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Аннотация: работа посвящена исследованию процесса получения наночастиц оксида титана 
при горении высоковольтного газового разряда постоянного тока в атмосфере аргона, когда в 
качестве одного из электродов используется водный раствор. Установлено, что при использо-
вании водного раствора глицина в среде инертного газа, плазменно-электролитный процесс с 
использованием стримерного разряда хорошо подходит для получения наночастиц оксида ти-
тана. Была выявлена важная закономерность уменьшения размера частиц с повышением давле-
ния аргона в камере. Так при повышении давления с 1 МПа до 3 МПа наблюдается резкое 
уменьшение средних размеров частиц с 62 нм до 16 нм, а уже в процессе повышения давления 
до 5 МПа изменения в средних размерах частиц не кардинальны. Определено сужение разброса 
дисперсного состава с повышением давления для давления 1 МПа - ± 40 нм, 3МПа – ± 20 нм и 5 
МПа – ± 8 нм. Наличие частиц оксида титана было подтверждено на основании обнаружения 
плазмонного резонанса при 224, 230 и 235 нм. 
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Abstract: the work is devoted to the investigation of the process of obtaining titanium oxide nanopar-
ticles by burning high voltage DC gas discharge in an argon atmosphere when an aqueous solution is 
used as one of the electrodes. It was found that using an aqueous glycine solution in an inert gas medi-
um, the plasma-electrolyte process using a streamer discharge is well suited for producing titanium 
oxide nanoparticles. An important regularity of particle size decrease with the increase of argon pres-
sure in the chamber was revealed. Thus, when the pressure is increased from 1 MPa to 3 MPa, a sharp 
decrease in the average particle size from 62 nm to 16 nm is observed, while the changes in the aver-
age particle size are not cardinal already in the process of pressure increase up to 5 MPa. A narrowing 
of the dispersion composition scatter with increasing pressure for 1 MPa - ± 40 nm, 3 MPa - ± 20 nm 
and 5 MPa - ± 8 nm was determined. The presence of titanium oxide particles was confirmed on the 
basis of plasmon resonance detection at 224, 230 and 235 nm. 
Keywords: plasma-electrolytic process, electric discharge, electrolyte, heat generation, nanoparticles, 
titanium, titanium oxide, streamer discharge, aqueous glycine solution 
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__________________________________________________________________________________ 

ВВЕДЕНИЕ 

Создание новых материалов является одним из необходимых факторов развития и разработ-
ки новых технологий, улучшающих условия жизни человека. Одним из важных направлений 
развития общества является повышение качества медицинской помощи. Качество медицинской 
помощи страны сильно коррелирует с качеством лекарственных препаратов, производимых в 
ней. Этот уровень качества контролируется с помощью метода высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии [1]. Хроматографическое разделение основано на различной степени удер-
живания компонентов исследуемого образца с помощью пористого материала [2]. В хромато-
графических колонках, представляющих собой нержавеющую трубку, заполненную сорбентом 
[3, 4], выполняющей функцию разделения компонентов исследуемого образца [5, 6]. 

Поэтому повышение сорбирующих свойств материала является актуальной задачей. Одним 
из важных условий, предъявляемых к сорбенту, является его устойчивость во всем диапазоне 
рН (1-14). Для достижения данного критерия были предложены оксиды титана [7] и циркония 
[8]. Второе условие – это необходимость наличия высокой удельной площади поверхности, что 
достигается путем формирования структуры микронных сферических частиц из наночастиц. 
Это в свою очередь приводит к необходимости поиска новых эффективных методов получения 
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наночастиц оксида титана. Одним из методов получения различных наночастиц считается 
плазменно-электролитный процесс [9,10]. В данной работе преследовалась цель исследования 
плазменно-электролитного процесса для получения наночастиц оксида титана. 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ 

Известно, что низкотемпературная плазма, генерируемая в жидких или аэрозольных систе-
мах, может быть источником получения наночастиц [11, 12]. В основу механизма воздействия 
низкотемпературной плазмы на водные растворы заложено явление генерации химически ак-
тивных частиц. При воздействии электрического разряда на водные растворы под действием 
электронов молекулы воды диссоциируют с образованием гидроксильных и водородных ради-
калов [13]. В данном случае это будут свободные радикалы кислорода и водорода, перекись 
водорода или супероксида. При горении электрического разряда, возникающее ультрафиолето-
вое излучение, также может запускаться реакция диссоциация перекиси водорода и воды, что 
может усилить процесс образования гидроксильных радикалов. Исходя из этого, следует выде-
лить две основные реакции:  

       

       
 

Следующий фактор, это наличие титана. Его в систему можно добавить путем использова-
ния растворов, содержащих элементы титана или применяя титановый электрод. Более предпо-
чтительным является использование титанового электрода, в результате эрозии которого в га-
зоразрядный промежуток будут поступать частицы или атомы титана. Получаемые при плаз-
менно-электролитном процессе, частицы необходимо стабилизировать, это связано с их высо-
кой поверхностной энергией для предотвращения их агрегации. 

Известно успешное использование аминоуксусной кислоты для стабилизации нанопорошков 
ZnO путем приготовления седиментационно устойчивой суспензии [14]. Исходя из этого было 
принято решение использовать водный раствор глицина в качестве жидкого электрода и тита-
новый стержень сплава ВТ-1 в качестве металлического электрода - анода. Наличие глицина в 
растворе приводит к образованию амидов или карболинов. Это связано с тем, что высокоэнер-
гетические частицы и электроны взаимодействуют с глицином, что приводит к отрыву водоро-
да от углерода пептидной связи -СО-NH-. В результате горения газового разряда должен про-
исходить выброс титана в электролит и его окисление в присутствии перекиси водорода, или 
образование карбида титана в результате взаимодействия с возбужденным углеродом, образо-
вавшемся в результате разложения глицина. Таким образом в результате плазменно-
электролитного процесса следует ожидать получения частиц оксид титана и карбида титана: 

      

       

      
 

Для исследования данного процесса была разработана экспериментальная установка, функ-
циональная схема которой представлена на рис. 1. Она состоит из камеры 1, высоковольтного 
источника питания 2, электродной системы 3, системы подачи инертного газа-аргона 4, кон-
трольно-измерительной аппаратуры 5. Горение разряда реализовалось в атмосфере аргона 
(ГОСТ: ТУ2114-004-37925851-2012) подача которого осуществлялось из газового баллона при 
давлении 14 МПа. Камера изготовлена из нержавеющей стали 12Х18Н9Т, и имеет объем 50 мл 
и выдерживает давление 10 МПа. Для визуализации процесса горения разряда в камере имелось 
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окошко, изготовленное из кварцевого стекла. Поджиг разряда реализовывался с помощью ти-
танового электрода диаметром 1 мм, на который подавался положительный потенциал, и рас-
положенного от поверхности водного раствора глицина на расстоянии 4 мм. Для предотвраще-
ния пробоя между корпусом камеры и титановым электродом поверхность стенок была изоли-
рована фторопластовым кольцом. В камере имелось два штуцера для прокачки аргоном и про-
дувки воздуха. На одном из штуцеров установлен редуктор для регулирования давления в ка-
мере. Эксперименты проводились при комнатной температуре. Для получения высоковольтно-
го напряжения и инициирования разряда использовали модернизированный источник питания 
постоянного тока ДРШ-250-3. Рабочее напряжение плазменно-электролитного процесса соста-
вило 15 кВ. Модернизация источника позволила проводить инициирование искрового разряда 3 
раза в секунду. Контроль напряжения и силы тока проводился с помощью осциллографа FIUKE 
190-202 и высоковольтного щупа AKTAKOM ACA-6039. Для анализа получаемого коллоидно-
го раствора наночастиц использовался анализатор Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd) и 
УФ-ВИД спектрофотометр Agilent Cary 100. 

Косвенное определение степени разложения раствора глицина проводилось путем использо-
вания лабораторного мутномера 2100 N (HACH, Германия). Мутность основной стандартной 
суспензии формазина считают равной 400 ЕМ/дм3 и обозначают 400 ЕМФ или 400 FTU 
(Formazine Turbidity Unit). 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Эксперименты проводились при трех значениях давления аргона в камере: 1 МПа, 3 МПа, 5 
МПа. Увеличение давления приводило к увеличению степени разложения глицина с получени-
ем карбоксильных групп и аминогрупп. При давлении аргона 1 МПа процесса разложения гли-
цина не наблюдалось. Полученный раствор фильтровался через мембрану (F-6, Fresenius) мето-
дом диализа. Раствор, очищенный от глицина и продуктов его распада анализировался с помо-
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щью УФ-ВИД спектрофотометра для обнаружения плазмонного резонанса. Наблюдались пики 
поглощения 224 нм, 230 нм, 235 нм для 1 МПа, 3 МПа, 5 МПа соответственно. Что свою оче-
редь подтверждает наличие наночастиц оксида титана согласно обзору [15]. 

Далее с помощью анализатора Zetasizer Nano ZS было получено распределение частиц по 
размерам, которое представлено на рисунках 2а, 2б и 2в. Размер, получаемых наночастиц, 
меньше 100 нм. На рисунке 3 представлена экспериментальная зависимость изменения средне-
го размера частиц в зависимости от используемого давления в камере, а именно при давлении 
аргона 1 МПа- средний размер частиц составил 62 нм, для 3 МПа – 16 нм и для 5 МПа – 9 нм. 
Помимо уменьшения среднего размера с повышением давления также наблюдается уменьше-
ние разброса по размерам частиц. А именно для давления 1 МПа – ± 40 нм, 3МПа – ± 20 нм и 5 
МПа – ± 8 нм. 

Исходя из выше приведенных экспериментальных данных следует предположить, что уве-
личение давления приводит к уменьшению интенсивности эрозии титанового электрода за один 
импульс. Что в свою очередь приводит к выбросу в газоразрядную область меньшего количе-
ства титана, который далее окисляется в электролите. Повышение давления аргона в камере 
требует большей энергии для создания искрового разряда и поэтому доля энергии, расходуемая 
на эрозию титанового электрода, уменьшается. И, следовательно, должно наблюдаться умень-
шения размера частиц. 

 
а 

 
б 
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Риc. 2. Гистограмма распределения наночастиц оксида титана по размерам  
в зависимости от используемого рабочего давления аргона 

Fig. 2. Histogram of titanium oxide nanoparticles size distribution 
 as a function of the used working pressure of argon 

 

Рассмотрим влияние параметров плазменно-электролитного процесса на степень разложе-
ния глицина, которая косвенно определялась степенью уменьшения прозрачности раствора. 
Образующиеся продукты разложения приводят к помутнению прозрачного раствора черного 
цвета и уменьшению степени прозрачности. В табл. 1 представлены данные изменения про-
зрачности раствора в зависимости от величины давления аргона в камере. Мутность исходного 
раствора составила 2.1 FTU. 

 
Рис. 3. Зависимость изменения среднего размера частиц оксида  

титана в зависимости от давления аргона в камере 
Fig. 3. Dependence of the change in the average particle size of titanium 

oxide depending on the argon pressure in the chamber 
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Таблица 1. Мутности раствора глицина после плазменно-электролитной обработки 
Table 1. Turbidity of glycine solution after plasma-electrolyte treatment 

Давление 1 МПа 3 МПа 5 МПа 

Мутность раствора 2.3 FTU 34 721 FTU 57 520 FTU 

 

Также была получена экспериментальная зависимость помутнения водного раствора в зави-
симости от количества поджигов разряда при давлении аргона в камере 5 МПа, представленная 
на рис. 4. 

 
Рис. 4. Зависимость изменения мутности раствора глицина при различном  

количестве циклов горения разряда при рабочем давлении 5 МПа 
Fig. 4. Dependence of the change in the turbidity of the glycine solution at different  

numbers of discharge combustion cycles at an operating pressure of 5 MPa 

ВЫВОДЫ 

В результате проведения экспериментов установлено, что при использовании водного рас-
твора глицина в газовой среде аргона, плазменно-электролитный процесс с использованием 
стримерного разряда хорошо подходит для получения наночастиц оксида титана. Была выявле-
на важная закономерность уменьшения размера частиц с повышением давления аргона в каме-
ре. Так при повышении давления с 1 МПа до 3 МПа наблюдается резкое уменьшение средних 
размеров частиц с 62 нм до 16 нм, а уже в процессе повышения давления до 5 МПа изменения в 
средних размерах частиц меньше. Определено уменьшение разброса дисперсного состава с по-
вышением давления для давления 1 МПа - ± 40 нм, 3МПа – ± 20 нм и 5 МПа – ± 8 нм. Наличие 
частиц оксида титана было подтверждено на основании обнаружения плазмонного резонанса – 
на УФ-ВИД спектрофотометре наблюдались пики поглощения 224 нм, 230 нм, 235 нм для 1 
МПа, 3 МПа, 5 МПа соответственно. Однако остается открытый вопрос, связанный с установ-
лением полиморфной модификации частиц диоксида титана. С точки зрения разработки мате-
риалов для ВЭЖХ получение материала неподвижной фазы с нанесенными на нее углеродом 
(С8, С18, амино, циано и дp.) в одной стадии является весьма привлекательным. 



Строительные материалы и изделия/Construction Materials and Products. 2022. 5 (5) 
  

 

 77 

Нераскрытым является вопрос о взаимодействии наночастиц оксида титана с продуктами 
разложения глицина и возможности их закрепления на поверхности.  

Также необходимо определить количественное содержание наночастиц TiC в водном рас-
творе глицина. 
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