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Выполнен расчет изменения потенциала индикаторного электрода Е (при нулевой величине тока)
и (квази)равновесного состава водного раствора в анодной камере модельного электролизера, ис-
ходно содержавшего бромид-анионы 0.5 М концентрации, при условии поддержания постоянного
рН раствора и сохранения в нем (вместе с газовой фазой над ним) неизменным суммарного коли-
чества атомов Br во всех его соединениях. Теоретический анализ проведен для четырех различных
гипотез относительно возможной глубины электролиза и природы протекающих процессов: 1) не
происходит образования соединений брома с положительными степенями окисления, т.е. электро-
лиз приводит лишь к образованию молекулярного брома в различных его формах (в растворенном
состоянии Br2, а также в виде фаз жидкого брома  и паров брома в газовом пространстве над рас-

твором ); 2) окисление ионов бромида приводит к образованию соединений брома до степени
окисления +1 включительно; 3) процесс проходит с образованием как бромат-иона  так и

соединений брома с более низкими степенями окисления в растворе (   Br2,   BrO–,
HBrO; 4) помимо компонент, указанных в п. 3, учитывается также образование пербромат-аниона

 Все электрохимические и химические реакции с участием бромсодержащих частиц, учтен-
ных в рамках гипотезы об эволюции системы 1, 2, 3 или 4, предполагаются находящимися в (ква-
зи)равновесном состоянии. Предсказания для всех гипотез 1, 2, 3 или 4 сопоставлены при трех раз-
личных значениях рН раствора (2, 6 и 10). Предложены способы экспериментального определения
варианта эволюции состава Br-содержащего анолита в ходе электролиза.
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ВВЕДЕНИЕ

Процесс электрохимического окисления бро-
мид-иона, Br–, активно исследовался экспери-
ментально как в водных растворах [1–14], так и
неводных средах [15–17]. Наибольшее внимание

уделялось первой стадии этого процесса, приво-
дящей в разбавленных водных растворах к обра-
зованию растворенного молекулярного брома
[2, 3, 9, 10, 13–17], а также его паров над раство-
ром  [18–20]:

(1)
Обратим внимание, что для упрощения записи

все компоненты системы, находящиеся внутри
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1 Статья посвящена памяти выдающегося электрохимика
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водной фазы (в частности, Br– и Br2 в схеме (1)), а
также их концентрации и активности указывают-
ся везде без верхнего индекса “aq”, означающего
“в водном растворе”.

Увеличение концентрации исходного раство-
ра приводит к увеличению числа возможных про-
дуктов этого процесса за счет образования как со-
единений с промежуточными степенями окисле-
ния (в частноcти, трибромид-анион  и
пентабромид-анион ), так и фазы жидкого мо-
лекулярного брома  [18, 21]:

(2)

(3)

(4)
В то же время имеются и публикации, в кото-

рых показано возможность электрохимического
окисления бромида до более высоких степеней
окисления, в частности до бромата  [4–8, 12]

и даже до пербромата  [4]. Так как из общих
принципов электрохимии можно ожидать, что
электродный процесс с одновременным перено-
сом нескольких электронов – при этом сопро-
вождающимся разрывом и образованием проч-
ных химических связей – вряд ли может проте-
кать с заметной скоростью, то образование
соединений брома с положительными степенями
окисления инициируется, по-видимому, реакци-
ей диспропорционирования молекулярного бро-
ма, схема которой зависит от рН раствора [22]:

(5)

(6)

В свою очередь соединения со степенью окис-
ления +1 могут вступать в серию стадий диспро-
порционирования с образованием короткоживу-
щих соединений с более высокими степенями
окисления вплоть до накопления более устойчи-
вых веществ – броматов и даже перброматов
[23‒27], в частности, по брутто-реакции:

(7)

(8)
При написании этих реакционных схем при-

нято во внимание, что HBr и HBrO3 являются
сильными кислотами, т.е. практически полно-
стью диссоциируют, а  и  не протонируют-
ся – по крайней мере при рН ≥ 0 [28].
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Закономерности процесса образования соеди-
нений с положительными степенями окисления
брома сложным образом зависят как от парамет-
ров электрохимического процесса (выбор его ре-
жима, потенциала или тока), так и от устройства
ячейки (в частности от использованных материа-
ла электрода и разделительной мембраны). Как
видно из уравнений (2)–(8), сильное влияние
должен оказывать состав раствора, в частности.
его рН и концентрация бромид-аниона до начала
электролиза. Кроме того, процесс электроокис-
ления в целом часто проходит выше стандартного
потенциала выделения кислорода, что приводит
к наложению этого побочного процесса.

По этим причинам пропускание окислитель-
ного заряда через раствор бромида сопровождает-
ся сложной эволюцией состава бромсодержащих
соединений, которая определяется как термоди-
намическими факторами, так и скоростями про-
ходящих процессов, которые сложным образом
зависят, в частности, от рН раствора и суммарной
концентрации бромсодержащих соединений
(при отсутствии потерь определяемой исходной
концентрацией бромида). Поэтому из общих со-
ображений невозможно достоверно предсказы-
вать, какие ожидаемые процессы при изучаемых
экспериментальных условиях будут протекать до-
статочно быстро (на масштабе времени электро-
лиза), т.е. будут находиться в своем квазиравно-
весном состоянии, а какие практически не будут
происходить вообще.

Поэтому в работе [13] было предложено прове-
сти расчеты эволюции потенциала индикаторно-
го электрода Е (через который не проходит ток и
на поверхности которого находится в состоянии
термодинамического равновесия реакция (1) вза-
имопревращения бромид-иона и брома, т.е. ток
обмена этого превращения должен быть доста-
точно высоким) и состава раствора для трех раз-
личных предположений относительно того, ка-
кие из последующих химических стадий проходят
достаточно быстро, чтобы по ним также достига-
лось термодинамическое равновесие, тогда как
остальные превращения по существу не происхо-
дят на масштабе времени процесса электролиза,
так что их можно вообще не учитывать:

Вариант 1: только реакции (1)–(4), приводя-
щие к соединениям брома с отрицательными и
нулевой степенями окисления, происходят во
время электролиза, т.е. кислородсодержащие со-
единения брома по реакциям (5) и (6) (а тем бо-
лее, по последующим реакциям их продуктов)
практически не образуются.

Вариант 2: успевают проходить как реакции (1)–
(4), так и последующие химические превраще-
ния (5) и/или (6) с образованием соединений
брома со степенью окисления +1, тогда как по-
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следующие процессы (7) и/или (8) во время элек-
тролиза не происходят.

Вариант 3: все реакции (1)–(8) происходят до-
статочно быстро, так что при электролизе образу-
ются все указанные выше соединения брома
вплоть до степени окисления +5.

При таком анализе предполагается, что по
всем реакциям, которые предполагаются прохо-
дящими в рамках данного варианта, успевает
устанавливаться термодинамическое равновесие.

В работе [13] такие расчеты были проведены
для кислых электролитов (рН 2). Было показано,
что в этом случае эволюция потенциала и состава
раствора существенно различается для трех вари-
антов 1, 2 и 3. В частности, это изменение состава
заканчивается при различных потенциалах и раз-
ными конечными продуктами окисления: молеку-
лярным бромом в варианте 1, HBrO в варианте 2 и

 в варианте 3.
Во всех случаях 1, 2 и 3 анализируемые редокс-

переходы происходят в области потенциалов до
1.35 В.

В предыдущих расчетах не учитывалась воз-
можность образования еще более высокой степе-
ни окисления (+7), т. е. растворенного перброма-
та. В данном исследовании нами выполнен ана-
лиз как для указанных выше вариантов 1, 2 и 3, так
и для варианта 4, который допускает образование
при термодинамически равновесных условиях не
только всех Br-содержащих компонентов, учтен-
ных в варианте 3, но и пербромат-аниона, 

Включение в число рассматриваемых Br-со-
держащих компонентов системы пербромат-ани-
она  образование значительных количеств
которого происходит только при высоких поло-
жительных потенциалах (например, при рН 2
речь идет об интервале потенциалов выше 1.75 В,
см. рис. 1а ниже), где могут протекать побочные
реакции, в частности становится термодинамиче-
ски выгодной реакция выделения кислорода.

Заметим, что при повышении рН образование
пербромата смещается в область более низких по-
тенциалов, например ниже 1.3 В при рН 10, так
что могло бы показаться, что указанная выше
проблема снимается. Однако необходимо учиты-
вать, что с той же скоростью смещается и термо-
динамический потенциал реакции выделения
кислорода. Поэтому при чисто термодинамиче-
ском рассмотрении образование пербромата по-
средством окислительного электролиза в водных
растворах невозможно – весь заряд электролиза в
этой области потенциалов должен тратиться на
разложение воды до достижения интервала по-
тенциалов перехода бромата в пербромат.

Тем не менее проведение расчетов состава без
учета кислородной реакции представляет интерес
по двум причинам:

Во-первых, термодинамический анализ всегда
является фундаментальной базой для последую-
щего кинетического рассмотрения с учетом за-
медленности реакционных превращений. В на-
стоящее время в качестве таковой информации
служит диаграмма Пурбе для бромсодержащих
компонентов раствора, которая показывает ком-
понент с наибольшей концентрацией для каждо-
го выбора значений пары рН–потенциал (при ак-
тивностях всех Br-содержащих компонентов,

−
3BrO

−
4BrO .

−
4BrO ,

Рис. 1. Зависимость равновесного потенциала систе-
мы Е (шкала с. в. э.) от изменения ее средней степени
окисления х для 4 различных вариантов расчета 1–4
(указаны около соответствующего графика). рН рас-
твора: (а) 2, (б) 6, (в) 10. Величины параметров: сум-
марная концентрация атомов брома в системе ctot =
= 0.5 М, отношение объемов газовой фазы над рас-
твором и самого раствора Vgas/Vsol = 0.8.
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равных 1). В данной работе подобный расчет вы-
полняется для концентраций всех таких компо-
нентов как для пары рН–потенциал, так и пары
рН–редокс-заряд (или средняя степень окисле-
ния атомов Br), причем для выбранного значе-
ния суммарной концентрации атомов Br в систе-
ме сtot.

Во-вторых, существуют и ситуации, когда ана-
лизируемые при таких высоких положительных
потенциалах изменения состава раствора могут
соответствовать экспериментальным условиям.
Эта возможность обусловлена тем, что хорошо
известная реакция выделения кислорода проте-
кает только при больших перенапряжениях, при-
чем их величина в широких пределах меняется в
зависимости от материала электрода. В частно-
сти, потенциал реакции выделения кислорода на
аноде из допированного бором алмаза сдвигается
настолько далеко, что можно экспериментально
наблюдать образование пербромата при электро-
лизе бромида [4, 29].

Нет сомнений в том, что образование пербро-
мат-ионов при высоких анодных потенциалах не
будет проходить со 100%-ным выходом по току,
поскольку оно будет сопровождаться реакцией
выделения кислорода. Отметим, что установле-
ние кинетики этих реакций при этих потенциалах,
хотя и является важной задачей, не входит в задачи
данной работы. В рамках нашего исследования
внимание уделено лишь термодинамической обла-
сти потенциалов образования -ионов при
электролизе водных растворов бромидов. В то же
время, учитывая, что выделение кислорода на
анодах из допированного бором алмаза происхо-
дит с большим перенапряжением, а значитель-
ные токи этой реакции наблюдаются лишь при
E > 2.0 В, можно предположить, что установлен-
ные нами закономерности могут быть примени-
мы для анализа процесса образования перброма-
та на таких электродах, конечно, используя в ка-
честве Qelectrochem только заряд, затраченный на
электрохимические превращения бромсодержа-
щих частиц.

−
4BrO

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метод расчета характеристик системы

Используемый метод представляет развитие
подхода статьи [13] по расчету эволюции равно-
весных характеристик системы (потенциала Е и
состава раствора анолита, т.е. количества молей
каждого из бромсодержащих соединений Ni), ко-
торая первоначально представляет раствор броми-
да известной концентрации ctot = Ntot/Vsol (Vsol –
объем раствора). В процессе до и после пропуска-
ния заряда электролиза Qelchem раствор имеет фик-
сированный рН за счет буфера, не участвующего
в редокс-процессах. Пренебрегается изменением
объема раствора Vsol в ходе электролиза.

По аналогии с работами [13, 18] предполагает-
ся, что бромсодержащие соединения не пересека-
ют границ анодной камеры электролизера (т.е.
исключается, в частности, их потери за счет пере-
носа через сепаратор), так что суммарное количе-
ство молей атомов Br во всех компонентах систе-
мы (Ntot), включая молекулы брома в газовой фазе

над раствором  не изменяется в ходе элек-
тролиза и, следовательно, равно числу молей
ионов Br– в начальном растворе, т.е. известно.

При анализе в рамках варианта 4 принимается
в расчет максимальное число (10) бромсодержа-
щих соединений со степенями окисления от –1
до +7 (табл. 1). Для каждого из них в таблице ука-
зано число атомов брома ni в этом соединении.
Для этих соединений даются также величины па-
раметра xi, названного [18] суммарной степенью
окисления атомов Br в соединении типа i, которая
определяется как число электронов, которое надо
забрать у нужного числа (одного или нескольких)
нейтральных атомов Br(0), чтобы получить соеди-
нение Ai типа i: по реакции ni Br(0) – хi e → Ai, на-
пример,  = 1,  = +5, или  = 3,  = –1,
или  = 5,  = –1 (см. табл. 1) ввиду превра-

щений: Br(0) – 5e →  3Br(0) + e → 
5Br(0) + e → 

vap
2Br ,

−
3BrOn −

3BrOx −
3Brn −

3Brx

−
5Brn −

5Brx
−
3BrO , −

3Br ,
−
5Br .

Таблица 1. Список Br-содержащих компонентов системы Ai, которые могут образовываться при электроокисле-
нии бромид-аниона, и их параметры ni и xi

 – число атомов Br в компоненте Ai типа i.
 – суммарная степень окисления атомов Br в компоненте Ai типа i.

i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Br– Br2 HBrO BrO–

1 3 5 2 1 1 1 1 2 2

–1 –1 –1 0 +1 +1 +5 +7 0 0

−
3Br −

5Br −
3BrO −

4BrO liq
2Br vap

2Br
a
in
б
ix

a
in
б
ix
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Тогда суммарное число молей атомов Br в си-
стеме Ntot и ее суммарный редокс-заряд Q удовле-
творяют балансовым условиям:

(9)

(10)

где суммирование проводится по всем соедине-
ниям табл. 1, Ni – число молей соединения типа i,
величины параметров ni и xi даны в таблице, F –
постоянная Фарадея.

Предполагается известным заряд Qelchem, затра-
ченный на изменение степени окисления атомов
Br внутри всех бромсодержащих компонентов си-
стемы от начала электролиза до какого-либо его
момента t. Это означает, что либо выход по току
соответствующих электрохимических этапов ра-
вен 100% (тогда Qelchem совпадает с зарядом элек-
тролиза до этого момента), либо (если он ниже
100%) выход по току указанного процесса изве-
стен, так что заряд Qelchem может быть вычислен по
известному заряду электролиза. Изменение сум-
марного редокс-заряда системы от его начально-
го значения Qini до его значения Q в момент време-
ни t за счет изменения степени окисления атомов
Br в бромсодержащих соединениях непосред-
ственно связано с пропусканием указанного за-
ряда электролиза Qelchem:

(11)
где Qini = –FNtot, поскольку Br- был единствен-
ным бромсодержащим соединением в начальном
состоянии. Таким образом, величина суммарного
редокс-заряда системы Q может быть найдена из
измерений Qelchem в любой момент времени элек-
тролиза.Вместо суммарного редокс-заряда систе-
мы Q для графических иллюстраций ниже ис-
пользуется соответствующая удельная характери-
стика – средняя степень окисления x в этом
состоянии системы:

(12)

Согласно уравнению (11), эта величина xini = –1
в начальном состоянии системы, а ее значение х
(х > –1) известно в любом момент электролиза.

Условия термодинамических равновесий (см.
соотношения (А1)–(А16) в Приложении с учетом
замены в них активностей компонентов их кон-
центрациями) содержат не количества веществ
Ni, а в основном их концентрации ci, определяе-
мые соотношениями:

(13)

где Vsol – объем раствора. Заметим, что определе-
ние (13) при i =  (для фазы жидкого брома) и
i =  (для паров брома в газовой фазе над рас-

= tot ,iN n

=  ,i iQ F x N

= +ini elchem,Q Q Q

= =  tot .i i ix Q FN x N n

= sol ,i ic N V

liq
2Br

vap
2Br

твором) является чисто формальным, поскольку
эти компоненты системы образует отдельные фа-
зы в контакте с раствором, т.е. не являются рас-
творенными внутри водного раствора, однако
оно удобно для упрощения записи формул.

Для концентраций закон сохранения суммар-
ного количества атомов Br в системе (9) принима-
ет вид:

(14)

где величина суммарной концентрации атомов бро-
ма в системе ctot = Ntot/Vsol считается известной.

Активности всех Br-содержащих компонентов
системы внутри раствора (1 ≤ i ≤ 8) связаны урав-
нениями Нернста с потенциалом индикаторного
электрода, см. формулы (А1)–(А6), а также урав-
нениями кислотно-основного равновесия (А14) и
равновесия между молекулярным бромом в раство-
ре и газовой фазе над ним (А13) Приложения А,
причем известны величины как соответствующих
стандартных потенциалов  так и констант рав-
новесия Ki.

Для разбавленных растворов активности ком-
понентов в растворе и в газовой фазе могут быть
заменены их концентрациями. При более высо-
ких концентрациях для них справедливы те же
соотношения (А1)–(А6), (А13), (А14) с “исправ-
ленными” значениями  Ki за счет коэффици-
ентов активности [18].

Процедура решения системы 10 уравнений с
10 неизвестными концентрациями (или меньше-
го числа уравнений и неизвестных, если часть
концентраций считается равной нулю) была раз-
работана в статье [18] с дополнениями относи-
тельно специфики расчетов для вариантов 1–3 в
статье [13]. Ее краткое описание дается в Прило-
жении А.

Наличие дополнительного компонента систе-
мы (пербромата) в варианте 4 сводится к введе-
нию дополнительного слагаемого для этого ком-
понента в соотношениях (12) и (14). При расчете
для этого варианта сначала для заданных значе-
ний параметров системы (pH, х и термодинами-
ческие константы) определяются критические
значения суммарной концентрации  которая
разделяет области существования фазы жидкого
брома (ctot > ) и ее отсутствия (ctot ≤ ). В по-
следнем случае концентрация жидкого брома
равна нулю, и решается система 9 уравнений с
остальными 9 неизвестными. Напротив, в случае
ctot >  для всех концентраций компонентов,
кроме жидкого брома, справедливо решение для
них в случае, когда суммарная концентрация рав-
на  тогда как концентрация жидкого брома на-
ходится по разности ctot – 

= tot ,i ic n c

°,iЕ

°,iЕ

tot
* ,c

tot
*c tot

*c

tot
*c

tot
* ,c

tot
* .c
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Расчеты для вариантов 1, 2 и 3 проводятся в
точности по той же принципиальной методике,
но с уменьшением числа рассматриваемых бром-
содержащих соединений и удалением того же
числа определяющих их условий термодинамиче-
ского равновесия. А именно, для варианта 3, ко-
гда исключается образование пербромат-аниона,
его концентрация считается равной нулю, и не ис-
пользуется соотношение (А4). Для варианта 2 ис-
ключается также бромат-анион и соотношение (А3),
а для варианта 1 – также HBrO и BrO–, а также со-
отношения (А2) (или (А10) при высоких рН) и
(А14) для их концентраций.

Ниже даются иллюстрации расчетов характе-
ристик системы (потенциала Е и состава раствора
в зависимости от средней степени окисления ато-
мов брома х, т.е. нормированного редокс-заряда
системы Q) для вариантов 1–4 при каждом рН
раствора: 2, 6 или 10 (который поддерживается
постоянной в ходе электролиза, несмотря на про-
текание процессов с участием протонов) и сум-
марной концентрации атомов брома в системе
ctot, равной 0.5 М.

Целью таких расчетов является рассмотреть
4 различных сценария изменения состава раство-
ра в зависимости от скоростей процессов, приво-
дящих к изменению степеней окислению атомов
брома в его соединениях. Эти сценарии отвечают
двум предельным режимам для определенных
процессов (выбор которых зависит от варианта
расчета), когда их скорости настолько быстрые,
что для их концентраций строго выполняются
термодинамические соотношения, или настоль-
ко медленные, что процессы вообще не происхо-
дят. Представляется очевидным, что реальная си-
туация является промежуточной, причем завися-
щей от многочисленных параметров системы.
Выполненный нами анализ предельных случаев
даст в будущем возможность сравнивать измерен-
ные характеристики во время электролиза с вы-
численными, что позволит сделать качественные
выводы о том, какие процессы успевают происхо-
дить в этой системе.

Ниже даются графические иллюстрации для
зависимостей потенциала Е и состава раствора от
средней степени окисления атомов брома х (т.е.,
редокс-заряда системы Q на один атом брома, со-
отношение (12)) для трех характерных значений
рН раствора, равных 2, 6 или 10, тогда как сум-
марная концентрация атомов брома, равная кон-
центрации бромида в исходном растворе, выбра-
на равной 0.5 М, при которой становится возмож-
ным образование фазы жидкого брома.

Зависимости потенциал 
индикаторного электрода от редокс-заряда

На рис. 1 показаны зависимости потенциала Е,
который может быть измерен индикаторным
электродом, от средней степени окисления ато-
мов Br системы х, т.е. от нормированного сум-
марного редокс-заряда системы Q = FNtotx (кото-
рый изменяется за счет заряда электролиза
Qelchem) для вариантов 1, 2, 3 и 4 ее эволюции при
каждом фиксированном рН раствора.

Отметим, что ввиду соотношения (11) началу
процесса электролиза (раствор бромида) отвечает
х = –1 и достаточно низкие потенциалы электро-
да Е, тогда как максимальная степень окисления
зависит от предположения о пути эволюции си-
стемы: х = 0 (Br2 в растворенном, парообразном и,
возможно, жидком состояниях) для варианта 1,
х = +1 (HBrO и BrO–) для варианта 2, х = +5 

для варианта 3, х = +7  для варианта 4. При
приближении редокс-заряда к соответствующему
максимальному значению рассчитанный потен-
циал индикаторного электрода начинает неогра-
ниченно возрастать (рис. 1) в соответствии с
уравнением Нернста из-за убывания концентра-
ций соединений с более низкими степенями
окисления.

При всех значениях рН в каждом из вариантов
на рис. 1а–1в наблюдается неограниченный рост
потенциала при приближении х к его максималь-
ному значению, равному 0, +1, +5 или +7, соот-
ветственно, для вариантов 1, 2, 3 или 4. Поэтому
обнаружение такого поведения в ходе экспери-
мента позволяет сделать вывод в пользу реализа-
ции соответствующего сценария эволюции си-
стемы, в частности в первых трех случаях о том,
что химические и электрохимические стадии, ко-
торые могли бы привести к дальнейшему росту
степени окисления атомов брома, не реализуются
в условиях эксперимента из-за их замедленного
характера.

Заметим, что при потенциалах образования
атомов брома в положительных степенях окисле-
ния (выше 1.3 В относительно с. в. э. на рис. 1)
становится термодинамически возможной реак-
ция выделения кислорода. Однако на всех извест-
ных электродных материалах кислородная реак-
ция протекает со значительным перенапряжени-
ем [30, 31]. В частности, даже на платине
существенные токи выделения кислорода наблю-
даются лишь при потенциалах выше 1.6 В относи-
тельно о. в. э. При использовании других элек-
тродных материалов начало интенсивного проте-
кания этого процесса сдвигается к еще более
высоким положительным потенциалам, в частно-
сти можно наблюдать образование пербромата на
электродах из допированного бором алмаза

( )−
3BrO

( )−
4BrO
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(BDD) [4, 29]. Это позволяет предположить, что
выход по току реакции анодного выделения кис-
лорода в условиях, рассматриваемых в работе, бу-
дет достаточно низким, так что по крайней мере
качественный вид кривых на рис. 1 не изменится.
При заметном вкладе кислородной реакции в
суммарный заряд электролиза необходимо оце-
нить величину этого вклада при расчете экспери-
ментальных величин заряда Qelchem в соотноше-
нии (11), связанного с изменением степени окис-
ления атомов брома.

Другим побочным процессом, который может
наблюдаться при столь высоких потенциалах (до
1.6 В относительно с. в. э.), является коррозия ма-
териала электрода. Для минимизации ее эффек-

тов следует использовать для проведения элек-
тролиза такие коррозионно-устойчивые материа-
лы, как платина, электропроводные оксиды
(RuO2, IrO2, PbO2) или допированный бором ал-
маз. В этом случае можно считать, что величина
Qelchem будет близка к измеряемому заряду элек-
тролиза.

Зависимости состава раствора 
от редокс-заряда

На рис. 2.1–2.3 показано изменение состава
раствора в зависимости от заряда электролиза
Qelchem, т.е. изменения суммарного редокс-заряда
системы Q, пересчитанного на среднюю степень
окисления атомов Br х, см. формулу (12) и рис. 1.
Результаты расчетов даны для трех значений рН
раствора: рН 2 на рис. 2.1, рН 6 на рис. 2.2 и рН 10
на рис. 2.3. Каждый из них представлен 4 рисун-
ками, которые отвечают: (а) варианту 1, (б) вари-
анту 2, (в) варианту 3 и (г) варианту 4. Все они
имеют один и тот же масштаб по осям Х (средняя
степень окисления атомов Br х в ходе электролиза)
и Y (концентрации компонентов системы ni ci) для
удобства сопоставления различных вариантов. В
то же время интервал изменения значений х для
каждого из них выбран в соответствии с интерва-
лом изменения х для соответствующего варианта
эволюции системы (рис. 1).

Вместо концентрации каждого соединения ci
на рис. 2.1–2.3 дается концентрация атомов в
нем, т.е. величины ni ci, где числа ni даны в табл. 1.
Преимущество этого выбора в том, что именно
такая величина отражает относительный вклад
данного соединения в суммарную концентрацию
атомов Br системы ctot ввиду соотношения (14),
т.е. при каждом значении х сумма концентраций
на рис. 2 равна ctot. Напомним, что определения
“концентраций” ci для фаз жидкого брома и его
паров по формуле (13) являются чисто формаль-
ными, так как эти молекулы не распределены по
объему раствора Vsol, в частности, так введенная
“активность/концентрация брома в газовой фа-
зе” в соотношении (А13) содержит отношение
объемов газовой фазы и раствора Vgas/Vsol.

Сравнение рис. 2.1а, 2.1б, 2.1в и 2.1г показыва-
ет совпадение эволюции состава раствора для
всех четырех вариантов 1–4 в интервале значений
х между –1 и 0. Сначала происходит постепенное
уменьшение концентрации Br– за счет роста в ос-
новном  (с учетом 3 атомов Br в каждом ионе

 и его энергетической выгодности, т.е. отно-
сительно большой величины константы равнове-
сия К11 в процессе (А11)), а также – в меньших коли-

чествах – Br2 и  Во второй половине этого ин-
тервала следует убывание сначала трибромида, а

−
3Br

−
3Br

−
5Br .

Рис. 2.1. рН 2. Изменение состава раствора (концен-
трации ni ci в соотношении (14)) в зависимости от
средней степени окисления атомов Br (х) в ходе элек-
тролиза (см. подпись к рис. 1) для вариантов 1 (а),
2 (б), 3 (в) или 4 (г). Химические формулы всех соеди-
нений (табл. 1) показаны на рисунках около соответ-
ствующих линий. Для каждого соединения i величина
параметра ni дается в табл. 1. Величины остальных
параметров даны в подписи к рис. 1.
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потом и пентабромида, тогда как концентрация
растворенного молекулярного брома быстро рас-
тет.

Незадолго до значения х = 0 концентрация Br2
достигает своего максимального значения
0.185 М, отвечающего насыщенному раствору Br2
в воде. При дальнейшем увеличении х концентра-
ция Br2 остается постоянной, тогда как оставшая-
ся часть атомов Br (0.5 М – 2 × 0.185 М = 0.13 М)
переходит в фазу жидкого брома  с неболь-
шим вкладом за счет паров брома  Таким об-
разом, внутри интервала –1 < x < 0 электролиз
приводит в основном лишь к переходу между ис-
ходным соединением со степенью окисления –1
(бромид-ион) и нейтральными молекулами бро-
ма в растворенном и жидком состояниях (степень
окисления 0) через соединения с промежуточны-
ми степенями окисления (трибромид- и пента-
бромид-анионы), тогда как возможность образо-
вания оксосоединений брома с положительными
степенями окисления практически не реализует-
ся из-за более высоких стандартных потенциалов
соответствующих реакций.

Прогноз равновесного состава анолита при
положительных значениях х можно реализовать
только для вариантов 2 (рис. 2.1б), 3 (рис. 2.1в) и
4 (рис. 2.1г). Сравнение расчетных концентраций
соединений в этом интервале показывает суще-
ственное различие между вариантом 2 и (практиче-
ски совпадающими при х < +5) вариантами 3 и 4.

Возможность образования только соединений
со степенью окисления +1 (вариант 2, рис. 2.1б)
показывает, что превышение величиной х значе-
ния 0 приводит к быстрому росту концентрации
HBrO по линейному закону (концентрация BrO–

очень мала ввиду низкого рН раствора) сначала за
счет исчезновения фазы жидкого брома, а потом
и его растворенной и парообразной частей, так
что при х = +1 в системе остается практически
только HBrO.

Совершенно другой характер эволюции пред-
сказывают вариант 3 (рис. 2.1в) и 4 (рис. 2.1г). В
этом случае окисление молекулярного брома
(сначала за счет его жидкой фазы  а потом за
счет его раствора и паров: линии Br– и ) при-
водит к линейному росту концентрации бромата
(линия ), тогда как HBrO и BrO– с промежу-
точной степенью окисления +1 практически от-
сутствуют.

Электролиз в варианте 3 (рис. 2.1в) завершает-
ся при х = +5, где бромат-анион (линия )
представляет единственный компонент системы.
Состав системы в варианте 4 (рис. 2.1.г) следует
практически той же схеме почти вплоть до дости-
жения значения х = +5. При еще более высоких

liq
2Br

vap
2Br .

liq
2Br ,

vap
2Br

−
3BrO

−
3BrO

значениях средней степени окисления (+5 < х < +7)
происходит замещение бромат-аниона (линия

) пербромат-анионом (линия ).
Результаты аналогичных расчетов для области

нейтральных растворов рН 6 показаны на
рис. 2.2(а–г).

Сравнение рис. 2.1а и 2.2а для варианта 1 пока-
зывает полное совпадение эволюций состава рас-
твора, см. выше обсуждение ее при рН 2. Картины
изменения состава раствора для варианта 2
(рис. 2.1б для рН 2 и рис. 2.2б для рН 6) также ока-
зываются сходными: та же эволюция основного
компонента от Br– к  затем к Br2 и  с за-
вершением на HBrO. Однако имеются количе-
ственные различия: при рН 6 (рис. 2.2.б) переход
от Br– и  к Br2 и  не завершается около
х = 0, так что в интервале 0 < x < +0.5 молекуляр-
ный бром Br2 в уменьшенной концентрации (так
что фаза жидкого брома вообще не образуется)
сосуществует с убывающими концентрациями

−
3BrO −

4BrO

−
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Рис. 2.2. рН 6. См. подпись к рисунку 2.1.
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Br– и  и с нарастающим вкладом HBrO. Эти
особенности изменения состава раствора согла-
суются со сходством качественного вида зависи-
мостей потенциал – заряд на рис. 1а и 1б для рН 2
и рН 6, где кривые для вариантов 1 и 2 расходятся
только в области х, близких к 0.

Картина изменения состава при рН 6 резко из-
меняется (по сравнению с рН 2) в вариантах 3 и 4.
Только самое начало эволюции (в интервале –1 <
< x < –0.8) по-прежнему состоит в убывании
вклада Br– за счет роста  Далее скорость убы-
вания концентрации Br– резко замедляется, рост

 сменяется его медленным убыванием, кон-
центрация Br2 дорастает только до очень малых
значений, а основным нарастающим вкладом
(начиная уже с области х около – 0.8) является
концентрация  В соответствии с этими ре-
зультатами линии вариантов 3 и 4 отделяются от
линий вариантов 1 и 2 уже при отрицательных
значениях х (около –0.8), т.е. переход происходит

−
3Br

−
3Br .

−
3Br

−
3BrO .

между двумя основными компонентами – Br– и

Как и при рН 2, эволюция для вариантов 3
(рис. 2.2в) и 4 (рис. 2.2г) проходит через те же со-
ставы во всем интервале значений х от –1 до +5, и
лишь при более высоких значениях средней сте-
пени окисления х в случае варианта 4 происходит
переход от  к  – в соответствии с эволю-
цией потенциала Е на рис. 1б.

Сравнение рис. 2.3а для варианта 1 при рН 10 с
результатами при других рН раствора (рис. 2.1а и
рис. 2.2а) показывает полное совпадение эволю-
ций состава раствора для всех рН, см. выше об-
суждение ее при рН 2. Этот результат является не-
посредственным следствием того, что все компо-
ненты системы, рассматриваемые в варианте 1
(Br–,   Br2,  и ), состоят только из
атомов брома, так что равновесные соотношения
между их активностями/концентрациями (А1),
(А5), (А6), (А7), (А13) не зависят от рН раствора.

В то же время для варианта 2 при рН 10
(рис. 2.3б) имеет место кардинальное изменение
по сравнению с результатами как для варианта 2
при рН 2 (рис. 2.1б) и рН 6 (рис. 2.2б), так и для ва-
рианта 1 при рН 10 (рис. 2.3а). Благодаря сравни-
тельно высокой концентрации ионов ОН– равно-
весие (А9) между Br– и BrO– смещает в отрица-
тельном направлении равновесный потенциал,
что отражается на квазигоризонтальном участке
линии 2 для потенциала Е на рис. 1с в районе
1.0 В, т.е. отрицательнее потенциалов переходов
для пар Br2/Br– и /Br–. Поэтому окислитель-
ный электролиз бромида приводит к его переходу
(линия Br– на рис. 2.3б) непосредственно в гипо-
бромит-анион (линия HBrO) с небольшой при-
месью недиссоциированной формы HBrO – без
образования компонентов в промежуточных сте-
пенях окисления (  Br2 и др.).

Эволюция состава системы при рН 10 в вари-
антах 3 и 4 (рис. 2.3в и 2.3г) также сильно отлича-
ется от поведения для вариантов 1 и 2 при том же
рН (рис. 2.3а и 2.3б): не образуются в значитель-
ных количествах компоненты в промежуточных
степенях окисления (  Br2, BrO– и др.), а пере-
ход происходит непосредственно между Br– и

 в частности, исчезает заметный вклад 
который наблюдался на рис. 2.2в и 2.2г при рН 6.
В соответствии с этой эволюцией состава линии 3
и 4 для этих вариантов при рН 10 на рис. 1в имеют
широкий квазигоризонтальный участок значе-
ний потенциала вблизи 0.8 В. По сравнению с те-
ми же вариантами при рН 6 плато на линии для
потенциала смещается при рН 10 (рис. 1б и 1в)
вниз по уравнению Нернста (А3).
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Рис. 2.3. рН 10. См. подпись к рисунку 2.1.
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Как и при более низких рН раствора, эволю-
ция для вариантов 3 (рис. 2.3в) и 4 (рис. 2.3г) при
рН 10 проходит через те же составы во всем ин-
тервале значений х от –1 до +5, и лишь при более
высоких значениях средней степени окисления х
в случае варианта 4 происходит переход от  к

 – в соответствии с эволюцией потенциала Е
на рис. 1в.

Зависимости состава раствора 
от потенциала

На рис. 3.1–3.3 показана эволюция состава
раствора для каждого из 4 вариантов 1–4 в зави-
симости потенциала индикаторного электрода
при различных значениях рН раствора.

Практическое совпадение линий на рис. 1а
(рН 2) для вариантов 1, 2, 3 и 4 в интервале –1 < x <
< 0 (см. предыдущий раздел) означает, что выво-
ды, сделанные при анализе эволюции состава
раствора в зависимости от редокс-заряда системы
(рис. 2.1а–2.1г) о ее ступенчатом характере с пере-
ходами Br– →  и  → Br2,  и  непо-
средственно переносятся и на зависимости соста-
ва от потенциала электрода в соответствующем
интервале ниже 1.3 В, что, естественно, подтвер-
ждается при анализе данных на рис. 3.1а–3.1г. Из-
за наличия двух переходов этот интервал потен-
циалов оказывается растянутым (от 1.0 до 1.3 В)
по сравнению со случаем, когда Br– превращается
в Br2 непосредственно, т.е. без образования про-
межуточных соединений брома, что имеет место,
например, при малых величинах суммарной кон-
центрации ctot.

В то же время эволюция состава различна для
вариантов 1–4 при более высоких потенциалах
(при Е > 1.3 В). В варианте 1 сохраняются формы
с нулевой степенью окисления (Br2,  и ) с
постоянным распределением их вкладов. В вари-
анте эволюции 2 в интервале потенциалов 1.35–
1.55 В происходит переход в состояние со степе-
нью окисления +1 (HBrO). Наконец, в вариантах
3 и 4 этот компонент не образуется в значитель-
ных количествах, а резкий переход нейтральных
форм брома в  происходит уже в интервале
1.3–1.35 В. В варианте 4 в области потенциалов
1.7–1.8 В имеет место еще один переход – в пер-
бромат.

Следует еще раз подчеркнуть, что эти предска-
зания относительно вариантов 2, 3 и 4 сделаны в
предположении о достаточно быстром протека-
нии соответствующих стадий (5)–(8) (а также от-
носительно перехода бромат-аниона в пербромат-
анион для варианта 4), так что они находятся в
квазиравновесном состоянии в ходе электролиза.
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Эволюция состава раствора несколько упро-
щается при рН 6 (рис. 3.2). При этом в соответ-
ствии с анализом относительно рис. 2.2 измене-
ние состава сходно с поведением при рН 2 для ва-

Рис. 3.1. рН 2. Изменение состава раствора (концен-
трации ni ci в соотношении (14)) в зависимости от по-
тенциала индикаторного электрода Е для вариантов
1 (а), 2 (б), 3 (в) или 4 (г). Химические формулы всех
соединений (табл. 1) показаны на рисунках около со-
ответствующих линий. Для каждого соединения i ве-
личина параметра ni дается в табл. 1. Величины
остальных параметров даны в подписи к рис. 1.
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риантов 1 и 2 (рис. 3.2а и 3.2б), хотя в последнем
случае (рис. 3.2б) образование HBrO начинается
при более низких потенциалах, что понижает
максимальную концентрацию растворенного
брома Br2, что приводит к отсутствию при рН 6
фазы жидкого брома.

В вариантах 3 и 4 (рис. 3.2в и 3.2г) исходный
реагент Br– превращается в основном сразу в

, причем в узком интервале потенциалов – с
образованием небольшого количества промежу-
точного компонента  в начале перехода. В ва-
рианте 4 (рис. 3.2г) в интервале гораздо более вы-
соких потенциалов (около 1.5 В) происходит вто-
рой переход между  и 

В соответствии с видом графиков потенциал–
заряд на рис. 1в и анализом состава системы на
рис. 2.3а–2.3г можно ожидать, что только в вари-
анте 1 при рН 10 сохранится поведение системы,
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−
3BrO −

4BrO .

уже обсужденное для рН 2 (рис. 3.1а) и рН 6
(рис. 3.2а), поскольку все учитываемые в этом ва-
рианте компоненты системы состоят только из
атомов брома, что приводит к независимости пе-
реходов между ними от рН. Напротив, во всех
остальных вариантах эволюции системы 2, 3 и 4
переход при рН 10 происходит непосредственно в
кислородсодержащие соединения брома с поло-
жительными степенями окисления.

В варианте 2 при рН 10 (рис. 3.3б) происходит
переход непосредственно из Br– в BrO– (в основ-
ном) и HBrO (в небольшом количестве) около по-
тенциала в 1.0 В.

В вариантах 3 (рис. 3.3в) и 4 (рис. 3.3г) Br– пе-
реходит сразу в  около потенциала 0.8 В, а в
варианте 4 имеется еще один переход между 
и  около 1.25–1.3 В.
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Рис. 3.2. рН 6. См. подпись к рис. 3.1.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Выполненный анализ поведения потенциала
индикаторного электрода Е от изменения редокс-
заряда системы Q (или средней степени окисле-
ния атомов брома х, рис. 1) предсказывает (для
каждого из рассмотренных значений рН раство-
ра) существенно различающиеся формы этой за-
висимости для вариантов эволюции системы 1, 2,
3 и 4. Следует подчеркнуть, что потенциал Е дол-
жен измеряться при нулевой величине проходя-
щего через него тока, т.е. для этого должен ис-
пользоваться дополнительный электрод, или
пропускание тока через рабочий электрод должно
приостанавливаться на время этого измерения на
достаточно длительный промежуток времени,
так, чтобы источники перенапряжений различ-
ных видов перестали влиять на измерения.

Первой экспериментально определяемой ха-
рактеристикой, которая дает указание на то, ка-
кой из вариантов реализуется при выбранных
условиях электролиза, является величина (или
величины) х, при которой потенциал начинает
резко возрастать в сравнительно узком интервале
зарядов. Если удается с достаточно высокой точ-
ностью определить соответствующий заряд элек-
тролиза, истраченный на изменение степени
окисления атомов брома, а затем вычислить соот-
ветствующее ему значения х. Согласно расчетам,
проиллюстрированным на рис. 1, такое значение
должно быть близко к целому числу, а его величи-
на позволяет определить, в какую степень окис-
ления переведены атомы брома после пропуска-
ния этого заряда.

Однако такая процедура может оказаться не-
эффективной при протекании параллельно по-

Рис. 3.3. рН 10. См. подпись к рис. 3.1.
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бочных реакций, проводящей к трудности надеж-
ного количественного определения редокс-заря-
да системы, а, следовательно, и х. Такая проблема
возникает, в частности, в области высоких поло-
жительных потенциалов при получении бромата
и, особенно, пербромата, где (в зависимости от
рН и состава раствора, а также материала элек-
трода) может проходить реакция выделения кис-
лорода. Поэтому измерения указанных электри-
ческих величин целесообразно сочетать с анали-
зом других характеристик, прежде всего
спектроскопических – например, спектров рас-
твора в УФ-видимом диапазоне длин волн света
[13] в ходе электролиза. Можно ожидать, что та-
кой контроль изменения состава раствора – при
его сопоставлении с предсказаниями теории
(рис. 2 и 3) и в сочетании с электрическими ха-
рактеристиками – позволит надежно определить
тот вариант эволюции системы, который реали-
зуется в данных условиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные теоретические исследования
имели целью предсказать изменение характери-
стик системы в ходе окислительного электролиза
бромидсодержащего раствора определенной кон-
центрации для 4 различных предположений от-
носительно проходящих в ней процессов, а имен-
но для вариантов 1, 2, 3 и 4, когда за время элек-
тролиза максимальная степень окисления атомов
брома достигает значений 0 (т.е., не образуются
оксобромных соединений); +1 (образуются HBrO
и BrO–), +5 (образуется бромат-анион ) или
+7 (образуется пербромат-анион ). При усло-
вии квазиравновесного состояния всех проходя-
щих процессов для каждого из этих вариантов
эволюции системы было проанализировано из-
менение концентраций всех бромсодержащих со-
единений и потенциала индикаторного электро-
да в зависимости от заряда электролиза, истра-
ченного на редокс-превращения атомов Br
внутри этих соединений, а также зависимость
этих концентраций от потенциала.

Такой анализ проведен для трех характерных
рН раствора: 2, 6 и 10. Продемонстрировано, что
этот параметр кардинальным образом меняет ха-
рактер изменения состава раствора при промежу-
точных степенях окисления атомов брома.

В кислых растворах переход между степенями
окисления –1 (Br–) и +5  происходит в широ-
ком интервале потенциалов (от 1.0 до 1.35 В с. в. э.) с
образованием сначала соединений с малыми от-
рицательными степенями окисления (  и ),
потом формы молекулярного брома (Br2,  и

), тогда как образование соединений со сте-

−
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−
4BrO

( )−
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5Br
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vap
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пенью окисления +1 (HBrO с малой добавкой
BrO–) происходит только в варианте 2, когда они
образуются при гидролизе растворенного брома
Br2, тогда как образование соединений с более

высокими степенями окисления  и 
(+5 и +7) не происходит по причине медленности
соответствующих реакций – несмотря на термо-
динамическую выгодность этих состояний.

Сдвиг рН в нейтральную область (рН 6) не ме-
няет качественно эволюцию характеристик си-
стемы в вариантах 1 и 2, когда не происходит об-
разования соединений с высокими положитель-
ными степенями окисления атомов брома +5 и
+7. Напротив, характер перехода резко изменяет-
ся в вариантах 3 и 4, когда может достаточно
быстро образовываться бромат-анион: он сдвига-
ется в сторону менее положительных потенциа-
лов (около 1.0 В) и становится очень узким.

Такой же характер эволюции в вариантах 3 и 4
сохраняется и при рН 10 – с его сдвигом по потен-
циалам до 0.8 В. Напротив, в варианте 2 имеет ме-
сто изменение механизма перехода: промежуточ-
ные соединения исчезают, и исходное соединение
Br– превращается прямо в BrO– c максимальной
степенью окисления для этого варианта.

При всех рН переход между бромат-анионом и
пербромат-анионом происходит в области потен-
циалов существенно более высоких, чем переход
в состояние со степенью окисления +5, так что
возможность образования  можно не учиты-
вать при анализе эволюции при более низких сте-
пенях окисления.

ПРИЛОЖЕНИЕ А
Расчеты состава системы производятся на ос-

нове термодинамических соотношений (А1)–
(А16) для равновесий электрохимических, хими-
ческих и физических превращений в табл. 2.

В этих соотношениях используются обозначе-
ния: Х для Br-содержащего компонента в водном
растворе (Br–, Br2,   HBrO, BrO–, 

), {X} для его активности,  и  для фаз
жидкого брома или его пара,  для активно-
сти паров брома (в единицах молярной концен-
трации: моль/дм3), Vsol и Vgas для объемов раствора
и газовой фазы над ним,  для стандартного по-
тенциала соответствующей электрохимической
реакции, Ki для константы равновесия соответ-
ствующего химического превращения или для
процесса перехода в газовую фазу (Kvap). Нижний
индекс “sat” означает состояние системы, когда
растворенные бром и бромид-анион находится в
равновесии с фазой жидкого брома (А7), так что
{Br2} = {Br2}sat = 0.185 М [21], а активности осталь-
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ных компонентов определяются соответствую-
щими термодинамическими соотношениями, в
частности (А7) для {Br–}sat. Запись “lg” означает
повсюду в статье десятичный логарифм, в частно-
сти в соотношениях (А1)–(А16) и ниже. Параметр

A = F/(RTln 10) = 16.92 В–1 (при комнатной темпе-
ратуре).

Для концентраций компонентов [Xi] справед-
ливы все соотношения (А1)–(А16), если в них за-
менить активность каждого компонента {Xi} на

Таблица 2. Электрохимические, химические и физические превращения. Равновесные соотношения и величины
параметров

аВеличина Kvap вычислена по значению kH = 0.69 M/атм [33]. Использование величин свободных энергий [32] дает Kvap = 15.9.
бlgK15 = рН – 8.2 при ионной силе в 0.5 М [22].

№ Схема превращения Равновесное соотношение Величина параметра

A1 Br2 + 2e ⇄ 2Br– 2A (E – ) = lg{Br2} – 2lg{Br–}  = 1.0874 В [32]

A2 HBrO + H+ + 2e ⇄ Br– + H2O 2A (E – ) = lg{HBrO} – рН – lg{Br–}  = 1.341 В [32]

A3  + 6H+ + 6e ⇄ Br– + 3H2O
6A (E – ) = lg{ } – 6 рН – lg{Br–}

 =  + 14.0/А,  для рН 14

 = 0.584 В [32]

 = 1.410 В

A4  + 8H+ + 8e ⇄ Br– + 4H2O
8A (E – ) = lg{ } – 8рН – lg{Br–}

 = 0.75  + 0.25
 = 1.520 В [32]

A5  + 2e ⇄ 3Br– 2A(E – ) = lg{ } – 3lg{Br–}  = 1.0503 В [32]

A6  + 4e ⇄ 5Br–
2A(E – ) = lg{ } – 5lg{Br–}

4A (  – ) = lg(K12K11), что определяет 
 = 1.066 В [18]

A7  + 2e ⇄ Br2,sat + 2e ⇄ 2
2A (E – ) = – 2lg{Br–}sat

2A(E – ) = lg{Br2}sat – 2lg{Br–}sat

 = 1.0652 В [32]
{Br2}sat = 0.185 М [21]

A8  + 2H+ + 2e ⇄  + H2O 2A(E – ) = lg{ } – 2рН – lg{ }  = 1.853 В [32]

A9 BrO– + H2O + 2e ⇄ Br– + 2OH–
2A(E – ) = lg{BrO–} – lg{Br–} + 2pOH  = 0.766 В [32]

A10 BrO– + 2H+ + 2e ⇄ Br– + H2O
2A(E – ) = lg{HBrO} – рН – lg{Br–}

 –  = 14.0/А
 = 1.593 В

A11 Br– + Br2 ⇄ { } = K11{Br–}{Br2}, lgK11 = 2A (  – ) K11 = 17.9 [21]

A12  + Br2 ⇄ { } = K12{ }{Br2} = K12K11{Br–}{Br2}2 K12 = 1.54 [21]

A13  ⇄ Br2

{ }sol = { }Vgas/Vsol = K13{Br2}

{ } = Kvap{Br2}, K13 = KvapVgas/Vsol
Kvap = 16.9 [33]а

A14 BrO– + H+ ⇄ HBrO
{HBrO} = K14{BrO–}, 

lgK14 = – рН + А (  – )

lgK14 = – рН + 8.5 
[22]

A15 Br2 + H2O ⇄ HBrO + Br– + H+
{HBrO}{Br–} = K15{Br2}

lgK15 = рН + 2A (  – )
lgK15 = рН – 8.6 [22]б

A16 Br2 + H2O ⇄ BrO– + Br– + 2H+ {BrO–}{Br–} = K16{Br2}, K16 = K15/K14
lgK16 = 2 рН – 17.1 
[22]
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[Xi], стандартный потенциал каждой реакции 

на кажущийся потенциал  а константу равно-
весия превращения Ki на кажущуюся константу
равновесия  [18]. Дальнейшие расчеты прово-
дились в предположении, что активности компо-
нентов во всех соотношениях в табл. 2 заменены
их концентрациями, тогда как использовались
термодинамические величины параметров в этих
соотношениях.

Способ нахождения концентраций компонентов 
системы (см. подробнее описание в [18] и [13])

Расчет проводится для известных значений рН
раствора и отношения объемов раствора и газо-
вой фазы (при расчетах принималось значение
Vgas/Vsol = 0.8) для одного из выбранных значений
потенциала Е. Прежде всего, рассматриваются
критическое состояние системы, т.е. такая сум-
марная концентрация ctot, при которой концен-
трация растворенного брома (примерно равная
его активности) достигает ее значения в насы-
щенном растворе: {Br2}sat = 0.185 М согласно (А7),
однако фаза жидкого брома еще отсутствует:

 = 0. Тогда соотношения (А1) или (А7),
(А3), (А5), (А6), (А8), (А10), (А13) и (А14) позво-
ляют вычислить критические значения концен-
траций всех остальных компонентов в растворе 
и эффективную концентрацию брома в виде пара
над раствором, а суммирование концентраций
всех компонентов дает критические значение
суммарной концентрации  Если заданная ве-
личина суммарной концентрации Br-атомов, т.е.
начальная концентрация бромида ctot, превышает
ее критическое значение: ctot >  то все компо-
ненты (кроме жидкого брома) имеют концентра-
ции, равные их критическим значениям  а эф-
фективная концентрация жидкого брома (его ко-
личество, деленное на объем раствора) равна 1/2
(ctot – ).

Более сложная математическая задача возни-
кает, если суммарная концентрация Br атомов
ниже ее критического значения (для данных зна-

чений параметров Е и рН): ctot <  В этом случае

фаза жидкого брома не образуется, т.е.  = 0.
Тогда 8 равновесных соотношений между други-
ми концентрациями компонентов (А1), (А3),
(А5), (А6), (А8), (А10), (А13) и (А14) в комбинации
с соотношением (14) для известных значений
суммарной концентрации ctot, потенциала Е и рН
представляют систему 9 нелинейных алгебраиче-
ских уравнений для 9 неизвестных концентраций
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компонентов в табл. 1 (кроме ). Методом по-
следовательного исключения неизвестных она
может быть сведена к уравнению пятой степени
относительно концентрации бромид-иона [Br–]
или бромат-иона  Для дальнейшего реше-
ния использовалось первое из них, если потенци-
ал Е был ниже стандартного потенциала редокс-
пары Br–/  т.е. E <  и второе из них при
более высоких потенциалах. В обоих случаях ис-
пользовался метод деления отрезка возможных
значений определяемой концентрации пополам с
точностью до 10–16. Из найденного решения нахо-
дятся значения всех остальных концентраций, а
также количества молей каждого компонента Ni
из соотношения (13), суммарный редокс-заряд из
соотношения (10) и средняя степень окисления х
из соотношения (12).

Контроль корректности проведенного расчета
осуществлялся вычислением значения суммар-
ной концентрации атомов брома.

Проводя такие вычисления (при фиксирован-
ных значениях рН и ctot) для набора всевозмож-
ных значений потенциала, удается найти зависи-
мость х от Е (или что то же Е от х, см. рис. 1), а так-
же состава системы от потенциала электрода Е
(рис. 3) или от средней степени окисления х (рис. 2).

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-

нистерства Науки и Высшего Образования РФ (грант
№ 14.574.21.0150, UIN RFMEFI57417X0150).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-

ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ferro, S. and De Battisti, A., The bromine electrode.

Part I: Adsorption phenomena at polycrystalline plati-
num electrodes, J. Appl. Electrochem., 2004, vol. 34,
no. 10, p. 981.

2. Ferro, S., Orsan, C., and De Battisti, A., The bromine
electrode. Part II: reaction kinetics at polycrystalline
Pt, J. Appl. Electrochem., 2005, vol. 35, no. 3, p. 273.

3. Ferro, S., The bromine electrode Part III: reaction ki-
netics at highly boron-doped diamond electrodes,
J. Appl. Electrochem., 2005, vol. 35, no. 3, p. 279.

4. Bergman, M.E.H., Iourtchouk, T., and Rollin, J., The
occurrence of bromate and perbromate on BDD an-
odes during electrolysis of aqueous systems containing
bromide: first systematic experimental studies, J. Appl.
Electrochem., 2011, vol. 41, no. 9, p. 1109.

5. Osuga, T. and Sugino, K., Electrolytic production of
bromates, J. Appl. Electrochem., 1957, vol. 104, no. 7,
p. 448.

liq
2Br

− 
 3BrО .

−
3BrО , °

3 ,E



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 11  2020

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ИЗМЕНЕНИЯ СОСТАВА СИСТЕМЫ 993

6. Vacca, A., Mascia, M., Palmas, S., Mais, L., and Riz-
zardini, S., On the formation of bromate and chlorate
ions during electrolysis with boron doped diamond an-
ode for seawater treatment, J. Chem. Technol. & Bio-
technol., 2013, vol. 88, no. 12, p. 2244.

7. Cettou, P., Robertson, P. M., and Ibl, N., On the elec-
trolysis of aqueous bromide solutions to bromate, Elec-
trochim. Acta, 1984, vol. 29, no. 7, p. 875.

8. Pavlovic, O.Z., Krstajić, N.V., and Spasojević, M.D.,
Formation of bromates at a RuO2/TiO2 titanium an-
ode, Surface and Coatings Technology, 1988, vol. 34,
no. 2, p. 177.

9. Conway, B.E., Phillips, Y., Qian, S.Y., Surface electro-
chemistry and kinetics of anodic bromine formation at
platinum, Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions, 1995, vol. 91, no. 2, p. 283.

10. Xu, J., Georgescu, N.S., and Scherson, D.A., The Ox-
idation of Bromide on Platinum Electrodes in Aqueous
Acidic Solutions: Electrochemical and In Situ Spectro-
scopic Studies, J. Electrochem. Soc., 2014, vol. 161,
no. 6, p. 392.

11. Johnson, D.C. and Bruckenstein, S., A Ring-Disk
Study of HOBr Formation at Platinum Electrodes in
1.0 M H2SO4, J. Electrochem. Soc., 1970, vol. 117, no. 4,
p. 460.

12. Grgur, B.N., Electrochemical Oxidation of Bromides
on DSA/RuO2 Anode in the Semi-Industrial Batch
Reactor for On-Site Water Disinfection, J. Electro-
chem. So., 2019, vol. 166, no. 2, p. 50.

13. Петров, М.М., Локтионов, П.А., Конев, Д.В., Ан-
типов, А.E., Астафьев, Е.А., Воротынцев, М.А.
Эволюция состава анолита при окислительном элек-
тролизе сернокислого раствора бромида натрия.
Электрохимия. 2019. Т. 55. С. 95. [Petrov, M.M.,
Loktionov, P.A., Konev, D.V, Antipov, A.E., Evolution
of Anolyte Composition in the Oxidative Electrolysis of
Sodium Bromide in a Sulfuric Acid Medium, Russ. J.
Electrochem., 2018, vol. 54, p. 1233.]

14. Mastragostino, M. and Gramellini, C., Kinetic study of
the electrochemical processes of the bromine/bromine
aqueous system on vitreous carbon electrodes, Electro-
chim. Acta, 1985, vol. 30, no. 3, p. 373.

15. Ferro, S. and De Battisti, A., The bromine electrode.
Part I: Adsorption phenomena at polycrystalline plati-
num electrodes, J. Appl. Electrochem., 2004, vol. 34,
no. 10, p. 981.

16. Ferro, S., Orsan, C., and De Battisti, A., The bromine
electrode. Part II: reaction kinetics at polycrystalline
Pt, J. Appl. Electrochem., 2005, vol. 35, no. 3, p. 273.

17. Ferro, S., The bromine electrode Part III: reaction ki-
netics at highly boron-doped diamond electrodes,
J. Appl. Electrochem., 2005, vol. 35, no. 3, p. 279.

18. Petrov, M.M., Konev, D.V., Kuznetsov, V.V., Anti-
pov, A.E., Glazkov, A.T., Vorotyntsev, M.A. Electro-
chemically driven evolution of Br-containing aqueous
solution composition, J. Electroanal. Chem., 2019,
vol. 836, p. 125.

19. Kelley, C.M. and Tartar, H.V. On the system: bromine-
water, J. Amer. Chem. Soc., 2019, vol. 78, p. 5752.

20. Hill, J.O., Worsley, I.G., and Hepler, L.G. Calorimet-
ric determination of the distribution coefficient and
thermodynamic properties of bromine in water and car-
bon tetrachloride, J. Phys. Chem., 1968, vol. 72,
p. 3695.

21. Kelsall G.H., Welham N.J., and Diaz M.A., Thermo-
dynamics of Cl–H2O, Br–H2O, I–H2O, Au–Cl–
H2O, Au–Br–H2O and Au–I–H2O systems at 298 K,
J. Electroanal. Chem., 1993, vol. 361, nos. 1–2, p. 13.

22. Beckwith, R.C., Wang, T.X., and Margerum, D.W.
Equilibrium and kinetics of bromine hydrolysis, Inor-
ganic Chem., 1996, vol. 35, p. 995.

23. Field, R.J. and Forsterling, H.-D., On the Oxybromine
Chemistry Rate Constants with Cerium Ions in the
Field-Koros-Noyes Mechanism of the Belousov–
Zhabotinskii Reaction: The Equilibrium HBrO2 +

 + H+ –  + H2O, J. Phys. Chem., 1986,
vol. 90, no. 21, p. 5400.

24. Kshirsagar, G. and Field, R.J., A kinetic and thermo-
dynamic study of component processes in the equilibri-
um 5HOBr = 2Br2 +  + 2H2O + H+, J. Phys.
Chem., 1988, vol. 92, p. 7074.

25. Gyorgyi, L., Turanyi, T., and Field, R.J., Mechanistic
details of the oscillatory Belousov-Zhabotinskii reac-
tion, J. Phys. Chem., 1990, vol. 94, no. 18, p. 7162.

26. Liebhafsky, H.A. The equilibrium constant of the bro-
mine hydrolysis and its variation with temperature,
J. Amer. Chem. Soc., 1934, vol. 56, p. 1500.

27. Liebhafsky, H.A. The Hydrolysis of Bromine. The Hy-
dration of the Halogens. The Mechanism of Certain
Halogen Reactions, J. Amer. Chem. Soc, 1939, vol. 61,
p. 3513.

28. Alves, W.A., Téllez, C.A., Sala, S.O., Santos, P.S., and
Faria, R.B., Dissociation and rate of proton transfer of
HXO3 (X = Cl, Br) in aqueous solution determined by
Raman spectroscopy, J. Raman Spectroscopy, 2001,
vol. 32, p. 1032.

29. Sáez, C., Sánchez-Carretero, A., Cañizares, P., and
Rodrigo, M.A., Electrochemical synthesis of perbro-
mate using conductive-diamond anodes, J. Appl. Elec-
trochem., 2010, vol. 40, no. 10, p. 1715.

30. Tarasevich, M.R., Sadkowsky, A., and Yeager, E., Ox-
ygen Electrochemistry. In Comprehensive Treatise of
Electrochemistry. N.-Y., London. Plenum Press, 1983,
p. 301.

31. Reier, T., Oezaslan, M., and Strasser P., Electrocata-
lytic Oxygen Evolution Reaction (OER) on Ru, Ir, and
Pt Catalysts: A Comparative Study of Nanoparticles
and Bulk Materials, ACS Catal., 2012, vol. 2, p. 1765.

32. Mussini, T. and Longhi, P., The Halogens. Bromine,
in: A.J. Bard, R. Parsons, J. Jordan (Eds.), Standard po-
tentials in aqueous solutions, 1 ed., N.Y. Marcel Dekker
Inc., 1985, p. 78.

33. Sander, R., Compilation of Henry’s Law Constants for
Inorganic and Organic Species of Potential Importance
in Environmental Chemistry, http://www.mpchmainz.
mpg.de/~sander/res/henry.html, Version 3, 1999, p. 10
(“bromine (Br)” section).

−
3BrO 2

*2BrO

−
3BrO



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


