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ÕËÎÐÈÄÀ ÍÀÒÐÈß

ÃÂÓÇ «Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò», ã. Äíåïðîïåòðîâñê

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà çàêîíîìåðíîñòè ñèíòåçà ðàñòâîðîâ
ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ äëÿ âåòåðèíàðíûõ è ìåäèöèíñêèõ öåëåé â ñòàöèîíàðíîì ýëåê-
òðîëèçåðå ñ íåðàçäåëåííûì ýëåêòðîäíûì ïðîñòðàíñòâîì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñòâî-
ðîâ ñ ìèíèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé õëîðàòà íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ýëåêòðîëèç ðà-
ñòâîðà NaCl (9 ã/ë) â ýëåêòðîëèçåðå áåç ìåìáðàíû ñ êîìïîçèöèîííûì àíîäîì Ti/
SnO2–IrO2 è êàòîäîì èç Ni èëè ñòàëè ïðè áëèçêèõ àíîäíûõ è êàòîäíûõ ïëîòíîñòÿõ
òîêà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 15–250Ñ è ìèíèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâà-
íèÿ ýëåêòðîëèòà.

Ðàñòâîðû ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ (ÃÕÍ) ïðî-
ÿâëÿþò âûñîêóþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â
îòíîøåíèè ìíîãèõ áàêòåðèé, áîëüøèíñòâà ïà-
òîãåííûõ ãðèáîâ, âèðóñîâ è ïðîñòåéøèõ [1–3].
Áëàãîäàðÿ ýòèì ñâîéñòâàì ðàñòâîðû ÃÕÍ íàõî-
äÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àíòèñåïòè-
÷åñêèõ ñðåäñòâ äëÿ íàðóæíîãî è ìåñòíîãî ïðè-
ìåíåíèÿ, à òàêæå äëÿ ïðÿìîé äåòîêñèêàöèè îðãà-
íèçìà ïðè âíóòðèâåííîì ïðèìåíåíèè [2]. Áîëü-
øèíñòâî èñïîëüçóåìûõ ïðåïàðàòîâ âåòåðèíàð-
íîãî è ìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ âîä-
íûìè ðàñòâîðàìè ñ ñîäåðæàíèåì ãèïîõëîðèòà
íàòðèÿ äî 1 ã/ë è õëîðèäà íàòðèÿ 5–20 ã/ë.

Ïðèìåíåíèå ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ
â ìåäèöèíå è âåòåðèíàðèè âîçìîæíî òîëüêî ïðè
ñîáëþäåíèè äîâîëüíî æåñòêèõ òðåáîâàíèé: ðà-
ñòâîðû íå äîëæíû ñîäåðæàòü ðàñòâîðåííûõ õëî-
ðèòîâ, õëîðàòîâ è ïåðõëîðàòîâ; èõ ðÍ äîëæåí
íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 7,5–8,5; äëèòåëüíûé ñðîê
õðàíåíèÿ áåç ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ñîñòàâà
è áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ïîëó÷åíèå âûñî-
êî÷èñòûõ ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ â ïðî-
ìûøëåííûõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæ-
íîé çàäà÷åé, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ðåøåíà òîëü-
êî ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ïóòåì ýëåêòðî-
ëèçà ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ â ýëåêòðîëèçå-
ðàõ ñ ðàçäåëåííûì è íåðàçäåëåííûì ýëåêòðî-
äíûì ïðîñòðàíñòâàìè [4]. Îáà ñïîñîáà èìåþò
ñâîè ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè. Îòñóòñòâèå
ìåìáðàíû óïðîùàåò è óäåøåâëÿåò êîíñòðóêöèþ
ýëåêòðîëèçåðà, îäíàêî, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò
ïîòåðÿ ÷àñòè ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ èç-çà åãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ íà êàòîäå [5,6]. Èñïîëüçîâàíèå ìåì-
áðàíû ñóùåñòâåííî óñëîæíÿåò êîíñòðóêöèþ
ýëåêòðîëèçåðà è óâåëè÷èâàåò ðàñõîä ýëåêòðî-
ýíåðãèè, íî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ðàñòâîðû ñ áî-

ëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé àêòèâíîãî õëîðà.
Ïðè ýòîì â àíîäíîé îáëàñòè ïðîèñõîäèò ñóùå-
ñòâåííîå ïîíèæåíèå ðÍ (ðÍ<2) çà ñ÷åò ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèè âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà (1) è îêèñ-
ëåíèÿ õëîðèä èîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì îñíîâíîãî
ïðîäóêòà õëîðíîâàòèñòîé êèñëîòû (ãèïîõëîðèò
èîíà) è ãåíåðàöèåé èîíîâ âîäîðîäà (2):

2H2O→O2+4H++4e–;  (1)

Cl–+H2O→HClO+H++2e–.  (2)

Õëîðíîâàòèñòàÿ êèñëîòà ìîæåò îáðàçîâû-
âàòüñÿ â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè äèñï-
ðîïîðöèîíèðîâàíèÿ (4) îáðàçóþùåãîñÿ íà àíî-
äå ìîëåêóëÿðíîãî õëîðà [7–9]:

2Cl––2e–→Cl2;  (3)

Cl2+H2O↔HClO+H++Cl–;  (4)

ÍClO↔Í++ClÎ–.  (5)

Ïî ñïîñîáíîñòè ê êîíïðîïîðöèîíèðîâà-
íèþ õëîðíîâàòèñòàÿ êèñëîòà çíà÷èòåëüíî îòëè-
÷àåòñÿ îò îñòàëüíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êèñ-
ëîò õëîðà. Â îòëè÷èå îò íèõ êîíöåíòðàöèÿ ÍClO
ïðè ïîäêèñëåíèè ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ äàæå
îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà èîíîâ õëî-
ðà, áûñòðî óìåíüøàåòñÿ. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ
ðåàêöèè (4) îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ è ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 2⋅10–3 [10,11].
Àíàëèç âîçìîæíûõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â
ðàñòâîðàõ ãèïîõëîðèòà, ïðîòåêàþùèõ ïðè ÿâíîì
èëè êîñâåííîì ó÷àñòèè ïðîòîíîâ, ïîêàçûâàåò,
÷òî çàâèñèìîñòü ôîðì ñóùåñòâîâàíèÿ àêòèâíî-
ãî õëîðà (ÀÕ) îò ðÍ ðàñòâîðà îïèñûâàåòñÿ ïðå-
èìóùåñòâåííî ðàâíîâåñèÿìè ïðîöåññîâ (4) è (5).
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñîñòàâîâ ðàñòâîðîâ õëîð-
íîâàòèñòîé êèñëîòû â çàâèñèìîñòè îò ðÍ äëÿ
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êîíöåíòðàöèè õëîðèä-èîíîâ 9 ã/ë ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 1. Ïðè ðÍ<2 àêòèâíûé õëîð â âîä-
íîì ðàñòâîðå õëîðèäà íàòðèÿ íàõîäèòñÿ ïðàê-
òè÷åñêè ïîëíîñòüþ â âèäå ðàñòâîðåííîãî ìîëå-
êóëÿðíîãî õëîðà. Òàêèå ðàñòâîðû íåïðèãîäíû
äëÿ íåïîñðåäñòâåííîãî ïðèìåíåíèÿ â âåòåðèíà-
ðèè è ìåäèöèíå.

Ïðîâåäåíèå ýëåêòðîëèçà áåç ìåìáðàíû ëè-
øåíî îïèñàííîãî íåäîñòàòêà. Ïîëó÷àåìûå ïðè
ýòîì ðàñòâîðû èìåþò ðÍ=7,5–9,0 è àêòèâíûé
õëîð íàõîäèòñÿ â ôîðìå õëîðíîâàòèñòîé êèñëî-
òû è ãèïîõëîðèò èîíîâ. Òàêèå ðàñòâîðû îáëàäà-
þò ìàêñèìàëüíîé áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ
[12]. Åäèíñòâåííûì íåäîñòàòêîì äàííîãî ñïî-
ñîáà ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ íåêîòîðîå óìåíüøåíèå
êîíöåíòðàöèè (ïîòåðÿ) àêòèâíîãî õëîðà èç-çà
âîçìîæíîñòè âîññòàíîâëåíèÿ åãî íà êàòîäå.
Îäíàêî, îïòèìàëüíàÿ îðãàíèçàöèÿ ïðîöåññà
ýëåêòðîëèçà (âûáîð àíîäíîãî è êàòîäíîãî ìàòå-
ðèàëîâ, âåëè÷èíû è ñîîòíîøåíèå àíîäíûõ è
êàòîäíûõ ïëîòíîñòåé òîêà, êîíñòðóêöèè ÿ÷åé-
êè, ñêîðîñòè ïðîòîêà ýëåêòðîëèòà è ò.ä.) ìîæåò
ïîçâîëèòü íå òîëüêî ìèíèìèçèðîâàòü ïîòåðè
àêòèâíîãî õëîðà, íî è ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü
ñèíòåçà ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ, ñâåñòè
äî ìèíèìóìà ñîäåðæàíèå íåæåëàòåëüíûõ õëî-
ðèòà è õëîðàòà.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Âñå ðàñòâîðû ãîòîâèëè èç õëîðèäà íàòðèÿ

ìàðêè «õ.÷.» íà áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå, ïî-
ëó÷åííîé â ñòåêëÿííîì áèäèñòèëëÿòîðå. Êèíå-
òè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â äâóõ ñòàöèî-
íàðíûõ ÿ÷åéêàõ ñ ðàçäåëåííûì è íåðàçäåëåí-
íûìè ýëåêòðîäíûìè ïðîñòðàíñòâàìè.

ß÷åéêà ñ ðàçäåëåííûì ýëåêòðîäíûì ïðî-
ñòðàíñòâîì îáúåìîì 2×300ìë âûïîëíåíà èç ïî-
ëèìåòèëìåòàêðèëàòà ñ äèôôóçèîííîé ïîëèýòè-
ëåíîâîé ìåìáðàíîé Daramic HP 200 ñ ïîðèñòî-
ñòüþ 60% è óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì
55⋅10–3 Îì⋅ñì2. ß÷åéêà ñ íåðàçäåëåííûìè ýëåê-
òðîäíûìè ïðîñòðàíñòâàìè îáúåìîì 300 ñì3 âû-
ïîëíåíà èç ñòåêëà è ñíàáæåíà âîäÿíîé ðóáàø-
êîé äëÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ðàñòâîðà. Ýëåêòðî-
äû ïîëÿðèçîâàëè ïðè ïîìîùè èñòî÷íèêà ïîñòî-
ÿííîãî òîêà Á5-43. Ïåðåìåøèâàíèå îñóùåñòâ-
ëÿëè ñ ïîìîùüþ êîìïàêòíîé ýëåêòðè÷åñêîé
ìåøàëêè. Ïëîùàäè ýëåêòðîäîâ óêàçàíû íà ðè-
ñóíêàõ.

Äëÿ òîãî ÷òîáû èñêëþ÷èòü âëèÿíèå êàòîä-
íûõ ïðîöåññîâ íà èíòåðïðåòàöèþ êèíåòè÷åñêèõ
äàííûõ ïî íàêîïëåíèþ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ñîåäèíåíèé õëîðà â îáúåìå ðàñòâîðà, èñïûòà-
íèÿ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè àíîäîâ
ïðîâîäèëèñü â ÿ÷åéêå ñ äèàôðàãìîé â óñëîâèÿõ
ïîääåðæàíèÿ ðÍ â àíîäíîì ïðîñòðàíñòâå íà
óðîâíå 8,0–8,5. Òðåáóåìîå çíà÷åíèå ðÍ àíîëèòà
ïîääåðæèâàëè ïóòåì äîáàâëåíèÿ ñ íåîáõîäèìîé
îáúåìíîé ñêîðîñòüþ ðàñòâîðà 2 Ì NaOH.

Êîíöåíòðàöèþ ãèïîõëîðèòà, õëîðèòà è õëî-

ðàòà íàòðèÿ â ïîëó÷àåìûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì éîäîìåòðèè, îïèñàííûì â [13]. Â
äàííîé ðàáîòå äëÿ óäîáñòâà àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ
ýêñïåðèìåíòà êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî ìî-
ëåêóëÿðíîãî õëîðà, õëîðíîâàòèñòîé êèñëîòû è
ãèïîõëîðèò-èîíà ïðèâåäåíà â ïåðåñ÷åòå íà ãè-
ïîõëîðèò íàòðèÿ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî
äîâîëüíî ÷àñòî ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå õëîðà,
õëîðíîâàòèñòîé êèñëîòû è ãèïîõëîðèòà ïðåä-
ñòàâëÿþò â âèäå êîíöåíòðàöèè «àêòèâíîãî õëî-
ðà», ò.å. ìàññû õëîðà, êîòîðàÿ ñïîñîáíà âûäå-
ëèòü èç ðàñòâîðà KI òàêîå æå êîëè÷åñòâî éîäà,
÷òî è 100 ã àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà. Ïðè ýòîì
1 ã/ë ÀÕ=1,05 ã/ë NaClO.

Îñíîâíûìè òðåáîâàíèÿìè ê ýëåêòðîäíûì
ìàòåðèàëàì ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå
ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ ÿâëÿåòñÿ èõ âû-
ñîêàÿ àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèÿì,
ïðèâîäÿùèì ê îáðàçîâàíèþ õëîðíîâàòèñòîé
êèñëîòû è ãèïîõëîðèòà è ìèíèìàëüíàÿ àêòèâ-
íîñòü ê îáðàçîâàíèþ õëîðèòîâ è õëîðàòîâ. Òà-
êèå àíîäû äîëæíû îáëàäàòü âûñîêèì ðåñóðñîì
ðàáîòû, óñòîé÷èâîñòüþ ê ðåâåðñó òîêà, êîððî-
çèîííîé ñòîéêîñòüþ â õëîðèäíûõ ðàñòâîðàõ è
íå ñîäåðæàòü îïàñíûõ äëÿ ÷åëîâåêà è æèâîòíûõ
ýëåìåíòîâ. ×åòûðå òèïà àíîäîâ áûëè âçÿòû â
êà÷åñòâå áàçîâûõ: ìåòàëëè÷åñêàÿ ïëàòèíà, ïëà-
òèíèðîâàííûé òèòàí ñ ïîâåðõíîñòíûì ñîäåð-
æàíèåì ïëàòèíû 4 ìã/ñì2, Ti/TiO2–RuO2,
Ti/SnO2–IrO2.

Ïëàòèíèðîâàííûé òèòàí
Ïîâåðõíîñòü òèòàíîâîãî îáðàçöà ïðåäâàðè-

òåëüíî ïîäâåðãàëè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå, çà-
òåì îáåçæèðèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
â ðàñòâîðå 5 M KOH ïîñëå ÷åãî â òå÷åíèå
20 ìèí ïîâåðõíîñòü ïðîòðàâëèâàëè ïðè 800Ñ â
8 M HCl. Ïëàòèíèðîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 700C è ïëîòíîñòè òîêà 30 ìÀ/ñì2 èç
ýëåêòðîëèòà: 25 ã/ë K2PtCl6; 100 ã/ë NaNO2;
20 ìë ðàñòâîðà àììèàêà (0.915 ã/ñì3). Ïîâåðõ-
íîñòíîå ñîäåðæàíèå ïëàòèíû ñîñòàâëÿëî 4 ìã/ñì2.

Îêñèäíî-ðóòåíèåâûå-òèòàíîâûå àíîäû
(Ti/TiO2–RuO2), ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì

RuO2:TiO2=30:70, ïîëó÷àëè ñîãëàñíî ñòàíäàðò-
íîé ìåòîäèêå [14] ïóòåì ïèðîëèòè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ãèäðîêñîõëîðèä
ðóòåíèÿ è õëîðèä òèòàíà.

Îêñèäíî-îëîâÿííî-èðèäèåâûé àíîä
(Ti/SnO2–IrO2) ïîëó÷àëè ïóòåì ïèðîëèòè-

÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ðàñòâîðà, êîòîðûé ãîòîâè-
ëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ â ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè
1:3 SnCl4⋅5H2O è IrCl3⋅3H2O â í-áóòàíîëå è ñî-
ëÿíîé êèñëîòå. Ðàñòâîð íàíîñèëè ñ ïîìîùüþ
êèñòè íà ïðåäâàðèòåëüíî ïîäãîòîâëåííóþ ïî-
âåðõíîñòü òèòàíà. Êàæäûé ñëîé ïðîñóøèâàëñÿ
ïðè 70–800C, çàòåì ïðîâîäèëè òåðìîîáðàáîòêó
10 ìèí ïðè 4500C. Îêîí÷àòåëüíî ýëåêòðîä îá-
ðàáàòûâàëñÿ â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå
5000C.
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Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
pH ðàñòâîðîâ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ
Îòñóòñòâèå â ýëåêòðîëèçåðå ìåìáðàíû, ðàç-

äåëÿþùåé ýëåêòðîäíûå ïðîñòðàíñòâà ñóùåñòâåí-
íî óñëîæíÿåò èíòåðïðåòàöèþ êèíåòè÷åñêèõ äàí-
íûõ â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî êðîìå ïðîöåññîâ, ïðîòå-
êàþùèõ íà àíîäå è â îáúåìå, íåîáõîäèìî åùå
ó÷èòûâàòü âêëàä êàòîäíûõ ðåàêöèé. Ïðè ýòîì
íà ñîñòàâ ïîëó÷àåìûõ ðàñòâîðîâ ïîìèìî îñíîâ-
íûõ ôàêòîðîâ (ìàòåðèàë àíîäà, àíîäíàÿ ïëîò-
íîñòü òîêà, èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ, òåìïåðàòó-
ðà) îêàçûâàþò âëèÿíèå äîïîëíèòåëüíûå ôàêòî-
ðû: ìàòåðèàë êàòîäà, ñîîòíîøåíèå ïëîùàäåé
àíîäà è êàòîäà, âåëè÷èíà îáúåìíîé ïëîòíîñòè
òîêà. Êàê ïîêàçàíî ðàíåå [15], ïðè ýëåêòðîëèçå
ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ íàëè-
÷èå ìåìáðàíû ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ðÍ àíî-
ëèòà äî âåëè÷èíû 1,5–2,5, ÷òî ñîçäàåò óñëîâèÿ
äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ àêòèâíîãî õëîðà â âèäå Cl2.
Ïðè ýëåêòðîëèçå íèçêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ðà-
ñòâîðîâ õëîðèäà íàòðèÿ â ÿ÷åéêå áåç ðàçäåëå-
íèÿ ýëåêòðîäíûõ ïðîñòðàíñòâ âåëè÷èíà ðÍ ðà-
ñòâîðà â òå÷åíèå ïåðâûõ 20–30 ìèí ýëåêòðîëè-
çà óâåëè÷èâàåòñÿ äî 8,0–8,4 è äàëåå ïðàêòè÷åñ-
êè íå èçìåíÿåòñÿ (ðèñ. 1). Çíà÷åíèå ðÍ ïðè ýòîì
îïðåäåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, ìàòåðèàëüíûì áàëàí-
ñîì ãèäðîêñèä èîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà êàòîäå,
è èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ íà àíîäå, à òàêæå ïðîòå-
êàíèåì ãîìîãåííûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷à-
ñòèåì ñîåäèíåíèé õëîðà [16]. Ïðè ýòîì íàèáî-
ëåå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ðÍ ðàñòâîðîâ îêà-
çûâàþò äâà ôàêòîðà: ïðèðîäà ìàòåðèàëà àíîäà è
âåëè÷èíà àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà. ×åì âûøå
âûõîä ïî òîêó àêòèâíîãî õëîðà íà àíîäíîì ìà-
òåðèàëå, òåì âûøå çíà÷åíèå ðÍ ïîëó÷àåìûõ ðà-
ñòâîðîâ. Ïîâûøåíèå àíîäíîé ïëîòíîñòè òîêà
òàêæå ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó ðîñòó ðÍ.

0 20 40 60 80 100 120 140 160

2

3

4

5

6

7

8

0 2 4 6 8 10 12
0,0

0,5

1,0
ClO-HClO

N

pH

Cl2

pH

t, мин

Ячейка без мембраны

Ячейка с мембраной

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ðÍ âî âðåìåíè ïðè ýëåêòðîëèçå â

ÿ÷åéêå áåç ìåìáðàíû è â àíîäíîì ïðîñòðàíñòâå ïðè

ýëåêòðîëèçå ñ äèôôóçèîííîé ìåìáðàíîé. Îáúåì

ýëåêòðîëèòà 250 ìë, ia=40 mA/cm2, àíîä – Pt (4 cm2),

êàòîä – Ti (8 cm2), ïåðåìåøèâàíèå. Äèàãðàììà

ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëüíûõ äîëåé õëîðà, ìîëåêóë

õëîðíîâàòèñòîé êèñëîòû è ãèïîõëîðèò-èîíîâ ïðè

Ñ(NaCl)=9 ã/ë (0,15 Ì)

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà

ðÍ ðàñòâîðà íà óðîâíå 8,0–8,5 íåîáõîäèìî ñî-
îáùèòü îáúåìíîå êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà íå
ìåíåå 1200 Êë/ë. Â ïðîòî÷íûõ ñèñòåìàõ ñ íå-
áîëüøèì ìåæýëåêòðîäíûì ðàññòîÿíèåì (äî
5 ìì), ãäå ýëåêòðîëèç âåäåòñÿ ñ âûñîêîé îáúåì-
íîé ïëîòíîñòüþ òîêà (áîëåå 500–1000 À/ë) òà-
êîå ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå ðÍ óñòàíàâëèâàåòñÿ
äîñòàòî÷íî áûñòðî â òå÷åíèè 1–2 ñ.

Ìàòåðèàë àíîäà
Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 2, ìàêñèìàëüíàÿ ñêî-

ðîñòü îáðàçîâàíèÿ àêòèâíîãî õëîðà â ïåðåñ÷åòå
íà NaClO íàáëþäàåòñÿ íà ýëåêòðîäå ñ àêòèâ-
íûì ïîêðûòèåì Ti/TiO2–RuO2. Àíîä Ti/SnO2–
IrO2 äåìîíñòðèðóåò íåñêîëüêî ìåíüøóþ àêòèâ-
íîñòü è ñàìûå íèçêèå âûõîäû ïî òîêó íàáëþäà-
ëèñü íà ïëàòèíèðîâàííîì òèòàíå. Äëÿ âñåõ òè-
ïîâ àíîäîâ íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå óìåíüøåíèå
âûõîäà ïî òîêó ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ âî âðåìåíè
(ðèñ. 2), ÷òî îáóñëîâëåíî, â îñíîâíîì, åãî äàëü-
íåéøèì ïðåâðàùåíèåì â õëîðàò [16].
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ìàòåðèàëà àíîäà íà êîíöåíòðàöèþ è

âûõîä ïî òîêó ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ ïðè ýëåêòðîëèçå

ðàñòâîðà 9 ã/ë NaCl â ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûì ýëåêòðîäíûì

ïðîñòðàíñòâîì â óñëîâèÿõ ïîääåðæàíèÿ ðÍ àíîëèòà.

Òîê 80 ìÀ, ïëîùàäü àíîäà 2 ñì2, ðÍ=8,0–8,5

Îñíîâíûìè ïðîöåññàìè íà àíîäå â äàííûõ
óñëîâèÿõ ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèÿ âûäåëåíèÿ êèñëî-
ðîäà è îêèñëåíèå õëîðèä èîíîâ. Ñîãëàñíî ñó-
ùåñòâóþùèì ïðåäñòàâëåíèÿì [17–19] â îáëàñ-
òè âûñîêèõ àíîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ïðîöåññû
àíîäíîãî îêèñëåíèÿ ïðîòåêàþò ñ ó÷àñòèåì àä-
ñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ÷àñ-
òèö ðàäèêàëüíîãî òèïà OHads, Oads è Clads. Ýòè
÷àñòèöû ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé õëîðà. Îäíèì èç
íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ìåõàíèçìîâ îáðàçîâàíèÿ
õëîðíîâàòèñòîé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêàÿ
ðåêîìáèíàöèÿ:

Clads+OHads→HClO.  (5)

Íàèáîëåå âåðîÿòíîå ïðîòåêàíèå ïðèâåäåí-
íîé ðåàêöèè ìîæåò èìåòü ìåñòî ïðè áëèçêîì
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ñîîòíîøåíèè ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñ-
òè ÷àñòèöàìè OHads è Clads. Â óñëîâèÿõ ðîñòà ñòå-
ïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöàìè Clads,
íàïðèìåð, ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè Cl–,
âåðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (5) äîëæíà
óìåíüøàòüñÿ, è ãèïîõëîðèò íàòðèÿ ìîæåò îáðà-
çîâûâàòüñÿ, â îñíîâíîì, ïî ðåàêöèÿì (3) è (4).

Íàêîïëåíèå â ðàñòâîðå ïðèìåñåé ClO3
– âå-

ðîÿòíåå âñåãî ïðîèñõîäèò ÷åðåç ñòàäèþ îáðàçî-
âàíèÿ õëîðèñòîé êèñëîòû:

HClO+2OHads→HClO2+H2O;  (6)

HClO+Oads→HClO2.  (7)

Ïîñëåäóþùåå ïðåâðàùåíèå, êîòîðîé â õëî-
ðàò ÿâëÿåòñÿ áûñòðîé ðåàêöèåé [20,21]. Äàííàÿ
ñòàäèÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê åùå îäíà
ðåàêöèÿ ñ ïåðåíîñîì êèñëîðîäà:

HClO2+2OHads→ClO3
–+H2O+H+.  (8)

Â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ áûñòðîé ðåàêöèè
(8) â îáëàñòè âûñîêèõ àíîäíûõ ïîòåíöèàëîâ
íåêîòîðàÿ äîëÿ ìîëåêóë õëîðèñòîé êèñëîòû
(HClO2) íå óñïåâàåò äåñîðáèðîâàòüñÿ ñ ïîâåðõ-
íîñòè ýëåêòðîäà è ïðåâðàùàåòñÿ â õëîðàò.

Äåñîðáèðóþùàÿñÿ ñ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðî-
äà, õëîðèñòàÿ êèñëîòà â ðàñòâîðå äèññîöèèðóåò
ñ îáðàçîâàíèåì õëîðèò èîíîâ, êîòîðûå âñòóïà-
þò â áûñòðóþ ðåàêöèþ ñ îáðàçîâàíèåì õëîðà-
òîâ (9) [20,22], ÷òî ìîæåò áûòü åùå îäíèì îáúÿñ-
íåíèåì ïðè÷èíû îòñóòñòâèÿ õëîðèòîâ â îáúåìå
ðàñòâîðà:

ClO2
–+ClÎ–=ClO3

–+Cl–.  (9)

Îáðàçîâàíèå õëîðàòîâ ìîæåò ïðîòåêàòü, êàê
â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ
àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè êèñëîðîäñî-
äåðæàùèõ ñîåäèíåíèé õëîðà, òàê è àíîäíîãî
îêèñëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî àêòèâíîãî õëîðà. Â
ïåðâîì ñëó÷àå íàêîïëåíèå õëîðàòîâ â ðàñòâîðå
äîëæíî íàáëþäàòüñÿ ñ ñàìîãî íà÷àëà ýëåêòðî-
ëèçà áåç èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà, ÷òî ìîæíî
íàáëþäàòü íà ðèñ. 3. Âî âòîðîì ñëó÷àå äîëæíî
ïðîèñõîäèòü óìåíüøåíèå âî âðåìåíè âûõîäà ïî
òîêó ãèïîõëîðèòà è ðîñò âûõîäà ïî òîêó õëîðà-
òà. Ïîäîáíàÿ çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ íà
ðèñ. 2, 3. Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíèå äëèòåëü-
íîãî ýëåêòðîëèçà áóäåò ïðèâîäèòü ê ïîòåðå àê-
òèâíîãî õëîðà è äîïîëíèòåëüíîìó îáðàçîâàíèþ
õëîðàòîâ.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, íà äèíàìèêó îáðàçî-
âàíèÿ õëîðàòà ïðèðîäà ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà
íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ. Îäíàêî
Ti/TiO2–RuO2 è Ti/Pt èìåþò íåñêîëüêî áîëåå
âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî îòíî-
øåíèþ ê ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ õëîðàòà, íà ÷òî

óêàçûâàåò ðîñò ÂÒ(ClO3
–) âî âðåìåíè ñ áîëüøåé

ñêîðîñòüþ.
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ìàòåðèàëà àíîäà íà êîíöåíòðàöèþ è

âûõîä ïî òîêó õëîðàòà íàòðèÿ ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà

9 ã/ë NaCl â ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûì ýëåêòðîäíûì

ïðîñòðàíñòâîì â óñëîâèÿõ ïîääåðæàíèÿ ðÍ àíîëèòà.

Òîê 80 ìÀ, ïëîùàäü àíîäà 2 ñì2, ðÍ=8,0–8,5

Àíîäû ñ àêòèâíûì ïîêðûòèåì TiO2–RuO2

ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ìàêñèìàëüíóþ àêòèâíîñòü
ïî îòíîøåíèþ, êàê ê ðåàêöèè ñèíòåçà ãèïîõëî-
ðèòà íàòðèÿ, òàê è îáðàçîâàíèÿ õëîðàòà. Îäíàêî
àêòèâíûå ïîêðûòèÿ ïîäîáíîãî òèïà èìåþò ãëàâ-
íûé íåäîñòàòîê – íèçêóþ êîððîçèîííóþ óñòîé-
÷èâîñòü ïðè ýëåêòðîëèçå íèçêîêîíöåíòðèðîâàí-
íûõ ðàñòâîðîâ NaCl [23,24]. Ýëåêòðîäû ñ àêòèâ-
íûì ñëîåì SnO2–IrO2 ëèøåíû ïîäîáíîãî íåäî-
ñòàòêà [24] è, íåñìîòðÿ íà ìåíüøóþ àêòèâíîñòü
ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèè ñèíòåçà ãèïîõëîðèòà
íàòðèÿ, ÿâëÿþòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå àíîäîâ ïðè ïîëó÷å-
íèè ðàñòâîðîâ NaClO.

Ìàòåðèàë êàòîäà. Ñîîòíîøåíèå àíîäíîé è
êàòîäíîé ïëîòíîñòåé òîêà

Êàê ïîêàçàíî ðàíåå [16], ïðè ïðî÷èõ ðàâ-
íûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà, íàëè÷èå
ìåìáðàíû è ïîääåðæàíèå ïîñòîÿííîãî çíà÷å-
íèÿ ðÍ (8,0–8,5) àíîëèòà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ â
ñðåäíåì íà 40%, à õëîðàòà íàòðèÿ íà 55% áîëü-
øå, ÷åì ïðè ýëåêòðîëèçå â ÿ÷åéêå áåç ìåìáðà-
íû. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðîëè-
çåðîâ ñ äèôôóçèîííîé ìåìáðàíîé, î÷åâèäíî,
ÿâëÿåòñÿ íå öåëåñîîáðàçíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ
÷èñòîòû ïîëó÷àåìûõ ðàñòâîðîâ àêòèâíîãî õëî-
ðà. Ïðîòåêàíèå êàòîäíîãî ïðîöåññà ïðè ñèíòå-
çå ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ áåç ñåïàðàòîðà ÿâëÿåòñÿ
äîïîëíèòåëüíûì ìåõàíèçìîì óïðàâëåíèÿ ñîäåð-
æàíèåì îáðàçóþùåãîñÿ íåæåëàòåëüíîãî õëîðà-
òà. Âûáîð ìàòåðèàëà êàòîäà, êàòîäíîé è îáúåì-
íîé ïëîòíîñòè òîêà ìîæåò ïîçâîëèòü äîáèòüñÿ
óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ ñòåïåíü êàòîäíîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ õëîðàòà áóäåò ñóùåñòâåííåå, ÷åì
ãèïîõëîðèòà. Ýòî ïîçâîëèò ïîëó÷àòü ðàñòâîðû ñ



142 ISSN 0321-4095. Âîïðîñû õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, 2014, ¹ 1

Ä.Â. Ãèðåíêî, À.À. Ïèëåöêàÿ, À.Á. Âåëè÷åíêî

ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé õëîðàòà.
Ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà 9 ã/ë NaCl â

ÿ÷åéêå áåç ìåìáðàíû ïðè ia=40 ìA/cì2 è ik=
=20 ìA/cì2 â óñëîâèÿõ ïåðåìåøèâàíèÿ ýëåêò-
ðîëèòà ìàòåðèàë êàòîäà íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåí-
íîãî âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü íàêîïëåíèÿ ãèïîõëî-
ðèòà íàòðèÿ â ðàñòâîðå. Îäíàêî ìàòåðèàë êàòî-
äà îêàçûâàåò çàìåòíîå âëèÿíèå íà îáúåìíóþ êîí-
öåíòðàöèþ ClÎ3

- (ðèñ. 4). Ìèíèìàëüíàÿ ñêîðîñòü
íàêîïëåíèÿ õëîðàòà â îáúåìå ðàñòâîðà, à, ñëå-
äîâàòåëüíî, ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü åãî âîññòà-
íîâëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè â
êà÷åñòâå êàòîäà Ni è ëåãèðîâàííîé íèêåëåì íå-
ðæàâåþùåé ñòàëè 12Õ18Í10Ò. Ìàêñèìàëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ õëîðàòà â îáúåìå, à, ñëåäîâàòåëü-
íî, ìèíèìàëüíàÿ ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ õëî-
ðàòà íàáëþäàåòñÿ íà êàòîäå èç Ti. Ïîëó÷åííûå
íàìè äàííûå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ [26], ãäå àâ-
òîðû óêàçûâàþò íà êèíåòè÷åñêóþ ïðèðîäó ïðî-
öåññà âîññòàíîâëåíèÿ è ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü
ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ ClO3

- îò ïðèðîäû ìà-
òåðèàëà êàòîäà.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè õëîðàòà íàòðèÿ âî

âðåìåíè ïðè ýëåêòðîëèçå ñ ðàçëè÷íûì êàòîäîì â ÿ÷åéêå

áåç äèàôðàãìû. Àíîä – Pt (4,5 ñì2) , ìàòåðèàë êàòîäà

(9,0 ñì2) óêàçàí íà ðèñóíêå; iA=40 ìÀ/ñì2, iK=20 ìÀ/ñì2;

èñõîäíûé ðàñòâîð – 9 ã/ë NaCl (250 ìë, 200Ñ);

ïåðåìåøèâàíèå

Ïðè óâåëè÷åíèè êàòîäíîé ïëîòíîñòè òîêà
(ïóòåì óìåíüøåíèÿ ïëîùàäè êàòîäà ïðè íåèç-
ìåííîé ïëîùàäè àíîäà) íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðûé
ðîñò â îáúåìå êîíöåíòðàöèè ãèïîõëîðèòà. Ïðè-
÷èíîé ìîãóò áûòü ðàçíûå Òàôåëåâñêèå íàêëîíû
ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ, à òàêæå ðîñò ïîâåðõ-
íîñòíîãî çàïîëíåíèå Hads, ÷òî äîëæíî ïðèâî-
äèòü ê óìåíüøåíèþ âåðîÿòíîñòè íåïîñðåäñòâåí-
íîãî ðàçðÿäà HClO íà ýëåêòðîäå. [26]. Äëÿ âñåõ
ðàññìîòðåííûõ ìàòåðèàëîâ âåëè÷èíà êàòîäíîé
ïëîòíîñòè òîêà íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëè-
ÿíèÿ íà ñîäåðæàíèå õëîðàò-èîíîâ. Ñ óâåëè÷å-
íèåì êàòîäíîé ïëîòíîñòè òîêà ñêîðîñòü âîññòà-
íîâëåíèÿ ClO3

– ðàñòåò è êîíöåíòðàöèÿ õëîðàòà
â ðàñòâîðå íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ. Ïðè
èçìåíåíèè ïëîòíîñòè òîêà â 5 ðàç âûõîä ïî òîêó
õëîðàòà èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 1% ïðè ñðåäíåì
çíà÷åíèè ÂÒ(NaClO3)=3–4%.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû

Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå 15–
45 0Ñ íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà
äèíàìèêó îáðàçîâàíèÿ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ ïðè
ýëåêòðîëèçå â ÿ÷åéêå ñ íåðàçäåëåííûì ýëåêòðî-
äíûì ïðîñòðàíñòâîì. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ êîí-
öåíòðàöèè àêòèâíîãî õëîðà è áîëåå ñóùåñòâåí-
íîìó êîíöåíòðàöèè õëîðàòà â îáúåìå ðàñòâîðà.
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîíèæåíèå òåìïåðà-
òóðû íèæå 150Ñ ïåðåñòàåò âëèÿòü íà ñêîðîñòü
íàêîïëåíèÿ ãèïîõëîðèòà è õëîðàòà â ðàñòâîðå.
Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî âëèÿíèþ òåìïåðàòóðû
íà êîíöåíòðàöèþ ãèïîõëîðèòà è õëîðàòà ïðè
ýëåêòðîëèçå â ÿ÷åéêå áåç ìåìáðàíû íîñÿò ïðî-
òèâîðå÷èâûé õàðàêòåð. Íàïðèìåð, â [27] ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ ïîíèæåíèå êîí-
öåíòðàöèè õëîðàòà, à àâòîðû [28] íàáëþäàëè ðîñò
âûõîäà ïî òîêó ãèïîõëîðèòà ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû, â [29] îïèñûâàåòñÿ ýêñòðåìàëüíàÿ çàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ ãèïîõëîðèòà ñ ìàê-
ñèìóìîì ïðè 313 Ê. Òàêîé íåîäíîçíà÷íûé õà-
ðàêòåð âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ñâÿçàí ñ ðàçëè÷-
íîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ ñêîðîñòåé
àíîäíûõ è êàòîäíûõ ïðîöåññîâ, êîòîðàÿ îïðå-
äåëÿåòñÿ ìíîãèìè ôàêòîðàìè: ïðèðîäîé ìàòå-
ðèàëà è ñîîòíîøåíèåì ïëîùàäåé êàòîäà è àíî-
äà, ãèäðîäèíàìè÷åñêèì ðåæèìîì ïðîâåäåíèÿ
ýëåêòðîëèçà, êîíöåíòðàöèåé õëîðèäà íàòðèÿ,
ñïîñîáîì îðãàíèçàöèè ýëåêòðîëèçà (ïðîòî÷íàÿ
èëè ñòàöèîíàðíàÿ ñèñòåìà).

Âëèÿíèå ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé ïðîâåäå-
íèÿ ýëåêòðîëèçà

Ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà õëîðèäà íàòðèÿ
â ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûì ýëåêòðîäíûì ïðîñòðàí-
ñòâîì ïåðåìåøèâàíèå àíîëèòà ïðèâîäèò ê ðåç-
êîìó (â 2,5 ðàçà) óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè
õëîðàòà è ðîñòó (ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà) ñîäåðæà-
íèÿ ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ â îáúåìå ïî ñðàâíåíèþ
ñ ïðîâåäåíèåì ýëåêòðîëèçà áåç ïåðåìåøèâàíèÿ.
Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå èíòåíñèâ-
íîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâà-
åò âëèÿíèÿ íà ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî õëîðà è
õëîðàòà. Òàêàÿ çàêîíîìåðíîñòü óêàçûâàåò íà ó÷à-
ñòèå â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ õëîðàòà íåçàêðåï-
ëåííûõ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ïðîìåæóòî÷-
íûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé õëîðà,
íàïðèìåð, HClO è HClO2. Ïåðåìåøèâàíèå ðà-
ñòâîðà ïðèâîäèò ê îòâîäó ýòèõ ñîåäèíåíèé â
îáúåì, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óìåíü-
øåíèþ èõ ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè è, êàê
ñëåäñòâèå, ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè àíîäíîãî
îáðàçîâàíèÿ ClO3

–.
Ïðîâåäåíèå ýëåêòðîëèçà â ÿ÷åéêå áåç ìåì-

áðàíû â óñëîâèÿõ ïåðåìåøèâàíèÿ ýëåêòðîëèòà
ïðèâîäèò, ê íåêîòîðîìó ðîñòó êîíöåíòðàöèè
õëîðàòà è íåñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ ñêî-
ðîñòè íàêîïëåíèÿ â îáúåìå ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ.
×åì äîëüøå ïðîòåêàåò ýëåêòðîëèç, òåì ýôôåêò
óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÀÕ ïðè ðîñòå èí-
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òåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ñòàíîâèòñÿ áîëåå
âûðàæåííûì. Èîíû ClO– äîâîëüíî ëåãêî âîñ-
ñòàíàâëèâàþòñÿ íà êàòîäå, è ñïîñîáíû îêèñëÿòü-
ñÿ íà àíîäå ñ îáðàçîâàíèåì õëîðàòà, [30–32]. Êàê
ïîêàçàíî âûøå, îñíîâíîé âêëàä â óìåíüøåíèå
ÂÒ àêòèâíîãî õëîðà âî âðåìåíè âíîñèò åãî âîñ-
ñòàíîâëåíèå íà êàòîäå è íåçíà÷èòåëüíûé âêëàä
– îêèñëåíèå íà àíîäå. Òàê êàê àíîäíîå ïðåâðà-
ùåíèå ãèïîõëîðèòà íå çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñ-
òè ïåðåìåøèâàíèÿ, òî íåñóùåñòâåííîå óìåíü-
øåíèå åãî êîíöåíòðàöèè ñ ðîñòîì ñêîðîñòè ïå-
ðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå áåç ìåìáðàíû
óêàçûâàåò íà äèôôóçèîííûé õàðàêòåð êàòîäíî-
ãî ïðåâðàùåíèÿ ClO–, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ
[30–32].

Òàêèì îáðàçîì, õîòÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêèå
óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà â ýëåêòðîëèçåðå
áåç ìåìáðàíû íå îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîãî âëè-
ÿíèÿ íà êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ õëîðàòà è ãèïîõ-
ëîðèòà â ðàñòâîðå, äëÿ ïîíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
õëîðàòà ïðîöåññ öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü ïðè
ìèíèìàëüíîé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà.

Âûâîäû
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñ ìàêñèìàëüíîé

êîíöåíòðàöèåé ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ è ìèíèìàëü-
íîé êîíöåíòðàöèåé õëîðàòà íåîáõîäèìî ïðîâî-
äèòü ýëåêòðîëèç ðàñòâîðà NaCl (9 ã/ë) â ýëåêò-
ðîëèçåðå áåç ìåìáðàíû ñ êîìïîçèöèîííûì àíî-
äîì Ti/SnO2–IrO2 è êàòîäîì èç Ni èëè ñòàëè
ïðè áëèçêèõ àíîäíûõ è êàòîäíûõ ïëîòíîñòÿõ
òîêà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 15–250Ñ è ìèíè-
ìàëüíîé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ýëåêòðîëèòà îòíî-
ñèòåëüíî ýëåêòðîäîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè â òå÷å-
íèå 90 ìèí. ýëåêòðîëèçà èçîòîíè÷åñêîãî ðàñòâî-
ðà NaCl â ýëåêòðîëèçåðå ïåðèîäè÷åñêîãî äåé-
ñòâèÿ ñ íåðàçäåëåííûì ýëåêòðîäíûì ïðîñòðàí-
ñòâîì ñ èñïîëüçîâàíèåì Ni êàòîäà è
Ti/SnO2–IrO2 àíîäà, ïðè àíîäíîé è êàòîäíîé
ïëîòíîñòÿõ òîêà 40 ìÀ/ñì2 è îáúåìíîé ïëîòíî-
ñòè òîêà 650 ìÀ/ë ìîæíî ïîëó÷èòü ðàñòâîð, ñî-
äåðæàùèé 500 ìã/ë ãèïîõëîðèòà íàòðèÿ è ìåíåå
20 ìã/ë õëîðàòà íàòðèÿ.
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