таким образом, максимальные значения (%) 
и (%), полученные в тлеющем разряде атмосфер-
ного давления [68], оказались меньше, чем соот-
ветствующие значения в тлеющих разрядах при 
низких и средних давлениях из [54, 58, 59, 63]. 

В [69] выполнены исследования (%) и (%) 
при разложении углекислого газа в разрядном 
устройстве, в котором взаимодействие вихревого 
движения газа с газовым разрядом при атмосфер-
ном давлении обуславливало его вращение вокруг 
оси реактора. Приведены результаты измерений 
зависимостей от скорости объёмного расхода газа: 
мощности, подводимой в плазмохимический реак-
тор; усредненных значений напряжения и силы 
тока; частоты вращения столба плазмы газового 
разряда; степени и энергетической эффективности 
разложения углекислого газа. 

Газовый разряд инициировался и поддержи-
вался в реакторе с помощью источника питания, 
работающего в импульсно – периодическом ре-
жиме на частоте fТ = 19–60 кГц. Максимальное 
значение напряжение в отдельном импульсе со-
ставляло Umax = 40 кВ.  

Для обеспечения протока углекислого газа в 
реакторе использовался регулятор объёмного рас-
хода газа. В экспериментах объёмный расход газа 
Gг от 16,67 см3/сек до 300 см3/сек при стандартных 
условиях. 

Основным усовершенствованием разрядного 
устройства являлся инжектор, который обуславли-
вал вихревое движение газа в плазмохимическом 
реакторе и вращение столба плазмы газового раз-
ряда вокруг его оси. Это позволило увеличить 
энергетическую эффективность разложения СО2 
при относительно низкой мощности, подводимой 
в реактор.  

Газовый разряд создавался между кольцевым 
электродом и проводящей внешней поверхностью 
инжектора, который служил в качестве второго 
электрода. Радиусы кольцового и инжектора со-
ставляли 1,4 см. Расстояние между электродами 
равнялось 2 см. Объём реактора изолировался от 
внешней атмосферы стеклянной трубкой. Инжек-
тор содержал восемь направляющих лопастей, 
установленных и ориентированных таким обра-
зом, чтобы обеспечивать подачу углекислого газа 
в реактор с тангенциальной составляющей потока. 
При данной организации течения газа в реакторе, 
столб плазмы газового разряда не привязан к од-
ному и тому же месту поверхностей электродов, и 
положение токовой площадки является нестацио-
нарным. Образование высокоинтенсивного вихре-
вого потока в реакторе уменьшало нагрев метал-
лического корпуса инжектора и сводило к 
минимуму образование горячих точек на электро-
дах посредством вращения столба плазмы вокруг 
оси реактора. 

Зависимости от времени мгновенных значе-
ний напряжения U на электродах (аноде и катоде) 
и силы тока I измерялись, одновременно, с помо-
щью высоковольтного зонда и датчика тока. Ре-
зультаты измерений тока и напряжения записыва-
лись с помощью двухканального осциллографа. 
Газовый разряд характеризовался: мощностью, 
подводимой в реактор; среднеквадратичными зна-
чениями напряжения ( 2,5–3,6 кВ) и тока ( 25–
24 мА) разряда. Они определялись из измеренных 
мгновенных значений напряжения и тока. 

Для определения частоты вращения и поло-
жения столба плазмы газового разряда использо-
вался метод визуализации. Газовый разряд фото-
графировался с помощью видеокамеры, работаю- 
щей в режиме 240 кадров в секунду. Состав и кон-
центрации продуктов разложения углекислого газа 
определялись с помощью газоанализатора. Полу-
ченные данные использовались для определения 
(%) и (%). 

В результате расчетов с использованием 
усредненных по Рейнольдсу уравнений Навье – 
Стокса и модели турбулентности потока (k–) по-
казано, что частота вращения объёма, занимаемого 
газовым разрядом, зависит от объёмного расхода 
газа. С увеличением объёмного расхода газа от 
16,67 см3/сек до 300 см3/сек частота вращения раз-
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рядного объёма увеличивается от 1 Гц до 22 Гц. 
Она меньше, чем частота вращения плазмообра-
зующего газа в реакторе (1–22 Гц), которая опре-
делялась как отношение максимальной тангенци-
альной составляющей потока газа к величине 
периметра кольцевого электрода. Различие осо-
бенно велико при изменении режима течения газа 
в реакторе: при переходе от ламинарного течения 
(Gг < 83,33 см3/сек) к турбулентному (Gг = 83,33–
300 см3/сек). В ламинарном режиме течения газа 
движение разрядного объёма отслеживает враще-
ние плазмообразующего газа, благодаря чему, 
обеспечивается большое значения степени разло-
жения углекислого газа. В турбулентном режиме 
течения газа возникают изгибные формы разряд-
ного объёма и имеет место эффективное переме-
шивание продуктов разложения углекислого газа. 
Это способствует увеличению содержания энер-
гии во внутренних степенях свободы молекул СО2, 
поступающих в реактор. 

Установлено, что степень разложения угле-
кислого газа (%) уменьшалась от 4,6 % до 1,2 %  
с увеличением объемного расхода газа от  
16,67 см3/сек до 300 см3/сек. Это объясняется 
уменьшением времени пребывания плазмообра-
зующего газа в реакторе. Энергетическая эффек-
тивность разрядного устройства (%), используе-
мого для разложения углекислого газа, изменялась 
немонотонно, имея плавный максимум, в зависи-
мости от объемного расхода газа: в диапазоне объ-
ёмного расхода газа от 16,67 см3/сек до 150 см3/сек 
значение увеличивается от 15 % до 64 %; при объ-
ёмном расходе больше, чем 150 см3/сек, величина 
слабо уменьшается от 64 % до 57 %. Расчеты ука-
зывали на то, что высокое значение (%) при низ-
кой степени диссоциации углекислого газа (%) 
связано с образованием в реакторе центральной 
зоны рециркуляции газа тороидальной формы в 
режиме турбулентного течения газа. В данном ре-
жиме в реактор поступает больше исходного угле-
кислого газа, чем в ламинарном. Максимальное 
значение степени диссоциации углекислого газа 
(%), полученное в тлеющем разряде атмосферно-
го давления [69], меньше, чем соответствующее 
значение в тлеющих разрядах при низких и сред-
них давлениях из [54, 58, 59, 63] и при атмосфер-
ном давлении из [68]. Максимальное значение 
энергетической эффективности разрядного 
устройства (%), используемого для разложения 
углекислого газа в [69], больше, чем соответству-
ющие значения, полученные в [54, 58, 59, 63, 68]. 

 
 

Заключение 
 

Таким образом, максимальные значения сте-
пени разложения углекислого газа (без содержа-

ния паров воды) (%) и энергетической эффек-
тивности разрядного устройства (%) составляют 
 40 % и  32 %, соответственно (см. таблицу) в 
тлеющих разрядах при силе тока от 10 до 100 мА и 
удельной мощности от 0,2 Вт/см до 3,6 Вт/см, 
приходящейся на единицу длины положительного 
столба, при средних ( 50–60 Торр) и атмосфер-
ном ( 760 Торр) давлении в дозвуковом потоке 
газа (300 см3/сек). 

Установлено, что пары воды заметно влияют 
на величину (%) м механизм разложения угле-
кислого газа СО2.  

Максимальные значения (%) и (%) дости-
гаются при усовершенствовании инжектора угле-
кислого газа в конструкции реактора (цилиндри-
ческой геометрии радиусом 0,5–2,25 см и длиной 
 60 см), которое позволило обеспечить: вихревое 
движение газа в реакторе и вращение положитель-
ного столба тлеющего разряда вокруг его оси; за-
медление осевой скорости потока газа и увеличе-
ния времени пребывания молекул газа в реакторе; 
пропускания большей части углекислого газа че-
рез объём, который занимает тлеющий разряд; 
снижение температуры газа за счет возникновения 
явления турбулентности в потоке газа; охлажде-
ние катода и повышение значения удельной мощ-
ности, подводимой в реактор. В усовершенство-
ванном реакторе столб положительного столба 
тлеющего разряда не привязан к одному и тому же 
месту поверхностей электродов, и положение то-
ковой площадки является нестационарным. Обра-
зование вихревого потока в реакторе уменьшает 
нагрев инжектора и сводит к минимуму образова-
ние горячих точек на электродах посредством 
вращения столба разряда вокруг оси реактора. 

Функция распределения электронов по энер-
гиям в положительном столбе тлеющего разряда 
отличается от максвелловской и является неравно-
весной. 

Температуры, характеризующие функции 
распределения энергии по поступательным (T  
 400–1530 К) и колебательным степеням свободы 
молекулы углекислого газа (соответствующие 
вращениям молекулы TR и симметричной Т1  T, 
изгибной Т2  T и ассиметричной Т3 ( 3000 К) 
модам колебаний молекулы в основном электрон-
ном состоянии) в положительном столбе тлеющего 
разряда удовлетворяет следующему соотношению:  

 

T = TR  Т1  Т2 < Т3. 
 
Спектр испускания тлеющего разряда состоит 

из большого числа отдельных и спектрально-
перекрывающихся электронно-колебательно-
вращательных линий нейтральных молекулы ок-
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сида углерода и линий нейтральных атомов кис-
лорода, которые указывают на неравновесное со-
стояние плазмы, на эффективное разложение уг-
лекислого газа и низкую степень ионизации 
частиц в положительном столбе тлеющего разряда 
в широком диапазоне давлений. 

Значения приведенного электрического поля 
E/n = 35–150 Тд зависят от плотности тока ( 0,2–
10 мА/см2). Приближённые критерии подобия, ос-
нованные на зависимости E/n от Rn, непримени-
мы при создании разрядного устройства, в кото-
ром для утилизации углекислого газа применяется 
тлеющий разряд. 

Нарушение критериев подобия, спектральный 
состав испускания тлеющего разряда, отличие 
функции распределения электронов по энергиям 
от равновесной и установленное соотношение 
температур T, TR, Т1, Т2 и Т3 свидетельствуют о 
том, что механизмы, доминирующие в разложении 
углекислого газа в положительном столбе тлею-
щего разряда, отличаются от механизма термиче-
ского разложения СО2 в традиционных устрой-
ствах. В разложении СО2 наряду с реакцией 
диссоциативного возбуждения молекулы замет-
ную роль играют реакции с участием нейтральных 
частиц плазмы в долгоживущих (основных и мета-
стабильных) состояниях.  

В положительном столбе тлеющего разряда 
при низких и средних давлениях (от 0,7 Торр до 
100 Торр) и значениях Е/n от 55 до 70 Тд заметная 
доля энергии электронов затрачивается на воз-
буждение электронных состояний молекулы СО2. 
Разложение углекислого газа определяется реак-
цией диссоциативного возбуждения молекулы 
СО2. 

Положительный столб атмосферного тлеюще-
го разряда характеризуется более низкими значе-
ниями E/n  40 Тд, чем соответствующие значения 
E/n при низких и средних давлениях. Заметная до-
ля энергии электронов при столкновениях с моле-
кулами СО2 расходуется на её колебательное воз-
буждение. В разложение углекислого газа 
существенный вклад дают (вторичные) процессы 
ступенчатого колебательного возбуждения асси-
метричной моды колебаний молекулы СО2 с более 
низкими энергетическими порогами по отноше-
нию соответствующему порогу реакции диссоциа-
тивного возбуждения молекулы СО2.  

Для утилизации углекислого газа перспектив-
ным направлением является разработка разрядных 
устройств, в которых применяется импульсно-
периодический (в диапазоне от несколько десятых 
долей до несколько десятков кГц) тлеющий разряд 
атмосферного давления. 
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An analytical review of the results of experimental and theoretical studies of carbon dioxide decomposi-
tion in glow discharges is given. From a comparative analysis of the literature data, an attempt is made to 
determine the discharge parameters at which the maximum values of decomposition degree of carbon di-
oxide and energy efficiency for a particular device are provided. The maximum values of the decomposi-
tion degree of dry carbon dioxide of 40 % and energy efficiency of 32 % are achieved in discharge devic-
es at a current of 10 to 100 mA, a specific power of 0.2 to 3.6 W/cm per unit length of the positive 
column, at average (50–60 Torr) and atmospheric pressures in the subsonic gas flow with a volumetric 
flow rate of 300 cm3/s. Discharge devices in which a pulse–periodic (in the range from a few tenths to 
several tens of kHz) glow discharge of atmospheric pressure is used for the utilization of carbon dioxide 
can be promising. 
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