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Аннотация: работа посвящена исследованию плазменно-электролитного процесса реализуемо-

го в условиях катодной полярности активного металлического электрода и его погружении в 

электролит для получения микро- и наночастиц оксида титана, а также частиц титана размером 

до 10 мкм, покрытых оксидом титана. Установлено влияние два режима горения разряда, отли-

чающихся тепловыделением и концентрации раствора электролита на распределение частиц по 

размерам. Повышение напряжения может приводить к горению разряда в дуговом режиме за 

счет термоэмиссиии электронов и интенсивного нагрева катода-титана. Это в свою очередь 

приводит к образованию частиц титана размером до 10 мкм, поверхность которых окислена. 

Установлено что горение разряда в режиме с меньшим тепловыделением приводит к формиро-

ванию частиц оксида титана размером менее 1 мкм. Данные порошки можно использовать в 

аддитивном производстве, порошковой металлургии и в качестве добавок в композиционных 

материалах. 
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Abstract: the work is devoted to the research of plasma-electrolyte process realized in conditions of 

cathodic polarity of active metal electrode and its immersion into electrolyte to produce titanium oxide 

micro- and nanoparticles as well as titanium oxide-coated particles up to 10 μm in size. Two modes of 

discharge combustion differing in heat generation and concentration of electrolyte solution on particle 

size distribution were found to influence. Voltage increase can result in discharge combustion in arc 

mode due to thermal emission of electrons and intensive heating of titanium cathode. This, in its turn, 

leads to formation of titanium particles up to 10 μm in size, which surface is oxidized. It was found 

that discharge combustion in the regime with less heat emission leads to formation of titanium oxide 

particles sized less than 1 µm. These powders can be used in additive manufacturing, powder metal-

lurgy and as additives in composite materials. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Плазменные технологии являются современным и эффективным методом получения новых 

материалов. Изучение влияния параметров низктемпературной плазмы на процессы создания 

материалов, изменения свойств и модификации поверхности всегда будет являться актуальной 

задачей. Так и получение новых сорбентов для хроматографических колонок высокоэффектив-

ной жидкостной хроматографии может быть реализовано с помощью использования газораз-

рядных систем. Сорбент выполняет функцию разделения компонентов смеси во времени [1, 2]. 

Для увеличения диапазона возможностей применения хроматографических колонок, а именно 

возможности эксплуатации в диапазоне pH=1-14, были подобраны такие материалы как оксид 

титана и оксид циркония [3, 4]. Эффективность работы хроматографической колонки определя-

ется способностью работать при высоких давлениях и наличии большой удельной площади по-

верхности [5, 6, 7]. Данные условия могут быть достигнуты при использовании частиц имею-

щих монолитную сердцевину и пористую оболочку [8, 9]. Именно такая конфигурация позво-

ляет частице сорбента не разрушаться при высоком давлении и иметь большую удельную пло-

щадь. Одним из эффективных и достаточно простым способом получения частиц порошка (от 

нанометрового до микронных размеров) является горение разряда с жидкими электродами или 

же называемого плазменно-электролитным процессом [10]. Помимо получения частиц порошка 

также можно реализовать модификацию поверхности, нанесение функциональных покрытий, 

явления полимеризации и разложения химических веществ [11]. Горение разряда может проис-

ходить при разных условиях, а именно полярностях активного металлического электрода, на 

поверхности которого реализуется возникновение низкотемпературной плазмы, формах при-

кладываемого напряжения и расположения электродов (находятся в контакте с жидкостью или 

находятся над ней без соприкосновения) [12]. Комбинируя данные вариации можно получать 

требуемые результаты по обработке и получению материалов. Целью данной работы являлось 

исследование плазменно-электролитного процесса при получении порошка диоксида титана. 
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МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ 

В данной работе получение ультрадисперсного порошка оксида титана предполагалось при 

использовании в качестве активного электрода, на поверхности которого будет реализоваться 

горение разряда, – металлического катода, находящегося в погруженном состоянии в раствор 

электролита. Использование металлического анода не привело бы к формированию частиц по-

рошка, вместо этого наблюдался бы процесс анодного окисления, переходящего в микродуго-

вое оксидирование. А как известно микродуговое оксидирование предназначено для получения 

керамических защитных покрытий. Если активный электрод находится над поверхностью элек-

тролита, то будет происходить интенсивный нагрев его торцевой поверхности, ее оплавление и 

отрыв от электрода в виде капли размером в несколько миллиметров [13, 14]. В свою очередь 

погружение электрода в электролит, позволяет предотвратить интенсивный нагрев торцевой 

части и производить горение разряда по всей погруженной части металлического катода. Тем 

самым реализовывать стабильный процесс локального нагрева и оплавления поверхности. 

Для исследования процесса плазменно-электролитного получения ультрадисперсного по-

рошка использовалась экспериментальная установка, функциональная схема которой представ-

лена на рис. 1. Она состоит из системы электрического питания 1, электролитической ванны – 

2, электродной системы – 3, осциллографа – 4, добавочного сопротивления – 5, вольтметра – 6, 

амперметра – 7, термопары – 8. С помощью электродной системы контролировалась глубина 

погружения металлического катода в раствор электролита. С помощью осциллографа 4 контро-

лировалась форма подаваемого напряжения и тока, с помощью вольтметра и амперметра изме-

рялись напряжение и ток разряда. Система электрического питания состоит из источника по-

стоянного тока для создания и поддержания горения электрического разряда с плавным регу-

лированием выходного напряжения в диапазоне от 0 – 400 В и тока 0 – 10 А. Измерение напря-

жения и тока разряда осуществлялось с помощью двух цифровых универсальных измеритель-

ных устройств APPA-305 и APPA 109N, относительная погрешность измерения составляет 

0,8%. 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки 

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup 
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Горение газового разряда происходит между металлическим катодом, изготовленным из ти-

тана марки ВТ-1 и электролитическим анодом. Катод представляет из себя металлический 

стержень диаметром 1 мм, погруженного в электролит на глубину до 10 мм. В качестве элек-

тролитического катода использовались водные растворы HCl и NaOH c концентрацией от 0,3 – 

2% по массе. 

Получаемый в ходе экспериментов ультрадисперсный порошок оседал на дне электролити-

ческой ячейки, а получаемые наночастицы образовывали коллоидный раствор. Осажденный 

порошок промывался деионизованной водой и высушивался в сушильном шкафу. Для анализа 

получаемого коллоидного раствора наночастиц использовался анализатор Zetasizer Nano ZS 

(Malvern Instruments Ltd) и УФ-ВИД спектрофотометр Agilent Cary 100. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

При постепенном повышении напряжения протекание плазменно-электролитного процесса 

обусловлено переходом из явления электролиза в состояние горения разряда между металличе-

ским и жидким электродами. В зависимости от концентрации раствора электролита изменяется 

напряжение зажигания разряда и форма кривой вольтамперной характеристики. При достиже-

нии определенных величин напряжения под воздействием низкотемпературной плазмы проис-

ходит явление нагрева металлического катода, приводящее к началу процесса получения ча-

стиц оксида титана. Параллельно происходит процесс испарения жидкого электрода. Рассмот-

рим вольтамперные характеристики плазменно-электролитного процесса для двух типов рас-

творов электролита HCl и NaOH, представленные на рис. 2. 

  
а б 

Рис. 2. Вольтамперные характеристики плазменно-электролитного процесса  

получения частиц оксида титана в растворах NaOH (а) и HCl (б) 

Fig. 2. Voltage-current characteristics of the plasma-electrolyte process of producing  

titanium oxide particles in NaOH (a) and HCl (b) solutions 

 

Увеличение концентрации раствора электролита приводит к уменьшению напряжения зажи-

гания разряда, связано это с более высокой плотностью тока для больших концентраций жид-

кого электрода. Более высокая плотность тока приводит к более интенсивному нагреву и паро-

газовыделению, что в свою очередь начинает экранировать металлический катод от контакта с 

раствором. Экранирование электрода приводит к локальному повышению напряженности элек-

трического поля и возможности поджига разряда. Вольтамперную характеристику можно 

условно разделить на три участка, первый начальный участок связан с протеканием электроли-

за, на нем мы наблюдаем линейное увеличение силы тока с увеличением напряжения в соот-

ветствии с законом Ома. Так как выделение тепла происходит на металлическом катоде, то рас-

твор вблизи его поверхности нагревается до температуры кипения и образуется паросодержа-

щий газовый слой. На кривой ВАХ данный процесс характеризуется падением силы тока. По-

степенное повышение напряжения приводит к инициированию горения газового разряда в па-
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рогазовой оболочке. Горения разряда начинает развиваться с торцевой части электрода, что 

объясняется более высокой напряженностью поля в данном месте. Увеличивая прикладываемое 

напряжение, мы наблюдаем постепенное увеличение зоны горения разряда. Данная область на 

кривой ВАХ характеризуется малым углом падения кривой и близка к горизонтальному распо-

ложению. Дальнейшее увеличение напряжения может привести к более интенсивному горению 

разряда с изменением свечения плазмы, что на кривой ВАХ отмечается повышением силы тока, 

это связано с переходом горения разряда из «стационарного» режима в «дуговой» режим за 

счет возникновения эффекта термоэмиссии. Отличие «стационарного» от «дугового» визуально 

отличается цветом свечения и намного меньшей его интенсивностью. Для «стационарного» – 

фиолетовое свечение, для «дугового» – оранжево-желтое. Уменьшение концентрации раствора 

приводит к смещению максимума ВАХ в область меньших напряжений и уменьшению его ве-

личины. Сравнение двух типов электролитов показало, что для раствора кислоты наблюдаются 

более высокие значения силы тока, что объясняется большей проводимостью раствора. Уста-

новлено, что для раствора гидрооксида натрия с концентрации 2% образование газопаровой 

оболочки происходит при 47 В, 1% – 70 В, 0.3% – 140 В. Для растворов соляной кислоты обра-

зование парогазовой оболочки происходило для концентрации 2% – 50 В, 1% – 65 В, 0.3% – 130 

В. Как было описано выше горение разряда имеет два режима, отличающихся друг от друга 

спектром излучением и тепловыделением. На примере 1% раствора NaOH переход из началь-

ного «стационарного» режима горения разряда в «дуговой» режим происходил при 120 В, для 

2% при 108 В и для 0.3% в экспериментах не наблюдалось. В свою очередь изменяя режимы 

горения разряда можно управлять степенью термического воздействия на титановый электрод 

и процесс получения частиц оксида титана. На основании проведенных наблюдений были вы-

браны режимы проведения плазменно-электролитного процесса для получения ультрадисперс-

ных порошков оксида титана, которые представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Режимы плазменно-электролитного получения  

ультрадисперсных порошков оксида титана 

Table 1. Modes of plasma-electrolyte production 

of ultrafine titanium oxide powders 

N Раствор U, B I, A P, Вт t, сек Тип режима 

1 0.3% NaOH 160 0.95 152 600 «стационарный» 

2 1% NaOH 90 1.26 113.4 600 «стационарный» 

3 2% NaOH 75 1.43 107.25 600 «стационарный» 

4 2% NaOH 130 1.35 175.5 180 «дуговой» 

5 0.3% HCl 160 1.1 176 600 «стационарный» 

6 1% HCl 90 1.28 115.2 600 «стационарный» 

7 2% HCl 75 1.51 113.25 600 «стационарный» 

8 2% HCl 130 1.63 211.9 180 «дуговой» 

 

Были проведены исследования растворов электролитов, после плазменно-электролитного 

процессах при разных режимах горения разряда. Которые далее были проанализированы с по-

мощью УФ-ВИД спектрофотометра для обнаружения плазмонного резонанса. Наблюдались 

пики поглощения 224 нм, 230 нм, 235 нм, подтверждающие наличие наночастиц оксида титана 

согласно обзору [15]. При дуговом режиме горения разряда наблюдается образование осадка, 

состоящего из сферического порошка размером менее 10 мкм. Коллоидный раствор очищен-

ный от осадка порошка исследовался с помощью анализатора Zetasizer Nano ZS, полученное 

распределение частиц по размерам представлено на рис. 3 и 4. 
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Рис. 3. Гистограмма распределения наночастиц оксида титана  

по размерам в зависимости от концентрации NaOH 

Fig. 3. Histogram of titanium oxide nanoparticles size  

distribution as a function of NaOH concentration 

 
Рис. 4. Гистограмма распределения наночастиц оксида титана  

по размерам в зависимости от концентрации HCl 

Fig. 4. Histogram of titanium oxide nanoparticles size distribution  

as a function of HCl concentration 

 

Установлено, что имееются два пика в распределении частиц, которые смещаются в область 

меньших значений с уменьшением концентрации электролита. К примеру для раствора 

гидрооксида натрия при концентрации 2% наблюдаем максимальное количество частиц для 

диапазона размеров 850-950 нм и 350 – 450 нм, а с уменьшением концентрации до 0.3% при 

250-350 нм и 50-100 нм. 
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Интерес представляет величина эрозии титанового электрода, так как по ней косвенно 

можно судить о количестве образовавшегося ультрадисперсного прошка. На рисунке 5 

представлен график зависимости величины износа электрода от используемой мощности 

разряда. Установлено, что с повышением мощности процесса при протекании «стационарного» 

режима горения наблюдается уменьшение степени эрозии электрода, что также коррелирует с 

уменьшением размера частиц порошка. Однако, при реализации «дугового» режима горения 

наблюдается скачкообразное увеличение степени эрозии, что объясняется уже получением 

крупных частиц микронного размера. 

 
Рис. 5. Зависимость износа титанового электрода от мощности  

плазменно-электролитного процесса 

Fig. 5. Dependence of titanium electrode wear on the power of plasma electrolyte process 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования показали, что плазменно-электролитный процесс реализуемый в 

условии катодной полярности активного металлического электрода и его погружении в элек-

тролит может быть применен для получения микро- и наночастиц оксида титана, а также ча-

стиц титана размером до 10 мкм, покрытых оксидом титана. Установлено, что режим горения 

разряда существенно влияет на размеры получаемых частиц оксида титана. Выявлено два ре-

жима горения, отличающихся тепловыделением. Повышение напряжения может приводить к 

горению разряда в дуговом режиме за счет термоэмиссиии электронов и интенсивного нагрева 

катода-титана. Это в свою очередь приводит к образованию частиц титана размером до 10 мкм, 

поверхность которых окислена. Установлено что горение разряда в режиме с меньшим тепло-

выделением приводит к формированию частиц оксида титана размером менее 1 мкм. 

Полученные частицы можно использовать в аддитивном производстве, порошковой метал-

лургии и в качестве добавок в композиционных материалах. Также необходимо их дополни-

тельно исследовать на способность использования в качестве носителя неподвижной фазы ко-

лонки высокоэффективной жидкостной хроматографии. 
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