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ABSTRAKT

Hlavním cílem této práce je diagnostika diafragmového výboje v kapalinách. Ačkoli byla 
v posledních letech objevena celá řada aplikací elektrického výboje v kapalinách, vlastní 
mechanismus vzniku tohoto výboje není dosud znám. Z těchto důvodů se tato práce zaměřila 
na studium dějů předcházejících samotnému zapálení výboje, zápalného napětí, samotného 
výboje jak v oblastech náhodného průrazu tak i pravidelnému výboji. Použitím roztoků dvou 
anorganických solí o různých vodivostech práce zkoumala ovlivnění diafragmového výboje a 
také celé V-A křivky z hlediska vodivosti a druhu elektrolytu. V poslední části práce 
zkoumala emisní spektrum produkované výbojem.

V teoretické části práce jsou uvedeny  mechanismy vzniku výboje v plynech včetně popisu 
jednotlivých druhů známých výbojů. Jsou také zmíněny základní teorie ke vzniku výboje 
v kapalinách. 

Měření probíhalo v reaktoru rozděleném dielektrickou přepážkou (diafragmou) s dírkou
uprostřed na dva elektrodové prostory. Diafragma byla zhotovena z polyetylentereftalátu a 
dírka měla počáteční průměr 0,4 mm. Nerezové elektrody byly umístěny ve stejné vzdálenosti  
od diafragmy (2 cm) v držácích umístěných symetricky s diafragmou. Časově rozlišené 
charakteristiky průběhu proudu a napětí byly zaznamenávány pomocí dvoukanálového 
osciloskopu, který snímal jejich výstupní hodnoty. Hodnoty byly zaznamenávány za 
postupného zvyšování stejnosměrného napětí po cca 50 V, po dosažení pravidelně hořícího 
výboje bylo napětí postupně snižováno. Proměřovány byly sodné roztoky síranu a 
fosforečnanu při šesti různých vodivostech. Výbojem emitované záření bylo snímáno 
křemenným vláknem a přiváděno do  spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550. Emitované 
záření bylo zkoumáno pouze u jednoho druhu roztoku o dvou vodivostech.

Ve výsledkové části jsou uvedeny veškeré závislosti a zákonitosti, na které se přišlo během 
měření a porovnávání veškerých naměřených dat. Naměřené dynamické charakteristiky 
stanovují zápalné napětí, popisují průběhu proudu a napětí určitých částí V-A charakteristik.
Práce porovnává, jak na V-A charakteristiky působí změna vodivosti a také druhu 
anorganické soli. Zvýšením vodivosti se měřená charakteristická křivka posune směrem k 
nižšímu napětí, což znamená, že dojde ke snížení zápalného napětí. Změní-li se anorganická 
sůl, dochází ke změně napětí, při kterém začnou vznikat bublinky v okolí diafragmové 
membrány. Tato změna však žádným  významným způsobem neovlivňuje zápalné napětí, 
jehož hodnoty si jsou ve stejných vodivostech velice blízké. Poslední část práce se zabývala 
optickou emisní spektroskopií výboje. Ve spektrech byly identifikovány čáry OH radikálu,
jejichž intenzita v podstatě nezávisí na koncentraci soli.

Práce ukázala jednotlivé děje probíhající v okolí diafragmy při přivádění stejnosměrného
napětí na elektrody v roztoku až do okamžiku zapálení diafragmového výboje. Dále jsou 
prezentovány výsledky, jak tyto jednotlivé děje ovlivňuje změna vodivosti či elektrolytu. 
Bylo zjištěno, kdy nastává zapálení výboje a jeho závislost na vodivosti roztoku. Optická 
emisní spektrometrie nám objasnila, co obsahuje záření emitované výbojem. 

KLÍČOVÁ SLOVA

diafragmový výboj, výboj v elektrolytech, elektrická měření, optické emisní spektroskopie



ABSTRACT

The main goal of this thesis is the diagnostics of the diaphragm discharge generated in 
liquids. Although many applications of electric discharge in liquids have been developed 
during the last years, the exact mechanism of the discharge ignition is not sufficiently known 
up to now. Based on this reason, this work focused on the investigation of processes before 
the discharge ignition, breakdown parameters and the discharge itself both in the irregular and 
stable regime. Using two kinds of inorganic salt solutions the work studied the influence of 
conductivity and electrolyte kind on the diaphragm discharge and its static current-voltage 
characteristics. The last task of the work investigated the emission spectra produced by the 
discharge.

The theoretical part of the work presents mechanisms of the discharge generation in gases 
including the description of particular kinds of known discharges. The base theories of the 
discharge ignition in liquids are mentioned as well.

Experiments were carried out in the reactor divided by the dielectric barrier (diaphragm) 
with a central pin-hole into two electrode spaces. Diaphragm was made of PET and the pin-
hole initial diameter was 0.4 mm. Stainless steel electrodes were installed in the same distance 
of 2 cm from the barrier and symmetrically with respect to the diaphragm. Time resolved 
characteristics of current and voltage were recorded using two-channel oscilloscope which 
detected their output values. Parameters were measured by the constantly increasing DC 
voltage with a step of 50 V. When the regular discharge was ignited voltage had been 
gradually decreased. Used solutions contained sodium sulphate or sodium phosphate 
electrolyte at six different conductivities. Radiation emitted by the discharge was recorded by 
the spectrometer Jobin Yvon TRIAX 550. Emission spectra were investigated for one 
electrolyte at two different conductivities.

The part with results presents all dependencies that were achieved during the 
measurements and all obtained data are compared. Recorded time resolved characteristics 
determine breakdown moment and describe current and voltage in particular parts within the 
static current-voltage curve. The work compares the influence of conductivity change on 
current-voltage characteristics as well as the effect of inorganic salt kind. By the conductivity 
enhancement the measured curve moves towards lower voltage which means that the 
breakdown voltage is decreased. Changing the inorganic salt the change of voltage related to 
the creation of bubbles in the diaphragm surroundings is observed. However, the change of 
electrolyte does not induce any significant change of the breakdown voltage. The last part of 
the work was focused on the optical emission spectroscopy of the discharge. Typical line 
system of OH radicals was identified in measured spectra which intensity was not dependent 
on the salt concentration.

The work show particular processes taking place in the diaphragm surroundings when DC 
voltage is applied on the electrodes in electrolyte up to the diaphragm discharge ignition. 
Further, results describing the influence of conductivity and electrolyte changes on the 
processes are presented. The breakdown moment of the discharge and its dependence on the 
solution conductivity was determined. Optical emission spectroscopy revealed the contents of 
radiation emitted by the discharge.

KEY WORDS

diaphragm discharge, discharge in electrolytes, electrical measurements, optical emission 
spectroscopy
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1. ÚVOD

Elektrický výboj iniciovaný v kapalné fázi se liší od výboje generovaného v plynech nejen
okolním prostředím a reakčními mechanismy, ale také vyžaduje rozdílné podmínky pro svůj 
samotný vznik. Okolním prostředím je zpravidla polární kapalina (voda, vodné roztoky), která 
se od plynu liší především hustotou a permanentním dipólovým momentem [1]. Tyto 
parametry silně ovlivňují tok aplikovaného elektrického pole a šíření počátečních chemických 
reakcí. I přes to, že se zejména v posledních dvaceti letech objevila celá řada aplikací tohoto 
výboje, není dosud do detailu znám ani mechanismus jeho vzniku. Generace elektrického 
výboje v plynech založeného na různých vysokoenergetických  zdrojích a v různých 
elektrodových konfiguracích je známa již více než 150 let. Vznik výboje v kapalinách,
převážně ve vodě, je limitován malým množstvím vhodných elektrodových konfigurací 
spojených s aplikací dostatečné energie. Ve všech případech je důležité akumulovat energii 
elektrického pole na hranu nebo hrot systému. Nejvíce vhodná a také mnoha autory 
prozkoumaná je konfigurace hrot-rovina, kde je výboj iniciován použitím stejnosměrného 
pulzního vysokého napětí. Další možností je generace výboje uvnitř malého otvoru 
v dielektrické přepážce – tzv. diafragmový, popř. kapilární výboj [2]. V této práci se zkoumá
právě generaci diafragmového výboje pomocí stejnosměrného nepulzního napětí.

Diafragmový výboj se tvoří uvnitř malé dírky v dielektrické diafragmě a expanduje do 
jejího nejbližšího okolí. Diafragma rozděluje výbojový reaktor na dva elektrodové prostory 
naplněné stejným elektrolytem. Intenzita elektrického pole se akumuluje právě v otvoru 
diafragmy mezi dvěma plochými elektrodami. Pokud je elektrické pole dostatečné, výboj je 
tvořen v bublinách vypařované kapaliny. Tyto bubliny jsou tvořeny během ohmického 
zahřívání vodivé kapaliny v okolí dírky v diafragmě [3].

Pokud je pro generaci výboje používáno stejnosměrné vysoké napětí, pak se vytváří dva 
druhy plazmových kanálů s opačnou polaritou, přičemž každý v jiné elektrodové části 
reaktoru. Rozdílnost plazmových kanálků šířících se směrem k elektrodám není jen v jejich 
tvaru, ale především v rychlosti urychlených elektronů díky působení elektrického pole a 
ztrátám energie v kanálcích [4]. 

Vysoká energie elektrického výboje ve vodném mediu iniciuje disociaci a ionizaci vodních 
molekul a tvorbu reaktivních částic jako jsou radikály (hydroxylové, vodíkové, kyslíkové 
atd.) ionty a molekuly (peroxid vodíku, ozón atd.). Tyto částice mají vysoký oxidační 
potenciál (2,8 eV pro hydroxylové radikály) a jsou odpovědné za následné chemické reakce, 
které mohou vést např. k destrukci sloučenin rozpustných ve vodě. Elektrické výboje vzniklé 
ve vodě dále produkují významnou emisi UV záření, což také podporuje rozpad nejrůznějších 
organických sloučenin [2]. 

Cílem této práce je studium mechanismu generace diafragmového výboje v kapalinách.
Shrnuje jaký má vliv vodivost a druhu roztoku anorganických solí na průběh generace a 
zápalné napětí výboje. Práce také zkoumá účinky výboje na materiál diafragmy a složení
emisního UV záření.
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2. TEORETICKÁ ČÁST

2.1 Elektrické výboje v plynech

Přiložíme-li napětí na elektrody umístěné v čistém plynu či směsi, mezi elektrodami vzniká 
elektrické pole. Následně lze pozorovat jeden z následujících efektů:

 Plyn funguje jako izolátor, mezi elektrodami není zaznamenán žádný tok nabitých 
částic.

 Vznik výbojového sloupce a záznam elektrického proudu mezi elektrodami.

Hlavním parametrem určujícím, zda nastane první nebo druhý efekt, je intenzita 
přiloženého elektrického pole. První efekt nastává v případě, že intenzita elektrického pole je 
nedostatečná k tomu, aby elektrony vyvolaly proces ionizace neutrálních molekul plynu. 
Jestliže je intenzita pole dostatečně velká, mohou elektricky nabité částice v plynu dosáhnout 
v poli tak velké energie, že je dostatečná pro ionizaci neutrálních molekul plynu, tedy 
k odtržení jednoho nebo několika elektronů. Výsledné elektrony a ionty nohou při dalším 
pohybu v poli ionizovat další molekuly a tímto  způsobem může množství nosičů náboje 
narůstat lanovitě. Současně s tím narůstá i proud a celkově se v tomto plynu vytváří výboj [5]. 

Mezi nejvýznamnější vlastnosti výboje patří vyzařování elektromagnetického vlnění 
v oblasti viditelné části spektra (ale i UV a IR), čehož se využívá v osvětlovací technice. Pro 
některé druhy výbojů je typická vysoká teplota výbojového prostoru, a toho se využívá při 
spalování škodlivých látek, obloukovém svařování a v elektrických pecí. Obrábění velmi 
tvrdých materiálů a nanášení tenkých vrstev zase využívá rychlého pohybu nabitých 
částic [6].

2.1.1 Nesamostatný výboj

Nachází-li se ionizovaný plyn v elektrickém poli mezi dvěma elektrodami, vzniká 
elektrický proud jako uspořádaný pohyb kladných iontů k záporně nabité katodě, záporných 
iontů a elektronů ke kladně nabité anodě. Ionty, které dorazí na elektrody, ztrácejí svůj náboj 
a mění se v neutrální atomy. Elektrický proud v plynu, který se udržuje jen po dobu působení 
ionizátoru, se nazývá nesamostatný výboj. Jakmile přestane ionizátor působit, převládne 
rekombinace nad ionizací elektrický proud zaniká [7]. 

Je-li napětí malé, většina iontů zanikne rekombinací dříve, než dorazí na elektrody. V této 
fázi je počet elektronů, které předají svoje náboje elektrodám přímo úměrný napětí a platí tedy 
Ohmův zákon. S rostoucím napětím se pohyb elektronů zrychluje, až při určitém napětí Un

jich převážná část nestačí rekombinovat a doletí k elektrodám. Komorou prochází nasycený 
proud, který se při dalším růstu napětí dlouho nemění (Ohmův zákon v této fázi výboje již 
neplatí). K dalšímu zvýšení proudu dochází až po překročení zápalného napětí UZ [7], kdy 
vzniká samostatný výboj. Přechod od nesamostatného výboje k samostatnému je vidět na 
obr. 1, ve kterém je uvedena voltampérová charakteristika elektrického výboje v plynu.
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Obr. 1: Voltampérová charakteristika elektrického výboje v plynu: Oblast 0 – Uz je oblast 
nesamostatného výboje, v rozmezí napětí Un – UZ prochází ionizační komorou nasycený proud, od 

překročení zápalného napětí UZ začíná oblast samostatného výboje [8].

2.1.2 Samostatné výboje

Ionizací nárazem, kdy elektrony a ionty vzniklé ionizací narážejí při svém pohybu na 
neutrální molekuly, kterým předávají kinetickou energii získanou urychlením elektrickým 
polem, dojde ke zvýšení proudu po překročení zápalného napětí UZ. Jsou-li elektrony a ionty 
urychleny dostatečně, mají takovou kinetickou energii, že jsou schopny nárazem na neutrální 
molekulu tuto molekulu ionizovat. Počet iontů tak lavinovitě narůstá a nastává samostatný 
výboj, který je nezávislý na vnějším ionizátoru. Vysoce ionizovaný plyn v samostatném 
výboji se nazývá plazma [7].

Při samostatném výboji se mohou uplatnit i elektrony uvolněné z elektrod dopadem iontů. 
Tento děj se nazývá sekundární emise. K uvolnění elektronů z elektrody může dále dojít:

 tepelnou emisí - rozžhavením elektrody dochází k uvolňování elektronů 

 fotoemisí - dopad ultrafialového záření může také vyvolat emisi elektronů 

 tunelovým jevem - elektrony jsou vytrhovány silným elektrickým polem v blízkosti 
katody 

2.1.2.1 Výboje za atmosférického tlaku

Obloukový výboj

Přiblížíme-li elektrody k sobě a přitiskneme-li je k sobě, konce elektrod se rozžhaví a po 
oddálení elektrod od sebe (řádově na milimetry) způsobí tepelnou ionizaci molekul okolního 
vzduchu. Obvodem prochází velký elektrický proud, kterým se teplota elektrod i plazmy mezi 
nimi zvýší na několik tisíc kelvinů. Pro technickou praxi je tento typ výboje nejrozšířenější. 

Používá se ve vysokotlakých xenonový výbojkách (zdroj intenzivního světla), 
vysokotlakých sodíkových výbojkách (veřejné osvětlení), vysokotlakých rtuťových 
výbojkách (zdroj ultrafialového záření) a v obloukovém sváření kovů [9] . 
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Jiskrový výboj

Od obloukového se jiskrový výboj liší krátkou dobou trvání. Dojde k němu, když intenzita 
elektrického pole mezi elektrodami dosáhne hodnoty potřebné pro lavinovitou ionizaci, ale 
zdroj tohoto pole není schopen trvale dodávat elektrický proud. Přeskok jiskry je doprovázen 
vznikem zvukové vlny, kterou vnímáme jako prasknutí (malé výboje) nebo ohlušující ránu 
(silné výboje ve zkušebnách vysokého napětí). Vysokou teplotou se narušuje povrch elektrod. 

Mohutným jiskrovým výbojem přírodního charakteru je blesk, kterým se během bouřky 
vyrovnává elektrické napětí mezi dvěma mraky nebo mrakem a zemským povrchem [9].

Koróna

Trsovitý (korónový) výboj vzniká v nehomogenním elektrickém poli okolo drátů, hrotů a 
hran s vysokým potenciálem, jestliže intenzita elektrického pole je dostatečná pro vyvolání 
lavinovité ionizace jen v jejich nejbližším okolí. Koróna způsobuje ztráty na vedení velmi 
vysokého napětí, lze se s ní setkat v silných atmosférických polích před bouřkou na skalních 
útesech, stožárech lodí. Námořníci tomuto jevu říkají tzv. Eliášův oheň [9].

Koróna vzniká při dosažení počátečního napětí. Je-li napětí nižší než počáteční napětí, 
vznikne tzv. tichý výboj (jedná o nesamostatný výboj). Pokud napětí na elektrodách zvýšíme 
na počáteční napětí, vznikne koróna. Při dalším zvyšování napětí roste také proud a zvětšuje 
se tloušťka svítící vrstvy. Pokud je napětí několikanásobně vyšší než počáteční napětí, rozšíří 
se světélkující vrstva až ke druhé elektrodě a z původního korónového výboje vznikne jiskra 
nebo oblouk [6].

2.1.2.2 Výboje za sníženého tlaku

Doutnavý výboj

Doutnavý  výboj se od obloukového liší malým proudem a nízkou teplotou elektrod i 
výbojové trubice. V blízkosti katody je možné pozorovat modré katodové doutnavé světlo a 
skoro celý zbytek trubice vyplňuje růžový anodový sloupec (viz obr. 2). Při doutnavém výboji 
je napětí mezi elektrodami rozloženo nerovnoměrně. Vzhledem k většímu potenciálovému 
spádu mezi katodou a katodovým doutnavým světlem, má elektrické pole větší intenzitu než v 
anodovém sloupci. Kladné ionty, vzniklé v oblasti katodového doutnavého světla, jsou silně 
urychlovány a při dopadu na katodu některé z nich způsobí sekundární emisi elektronů. 
Elektrony uvolněné z katody postupují k anodě a vyvolávají lavinovitou ionizaci plynu. Oba 
děje se vzájemně podmiňují [9].

Užití doutnavého výboje: 

1. doutnavky - krátké výbojky plněné neonem, v nichž nevzniká anodový sloupec, ale jen 
katodové doutnavé světlo, které pokrývá elektrodu s nižším potenciálem. Užívají se pro 
kontrolní světla s nepatrnou spotřebou.

2. reklamní trubice, zářivky - využívají anodový sloupec. Jejich plynnou náplň tvoří argon a 
páry rtuti. Samotný výboj vydává především ultrafialové záření, které způsobuje světélkování 
vrstvy oxidů kovů nanesené na vnitřní stěně trubice [9]. 
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Obr. 2: Rozložení napětí (potenciálový spád ) ve výbojové trubici za nízkého tlaku.

2.2 Elektrické výboje v kapalinách

Vysokonapěťové elektrické výboje ve vodě jsou mnohem méně prozkoumány než výboje 
v plynné fázi. Rozdíly mezi výboji v kapalné a plynné fázi nejsou jen ve vyšší hustotě 
kapaliny, která vede k větší srážkové frekvenci a nižší pohyblivosti nabitých částic, ale také 
ve skutečnosti, že voda je vysoce polární kapalina (molekuly jsou orientovány podél 
aplikovaného elektrického pole) s velkou relativní elektrickou permitivitou εr (εr = 80 pro 
chemicky čistou vodu) a specifickou vodivostí σ, která může kolísat i o více jak sedm řádů 
(10-1- 106 μS·cm-1) [10].

Pro vytvoření elektrického pole tak silného, aby bylo možné zapálení výboje bez použití 
pulzního napětí, může být docíleno třemi elektrodovými konfiguracemi (viz obr. 3). 
U konfigurace „rovina-rovina“ je nutné přivádět velmi vysoké napětí pro vytvoření silného 
elektrického pole, které je nezbytné pro zapálení výboje. Uspořádání dvou planárních elektrod 
se používá jen zřídka. Další dvě konfigurace „hrot-rovina“ a diafragma s malým otvorem mají 
větší praktické využití, neboť se elektrické pole koncentruje na hraně v systému (hrot, 
štěrbina) a tak zapálení výboje nepotřebuje příliš vysoké hodnoty napětí [3].

       

Obr. 3: Typy uspořádání elektrod, zleva: dvě ploché rovinné  elektrody, hrot-rovina a dielektrická 
diafragma s malým otvorem mezi dvěma plochými elektrodami (šipky ukazují směr intenzity 

elektrického pole).
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2.2.1 Koróně podobné elektrické výboje ve vodě

Detailní mechanismus vzniku korónového výboje ve vodě není zatím znám. Z experimentů 
je však známa nutnost elektrické pole řádu 1 MV/cm a také snazší zapálení výboje z kladné 
elektrody než ze záporné. Nejjednodušší cestou, jak vytvořit tak silná pole při použití 
„rozumných“ napětí řádu desítek kV, je použití elektrod ve tvaru hrot-rovina. Elektrické pole 
na hrotu izolovaném od okolní kapaliny je možno odhadnout jako 

E = U/r,

kde U je použité napětí a r je poloměr křivosti hrotu jehly. Je zřejmé, že ostřejší jehly zapálí 
výboj při nižších napětích. Avšak vlivem eroze ve výboji je jejich doba života při středním 
výkonu kolem 100 W limitována desítkami minut [10].

Další možností je tzv. diafragmový výboj. Vložíme-li mezi rovinné elektrody dielektrickou 
přepážku s malým otvorem vzniká v tomto otvoru koróně podobný výboj, který není v 
kontaktu se žádnou z elektrod [10].

Základní představa o mechanizmu korónového výboje ve vodě vychází z analogie vzniku 
tohoto „streamerového“ výboje v plynech. To znamená, že pokud na anodě dojde k ionizaci,
jsou elektrony odsávány elektrickým polem na anodu a málo pohyblivé ionty vytváří 
elektrické pole prostorového náboje, které umožňuje šíření výbojového kanálu – streameru. 
Avšak na rozdíl od výbojů v plynech, kde jsou přítomny pouze náboje vytvořené výbojem, ve 
vodě máme vlivem její vodivosti navíc „pozadí“ volných nábojů - iontů. Je tedy zřejmé, že 
vodivost vody bude zásadně ovlivňovat charakter výboje. Ionty přítomné ve vodě budou 
kompenzovat elektrické pole prostorového náboje na čele kanálu, a tím zamezí jeho dalšímu 
šíření [10].

Dosavadní výzkumy korónových výbojů ve vodě prokázaly, že ve výboji vznikají silná 
elektrická pole, radikály H, O, OH a molekuly peroxidu vodíku H2O2. Při větších vodivostech 
pak navíc silné ultrafialové záření a rázové vlny. Kombinované účinky všech těchto produktů 
výboje dávají široké možnosti jejich využití [10].

2.2.2 Mechanismus vzniku elektrického výboje ve vodné fázi

Různé výzkumy vedly k dvěma teoriím vysvětlujícím základní mechanismy probíhající při 
elektrických výbojích v kapalinách. První teorie je elektronová, kdy je šíření plazmatu 
iniciováno elektronovými lavinami tvořenými při aplikaci elektrického pole. Druhá teorie, 
tzv. tepelná říká, že zapálení výboje nastává v mikrobublinách vznikajících vypařováním 
kapaliny [11].

Podle elektronové teorie jsou vlivem vysokého elektrického pole urychlovány volné 
elektrony v prostoru výboje – v podstatě se jedná o analogii Townsendovy teorie pro vznik 
výboje v plynné fázi [1]. Elektrické pole může být aplikováno na jehlu (v reaktoru hrot-
plocha) nebo drát (v reaktoru drát-válec). Urychlené volné elektrony se mohou srážet s 
okolními molekulami a ionizovat je. Takto se produkuje více volných elektronů způsobujících 
lavinu elektronů („streamerový“ nebo plazmový kanál), která vede k průrazu vody. Obvykle 
bývá aplikováno kladné stejnosměrné (DC) napětí. V tom případě jsou volné elektrony  
přitahovány k elektrodě s vysokým kladným napětím. Proud volných elektronů za sebou 
nechává pozitivní náboj na čele „streameru“, jenž zvyšuje vliv aplikovaného elektrického pole 
a přitahuje elektrony další sekundární laviny. Jestliže se elektrony ze sekundární laviny smísí 
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s ionty primární laviny, na čele „streameru“ zůstane kladný prostorový náboj a opět se zvýší 
intenzita elektrického pole na konci „streameru“. Šíření umožňuje vývoj nových lavin, 
protože kladné náboje přitahují elektrony další generace sekundárních lavin, a touto cestou se 
pak „streamer“ rozšiřuje do prostoru (pozn.: v podstatě jde o obdobný princip jako při vzniku 
atmosférického blesku). Je-li tedy použito kladné polarity, vzniká pozitivní koronový výboj, 
který produkuje velmi dlouhé „streamerové“ kanály. Jestliže je polarita napětí opačná, tzn. 
když se hrot stane katodou, tvoří se negativní koronový výboj a lavina elektronů se začne šířit 
z hrotu (oblast silného pole) směrem k ploché elektrodě (oblast slabého pole). Kladný 
prostorový náboj kanálu primární laviny snižuje intenzitu elektrického pole na konci 
„streameru“, a to je pak nedostatečné pro další vývoj lavin. V tomto případě jsou
„streamerové“ kanály kratší než u kladné polarity [1].

U tepelné teorie se předpokládá, že proud v oblasti vysokého elektrického pole způsobuje
ohřívání a vypařování kapaliny (Jouleův efekt), tvoří se bubliny a „streamerový“ výboj se ve 
vodě šíří skrze bubliny způsobem podobným jako v plynné fázi. 

Také byl navržen model založený na elektrickém poli podporovaném disociací vody na 
ionty H+ a OH-, které tak tvoří vysoce vodivou oblast, z níž se „streamer“ šíří jako ionizační 
vlna. 

Jiná teorie týkající se propagace „streamerů“ je založena na jevu odpařování vody na 
špičce „streameru“. Odpor „streamerového“ výboje byl naměřen mnohem nižší než u samotné 
vody [12]. Toto, společně s faktem, že rychlosti „streameru“ v deionizované a pitné vodě jsou 
ekvivalentní, bylo vzato v úvahu jako hlavní vliv ionizace kapaliny na proud v předvýbojové 
fázi. Pohyblivost kationtů ve fázi par (ale ne v kapalné fázi) je dostatečná pro šíření 
„streameru“. Odtud vyplývá, že fyzikální povaha „streamerů“ je plynná [13].

2.2.3 Diafragmový výboj

Pokud je mezi dvěma planárními elektrodami ponořenými v kapalině umístěna diafragma 
s malou dírkou, pak se na této štěrbině tvoří velmi silné elektrické pole. Energie elektrického 
pole je koncentrována na hraně v systému, a v tomto případě je hrana systému představována 
štěrbinou v diafragmě. Kapalina v blízkosti štěrbiny se ohřívá a z objemu kapaliny se vypařují 
bubliny. Pokud je přesáhnuta určitá hodnota intenzity elektrického pole, dojde k zapálení 
výboje na rozhraní bublin a je vytvořen výboj [13]. 

Princip tohoto výboje byl dříve zkoumán jako tzv. bezelektrodový výboj. V tomto výboji 
se plazma začíná generovat při dostatečně silném elektrickém poli v dírce diafragmy. Z dírky 
se ve směru ke katodě a anodě začínají tvořit ionizační kanálky, tzv. negativní a pozitivní 
„streamery“. Pozitivní „streamery“ se tvoří v katodovém prostoru a negativní v anodovém 
prostoru [14]. Reaktor s diafragmovým výbojem vytvořenými plazmovými kanálky 
v katodovém i anodovém prostoru popisuje Obr. 4.

Pozitivní a negativní „streamery“ mají rozdílné vlastnosti, odlišují se hlavně rychlostí 
šíření a jejich počtem. Pozitivní „streamery“ jsou tvořeny jednou nebo několika málo větvemi 
a jejich rychlost šíření je 106 cm.s-1. Zatímco negativní „streamery“ jsou tvořeny hustou sítí 
tenkých kanálků vyplňující prostor polokoule. Rychlost šíření je v tomto případě 105 cm.s-1 

[14]. Rozdílná rychlost šíření plazmových kanálků způsobená rozdílnými energiemi elektronů 
( a iontů) vede k význemnému ovlivnění zejména chemických procesů iniciovaných výbojem 
v kapalině.
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Obr. 4: Princip generace diafragmového výboje, oddělený katodový a anodový prostor přepážkou, 
do které se umisťuje diafragma: 1-anoda, 2-katoda, 3-„záporné streamery“, 4-„kladné streamery“ a 

5-kapalné vodivé prostředí, např. roztok elektrolytu [15].

2.3 Emisní spektrometrie

Podstatou všech spektroskopických metod je vzájemné působení záření a hmoty. U většiny 
metod dochází k výměně energie mezi hmotou a zářením. Podstata výměny energie je 
uspořádání elektronů ve struktuře atomu do elektronových hladin. Energie v nich je 
kvantována, což značí, že se energie těchto hladin liší o celistvé násobky.

∆  hE ,

kde h je Planckova konstanta a   je frekvence záření.

Emisní spektra vznikají tak, že atom přijme určitou energii a dojde k vybuzení elektronů na 
vyšší hladinu. Tento stav je však nestálý (asi 10-9 s), elektrony se okamžitě vracejí na původní 
hladiny  a při tomto  přeskoku vyzáří energii, která je rovna rozdílu energie hladin.

E = E1 - E2.

Vyšších (excitovaných) hladin je nad valenční hladinou více a také návrat do původního 
stavu nemusí být přímo na valenční hladinu, ale může dojít k několika přeskokům, emisní 
spektrum proto obsahuje celou řadu diskrétních čar.

U emisních metod je základním problémem dostat látku do excitovaného stavu nebo jinak 
vybuzeného stavu. V případě elektrického výboje je tato fáze realizována díky energii 
generovaného plazmatu. Energie, kterou atomy přijmou, je okamžitě uvolněna ve formě 
záření a vzniká emisní spektrum, které obsahuje čáry odpovídající všem elektronovým 
přeskokům všech prvků, které jsou přítomny ve vzorku. Přítomnost čáry ukazuje na 
přítomnost prvku. Vlnová délka čáry vyjadřuje kvalitu, intenzita zvolené čáry nám udává 
kvantitu, tj. množství daného prvku.
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2.3.1 Optický spektrometr

Z budícího zdroje (např. plazmový výboj) vychází záření. Z něj se vymezí vstupní 
štěrbinou úzký paprsek. Ten obsahuje záření různých vlnových délek podle toho, jaké atomy 
a ionty byly excitovány ve zdroji. Paprsek se rozloží mřížkou na monochomatické paprsky
(viz obr. 5). Výstupní štěrbinou se vymezí paprsek určité vlnové délky, který přísluší 
vybranému prvku (jeho atomu nebo jeho iontu) a jeho intenzita záření se měří fotonásobičem, 
který je umístěn za štěrbinou. Intenzita závisí na koncentraci prvku ve vzorku. Určí se  
kalibrační závislost mezi intenzitou a koncentrací proměřováním standardních roztoků [16].

Obr. 5: Schéma cesty paprsku při průchodu spektrometrem, kdy dojde pomocí 
monochromátoru k rozdělení paprsku na jednotlivé vlnové délky.

Monochromátor

Zařízení, které nám ze svazku vlnových délek vybere tu, kterou chceme analyzovat se 
nazývá monochromátor. Spojité záření je nejprve rozloženo ve spektrum a poté clonou 
vybrány požadované vlnové délky. Principem je, že úhel, pod kterým se světlo láme, závisí na 
vlnové délce. Čím je kratší, tím větší je úhel lomu. Protože optické hranoly můžeme použít 
pouze pro viditelné světlo a blízké oblasti, používají i se optické mřížky. Jsou to skleněné 
destičky s hustotou vrypů (100 -1000 na mm), kde dochází k lomu a následné interfenci 
světla, čímž opět dojde k rozkladu spojitého záření ve spektru. Součástí monochromátoru je i 
vstupní štěrbina, která usměrňuje záření, a výstupní štěrbina, která vyčlení příslušnou vlnovou 
délku.

Detektor

Zařízení, které přijímá záření o určité energii a převádí jeho intenzitu na elektrický signál,
se nazývá detektor. Nejčastěji se používají fotoelektrické články, kdy dopadající záření uvolní 
elektrony. Ty projdou fotonásobičem a vznikne detekovaný proud. 
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Uspořádání přístrojů je buď jednopaprskové, nebo dvoupaprskové. U jednopaprskových je 
jedna dráha  ze zdroje do detektoru, kdy se nejprve změří nulový vzorek, přístroj se nastaví, a 
poté se měří ostatní vzorky. Dvoupaprskové detektory jsou tvořeny otočným zrcadlem, které 
rozdělí záření na dva paprsky stejné intenzity. Jeden prochází vzorkem  a druhý zpravidla 
nulovým standardem. Oba paprsky jsou pak přiváděny do jednoho detektoru, kde jsou 
porovnávány. Dvoupaprskové detektory jsou přesnější a efektivnější. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

Na všechna měření byl použit reaktor, jehož objem byl rozdělen přepážkou s diafragmou. 
Přepážka rozdělila reaktor na dvě části s plochými elektrodami, které byly ponořeny do 
měřících roztoků. Na elektrody se přivádělo elektrické napětí ze zdroje. Pro měření 
dynamických charakteristik byl do obvodu připojen osciloskop (viz obr. 6), který snímal 
hodnoty proudu a napětí. 

Při snímání optických emisních spekter se do reaktoru zavedlo optické vlákno připojené na 
optický spektrometr.

3.1 Reaktor a zdroj napětí

Reaktor byl zhotovený z polykarbonátu o tloušťce cca 16 mm, vnější rozměry reaktoru 
byly 232 x 212 x 151 mm (délka, šířka, výška). Přepážka s otvorem na diafragmu dělila
reaktor na dvě části, které se lišily délkou. Každá část tedy měla jiný objem cca 2,5 l a cca 
1,5 l. V obou částech reaktoru byly v nerezových držáčcích ve stejné vzdálenosti 20 mm 
podél středové diafragmy připevněny elektrody z nerez oceli o rozměrech 50 x 120 mm. Na 
elektrodu (anodu) umístěnou ve větší části reaktoru se přivádělo stejnosměrné vysoké napětí 
ze zdroje. Katodová část měla naopak objem menší a byla uzemněna. Menší objem 
v katodové části byl volen pro snadnější uchycení optického vlákna při optické emisní
spektrometrii.

Přepážka rozdělující reaktor měla uprostřed otvor o průměru 47 mm, do kterého se pomocí 
plastového kroužku připevňovala diafragma. Diafragma byla vyrobena z 
polyethylentereftalátu (PET) o tloušťce 0,20 mm, uprostřed je dírka o velikosti 0,4 mm. 
Diafragma se pro každý roztok používala vždy nová. 

Reaktor byl v rámci bezpečnosti měření opatřen víkem zhotoveným opět z polykarbonátu o 
tloušťce 16 mm. Toto víko obsahovalo bezpečnostní mechanismus připojený do obvodu.  
Víko mělo kovové špalíčky, které se při přiklopení zasunuly do dírek ve stěnách a tím se 
obvod propojil. Díky tomu tedy při neodpojení zdroje a odstavení víka do reaktoru 
nevstupovalo žádné napětí či proud. Což byla důležitá prevence při práci s vysokým napětím, 
které používáme.

Pro generaci vysokého napětí byl použit zdroj stejnosměrného (DC) napětí. Použitý zdroj 
budí stejnosměrné napětí v rozmezí 0−4 kV a proudy o velikosti do 300 mA.

3.2 Roztoky

Pro měření se používaly roztoky solí síranu sodného a fosforečnanu sodného. Každá sůl 
byla proměřena při 6 různých vodivostech, ty byly v rozmezí 300 – 1300 μS∙cm-1. 

Roztok pro obě části reaktoru se míchal dohromady ve velké kádince. Pro přípravu roztoků 
byly použity vypočtené navážky soli, které byly rozpuštěny v cca 3,5 l destilované vody. 
V tab. 1 jsou uvedeny všechny naměřené hodnoty vodivosti a pH roztoků.. Nejprve byla 
změřena skutečná vodivost a pH roztoku, který se následně rozdělil do obou částí reaktoru. Po 
změření dynamických charakteristik daného roztoku, byla vodivost a pH opět proměřena. 
Jelikož v anodové a katodové části reaktoru dochází vlivem průchodu stejnosměrného proudu 
a diafragmového výboje k různým změnám, byly tentokrát měřeny roztoky dva. Jeden roztok 
z katodové části a druhý z anodové. 
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Vlivem diafragmového výboje dochází k chemickým reakcím, při kterých vzniká velké
množství sloučenin, iontů a radikálů. Vznikající částice následně ovlivňují vodivost i pH 
elektrolytu během diafragmového výboje. O povaze a rozsahu ovlivnění rozhoduje daný 
elektrolyt. Jak je vidět např. u síranu se jak v katodové tak v anodové počáteční vodivost 
zvýšila, u fosforečnanu došlo ke zvýšení počáteční vodivosti v katodové části, ale v anodové 
části se naopak vodivost elektrolytu snížila.    

Tab. 1: Přehled naměřených vodivostí a pH roztoků před měřením a po změření 
dynamických charakteristik.

vodivost [S] pH

počáteční anoda katoda počáteční  anoda  katoda

400 440 423 6,67 3,80 8,65
540 570 562 6,16 3,79 8,65
750 759 762 6,76 3,61 9,08
900 930 911 5,44 3,48 9,07
1090 1117 1128 5,16 3,66 9,05

N
a 2

S
O

4

1300 1380 1352 5,14 3,42 9,30
300 247 346 9,89 9,30 9,76

490 456 497 9,90 9,64 9,87

700 656 770 10,09 9,78 10,00

930 861 917 10,13 9,93 10,12

1090 1041 1110 10,28 10,15 10,27

N
a 3

P
O

4

1300 1265 1317 10,38 10,26 10,36

3.3 Dynamická elektrická měření

Dynamická elektrická měření byla realizována podle zapojení obvodu na obr. 6. Pro 
záznam dynamických charakteristik byl použit digitální osciloskop Tektronix TDS 1012B. 

Experimenty probíhaly v reaktoru s připraveným roztokem. Za postupního zvyšování 
napětí o přibližných násobcích 50 V bylo měřeno výstupní napětí a proud. Data byla 
v určitém vstupním napětí snímána osciloskopem, záznam byla vždy proveden pro data  po 
dobu 50 ms s frekvencí 0,02 ms. Zvyšování napětí se provádělo do okamžiku zřejmého 
pravidelného výboje, pak bylo napětí  snižováno. Snižování probíhalo opět v pravidelných o 
něco větších násobcích až do nulových hodnot napětí, kdy došlo k ukončení měření daného 
roztoku o určité koncentraci.
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Obr. 6: Schéma obvodu pro měření dynamických charakteristik se zapojením osciloskopu: 
1 - výbojový reaktor, 2 - dielektrická diafragma s dírkou, 3 - anoda, 4 - katoda, 5 - odpory 

(dělící poměr R1:R2 1:33), 6 - vnitřní odpor VN zdroje (5,5 kΩ), 7 - odpor (5,8 Ω),               
8 - vysokonapěťová sonda Tektronix P6015A, 9 - sonda Tektronix P2220 Voltage Probe,

10 - osciloskop Tektronix TDS 1012B.

3.4 Spektrometrická měření

Pro experimentální měření optických emisních spekter plazmatu diafragmového výboje byl 
použit spektrometr Jobin Yvon Triax 550 s CCD detektorem. Záření emitované výbojem bylo 
vstupní štěrbinou přiváděno křemenným optickým vláknem o průměru 700 μm uvnitř kabelu, 
který byl zpevněn kovovou spirálou. Optické vlákno se připevňovalo těsně nad dírku 
v diafragmě, aby bylo možné zkoumat veškeré emitované záření. Kabel s vláknem byl 
umístěn části reaktoru o menším objemu

K rozkladu světla byla využita mřížka s 1200 vrypy na mm. Ve spektrometru je 
detektorem CCD prvek s rozlišením 1024 x 256 bodů chlazený kapalným dusíkem pro 
omezení elektrického šumu [2].

Přehledová spektra byla snímána v rozsahu 300-600 nm. Optické emisní spektrum bylo 
změřeno pouze u roztoku síranu sodného o vodivostech 300 a 600 μS.
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4 VÝSLEDKY A DISKUSE

Hlavním cílem této práce je proměření dynamických charakteristik vodných roztoků 
různých elektrolytů o několika vodivostech. Z naměřených charakteristik zjistíme bod
zapálení diafragmového výboje, jeho ovlivnění změnou elektrolytu a vodivosti. Práce se také 
zabývá vlivem výboje na diafragmu a zkoumá emisní záření produkované výbojem. 

4.1 Dynamické charakteristiky

Výsledky naměřených charakteristik, jak z měření pro tuto práci, tak i z dřívějších měření
[2] ukázaly, že průběh závislosti proudu na napětí v diafragmovém reaktoru je vždy velmi 
podobný a má několik charakteristických částí.

První částí statické V-A charakteristiky je část, která se na obr. 7 nachází v oblasti 0–
200 V. Je to oblast, kdy s postupným zvyšováním napětí dochází i k patrnému růstu proudu.
Naměřené časové záznamy ukazují, že napětí po celou dobu měření osciluje se stejnou 
periodou (50 Hz), hodnota amplitudy se však mění. Proud podle časového záznamu zvyšuje 
pouze hladinu svého kmitání, rozsah zůstává téměř stejný. V této části se proud s napětím 
zvyšuje do určité hodnoty. Následuje pokles proudu, který se pak se  zvyšujícím napětím  
zvyšuje jen minimálně. Toto je fáze, kdy probíhá elektrolýza.
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Obr. 7: V-A charakteristika roztoku Na3PO4 s vodivostí 500μS∙cm-1 s vyznačenými body

Po na pohled lineární části nastává zlom, při kterém se znatelně zvýší proud a poklesne 
napětí. Na obr. 7 je tento zlom možno vidět při cca 1000 V. V tomto bodě se také prudce sníží 
odpor. Změny v tomto bodě lze vysvětlit vznikem bublin v okolí diafragmy.
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Průběh proudu a napětí při průměrné hodnotě  999V 
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Obr. 8: Časově rozlišený záznam průběhu proudu a napětí

Napětí osciluje s amplitudou okolo 20 V a periodou 20 ms, oscilace proudu přibližně 1  mA. 
V této fázi nedochází k výboji a ani ke vzniku bublin v oblasti diafragmy, probíhá zde pouze 
elektrolýza. Následným zvýšením napětí však nastane zlom, kdy se prudce zvýší a rozkmitá 
proud, také dojde ke snížení výstupního napětí.

Průběh proudu a napětí při průměrné hodnotě napětí 952V

700

750

800

850

900

950

1000

0 10 20 30 40 50
t[ms]

U
[V

]

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

I[
m

A
]

napětí

proud

Obr. 9: Časově rozlišený záznam průběhu proudu a napětí

Napětí osciluje s amplitudou okolo 80 V, perioda se nemění a je 20 ms, oscilace proudu je
přibližně 10  mA. V této fázi nedochází k výboji. V oblasti diafragmy však vznikají bubliny, 
které jsou doprovázeny praskáním.
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Průběh proudu a napětí při průměrné hodnotě napětí 1060V
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Obr. 10: Časově rozlišený záznam průběhu proudu a napětí

Oscilace napětí se nemění, jen je vyšší jeho střední hodnota. U proud dochází k 
nepravidelnému snížení oscilace na 5 mA. Výjimkou je jeden okamžik, kdy se hodnota proudu 
znatelně vyšší, tato změna odpovídá zažehnutí výboje. Dostáváme se tedy do části s občasným 
zažehnutím diafragmového výboje.

Průběh proudu a napětí při průměrné hodnotě napětí 1205V
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Obr. 11: Časově rozlišený záznam průběhu proudu a napětí s občasným zažehnutím 
diafragmového výboje.

Napětí osciluje s amplitudou okolo 100 V, perioda se nemění. Oscilace proudu je přibližně 10  
mA. Čím dál častěji dochází k zapálení výboje a s ním i k výraznému zvýšení proudu. Tento 
děj je prozatím pouze nahodilý a také síla a razance se neustále mění. Zajímavostí je i snížení 
amplitudy  napětí při velmi silném rázu výboje a deformace vlny napětí.
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Průběh proudu a napětí při průměrné hodnotě napětí 1281V 
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Obr. 12: Časově rozlišený záznam průběhu proudu a napětí s pravidelným zažehnutím 
diafragmového výboje.

Napětí osciluje s amplitudou okolo 350 V, perioda se nemění. V úsecích nárůstu napětí proud 
osciluje s amplitudou 10 mA. V bodě zapálení výboje proud dosahuje hodnot okolo 80 mA. 
Výboj je již pravidelný a dochází k němu v okamžiku maximálních hodnot napětí. Průraz, tj. 
zapálení výboje, je charakterizován prudkým nárůstem proudu se současným poklesem napětí. 
Ve stejném okamžiku výrazně klesá také odpor. 

Následuje opět zvyšování proudu s napětím. V této fázi dochází k velmi vysokým 
výkyvům proudu v průběhu měření. Jelikož body na obr. 7 jsou pouze průměrnými 
hodnotami jednotlivých časových záznamů, jsou k barevně vyznačeným bodům v grafu 
uvedeny jednotlivé časové záznamy průběhů proudu a napětí.  K výkyvům proudu dochází 
díky diafragmovému výboji, který je v této fázi zažehnut. Se zvyšujícím se napětím se 
zvyšuje jeho razance a pravidelnost. Určité děje v průběhu této části měření jsou pro 
přehlednost okomentovány přímo u obr. 8 až 12 časových záznamů.

V okamžiku pravidelného vzniku výboje proud už lineárně roste se zvyšujícím se napětím. 
Další měření již nevykazuje žádné výrazné a zajímavé změny či děje. Při zpětném měření, 
tedy postupném snižování napětí, se snižuje i proud. Během tohoto měření již nedochází 
k žádným nepravidelným výkyvům proudu. Na obr. 7 můžeme vidět, že sestupná V-A křivka 
se výrazně liší od vzestupné. Jelikož probíhá pravidelný výboji, tak se snižováním napětí 
dochází pouze k poklesu maximálních hodnot proudu. Závislost proudu a napětí připomíná 
nepřímou úměru.
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Ve V-A charakteristice dochází v grafu na obr. 7 k odchylkám některých bodů. Tyto 
výchylky jsou způsobeny, jak je již výše zmíněno, průměrnými hodnotami z časových 
záznamů. Protože časové záznamy byly stopovány ručně, mohlo také dojít k zachycení 
záznamu od jiných okamžiků. Tedy ne vždy se podařilo záznam zastavit ve stejné části 
amplitudy napětí, to tedy mohlo způsobit nepatrné odchylky. Pokud se jedná o proud, tam 
mohly vzniknout odchylky měření také v oblasti nepravidelného výboje, kdy docházelo 
k  velkým výkyvům hodnot a bylo těžké zaznamenat podobné okamžiky.

4.1.1 Bod zapálení 

Bod zapálení je z V-A charakteristiky velmi těžké určit. Vzestupná křivka sice obsahuje 
několik výrazných změn (viz. výše), ale žádná z nich tento okamžik nestanovuje přesně. Bod 
zapálení tedy v grafu  V-A charakteristiky nevykazuje postřehnutelnou změnu, která by se 
dala snadno určit. Víme však, že bod zapálení se nachází někde v úseku po zlomu napětí
(začátkem vzniku bublin) a výrazným lineárním nárůstem proudu s napětím (pravidelnímu 
zažehnutí výboje).

Jednou z možností určení bodu zapálení diafragmového výboje je rozdělení voltampérové
křivky na dvě části a  jejich proložení přímkami. První částí je úsek, kdy probíhá pouze 
elektrolýza a závislost proudu na napětí je lineární. Druhá je oblast, kdy výboj již probíhá, 
závislost proudu na napětí je opět lineární.  Obě lineární části lze tedy proložit přímkami a 
z jejich průsečíku pak můžeme odečíst hodnotu zápalného napětí UZ i odpovídajícího proudu. 
Tento postup není z fyzikálního hlediska zcela korektní. Celkem obstojně se ale dá použít 
v případě statických měření, kdy nedochází ke skokové změně v bodě vzniku bublin. 

Pokud se jedná o určení bodu zapálení přímo z dynamických charakteristik je použit 
postup studia časových záznamů. Jako bod zapálení je stanoveno napětí, při kterém je zřejmá 
první vyšší odchylka proudu po začátku vzniku bublin. Tento bod je postřehnutelný na 
obr. 10, který obsahuje i přesný popis děje. 

Závislost zápalného napětí  na vodivosti
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Obr. 13:  Graf určených bodů zapálení diafragmového výboje na vodivosti
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Bod zapálení výboje byl z časových záznamů určen u měřených roztoků obou elektrolytů 
všech vodivostí. Z určených bodů byl sestrojen graf uvedený na obr. 13. Z grafu je patrná  
nepřímo úměrná závislost zápalného napětí na vodivosti. Čím vyšší vodivost roztoku, tím 
nižší napětí je nutné dodat pro zapálení diafragmového výboje. Závislosti obou roztoků jsou si 
velmi podobné. 

4.2 Statistické V-A charakteristiky

Z průměrných hodnot jednotlivých naměřených dynamických charakteristik byly 
sestrojeny V-A charakteristiky, tj. závislost proudu na napětí v diafragmovém reaktoru. Díky 
křivkám V-A charakteristik se určilo několik charakteristických bodů a úseků měření, které
jsou pomocí dynamických charakteristik rozebrány výše. Pokud se zaměříme přímo na V-A 
charakteristiky, ovlivnění jejich průběhu můžeme zkoumat ze dvou hledisek. Jak z hlediska 
ovlivnění změnou vodivosti roztoku, tak ovlivnění druhem roztoku (změnou anorganické 
soli). 

4.2.1 Vliv vodivosti 

Ze závislosti průrazného napětí na vodivosti roztoku (viz obr. 13) je zřejmé, že vodivost 
závisí na počtu nabitých částic v systému. Při nízké vodivosti je i množství elektrolytu 
rozpuštěného v roztoku jen velmi nízké. Počet nosičů náboje potřebných pro vedení 
elektrického proudu je tedy nedostatečný. Nedochází k dostatečnému zahřívání kapaliny 
v otvoru diafragmy, a proto je nutné aplikovat velmi vysoká napětí k zapálení výboje. Se 
vzrůstající koncentrací elektrolytu se zvyšuje i počet nosičů náboje v roztoku, proud pak 
protéká snáze a zahřívá kapalinu zejména v otvoru v diafragmě, což iniciuje vznik bublin a 
tedy i vznik výboje [2].

Čím vyšší vodivost má roztok, tím větší počet částic obsahuje, a díky tomu je nabýváno 
vyšších hodnot proudu v závislosti na napětí. Z obr. 14 je zřejmé, že se opisují podobné 
závislosti. V bodě zlomu se však křivky překrývají, to je způsobeno různou hodnotou napětí, 
při které je měřen proud. Pro porovnání však hodnoty proudů v určitých významných bodech 
se zvyšující se vodivostí nabývají vždy vyšších hodnot. Jak je již výše stanoveno, tak zápalná 
napětí jsou se zvyšující se vodivostí naopak nižší. Na obr. 15 je krásně vidět jak se zvyšující 
se vodivostí se zrychluje průběh charakteristických závislostí. S vodivostí se zvyšuje také 
počet částic, díky nim dochází k rychlejším přenosům proudu, napětí a také se roztok více 
zahřívá. Vyšší vodivost snižuje hodnoty napětí, při kterých dochází k významným dějům 
(vznik bublin, zapálení výboje).
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Obr. 14:  Vybrané V-A charakteristiky roztoku Na2SO4 o různých vodivostech
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Obr. 15:  Vybrané V-A charakteristiky roztoku Na3PO4 o různých vodivostech

U obou grafů na obr. 14 a 15 vidíme zřejmé podobnosti u obou roztoků, které potvrzují 
výše popsané závislosti u obou elektrolytů. Lze tedy usoudit, že změna roztoku nemá na 
sledovanou závislost vodivosti výrazný vliv. 
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4.2.2 Vliv roztoku

Porovnáním výsledků elektrolytů při stejných vodivostech zjišťujeme zajímavé odchylky. 
Mezi nejvýznamnější patří rozdílná hodnota napětí prvního bodu zlomu, kdy si však jsou 
hodnoty proudu dosahované v tomto bodě podobné. Důvodem této rozdílnosti je nespíše 
rozdílná velikost aniontů v roztoku. Jelikož fosforečnan má poměrně velkou molekulu, je jeho 
ochota k pohybu značně nízká. Aniont síranu se tedy ochotněji pohybuje, čímž dochází 
k snažšímu ohřevu roztoku v oblasti diafragmy. Kapalina se rychleji zahřívá a následně 
vznikají mikrobubliny v okolí diafragmy, a to tedy při výrazně  nižších hodnotách napětí než 
u fosforečnanu. Tuto odlišnost počátku vzniku mikrobublin je možné vidět obr. 16 a 17 díky 
zlomům, které poklesem napětí zachycují tuto změnu. Na těchto obrázcích je také vidět, že se 
změnou vodivosti tato tendence zůstává stejná. Zajímavostí je však, že zápalné napětí, při 
kterém vzniká výboj, je v případě obou elektrolytů téměř stejné. 
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Obr. 16:  V-A charakteristiky roztoků elektrolytů Na2SO4 a Na3PO4 o vybrané vodivosti 
500 μS
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Obr. 17:  V-A charakteristiky roztoků elektrolytů Na2SO4 a Na3PO4 o vybrané vodivosti 
700 μS

4.3 Účinky výboje na materiál diafragmy

Přestože je materiál diafragmy chemicky inertní, byly během experimentu na diafragmě 
pozorovány značné mechanické degradace. Nejvíce viditelným jevem mechanické degradace 
je porušení okolí dírky, na obr. 18 jsou zobrazeny vybrané diafragmy poznamenané těmito 
degradacemi. Poškození dírky a jeho okolí bylo způsobeno zahříváním vlivem probíhajícího 
výboje. Na míru poškození diafragmové přepážky má vliv doba působení výboje v okolí 
dírky. Vliv má také vodivost roztoku, protože při vyšší hodnotě vodivosti dosahuje výboj 
vyšší razance, dírkou tedy prochází vyšší proud a tím se také okolí dírky více zahřívá. 
Z chemického hlediska přispívají k degradaci reaktivní částice produkované výbojem 
v roztoku. Značnou roli hraje také UV záření produkované výbojem. 

    

Obr. 18: Mikroskopické fotografie dírky v diafragmové přepážce po působení výboje při 
proměřování dynamických charakteristik roztoku síranu sodného zleva při 300, 500 a 700 S.
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4.4 Optická emisní spektrometrie

Elektrický výboj generovaný ve vodě produkuje hydroxylové radikály, vodíkové radikály a 
dlouhodobou života (peroxid vodíku) [4].  Tvorba vodíkových a hydroxylových radikálů se 
dokazuje optickou emisní spektroskopií, zat9mco tvorba peroxidu vodíku zejména 
chemickými metodami.    

V naměřených spektrech diafragmového výboje dominuje záření OH radikálu vznikajícího  
disociací vody. Na obr. 19 je možné pozorovat záření OH radikálů a to jak emitovaného 
výbojem v katodové části, tak i v anodové. Na pohled je jasné, že v katodové části je intenzita 
emitovaného záření OH radikály značně vyšší. Rozdílnost intenzity anodových a katodových 
spekter způsobují rozdílnosti streamerů, jak je znázorněno již na obr. 4 (str. 14). Při vzniku 
výboje jsou streamery směřující k anodě tvořeny hustou sítí krátkých plasmových kanálků 
vyplňují prostor polokoule. Streamery směřující ke katodě jsou naopak tvořeny několika  
delšími větvemi. Na velikosti intenzity zaznamenaného emitovaného záření má vliv 
především snímaný zářící objem, který je v případě dlouhých větví u katody větší než 
v případě tenkých kanálků u anody.
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Obr. 19:  Emisní spektrum diafragmového výboje v roztoku elektrolytu  Na2SO4 při 
vodivosti 300 μS.

Na obr. 20 jsou porovnána emisní spektra OH radikálů produkovaná v anodové části 
reaktoru při dvou různých vodivostech roztoku síranu sodného. Graf vypovídá o určité značné 
závislosti intenzity záření připadajícího OH radikálům na vodivosti roztoku. Tato závislost se 
dá vysvětlit vlivem vodivosti na diafragmový výboj. Pokud zvýšíme vodivost roztoku, ve 
kterém probíhá diafragmový výboj, bude proud v okamžiku tohoto výboje dosahovat vyšších 
hodnot. Vyšší proud zvyšuje jak teplotu okolí, tak i značně podporuje rozkladné chemické 
reakce, při kterých dochází ke vzniku OH radikálů. Následně potom vzniká více OH radikálů, 
které emitují více záření, jehož intenzita je přímo úměrná jejich množství.    
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Obr. 20:  Emisní spektrum diafragmového výboje roztoku elektrolytu  Na2SO4 snímaného 
na katodě při dvou vodivostech.
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5 ZÁVĚR

Bakalářská práce byla zaměřena na studium generace stejnosměrného diafragmového 
výboje v kapalinách, důležité fáze před zapálením výboje, v bodě zapálení a při stabilním 
hořením výboje. Dále byl také zkoumán vliv vodivosti elektrolytů a změna druhu elektrolytu 
na dané V-A charakteristiky.  

Během měření došlo k naměření dynamických charakteristik šesti různých vodivostí u 
dvou anorganických solí (roztoku elektrolytů Na2SO4 a Na3PO4). Měření probíhalo v reaktoru 
rozděleném diafragmou s dírkou  na dvě části s nerezovými elektrodami. Při měření každého 
roztoku bylo postupně zvyšováno napětí a měřen procházející proud. Z průměrných 
hodnot dynamických charakteristik byly vytvořeny statické V-A charakteristiky jednotlivých 
roztoků o daných vodivostech. 

Průběh všech naměřených V-A charakteristik vytvářel křivky vykazující několik
společných zajímavých a postřehnutelných fází, které byli pomocí dynamických 
charakteristik popsány. Jelikož jsou V-A křivky pouze průměrnými hodnotami dynamických 
charakteristik, v některých bodech může dojít k zamlžení důležitých výkyvů proudu či napětí. 
Proto jsou jednotlivé dynamické charakteristiky a jednotlivé děje v práci rozebrány a detailně 
popsány pomocí grafů.

Na začátku měření během zvyšování napětí dochází k mírnému zvýšení a následně snížení 
proudu. Pak následuje téměř lineární úsek nárůstu proudu (probíhá elektrolýza). Mezi ty 
nedůležitější body V-A charakteristiky patří zlom proudu a napětí. Z dynamické 
charakteristiky víme, že dojde k náhlému poklesu napětí a započetí oscilace proudu. V tomto 
bodě za prudkého snížení odporu dochází ke vzniku bublin v okolí diafragmy. Zápalné napětí 
není ve V-A křivce na pohled jasné, ale dá se určit pomocí dynamické charakteristiky. Při 
oscilaci proudu dojde k vychýlení jedné amplitudy do výrazně vyšších hodnot proudu, 
v tomto okamžiku dochází k zažehnutí výboje.

Ze stanovených hodnot zápalného napětí při různých vodivostech byla vysledována 
závislost snižujícího se zápalného napětí se zvyšující se vodivostí roztoku. Se zvyšující 
vodivostí se celkově celá V-A křivka posouvá k nižším hodnotám napětí a zároveň nabývá 
vyšších hodnot proudů. Pokud se jedná o vliv druhu elektrolytu, bylo zjištěno, že v roztoku o 
stejné vodivosti u měřeného síranu dochází ke vzniku bublin (zlomu ve V-A křivce) o 
mnohem dříve než u fosforečnanu. Tato závislost však neovlivňuje hodnoty zápalného napětí, 
které jsou si velmi podobné. Roztokem síranu tedy začne procházet mnohem dříve vyšší 
proud a tedy i jeho interval, než dojde k zapálení výboje, je delší než u fosforečnanu. U 
fosforečnanu následuje vnik bublin a zápalné napětí celkem rychle po sobě, tedy jejich 
příslušné hodnoty napětí si jsou velmi blízké.

Pozorováním diafragmových přepážek po měření byly zjištěna jejich mechanická
degradace v okolí dírky. Tyto degradace jsou způsobeny především zahříváním okolí 
dírky diafragmové přepážky vlivem probíhajícího výboje.

V poslední části práce jsou porovnávána optická emisní spektra diafragmového výboje 
v roztoku síranu sodného. Díky dominanci ve spektru jsou zkoumány zejména spektrálné čáry
patřící OH radikálům. Na intenzitu těchto čar má vliv umístění snímaného vlákna v katodové 
či anodové části, kdy v katodové je intenzita emise mnohem výraznější. Zvýšení vodivosti 
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elektrolytu také zvýší intenzitu emitovaného záření. Intenzita emitovaného záření je přímo 
úměrná množství vznikajících OH radikálů.

Všechny zadané cíle práce byly splněny. Na základě naměřených dat a zpracovaných 
výsledků byl vytvořen příspěvek na mezinárodní konferenci CAPPSA 2009 (4th International 
Congress on Cold Atmospheric Pressure Plasmas: Sources and Applications), která se 
uskuteční v červnu  2009 v Belgii. Příslušný článek je uveden v příloze.
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The paper deals with diaphragm discharge ignition in water solutions of selected electrolytes 
(NaCl, NaNO3, Na2SO4, Na3PO4) using constant DC voltage. Time resolved as well as mean electric 
characteristics were measured during the discharge ignition. Substantial influence of electrolyte 
concentration on breakdown parameters was estimated. Breakdown voltage was decreased by the 
electrolyte concentration enhancement while breakdown current slightly increased. Emission spectra 
of the diaphragm discharge were recorded with respect to the electrode polarity and the influence of 
electrolyte concentration was observed. 
 
 
Key words: diaphragm discharge, electric measurements, breakdown in electrolyte, optical emission 
spectroscopy 
 
 

1    Introduction 
 

Electrical discharges in liquids have been in a serious focus of researchers for mainly 
last three decades. Especially formation of various reactive species such as hydroxyl and 
hydrogen radicals, some ions and molecules with high oxidation potential (hydrogen 
peroxide) has been investigated in order to utilize this process in water treatment and 
removal of organic compounds from water [1, 2]. 

Diaphragm discharge configuration consists of two electrode spaces divided by the 
dielectric barrier with a central pin-hole. Ratio of the pin-hole diameter to the diaphragm 
thickness is approximately 1:1. Discharge ignition starts in the pin-hole when sufficient 
power is applied and breakdown moment is probably related to the bubbles formation [3]. 
By the application of constant DC voltage, water solution is significantly heated due to the 
strong electric field and bubbles of water vapour create in the pin-hole region. It is assumed 
that the discharge breakdown starts in these bubbles because of high potential gradient 
between the outer and inner bubble region [3]. Moreover, application of DC voltage 
initiates creation of two kinds of plasma channels (streamers) on both sides of the 
diaphragm (see Fig. 1 left) [4]. 

The presented contribution describes diaphragm discharge creation by the means of 
electrical characteristics and discusses the influence of electrolyte kind and concentration 
(providing particular solution conductivity) on the breakdown moment. The results are 
completed by optical emission spectra of the discharge with respect to the electrode 
polarity. 

 
 

2    Experimental 
 

The photograph of the batch discharge reactor used in experiments is given in Fig. 1 
right. The device used the diaphragm made of PET (thickness of 0.25 mm) with a central 
pin-hole (initial diameter of 0.4 mm). High voltage source gave the constant DC power up 
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to 1 kW. Diaphragm discharge was generated in water solutions of electrolytes NaCl, 
NaNO3, Na2SO4 and Na3PO4 with conductivity in the range of 300–1300 S·cm-1. 

Oscilloscope Tektronix TDS 1012B operating at 100 MHz with the high voltage probe 
Tektronix P6015A were used to obtain time resolved characteristics of discharge voltage 
and current with the focus on the breakdown moment. Mean values of breakdown 
parameters (voltage, current, power and resistance) were estimated and subsequently, 
current-voltage characteristics were evaluated for each experiment. Emission spectra were 
detected by the optical spectrometer Jobin Yvon TRIAX 550. 

 

  
 
Fig. 1. Simplified scheme (left) and photograph (right) of diaphragm discharge reactor: 1 – anode,  
2 – cathode, 3 – negative plasma streamers, 4 – positive plasma streamers, 5 – electrolyte solution. 
 
 

3    Results 
 

 
 a) b) 

 
 c) d) 

Fig. 2. Time resolved characteristics of voltage and current in Na3PO4 solution around the breakdown 
moment: mean voltage values of a) 950 V, b) 1060 V, c) 1205 V, d) 1280 V. 

Note: The y-axis ranges for a) – d) differ according to the mean value. 
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Time resolved characteristics measured in Na3PO4 solution (conductivity of 
500 S·cm-1) are given in Fig. 2. Presented images show the time behaviour of voltage and 
current at the different mean voltage value around the breakdown point. Fig. 2 a) 
demonstrates regular voltage and current oscillations corresponding to the bubble formation 
in the pin-hole. Increasing the mean applied voltage, irregular higher peaks of current 
appears on the record related to the random discharge breakdown in the bubble (Fig. 2 b) 
and c)). If the input power is sufficient, regular current and voltage oscillations during the 
discharge are observed (Fig. 2 d)). The breakdown of water vapour bubble induces the 
decrease of system resistance and therefore rapid current enhancement appears connecting 
to the simultaneous drop of voltage. 

Mean values over 50 ms (i.e. over 2.5 period) of voltage and current were estimated 
from time resolved characteristics and subsequently, current-voltage curves were 
constructed. Fig. 3 demonstrates the comparison of current-voltage characteristics obtained 
in Na3PO4 solution at three conductivities (500, 900 and 1300 S·cm-1). The discharge 
ignition is characterised by the significant breakpoint on the curve. It is evident that the 
increasing solution conductivity (electrolyte concentration) decreases the breakdown 
voltage while the breakdown current slightly increases. The more or less same effect was 
observed in other tested solutions. The comparison of breakdown voltage as a function of 
solution conductivity in selected electrolytes is given in Fig. 4. 

 
Fig. 3. Current-voltage characteristics of diaphragm discharge in Na3PO4 solution – comparison of 

three conductivities (500, 900 and 1300 S·cm-1). 

 
Fig. 4. Breakdown voltage of the diaphragm discharge as a function of solution conductivity – 

comparison of four electrolytes (NaCl, NaNO3, Na2SO4, Na3PO4). 
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Emission spectra of the diaphragm discharge were recorded with respect to the polarity 
of plasma channels on each side of the diaphragm. Spectra of OH radicals obtained in 
Na2SO4 solution (conductivity of 600 S·cm-1) are shown in Fig. 5 left. The recorded 
emission intensity was significantly higher in the cathode space, i.e. on the diaphragm side 
where longer positive streamers were created. The intensity was influenced by the radiating 
volume that was probably related to the bubble size which could differ on each side of the 
diaphragm. However, exact description of bubble creation is still a subject of our research. 

Influence of solution conductivity on OH radical emission intensity is demonstrated in 
Fig. 5 right for Na2SO4 electrolyte and two conductivities, 300 and 600 S·cm-1. It is 
evident that the emission intensity was enhanced by the increase of solution conductivity, 
i.e. by the enhanced amount of electrolyte in the solution. 

 
 

Fig. 5. Comparison of OH emission spectra in diaphragm discharge (Na2SO4) – comparison of 
electrode space polarity (left) and solution conductivity (right). Input power of 120 W. 

 
4    Conclusion 

 
Ignition of diaphragm discharge generated by constant DC voltage in water solutions 

of selected electrolytes (NaCl, NaNO3, Na2SO4 and Na3PO4) was clarified by time resolved 
characteristics. Relation between discharge creation and formation of bubbles (water 
vapour) was discusses. Significant influence of electrolyte concentration (solution 
conductivity) on breakdown parameters was observed. Increasing the solution conductivity, 
discharge appearance started at lower mean voltage as well as a slightly higher mean 
current was detected. Comparing results obtained in water solutions of all tested 
electrolytes, we achieved more or less the same trends in breakdown parameters. 

Emission spectra of OH radicals produced in the diaphragm discharge were recorded 
and compared with respect to the electrode polarity and solution conductivity. Remarkably 
higher emission intensity was observed in the cathode space where longer positive 
streamers were created. Enhancement of solution conductivity affected the increase of OH 
emission intensity in Na2SO4 solution. 
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