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Аннотация 
Рассмотрена специфика электрического газового разряда с водным раствором электролита в 
качестве катода. Сформулирована и обоснована модель эмиссии электронов и самоподдер-
жания тлеющего разряда с электролитным катодом. В соответствии с моделью эмиссия элек-
тронов включает две стадии. Первая, внутренняя, стадия эмиссии представляет собой рожде-
ние в приразрядном объеме валентно-несвязанных электронов в результате ионизации ком-
понентов водного раствора ускоренными частицами, а также быструю последующую гидра-
тацию электронов. Вторая, внешняя, стадия эмиссии происходит преимущественно за счет 
испарения в область газового разряда тонкого приразрядного слоя раствора, содержащего 
рожденные в первой стадии гидратированные электроны. Показано, что система тлеющий 
разряд – электролитный катод стабилизирована отрицательной обратной связью между про-
цессами рождения-захвата электронов в растворе и процессами ионизации-ускорения ионов 
в газовой фазе. 
 

ELECTRON EMISSION AND SELF-SUSTAINING IN THE SYSTEM  
OF GAS DISCHARGE - AQUEOUS CATHODE 

The features of an electric gas discharge with aqueous electrolyte solution as cathode are consid-
ered.  A model is proposed and proved for electron emission and self-sustaining of electrolyte cath-
ode glow discharge. According to the model proposed, the process of electron emission includes 
two stages. The first, internal, stage of the electron emission consists in the generation of quasi-free 
electrons within the near-discharge volume of aqueous solution as the result of ionization of the so-
lution components by accelerated particles as well as subsequent fast hydration of electrons. The 
second, external, stage of the electron emission occurs mainly due to an evaporation of thin near-
discharge liquid layer containing hydrated electrons formed during the first stage, into the gas-
discharge region. The system of electrolyte cathode glow discharge is shown to be stabilized by an 
inverse feedback between the electron generation/capture liquid processes and the ioniz-
ing/acceleration processes in the gas phase. 
 

Введение 
Специфика электрического газового разряда с водным раствором электролита в каче-

стве катода отличает его от аналогичных разрядов с металлическими электродами и опре-
деляется, прежде всего, низкой температурой катода и отсутствием электронной проводи-
мости в основном состоянии катодообразующего материала.  

Газовый электрический разряд, по определению, есть процесс протекания электриче-
ского тока через газ [1]. Для этого необходимо образование в газе свободных носителей за-
ряда, что происходит в активной части разряда – катодном слое за счет цепного размноже-
ния заряженных частиц при ударной ионизации газа электронами, ускоряемыми электриче-
ским полем (в направлении от катода к аноду). Поэтому необходим процесс эмиссии элек-
тронов из катода. Специфика электролитного катода ограничивает, в первую очередь, воз-
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можности эмиссии электронов. Далеко не весь набор механизмов, присущих газовому раз-
ряду с твердым проводящим катодом, может осуществляться при электролитном катоде.  

Цель настоящей работы – на основе анализа литературных данных и собственных 
экспериментальных результатов сформулировать модель эмиссии электронов и выделить 
наиболее вероятные механизмы, ответственные за поддержание самостоятельного стацио-
нарного газового разряда в условиях электролитного катода.  

Механизмы эмиссии электронов при разряде с электролитным катодом 
Рассмотрим запрещенные и разрешенные в условиях электролитного катода механиз-

мы эмиссии электронов в газ (плазму).  
В электролите при равновесии нет электронов в свободном состоянии. Величина тер-

мически равновесной работы выхода электрона из электролита в газ того же порядка, что из 
металла [2]. Однако температуры, до которых нагревается раствор электролита, несравнимо 
ниже. Температура локального нагрева раствора на границе с плазмой не может превышать 
критической температуры  растворителя (для воды крT кр 374T = ºС). Вероятнее всего, ло-
кальная температура в приразрядной зоне раствора близка к температуре кипения раство-
рителя. Поэтому Ричардсоновский механизм термоэмиссии электронов из раствора в плаз-
му [3], характерный для дугового разряда, в случае электролитного катода не действует. Ра-
бота вертикального (Франк − Кондоновского) переноса электрона с растворенного аниона в 
газ существенно выше равновесной (минимальная величина около 7 эВ) [4]. Выполненные 
нами численные оценки для “континуальных" видов электронной эмиссии из водных рас-
творов электролитов –термоэмиссии по уравнению Ричардсона [3], а также для полевой 
(автоэлектронной) и термополевой (термоавтоэлектронной) эмиссии по соотношениям 
Фаулера − Нордгейма [5] в условиях прикатодной напряженности электрического поля 
4 × 105 − 106 В/см [8, 9] дают плотности электронных токов с катода на десятки и даже сотни 
порядков ниже, чем необходимо для поддержания разряда. Механизмы взрывной эмиссии в 
сильном поле [5] с острий на жидкости затруднены влиянием капиллярных сил. Поэтому 
реализация механизмов стационарной эмиссии электронов из электролитного катода в газ 
за счет стабильно существующих состояний весьма маловероятна. Соответственно, воз-
можность существования на электролитном катоде стационарных разрядов, поддерживае-
мых такого рода механизмами электронной эмиссии (типа электрических дуг) логично счи-
тать практически не осуществимой. Следуя такой логике, Миткевич [6] еще в первые деся-
тилетия прошлого века классифицировал прикатодную область разряда на электролитном 
катоде как катодный слой тлеющего разряда. Остальные участки разряда, не определяемые 
характером эмиссии, по своим параметрам могли напоминать также соответствующие уча-
стки дуг различного рода, в связи с чем этим автором и было предложено классифициро-
вать такие разряды как “Glowarc”, т.е. "тлеющая дуга". Катодное падение потенциала 
(КПП) разряда при электролитном катоде составляет величину порядка сотен вольт, для дуг 
же это – единицы вольт. Близость механизмов эмиссии при разряде с электролитным като-
дом к таковым в условиях тлеющего разряда косвенно подтверждается высокими значе-
ниями КПП и характером наблюдаемых вольтамперных зависимостей [7–10].  

Стационарные и квазистационарные разряды с электролитным катодом в литературе, 
как правило, классифицируют как тлеющие [6–10]. Для них характерны неравновесные ме-
ханизмы переноса электрона через границу раздела катод/плазма – потенциальная и кине-
тическая ионно-электронная эмиссия. Потенциальная ионно-электронная эмиссия фактиче-
ски является процессом экзоэргической нерезонансной перезарядки газового иона на по-
верхностной частице-эмиттере. Ее элементарный акт двухстадиен, и при сближении поло-
жительного газового иона с катодной поверхностью предполагает последовательное отде-
ление от катода двух электронов. Освобождаемая при переносе первого электрона энергия 
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нейтрализации газового иона используется для перехода второго электрона с уровней мате-
риала катода в газ [3]. Отсюда вытекают два достаточно общих требования к потенциаль-
ной эмиссии электронов под воздействием положительных газовых ионов. Первое – сте-
хиометрическое: возможность переноса двух электронов в одном акте. Второе – сопряжен-
ное с ним энергетическое условие: потенциал ионизации ПИ газовых ионов должен превы-
шать сумму энергий отрыва от катода в газ первого и второго электронов (ЕИ1 и ЕИ2) в од-
ном акте сближения. Для металлов стехиометрическое условие всегда выполняется из-за 
наличия сквозной электронной проводимости обобществленных электронов, а сумма 
ЕИ1 + ЕИ2 равна удвоенной работе выхода электрона в вакуум. В тлеющем разряде с вод-
ным катодом основные однозарядные газовые ионы – Н2О+ (ПИ = 12.6 эВ) и Н+ (ПИ = 13.6 
эВ), образование двухзарядных ионов маловероятно, а ЕИ1 + ЕИ2 компонентов раствора, 
как правило, значительно превышает 14 эВ [4].  

В растворе исключена сквозная электронная проводимость, т.е. растворенные эмитте-
ры электронов следует рассматривать как изолированные. Отсюда следует ограничение для 
растворенных одновалентных анионов: одновременный перенос двух электронов в одном 
акте исключен по стехиометрическим причинам. Для анионов с большей валентностью, как 
и для молекул растворителя, возможность потенциальной эмиссии, не будучи исключенной 
принципиально, ограничена лишь экзотической выборкой, удовлетворяющей условию 
ПИ > ЕИ1 + ЕИ2 (например, если в акте потенциальной эмиссии принимает участие какой-
либо двухзарядный газовый ион, или же примесный однозарядный ион гелия, ПИ = 24.6 эВ).  

Процесс кинетической ионно-электронной эмиссии обусловлен тем фактом, что раз-
ряд, а точнее электрическое поле его катодного слоя, способно ускорять положительные 
газовые ионы в направлении катода. Этот вид эмиссии не имеет стехиометрических огра-
ничений, но определяется кинетической энергией ускоренного иона.  

Внутренняя и внешняя стадии эмиссии электронов при электролитном катоде 

Доступные в литературе экспериментальные результаты исследования эмиссии элек-
тронов из растворов электролита, которые можно было бы использовать в качестве опор-
ных данных для развития модели электронной эмиссии из водного раствора в газовый раз-
ряд, к сожалению, малочисленны и фрагментарны. Как довольно близкий аналог эмиссии 
электронов из раствора электролита в плазму разряда может рассматриваться фотоэмиссия 
из растворов в газ (пар растворителя). Согласно интерпретации фотоэмиссионных исследо-
ваний Делахея [22] перенос отрицательного заряда через границу раствор-газ осуществля-
ется избыточными электронами, делокализованными по молекулам растворителя – квазис-
вободными или "сухими" электронами, энергия которых превышает уровень дна зоны про-
водимости в растворе. Делахей рассматривает эмиссию электронов из раствора в газ как 
двухстадийный процесс. На первой стадии в результате высокоэнергетического воздейст-
вия в водном растворе образуются имеющие высокую подвижность квазисвободные элек-
троны (стадия внутренней эмиссии при фотолизе компонентов раствора, которая по физи-
ческой сущности близка к процессу рождения электрон-ионных пар за счет кинетической 
энергии ускоренных частиц). Эти электроны, замедляясь, термализуются и из делокализо-
ванного переходят в локализованное (сольватированное) состояние. Как делокализованные, 
так и локализованные электроны могут быть захвачены растворенным акцептором. На вто-
рой стадии те из электронов, которые обладали достаточной энергией, чтобы покинуть рас-
твор, а также избегнули сольватации и захвата акцептором в процессе движения к границе 
раздела фаз, достигнув межфазной границы жидкость-газ, преодолевают ее (стадия внеш-
ней эмиссии в газ). Таким образом, локализованные состояния электрона (впрочем, как и 
захваченные акцептором) на второй стадии выключаются из процесса фотоэмиссии.  

В вопросе о детальном механизме первой стадии – внутренней эмиссии электронов в 
системе газовый разряд – водный электролитный катод неясными остаются некоторые важ-
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ные теоретические моменты [11]. Однако, на основе экспериментальных данных [8, 10 – 15] 
вопрос о факте генерации валентно-несвязанных электронов в приразрядном слое водного 
катода можно считать решенным. Как в системе стационарных разрядов с электролитным 
катодом, при пониженном и атмосферном давлении [8, 10, 12, 15], так и в системе с квази-
стационарными анодными микроразрядами [13, 14], в растворе зарегистрированы гидрати-
рованные электроны с выходом по току (коэффициентом внутренней эмиссии) . Энер-1ey >
гии ускоренных в разряде ионов, по всей видимости, может оказаться достаточно, чтобы 
образовать по механизму, подобному радиолизу, в приразрядной области раствора то число 
избыточных электронов, которое требуется для поддержания (квази)стационарного режима 
разряда [11, 19].  

Вопрос о второй, внешней, стадии эмиссии электронов нельзя считать решенным ни в 
экспериментальном плане, ни в плане модельных представлений. В отличие от межфазной 
границы раствор-газ в фотоэмиссионной системе, приразрядный слой раствора в системе 
плазма разряда – электролитный катод нагрет до температуры порядка температуры кипе-
ния растворителя. При этом происходит непрерывное поступление паров растворителя в 
катодную область газового разряда со скоростью, соответствующей передаче тепла из при-
растворной области разрядной плазмы в приразрядную область электролитного катода. В 
этих условиях существует возможность испарения приразрядного слоя растворителя вместе 
с распределенными в нем частицами [16 – 18], то есть возможность "испарительного" пре-
одоления границы раздела жидкость-газ также и локализованными, сольватированными 
электронами, избежавшими захвата растворенным акцептором. Решению вопроса о наибо-
лее вероятном механизме второй стадии – внешней эмиссии электронов из растворного ка-
тода в плазму разряда – и посвящена дальнейшая часть статьи.  

Обратная связь в системе газовый разряд – электролитный катод 

Рассмотрим схему процессов переноса, захвата и ионизации по обе стороны межфаз-
ной границы в системе газовый разряд – электролитный катод [15]: 

Очевидно, это система с ярко выраженной обратной связью процессов ионизации в раство-
ре и в катодной области газового разряда, которая со стороны раствора модулируется изме-
нением потока электронов через межфазную границу.  

Условие самостоятельности тлеющего разряда описывается неравенством [1] 

( )exp 1 1dγ α − >⎡ ⎤⎣ ⎦ ,  
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где γ – коэффициент ионно-электронной эмиссии; α – таунсендовский коэффициент раз-
множения электронов в газе; d – толщина катодного слоя газового разряда. При этом  

eγ += j j . 

Здесь je – плотность тока электронной эмиссии; j+ – плотность тока положительных ионов, 
поступающих из плазмы разряда через межфазную границу в раствор электролита.  

Пусть D – глубина, на которой ускоренные положительные ионы, внедряющиеся в 
электролит, сохраняют ионизующую способность. Средняя скорость образования избыточ-
ных электронов в единице приразрядного объема глубиной D определяется плотностью ион-
ного тока j+ и величиной "электрорадиационного" выхода электронов  в расчете на один ey
ускоренный ион (F – число Фарадея):  

e eW y F+ + D= ⋅ j . 

Примем, что эффективный параметр глубины выхода электронов из раствора в плазму 
L ≤ D. Соответственно, с учетом объемной скорости исчезновения (объемного стока) Wdis 
эмиссионно-способной формы валентно-несвязанных электронов (в том числе, за счет за-
хвата растворенными акцепторами) плотность тока эмиссии электронов  

( )dis dise eFL W W L y D FL W+ += − = ⋅ ⋅ − ⋅ej y   

и коэффициент ионно-электронной эмиссии  

 diseL y D FL Wγ + += = ⋅ − ⋅ej j j ,  

а условие самостоятельности тлеющего разряда с электролитным катодом выглядит как  

( ) ( )dis exp 1 1eL y D FL W dα+⋅ − ⋅ − >⎡ ⎤⎣ ⎦j . 

Соотношение для плотности тока положительных ионов на электролитном катоде jc и 
скорости гибели электронов в растворе  в явном виде выразится неравенством disW

 [ ]
( ) ( )

dis exp( ) 1
exp 1 1e

FL W αd
L y D dα+

⋅ −
>

⋅ − −⎡ ⎤⎣ ⎦
j  (1) 

или, если коэффициент размножения электронов в газе ( )exp 1dα , выражение упрощается  

 dis eFD W y+ > ⋅j . (2) 

Из (1) и (2) следует, что для формирования самостоятельного тлеющего разряда на 
электролитном катоде необходимо поддерживать катодную плотность тока разряда выше 
определенного уровня. При этом увеличение скорости гибели электронов в растворе  disW
или уменьшение выхода электронов  требует увеличения предельной плотности тока.  ey

Таким образом, катодная плотность тока тлеющего разряда с электролитным катодом 
модулируется химическими процессами захвата, то есть временем жизни эмиссионно-
способной формы электрона в растворе. Более того, повышение катодной плотности тока, 
как известно из теории тлеющего разряда [1], сопряжено с увеличением напряженности 
электрического поля в катодном слое, приводящим к возрастанию средней энергии уско-
ряемых в направлении катода положительных ионов:  

 ~m eε λ+E . 

Здесь λ+ – длина бесстолкновителъного пробега ионов вдоль направления прикатодного 
поля напряженностью Е. Как следствие, увеличение j+ может приводить к возрастанию вы-
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хода электронов в растворе в расчете на один ускоренный ион (коэффициента внутренней 
эмиссии) . Аналогом этого эффекта может служить повышение катодной плотности тока ey
классического тлеющего разряда [20, 21], которое приводит к возрастанию коэффициента γ 
кинетической ионно-электронной эмиссии из твердого катода. Отсюда, в соответствии с 
соотношениями (1, 2), виден отрицательный (стабилизирующий) характер обратной связи 
процессов ионизации в растворе и в катодной области газового разряда с электролитным 
катодом.  

Отклик параметров системы на концентрацию акцепторов электронов 

Мы показали, что скорость химических процессов захвата ( ), то есть, фактически, 
время жизни эмиссионно-способной формы электрона в растворе определяет катодную 
плотность тока разряда, напряженность электрического поля в катодном слое и энергетику 
воздействия на раствор. На основе этого, исходя из отклика электрофизических параметров 
разряда и коэффициента внутренней эмиссии электронов на изменение концентрации ак-
цепторов электронов, вводимых в состав электролитного катода, можно получить инфор-
мацию о механизме второй стадии электронной эмиссии в системе плазма-раствор.  

disW

Упрощенно рассмотрим две разных возможности второй стадии эмиссии: поддержа-
ние разряда за счет сухих (делокализованных) электронов – при непосредственном преодо-
лении межфазной границы и за счет гидратированных электронов – в ходе испарения вме-
сте с приразрядным слоем электролита.  

Оценим величину отклика на изменение концентрации акцепторов электронов. Если 
предположить, что поддержание разряда определяется эмиссией делокализованных элек-
тронов, то, в соответствии с моделью Делахея для эмиссии электронов из растворов в газо-
вую фазу [4, 22], минимальное время жизни эмиссионно-способной формы в отсутствие 
введенных акцепторов определяется временем гидратации электронов c [23]. 
Соответственно, отношение плотности тока ионов в присутствии (индекс S) и в отсутствие 
акцепторa S (индекс 0) при прочих равных условиях  

13
aq ~ 4 10τ −×

( )1
0 dis dis 0 aq aq aq~ ~ [ ] [ ] 1W W k S k Sτ τ τ−

+ + + = +S S S Sj j , 

а относительное изменение  

( ) aq~ [kδ τ+ + + += −S 0 0 Sj j j j S] . 

Учитывая, что константы скорости захвата сухих (делокализованных) электронов ак-
цепторами имеют порядок величин ∼ 1011 л/моль·c [24], заметное в пределах эксперимен-
тальной ошибки (более 10 %) относительное изменение электрофизических параметров 
можно наблюдать лишь при концентрациях акцепторов существенно выше 1 моль/л.  

Далее, оценим величину отклика в случае определяющей роли гидратированных элек-
тронов. В этом случае минимальное время жизни эмиссионно-способной формы в отсутст-
вие специально введенных акцепторов определяется временем захвата  
гидратированных электронов радикалами ОН (константа скорости захвата  радикалом aqe
гидроксила л/моль·c [23], максимальная локальная концентрация ОН в прираз-10

OH 3 10k = ×
рядной области раствора М [25, 26]), откуда 2

лок ~ 10C − 9
OH ~ 3 10τ −× с. Соответственно, от-

носительное изменение плотности тока ионов в присутствии и в отсутствие акцептора S при 
прочих равных условиях 

1
OH OH лок~ ( )k Cτ −⋅

 ( ) OH~ [k Sδ + + + += − ⋅S 0 0 Sj j j j ]τ  (3) 

Учитывая, что константы скорости захвата гидратированных электронов акцепторами 
обычно имеют порядок величин ∼ 109

 ÷ 1010 л/моль·c [23], уже при концентрациях акцепто-
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ров порядка 0.1 моль/л можно наблюдать заметное (от нескольких десятков до нескольких 
сотен процентов) относительное изменение электрофизических параметров.  

Сравнение с экспериментом 
В экспериментах исследовался стационарный и релаксирующий после отключения 

источника питания разряд между острием вольфрамового анода и поверхностью водного 
электролита при атмосферном давлении на открытом воздухе. Длина разрядного промежут-
ка задавалась постоянной и составляла 0.7 ± 0.05 мм. Использовались водные растворы би-
нарных 1,1-валентных электролитов HCl, NH4Cl и NH4ОН. Источник выпрямленного на-
пряжения со стабилизацией по току был собран из регулирующего автотрансформатора, 
повышающего трансформатора и диодного моста с параллельной выравнивающей емко-
стью 100 мкФ на выходе. Разрядная ячейка подключалась к выходу источника через после-
довательный балластный резистор сопротивлением 2 кОм. Мягкая стабилизация по току 
обеспечивалась последовательным включением емкости 12 мкФ в первичную обмотку 
трансформатора, в результате чего формировалась падающая вольтамперная характеристи-
ка источника с напряжением холостого хода xx 2U = кВ и током короткого замыкания 

мА. Максимальный стабилизированный ток в рабочей цепи составлял 0.15 A. 
Средняя температура электролита поддерживалась при перемешивании в пределах 18
кз 180I =

 ÷ 22 ºС.  
Поджиг разряда производили при  источника питания путем сближения анода с 

поверхностью раствора с помощью микрометрического винта. Измеряли средний по време-
ни диаметр катодного пятна, которое в данных условиях представляло собой равномерно 
светящийся круг на поверхности электролита. Интегральную плотность тока на катодном 
пятне разряда находили как частное от деления заданной силы тока на измеренную пло-
щадь пятна. Измерения производили с помощью микроскопа МБС-2 по встроенной в оку-
ляр шкале, разбитой на 100 делений. Цена деления при двух использованных нами кратно-
стях увеличения составляла 0.067 и 0.033 мм, соответственно. В исследованных диапазонах 
измеренная плотность тока на катодном пятне в стационарном режиме разряда составляла 
2.5

xxU

 ÷ 3 А/см2. Разброс экспериментальных значений достигал 20 %.  
На рис. 1 приведены вольтамперные характеристики процесса зажигания и гашения 

разряда.  

 
Рис. 1. Вольтамперные характеристики зажигания и гашения разряда над электролитом  

без добавки акцептора электрона (а) и с добавкой 0.1 моль/л H2O2 (б).  
1−2 − зажигание разряда; 3 − стационарное горение и момент выключения; 3−4 − гашение разряда 
при выключенном источнике питания (разряжается емкость C = 100 мкФ); 4 − момент погасания 

разряда. 
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Опыты проводили при атмосферном давлении и длине разрядного промежутка 0,7 мм, 
используя в качестве электролита 0.05 M раствор NH4ОН. Из рисунка видно, что присутст-
вие в растворе акцептора электронов H2O2 ( л/моль·c [23]) приводит к погаса-101.3 10k = ×S

нию разряда при более высоких токах (участок 4). Диаметр катодного пятна при этом прак-
тически не меняется, т. е. плотность тока погасания в катодном пятне в присутствии акцеп-
тора меняется приблизительно в 2.5 раза ( 1.5+δ ≈j ). В то же время расчет в соответствии с 
формулой (3) дает значение , что, учитывая приближенность оценок, является не-3.9+δ ≈j
плохим совпадением.  

Аналогичная картина регистрируется при добавлении в систему таких акцепторов 
электронов, как NH4NO3, CCl3COOН. Итак, при добавлении акцепторов электронов в элек-
тролит, служащий катодом по отношению к разрядному промежутку, газовый разряд гаснет 
при более высоких токах и плотностях тока в катодном пятне. Этот экспериментальный ре-
зультат, c одной стороны, подтверждает выведенное нами соотношение (1), а с другой – яв-
ляется свидетельством в пользу выдвинутого предположения об участии в процессе само-
поддержания разряда не сухих (делокализованных), а гидратированных электронов. Одна-
ко, даже в случае гидратированных электронов (энергия сольватации 1.78 эВ), согласно на-
шим оценкам для термоэлектронной (Ричардсон), полевой и термополевой (Фаулер − Норд-
гейм) внешней стадии эмиссии в условиях прикатодной напряженности электрического по-
ля 4×105

 ÷ 106 В/см [8, 9], достижимые плотности межфазного электронного тока на десятки 
порядков ниже (< 10−54 А/см2), чем необходимо для самостоятельного разряда. Поэтому 
наиболее разумно считать, что вторая – внешняя – стадия электронной эмиссии происходит 
преимущественно за счет испарения в область газового разряда тонкого приразрядного слоя 
раствора, содержащего рожденные в первой стадии гидратированные электроны.  

Оценим количественные параметры внешней стадии эмиссии электронов по испари-
тельному механизму.  

В нашем случае, поскольку стационарная концентрация гидратированных электронов 
[ aq ] в приразрядном слое жидкости мала, т.е. , фарадеевский выход (по току) e aq 2[ ] [H O]e
испарительного переноса электронов в газ ( )aqpy e  определяется произведением стационар-
ной мольной доли гидратированных электронов aq 2[ ] [H O]ex e=  на фарадеевский выход ис-
парения воды ( ) ( )vap 2 vapH O py F U H C= ∆ ∆ + ∆T  [17, 18]. Здесь vapH∆  и  – мольные теп-pC
лота испарения воды и теплоемкость, ∆T – разность температур в глубине раствора и на 
межфазной границе, ∆U – падение напряжения, определяющее при данном разрядном токе 
электрическую мощность на нагрев и испарение в плазму, F – число Фарадея. Полагая тем-
пературу жидкости вблизи границы раздела равной 100 °С, а в глубине раствора комнатной, 
имеем ( )vap 0.5 pH C T F∆ + ∆ ≈ B ) и фарадеевский выход испарения  численно ра-(vap 2H Oy
вен 2∆U, где U выражено в вольтах. Отсюда для фарадеевского выхода испарительного пе-
реноса электронов в газ можно записать 

( ) [ ]aq aq0.036  py e e U= ∆ . 

Здесь [ ] выражено в моль/л. Считая, что основную долю межфазного тока составляет по-
ток ускоренных положительных ионов из разряда [1], в качестве грубой оценки коэффици-
ента γ ионно-электронной эмиссии (отношения плотности тока переносимых с испарением 
растворителя сольватированных электронов к плотности тока положительных ионов) мож-
но принять, что 

aqe

( ) [ ]aq aq0.036py e e Uγ ≈ = ∆ . 
Стационарная концентрация гидратированных электронов в приразрядном объеме 

раствора  

( ) ( )(1 1
aq OH лок OH лок[ ] [ ]e ee W k C k S y FD k C k S )− −

+ +⎡ ⎤ = + = ⋅ +⎣ ⎦ S Sj . 
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Глубину D, на которой ускоренные положительные ионы, внедряющиеся в электро-
лит, сохраняют ионизующую способность, оценим следующим образом. Если допустить, 
что подавляющую часть тока положительных ионов определяют протоны [11, 15] со сред-
ней кинетической энергией 400 эВ [19], и пороговая энергия  ионизации жидкой воды tE
составляет 76 ± 9 эВ [15], то в соответствии с данными [27] по пробегам R протонов в жид-
кой воде, нм. Величину коэффициента внутренней электронной ( ) ( )400эВ 20tD R R E= − ≈
эмиссии электролитного катода (фарадеевского выхода гидратированных электронов в рас-
творе)  разумно принять равной 3.3 в соответствии с данными [12], а плотность тока в ey
катодном пятне – около 3 А/см2. При подстановке соответствующих численных значений 
имеем: моль/см50eW+ ≈ 3·с = 5×104 моль/см3с и стационарная концентрация гидратирован-
ных электронов в приразрядном объеме [ ] 4

aq 1.7 10e −≈ ×  и 3×10−5 моль/л без добавления ак-
цептора и с добавлением 0.1 М пероксида водорода, соответственно.  

Для оценки  параметр ∆U разумно принять равным приблизительно 400 В [18, ( )aqpy e
19]. Тогда коэффициент γ ионно-электронной эмиссии переносимых с испарением раство-
рителя сольватированных электронов ( ) [ ] [ ]aq aq aq0.036 14.4py e e U eγ ≈ = ∆ = . Без добавления 
акцептора  и с добавлением 0.1 М перекиси водорода , что вполне 32.5 10γ −≈ × 44.3 10γ −≈ ×
достаточно для поддержания самостоятельного тлеющего разряда на водном электролит-
ном катоде (считается, что минимальная необходимая для самоподдержания разряда вели-
чина  [28]).  5~ 10γ −

Вычисленные нами на основе выдвинутой модели испарительного межфазного пере-
носа гидратированных электронов значения коэффициентов ионно-электронной эмиссии по 
порядку величины показывают удовлетворительное соответствие экспериментально изме-
ренным величинам γ для разрядов с водным электролитным катодом различного состава 
( ), которые приведены в работе [29].  310 10γ −= ÷ 5−

Заключение 
Hа основе экспериментальных и литературных данных сформулирована и обоснована 

модель эмиссии электронов и самоподдержания тлеющего разряда в условиях водного 
электролитного катода. В соответствии с моделью эмиссия электронов включает две ста-
дии. Первая, внутренняя, стадия эмиссии представляет собой рождение в приразрядном 
объеме валентно-несвязанных электронов в результате ионизации компонентов водного 
раствора ускоренными частицами, а также быструю последующую гидратацию электронов. 
Вторая, внешняя, стадия эмиссии происходит преимущественно за счет испарения в об-
ласть газового разряда тонкого приразрядного слоя раствора, содержащего рожденные в 
первой стадии гидратированные электроны. Показано, что система тлеющий разряд – элек-
тролитный катод стабилизирована отрицательной обратной связью между процессами рож-
дения-захвата электронов в растворе и процессами ионизации-ускорения ионов в газовой 
фазе.  

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (проект 04-02-16617-а).  
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