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Выполнен расчет изменения потенциала индикаторного электрода (при нулевой величине тока) Е
и (квази)равновесного состава водного раствора в анодной камере модельного электролизера, ис-
ходно содержавшего хлорид-анионы 0.5 М концентрации. Предполагается, что при изменении по-
тенциала Е остаются неизменными рН раствора (рН 0) и суммарное количество атомов Cl во всех
его соединениях (вместе с газовой фазой над ним): ctot = 0.5 M. Теоретический анализ проведен для
пяти различных гипотез относительно возможной глубины окислительного электролиза хлорида и
природы протекающих процессов: (а) не происходит образования соединений хлора со степенями
окисления выше +1, т.е. электролиз приводит лишь к образованию молекулярного хлора как в рас-
творенном состоянии Cl2, так и в газовом пространстве над раствором  аниона трихлорида 
а также HClO и ClO– в растворе (помимо сохранившегося количества Cl–); (б) помимо указанных для
случая (а) соединений происходит образование соединений хлора в растворе в степени окисления +3,
т.е. HClO2 и  (в) помимо указанных для случая (б) соединений происходит образование соедине-

ний хлора в степени окисления +4, т.е. ClO2 в растворенной форме и  в газовой фазе; (г) процесс

проходит с образованием как хлорат-иона  так и указанных выше для случая (в) соединений хло-

ра с более низкими степенями окисления в растворе (Cl–,  Cl2,  HClO, ClO–, HClO2,  ClO2

и ); (д) помимо компонентов, указанных для варианта (г), учитывается также возможность обра-
зования перхлорат-аниона  Все электрохимические и химические реакции с участием хлорсо-
держащих частиц, учтенных в рамках каждого из вариантов (а), (б), (в), (г) или (д), предполагаются на-
ходящимися в (квази)равновесном состоянии. Проанализированы предсказания для всех этих 5 гипотез
относительно соотношения между редокс-зарядом системы Q (или средней степенью окисления атомов
хлора x) и потенциалом индикаторного электрода Е, а также зависимость состава системы (концентра-
ций всех соединений) как от x, так и от Е. Предложены способы экспериментального определения ва-
рианта эволюции состава Cl-содержащего анолита в ходе электролиза.

Ключевые слова: электроокисление хлорид-аниона, равновесный состав, трихлорид-анион, моле-
кулярные хлор и диоксид хлора в растворенной и газовой формах, HClO, HClO2, анионы ClO–,

  и  квазиравновесный состав
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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическое окисление хлорид-иона,

Cl–, в водных растворах активно исследовалось,
прежде всего, в связи с промышленным произ-

водством Cl2 и NaOH посредством электролиза
раствора NaCl, где происходит анодный процесс
с образованием молекулярного хлора как в рас-
творенном состоянии Cl2, так и в газовой фазе над
раствором  [1, 2]:
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1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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Для упрощения записи все компоненты систе-
мы, находящиеся внутри водной фазы (в частно-
сти, Cl– и Cl2 в схеме (1)), а также их концентра-
ции и активности указываются везде без верхнего
индекса “aq”, тогда как компоненты в газовой фа-
зе отмечаются верхним индексом “gas”.

При высоких концентрациях исходного рас-
твора хлорида увеличивается число возможных
продуктов этого процесса за счет образования со-
единений с промежуточными степенями окисле-
ния, главным образом трихлорид-аниона  [3]:

(2)
Показана также возможность электрохимиче-

ского окисления хлорида до более высоких степе-
ней окисления, в частности до хлорат-аниона

 [4–9]. При специальных условиях и при зна-
чительном перенапряжении хлорат-анион может
быть окислен до перхлората  [4, 5].

Из общих принципов электрохимии можно
ожидать, что электродный процесс с одновремен-
ным переносом нескольких электронов, который
при этом сопровождается разрывом и образова-
нием прочных химических связей Cl–O, вряд ли
может протекать с заметной скоростью. Поэтому
образование соединений хлора с положительны-
ми степенями окисления должно быть связано с
реакцией диспропорционирования/гидролиза
молекулярного хлора, схема которой зависит от
рН раствора [4, 5, 10]:

(3)

(4)

В свою очередь соединения со степенью окис-
ления +1 могут вступать в серию стадий диспро-
порционирования с образованием соединений с
более высокими степенями окисления (см. ниже)
вплоть до накопления более устойчивых веществ –
соединений Cl(+3), диоксида хлора ClO2 и хлора-
тов, а затем и перхлоратов [4, 5, 9]:

(5)
При написании этих реакционных схем здесь

и ниже принято во внимание, что HCl, HClO3 и
HClO4 являются сильными кислотами, т.е. прак-

тически полностью диссоциируют, а анионы 
не протонируются – по крайней мере при рН ≥ 0
[4, 5, 11].

Закономерности процесса трансформации со-
единений с положительными степенями окисле-
ния хлора сложным образом зависят как от пара-
метров электрохимического процесса (выбор его
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режима, величины потенциала или тока), так и от
устройства ячейки (в частности, от использован-
ных материала электрода и разделительной мем-
браны). Как видно из уравнений (2)–(5), сильное
влияние должен оказывать состав раствора, в
частности его рН и концентрация хлорид-аниона
до начала электролиза. В результате пропускание
положительного заряда через границу элек-
трод/раствор хлорида сопровождается многосту-
пенчатой эволюцией состава хлорсодержащих
соединений, которая определяется как термоди-
намическими факторами, так и скоростями прохо-
дящих процессов, а также указанными параметра-
ми системы. Кроме того, процесс электроокисле-
ния часто проходит выше потенциала выделения
кислорода для данного рН, что приводит к нало-
жению этого побочного процесса [9, 12, 13].

Поэтому из общих соображений невозможно
достоверно предсказывать, какие из ожидаемых
процессов при изучаемых экспериментальных
условиях будут протекать достаточно быстро (на
масштабе времени электролиза), т.е. будут нахо-
диться в своем квазиравновесном состоянии, а
какие практически не будут проходить вообще,
поскольку детальная информация о механизмах
проходящих процессов и об их константах скоро-
стей в настоящее время отсутствует.

В то же время имеется надежная информация
о равновесных параметрах химических и электро-
химических преобразований между всеми ста-
бильными хлорсодержащими соединениями в
растворе и в газовой фазе над ним (Cl–,  Cl2,

 HClO, ClO–, HClO2,  ClO2, 

 ) – об их константах равновесия или их
стандартных потенциалах [3, 4, 14, 15], которая
приведена в Приложении А.

Из литературных данных по кинетике и меха-
низмам реакций хлорсодержащих соединений с
положительными степенями окисления можно
отметить процессы:

– В ряде работ [5, 16–21] исследовалась реак-
ция в объеме раствора:

(6)
которая приводит к образованию двух соедине-
ний хлора, которые способны к быстрому восста-
новлению на электроде, что может приводить к
редокс-медиаторному восстановлению хлорат-
аниона. Предполагается, что процесс (6) прохо-
дит через образование промежуточного соедине-
ния (H2Cl2O3 и/или Cl2O2), в котором два атома
хлора находятся в неэквивалентных положениях:
один из них переходит между Cl– и Cl2, а второй –

между  и ClO2. На основании опытов с изото-
пами хлора [18] и спектроскопических данных об
эволюции концентрации растворенного ClO2 [20]
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предложен детальный механизм этого процесса и
оценены константы скоростей отдельных этапов.
Было также установлено, что в зависимости от
условий реакция между хлорат- и хлорид-аниона-
ми может приводить в основном к Cl2 [5].

– В связи с практическим использованием ди-
оксида хлора (прежде всего, в качестве отбелива-
теля) изучались реакции его получения из хлората
как по реакции (6) [5], так и посредством реакции
между хлорат-анионом и  или HClO2 (в зави-
симости от рН раствора):

(7)

Равновесие этого процесса существенно зави-
сит от рН раствора, смещаясь влево при рН > 1.2
и вправо в сильнокислых растворах [18]. Поэтому

одним из способов его реализации является элек-
тровосстановление  на каталитически актив-
ном электроде (оксиды благородных металлов) до

 с последующей реакцией (7) [22–24]. Аль-
тернативный вариант основан на автокаталити-
ческом механизме процесса при высоких концен-
трациях кислоты, сочетающим электровосста-
новление ClO2 на электроде до кислоты HClO2
[25–28], которая в этих условиях сравнительно
быстро реагирует с  по схеме (7), так что при
каждом цикле количество ClO2 увеличивается за
счет трансформации хлората [27, 29, 30].

– Другие химические реакции с участием со-
единений Cl(+3), т.е. HClO2 или  в зависи-
мости от рН:

(8)

Ввиду указанной выше неопределенности от-
носительно скоростей установления этих равно-
весий в книге Пурбэ [4] были рассмотрены не-
сколько вариантов “равновесных диаграмм” с
учетом всех указанных выше соединений хлора;
учитывались также соединения HClgas и Cl2Ogas в

газовой фазе; напротив, не учитывались  и ClO2
внутри раствора. При всех этих расчетах для каж-
дого значения рН раствора и потенциала Е нахо-
дился растворенный компонент, имеющий наи-
большую концентрацию. Кроме того, показаны
границы областей, где достаточно велико парци-
альное давление какого-либо компонента в газо-
вой фазе (прежде всего, Cl2 и HCl).

Расчет диаграмм для указанных соединений
хлора в книге Пурбэ [4] был проведен, прежде
всего, в рамках стандартного термодинамического
подхода, когда все химические и электрохимиче-
ские реакции между ними считаются находящи-
мися в равновесном состоянии, так что выполня-
ются термодинамические соотношения между
концентрациями входящих в них соединений. В
этом случае диаграмма Пурбэ (рис. 1 раздела 20.2
книги [4]) показывает доминирование при почти
всех значениях рН и потенциала Е только одного
из двух компонентов в фазе раствора – ионов Cl–

и  Граница между их областями доминиро-
вания дается прямой линией по уравнению Нерн-
ста для этих компонентов: Е = 1.389–2.3 (RT/F)
pH (здесь, как и во всей статье, указаны величины

потенциалов в вольтах относительно с. в. э). Для
очень кислых растворов (рН < 0) имеется неболь-
шая область потенциалов ниже этой прямой, где
при Е > 1.395 основным компонентом становится
растворенный молекулярный хлор Cl2. На диа-
грамме показаны также области, где становятся
значительными парциальные давления HClgas и

 в газовой фазе над раствором.
Принципиальным недостатком такой “термо-

динамической диаграммы” является ее неприме-
нимость для описания эволюции реального соста-
ва даже при сравнительно медленном изменении
потенциала электрода, например, в ходе электро-
лиза раствора. В частности, как растворы каждого
из этих соединений – хлорида или перхлората,
так и их смеси в любом соотношении не претер-
певают превращений на электроде в широком
интервале потенциалов, так что их широко ис-
пользуют как фоновые электролиты. Аналогич-
ную инертность перхлорат демонстрирует и в со-
четании с другими хлорсодержащими соединени-
ями. Поэтому в книге Пурбэ [4] рассматривается
“квазиравновесная диаграмма” (рис. 2а [4]), при
расчете которой рассматривается тот же набор
хлорсодержащих соединений, кроме перхлорат-
аниона. В этом случае основными компонентами
на диаграмме становятся в основном растворен-
ные Cl– и  а область доминирования раство-
ренного Cl2 в области низких рН раствора немно-
го расширяется почти до значения рН 1. На диа-
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грамме показаны также области, где становятся
заметными или даже высокими парциальные дав-
ления HClgas,  и 

Хлорат-анион  является более реакцион-
носпособным соединением по сравнению с пер-
хлоратом, например проводились измерения ско-
рости его реакции (6) с хлорид-анионом Cl–

[16, 18–21], а также реакции (7) с HClO2/  [18]
при различных рН и составах раствора. Однако в
большинстве случаев скорости этих реакций срав-
нительно малы, тогда как преобразования кисло-
родных соединений хлора с более низкими степе-
нями окисления происходят гораздо быстрее.

Поэтому в книге Пурбэ [4] построены еще две
“квазиравновесные диаграммы”. На рис. 2б [4]
исследованы равновесия между соединениями
Cl–, Cl2, HClO, HClO2 и  в растворе, а также
парциальные давления HClgas и  в газовой фа-
зе над раствором. При таком подходе в большин-
стве областей на диаграмме доминирует либо Cl-,
либо соединения Cl(+3): HClO2/  где грани-
ца между областями этих соединений представ-
ляет вертикальную линию при рН 1.96, соответ-
ствующую рKа этой кислоты. Область доминиро-
вания растворенного хлора Cl2 треугольной
формы при низких рН еще более расширена по
сравнению с предыдущими диаграммами, из-за
сдвига вверх границы областей Cl– и HClO2/
Кроме того, в этом же интервале рН появляется
очень узкая область доминирования соединения
Cl(+1) (HClO). Расширены и области со значи-
тельными парциальными давлениями  в газо-
вой фазе.

Обратим внимание на то, что возможный
вклад растворенного диоксида хлора ClO2 в балан-
совое соотношение не учитывается ни в одной из
диаграмм в книге Пурбэ [4]. Как показано ниже,
его присутствие не влияет на вид диаграмм при
наличии перхлората и/или хлората. В то же вре-
мя, как будет видно из результатов нашего иссле-
дования (см. ниже), учет этого вклада кардиналь-
но меняет диаграмму в отсутствие  и  по
сравнению с рис. 2b [4].

Наконец, на рис. 2c [4] показана диаграмма
для равновесий между растворенными соедине-
ниями со степенями окисления от –1 до +1 (Cl–,
Cl2, HClO, ClO–), а также парциальные давления

HClgas,  и Cl2Оgas в газовой фазе над раство-
ром. Аналогично предыдущему случаю, в боль-
шинстве областей на диаграмме доминирует либо
Cl–, либо соединения Cl(+1), где граница между
областями HClO и ClO– представляет вертикаль-
ную линию при рН 7.49, соответствующую рKа

gas
2Cl gas

2ClO .
−
3ClO

−
2ClO

−
2ClO

gas
2Cl

−
2ClO ,

−
2ClO .

gas
2Cl

−
4ClO −

3ClO

gas
2Cl

этой более слабой кислоты. Область доминирова-
ния растворенного хлора Cl2 треугольной формы
при низких рН дополнительно слегка расширена
по сравнению с предыдущей диаграммой из-за
небольшого сдвига вверх границы областей Cl– и
HClO. Парциальные давления HClgas и Cl2Оgas в
газовой фазе остаются низкими, тогда как давле-
ние  может превышать 1 атм. в соответствую-
щем интервале потенциалов (выше 1.395 В) при
достаточно низких рН (ниже 4).

Следует отметить, что все эти диаграммы дают
неполную информацию о составе раствора, указы-
вая для каждой точки на плоскости рН, Е только
соединение хлора с наибольшей концентрацией
(или два таких соединения, если их концентра-
ции равны). В то же время бывает важна и инфор-
мация о концентрациях неосновных компонентов
системы, например, из-за их каталитической ро-
ли при прохождении химических процессов, из-
меняющих состав раствора, в частности соедине-
ний хлора с промежуточными степенями окисле-
ния от 0 до +4 [18, 20, 25–28, 31]. В качестве
примера можно указать реакцию восстановления
хлоратов посредством редокс-медиаторного ме-
ханизма с участием указанных соединений хлора
в связи с перспективами ее использования в каче-
стве катодного процесса проточных редокс-бата-
рей с высокой плотностью энергии [33, 34].

Целью данной работы является анализ эволю-
ции концентраций всех хлорсодержащих компо-
нентов системы сi, а также редокс-заряда системы
Qredox и средней степени окисления атомов хлора
х в зависимости от потенциала индикаторного
электрода Е при фиксированном рН раствора.
Ввиду последующих приложений этих результа-
тов применительно к процессам окислительного
электролиза раствора хлорида и электровосста-
новления хлорат-аниона в кислых водных рас-
творах расчет проведен при рН 0.

По указанным выше соображениям представ-
ляет интерес провести по аналогии с диаграмма-
ми, имеющимися в книге [4], такой анализ для
процесса электролиза хлорида в рамках несколь-
ких альтернативных гипотез относительно скоро-
стей взаимных преобразований хлорсодержащих
соединений:

(а) не происходит образования соединений
хлора со степенями окисления выше +1, т.е. элек-
тролиз Cl– приводит лишь к образованию моле-
кулярного хлора как в растворенном состоянии
Cl2, так и в газовом пространстве над раствором

 аниона трихлорида  а также растворен-
ных HClO и ClO–;

(б) помимо указанных в случае (а) соединений
происходит образование соединений хлора в сте-

gas
2Cl

gas
2Cl , −

3Cl ,
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пени окисления +3, т.е. растворенных HClO2 и

(в) помимо указанных в случаях (а) и (б) соеди-
нений происходит образование соединений хло-
ра в степени окисления +4, т.е. ClO2 в растворен-

ной форме, а также  в газовой фазе;

(г) процесс электролиза Cl– проходит с образо-
ванием как хлорат-иона  так и указанных
выше для случаев (а)–(в) соединений хлора с бо-
лее низкими степенями окисления в растворе
(  Cl2,  HClO, ClO–, HClO2,  ClO2 и

);

(д) полный термодинамический анализ, при
котором все возможные растворенные и газооб-
разные соединения хлора считаются находящи-
мися в равновесии между собой посредством хи-
мических и/или электрохимических процессов. В
этом случае помимо компонентов, указанных в
предыдущих пунктах, учитывается также возмож-
ность образования перхлорат-аниона 

Не будут приниматься в расчет HClgas и Cl2Оgas

в газовой фазе, поскольку их парциальные давле-
ния в равновесии с раствором низкие, так что ко-
личество атомов хлора в этих компонентах систе-
мы практически не влияет на балансовое соотно-
шение, а их давления можно вычислить a posteriori
с помощью равновесных соотношений с соответ-
ствующими соединениями в растворе.

Подобный подход ранее был использован для
расчета концентраций бромсодержащих соедине-
ний при различных рН раствора [35–38] в связи с
использованием броматов в качестве окислителя
для водородно-броматных [34, 39–42] и цинк-
броматных [43] источников тока. Было проде-
монстрировано, что предсказания для эволюции
состава раствора кардинально изменяются в за-
висимости от выбранного варианта расчета, что и
следует ожидать на основе анализа диаграмм
Пурбэ в книге [4], см. выше.

−
2ClO ;

gas
2ClO

( )−
3ClO ,

−
3Cl , gas

2Cl , −
2ClO ,

gas
2ClO

−
4ClO .

МЕТОД РАСЧЕТА 
ХАРАКТЕРИСТИК СИСТЕМЫ

Используемый метод представляет развитие
подхода статей [36–38] по расчету эволюции рав-
новесных характеристик системы (потенциала Е
и состава раствора анолита, т.е. количеств каждо-
го из хлорсодержащих соединений Ni), которая
первоначально представляет раствор хлорида из-
вестной концентрации ctot = Ntot/Vsol (Vsol – объем
раствора). До, во время и после пропускания за-
ряда электролиза Qelchem раствор имеет фиксиро-
ванный рН за счет буфера, не участвующего в ре-
докс-процессах. Пренебрегается изменением
объема раствора Vsol в ходе электролиза.

По аналогии с работами [36–38] предполагает-
ся, что хлорсодержащие соединения не пересека-
ют границ анодной камеры электролизера (т.е.,
исключаются, в частности, их потери за счет пе-
реноса через сепаратор). В этом случае суммарное
количество молей атомов Cl во всех компонентах
системы (Ntot), включая молекулы хлора и диок-

сида хлора в газовой фазе над раствором  и
 не изменяется в ходе электролиза и, следо-

вательно, равно числу молей ионов Cl– в началь-
ном растворе, т.е. известно.

При анализе в рамках варианта (д) принимает-
ся в расчет максимальное число (12) хлорсодер-
жащих соединений со степенями окисления от
‒1 до +7 (табл. 1). Для каждого из них в таблице
указано число атомов хлора ni в этом соединении.
Для этих соединений даются также величины па-
раметра xi, названного [36] суммарной степенью
окисления атомов Cl в соединении типа i. Его ве-
личина определяется как число электронов, ко-
торое надо забрать у нужного числа (одного или
нескольких) нейтральных атомов Cl(0), чтобы
получить соединение Ai типа i: по реакции
ni Cl(0) – хi e– → Ai, например  = 1,  = +5,
или  = 3,  = –1, или  = 2,  = 0 (см.

табл. 1) ввиду превращений: Cl(0) – 5 e– → 
3 Cl(0) + e– →  2 Cl(0) + 0 e– → Cl2.

gas
2Cl

gas
2ClO ,

−
3ClOn −

3ClOx

−
3Cln −

3Clx 2Cln 2Clx
−
3ClO ,

−
3Cl ,

Таблица 1. Список Cl-содержащих компонентов системы Ai, которые могут присутствовать в системе в ходе элек-
троокисления хлорид-аниона при сценарии (д), и величин их параметров ni и xi

а ni – число атомов Cl в компоненте Ai типа i.
б xi – суммарная степень окисления атомов Cl в компоненте Ai типа i.

i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Ai Cl– Cl2 HClO ClO– HClO2 ClО2

ni а 1 3 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1

xi б –1 –1 0 0 +1 +1 +3 +3 +4 +4 +5 +7

−
3Cl gas

2Cl −
2ClO gas

2ClO −
3ClO −

4ClO
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По сравнению с набором соединений хлора,
который рассматривался в книге [4], включены
дополнительно соединения  и ClO2 в раство-
ренном состоянии. Вклад первого из них быстро
возрастает с увеличением суммарной концентра-
ции атомов хлора в системе ctot и становится су-
щественным при концентрациях порядка 1 М.
Второй компонент (ClO2) становится доминирую-
щим вкладом в суммарную концентрацию ctot при
высоких степенях окисления в отсутствие хлорат-
и перхлорат-анионов и полностью меняет эволю-
цию системы, а также ее диаграмму Пурбэ для ва-
рианта (в), см. ниже. Напротив, исключены из
рассмотрения соединения HClgas и Cl2Ogas в газо-
вой фазе из-за больших величин констант Генри
для их равновесий с растворенными соединения-
ми хлора, вследствие чего их вклады в баланс ато-
мов хлора пренебрежимо малы.

Тогда суммарное число молей атомов Cl 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 Ai типа
i, величины параметров ni и xi даны в таблице, F –
постоянная Фарадея.

Предполагается известным заряд Qelchem, затра-
ченный на изменение степени окисления атомов
Cl внутри всех хлорсодержащих 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 суммарного редокс-заряда систе-
мы от его начального значения Qini до его значения
Q в момент времени t за счет изменения степени
окисления атомов Cl в хлорсодержащих соедине-
ниях непосредственно связано с пропусканием
указанного заряда Qelchem:

(11)
где Qini = –FNtot, поскольку Cl– был единствен-
ным хлорсодержащим соединением в начальном
состоянии.

Таким образом, величина суммарного редокс-
заряда системы Q может быть найдена из измере-
ний Qelchem в любой момент времени электролиза.

Вместо суммарного редокс-заряда системы Q
для графических иллюстраций ниже использует-

−
3Cl

= tot ,i iN n N

=  ,i iQ F x N

= +ini elchem,Q Q Q

ся соответствующая удельная характеристика –
средняя степень окисления x в этом состоянии си-
стемы:

(12)

Согласно уравнению (11), величина х равна
xini = –1 в начальном состоянии системы, а ее зна-
чения в последующие моменты электролиза х
(х > –1) известны.

Активности всех Cl-содержащих компонентов
системы внутри раствора (1 ≤ i ≤ 3, 5 ≤ i ≤ 9, 11 ≤ i ≤ 12)
связаны:

– уравнениями Нернста с потенциалом инди-
каторного электрода, см. формулы (А1), (А2),
(А4), (А7), (А8), (А10), (А11);

– уравнениями кислотно-основного равнове-
сия (А5), (А6);

– условиями равновесия между молекуляр-
ным хлором и диоксидом хлора в растворе и газо-
вой фазе над ним (А3), (А9) Приложения А.

Причем известны величины как соответству-

ющих стандартных потенциалов  так и кон-
стант равновесия 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)–(А11) с “исправленными”

значениями  и Ki за счет коэффициентов ак-
тивности, см. обсуждение этого вопроса в [36].

Условия термодинамических равновесий (см.
соотношения (А1)–(А11) в Приложении А с уче-
том замены в них активностей компонентов их
концентрациями) содержат не количества ве-
ществ Ni, а в основном их концентрации ci, опре-
деляемые соотношениями:

(13)

где V sol – объем раствора.
Заметим, что определение (13) при i = 4 и i = 10

(для хлора  и диоксида хлора  в газовой
фазе над раствором) является чисто формальным.
Эти компоненты системы образует отдельную
фазу в контакте с раствором, т.е. не являются рас-
творенными внутри водного раствора, так что для
них определенные формулами (13) величины свя-
заны с молярными концентрациями этих веществ в
газовой фазе  [моль/дм3] соотношениями ci =

=  Однако введение таких формаль-
ных величин сi удобно для упрощения записи
формул, в частности уравнения баланса атомов
хлора (14).

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

°,iE

°,iE

= sol ,i ic N V

gas
2Cl gas

2ClO

gas
ic

gas gas sol.ic V V
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Для концентраций закон сохранения суммар-
ного количества атомов Cl в системе (9) принима-
ет вид:

(14)

где величина суммарной концентрации атомов
хлора в системе ctot = Ntot/Vsol считается известной.

Суммарный редокс-заряд Q и средняя степень
окисления атомов хлора х могут быть выражены
через концентрации компонентов ci:

(15)

Процедура решения системы уравнений для
концентраций всех компонентов в зависимости
от выбора варианта описания системы была раз-
работана в статьях [36, 37]. Ее описание дается в
Приложении А.

Целью таких расчетов является рассмотреть
различные сценарии изменения состава раствора
(а)–(д) в зависимости от скоростей процессов,
приводящих к изменению степеней окисления
атомов хлора в его соединениях. Эти сценарии от-
вечают двум предельным режимам для определен-
ных процессов (выбор которых зависит от вари-
анта расчета): когда их скорости настолько боль-
шие, что для их концентраций строго выполняются
термодинамические соотношения, или настолько
малые, что процессы вообще не происходят. Реаль-
ная ситуация во многих случаях является проме-
жуточной, причем зависящей от многочисленных
параметров системы. Выполненный нами анализ
предельных случаев открывает возможность
сравнивать измеренные характеристики во время
электролиза с вычисленными, что позволит сде-
лать качественные выводы о том, какие процессы
успевают происходить в этой системе.

= tot ,i ic n c

( )−= = = 
1sol

tot tot, .i i i iQ FV x c x Q FN c x c

Ниже даются графические иллюстрации
(рис. 1 и 2) результатов расчета характеристик си-
стемы (потенциала Е и состава раствора) в зави-
симости от средней степени окисления атомов
хлора х, т.е. нормированного редокс-заряда си-
стемы Q. Такой расчет проводился для каждого из
вариантов (а)–(д) при суммарной концентрации
атомов хлора в системе ctot, равной 0.5 М, и рН
раствора, равном 0, который поддерживается по-
стоянным в ходе электролиза, несмотря на проте-
кание процессов с участием протонов. Кроме то-
го, даются иллюстрации зависимости состава си-
стемы от ее равновесного потенциала Е (рис. 3).

ЗАВИСИМОСТИ ПОТЕНЦИАЛА 
ИНДИКАТОРНОГО ЭЛЕКТРОДА 

ОТ РЕДОКС-ЗАРЯДА

На рис. 1 показаны зависимости потенциала Е,
который может быть измерен индикаторным
электродом, от средней степени окисления ато-
мов Cl системы х, т.е. от нормированного суммар-
ного редокс-заряда системы Q = FNtotx, который
изменяется за счет заряда электролиза Qelchem. Эти
результаты показаны для всех 5 вариантов (а)–(д)
ее эволюции при фиксированной суммарной
концентрации атомов хлора сtot для рН раствора,
равного 0.

Отметим, что ввиду соотношения (11) началу
процесса электролиза (раствор хлорида) отвечает
х = –1 и относительно низкие потенциалы элек-
трода Е, тогда как максимальная степень окисле-
ния зависит от предположения о пути эволюции
системы: х = +1 (HClO и ClO–) для варианта (а),
х = +3 (HClO2 и ) для варианта (б), х = +4
(ClO2) для варианта (в), х = +5  для вариан-

та (г), х = +7  для варианта (д). При прибли-
жении редокс-заряда к соответствующему макси-
мальному значению рассчитанный потенциал
индикаторного электрода начинает неограничен-
но возрастать (рис. 1), в соответствии с уравнени-
ем Нернста, из-за убывания концентраций со-
единений с более низкими степенями окисления.
Поэтому обнаружение такого поведения в ходе
эксперимента позволяет сделать вывод в пользу
реализации соответствующего сценария эволю-
ции системы. А именно, обнаружение такого рез-
кого возрастания потенциала при приближении
величины х к целочисленному значению, мень-
шему или равному +5, позволило бы сделать вы-
вод о том, что химические и электрохимические
стадии, которые могли бы привести к дальнейше-
му росту степени окисления атомов хлора, не ре-
ализуются в условиях эксперимента из-за их за-
медленного характера.

Специфической особенностью соединений
хлора по сравнению с их бромными аналогами

−
2ClO

( )−
3ClO

( )−
4ClO

Рис. 1. Зависимость равновесного потенциала систе-
мы Е (шкала с. в. э.) от изменения ее средней степени
окисления (х) для 5 различных вариантов расчета
(а)–(д) (указаны около соответствующей кривой).
Величины параметров: рН раствора равна 0, суммар-
ная концентрация атомов хлора в системе ctot = 0.5 М,
отношение объемов газовой фазы над раствором и са-
мого раствора Vgas/Vsol = 0.8.
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[36–38] является относительно низкий стандартный
потенциал редокс-пары  (ниже 1.4 В),
близкий к потенциалу пары Cl2/Cl– (около 1.4 В).
Из-за этого – в соответствии с диаграммой Пурбэ
(рис. 1 [4]) – повышение потенциала в случае
термодинамической эволюции системы (д) приво-
дило бы к непосредственному переходу хлорида в
перхлорат без промежуточного перехода к моле-
кулярному хлору (кривая д на рис. 1). Хорошо из-
вестно [4], что такого перехода не наблюдается
экспериментально из-за очень высокого энерге-
тического барьера для этого процесса – даже че-
рез соединения с промежуточными степенями
окисления. Предсказания термодинамического
расчета для соединений брома существенно отли-
чаются. Образование пербромата требует намно-
го более высокого потенциала (около 1.9 В при
рН 0) даже в отсутствие перенапряжений и кине-
тических ограничений. Поэтому для Br-содержа-
щей системы при повышении потенциала бро-
мид-анион Br– практически полностью перехо-
дит в Br2 (возможно, через  – в зависимости от
суммарной концентрации атомов брома) до того,
как могут начаться переходы в соединения с по-
ложительными степенями окисления – даже в от-
сутствие кинетических ограничений.

При отсутствии перехода в перхлорат окисле-
ние хлорида должно приводить (согласно рис. 1)
во всех вариантах (а)–(г) к постепенному перехо-
ду Cl– в Cl2 и  с приближением средней степе-
ни окисления к 0. Только в конце этого процесса
происходит разделение кривых для вариантов (г)
(переход в ) и вариантов (а)–(в) в области
потенциалов около 1.45 В.

Для варианта (г) можно ожидать, что дальней-
шая эволюция сводится к переходу Cl2 непосред-

ственно в  Напротив, в отсутствие образова-
ния хлората имеет место дальнейший рост потен-
циала (примерно до 1.5 В) при средней степени
окисления около 0. Здесь происходит разделение
графиков для варианта (в) от вариантов (а) и (б).

Сценарий (в) отвечает, очевидно, переходу
между Cl2 и ClO2, на чем эволюция состава закан-
чивается (до начала резкого подъема потенциала
около величины х, близкой к +4). Следует под-
черкнуть, что такой вариант не рассматривался в
книге Пурбэ [4] ввиду неучета диоксида хлора
среди растворенных соединений, так что предпо-
лагалось, что в отсутствие переходов в перхлорат-
и хлорат-анионы должен реализовываться вари-
ант (б) [4]. Отметим, что предсказываемый наши-
ми расчетами на рис. 1 переход из Cl2 в ClO2, а не
в HClO2 поддерживается и кинетическими аргу-
ментами о том, что скорость электрохимического
преобразования HClO2 в ClO2 в сильнокислых

− −
4ClO Cl

−
3Br

−
3Cl

−
3ClO

−
3ClO .

растворах может быть достаточно большой
[27, 29, 30].

Наконец, разделение графиков для вариантов
(а) и (б) имеет место уже после постепенного ро-
ста средней степени окисления х от 0 до +1, что
может реализовываться посредством реакции (3)
для гидролиза Cl2 с образованием HClO и Cl- и од-
новременным окислением получившегося хло-
рид-аниона. При потенциалах выше 1.6 В кривая
(а) приближается к вертикальной прямой, тогда
как кривая (б) показывает плавное увеличение х
до +3 с последующим вертикальным ростом при
потенциалах выше 1.7 В.

Вся эта информация о вариантах (а), (б), (г) и
(д) полностью согласуется с диаграммами Пурбэ
(рис. 1, 2a, 2b, 2c [4], см. обсуждение во введении).
Гораздо более детальные сведения об эволюции
системы при изменении потенциала доступны из
результатов расчета концентраций всех ее компо-
нентов, как видно из следующего раздела.

Заметим, что при потенциалах образования
атомов хлора 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 [9, 12, 13]. В частности, даже на платине
существенные токи выделения кислорода наблю-
даются лишь при потенциалах выше 1.6 В относи-
тельно обратимого водородного электрода в этом
растворе. При использовании других электрод-
ных материалов начало интенсивного протека-
ния этого процесса сдвигается к еще более высо-
ким положительным потенциалам. В частности,
благодаря этому удается наблюдать образование
пербромата на электродах из допированного бо-
ром алмаза (BDD) [44, 45], что требует даже более
высоких потенциалов, чем для преобразований
соединений хлора на рис. 1. Это позволяет пред-
положить, что выход по току реакции анодного
выделения кислорода в условиях, рассматривае-
мых в работе, может быть сделан достаточно низ-
ким, так что по крайней мере качественный вид
кривых на рис. 1 не изменится. При заметном
вкладе кислородной реакции в суммарный заряд,
пропущенный при электролизе, необходимо оце-
нить величину этого вклада при расчете экспери-
ментальных величин заряда Qelchem в соотноше-
нии (11), связанного с изменением степени окис-
ления атомов хлора.

Другим побочным процессом, который может
наблюдаться при столь высоких потенциалах
(до 1.7 В относительно с. в. э.), является коррозия
материала электрода. Для минимизации ее эф-
фектов следует использовать для проведения
электролиза такие коррозионно-устойчивые ма-
териалы, как платина, электропроводные оксиды
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(RuO2, IrO2, PbO2) или допированный бором ал-
маз. В этом случае можно ожидать, что величина
Qelchem будет близка к измеряемому заряду элек-
тролиза.

ЗАВИСИМОСТИ СОСТАВА СИСТЕМЫ 
ОТ РЕДОКС-ЗАРЯДА

На рис. 2 показано изменение состава раство-
ра в зависимости от суммарного редокс-заряда
системы Q (связанного соотношением (11) с заря-
дом электролиза Qelchem), пересчитанного на сред-
нюю степень окисления атомов Cl х, см. формулы
(12) и (15). Результаты расчета представлены в ви-
де 5 рисунков, которые отвечают вариантам эво-
люции (а)–(д) и имеют один и тот же масштаб по
осям Y (концентрации компонентов системы) и
оси Х. При этом интервал изменения переменой х
для каждого из этих рисунков выбран в соответ-
ствии с интервалом изменений этой величины
для соответствующего варианта эволюции систе-
мы, которые видны на рис. 1.

Вместо концентрации каждого соединения ci
на рис. 2 дается концентрация атомов хлора в

нем, т.е. величины [Cl]i = nici, где числа ni даны в
табл. 1. Преимущество этого выбора состоит в
том, что именно такая величина отражает относи-
тельный вклад данного соединения в суммарную
концентрацию атомов Cl системы ctot ввиду соот-
ношения (14), т.е. при каждом значении х сумма
концентраций на рис. 2 равна ctot. Напомним, что

определения “концентраций” ci для  и 
в газовой фазе по формуле (13) являются чисто
формальными, так как эти молекулы не распре-
делены по объему раствора Vsol. Поэтому введен-
ные таким способом “активности/концентрации
хлора и диоксида хлора в газовой фазе”  и

 в соотношениях (А3) и (А9) содержат
отношение объемов газовой фазы и раствора
Vgas/Vsol.

Сравнение рис. 2а, 2б и 2в показывает совпаде-
ние эволюции состава раствора для этих трех ва-
риантов (а), (б) и (в) в интервале значений х меж-
ду –1 и 0. Практически во всем этом интервале
концентрации основных компонентов Cl–, Cl2 и

 изменяются как линейные функции х. Такая

gas
2Cl gas

2ClO

{ }gas
2 sol

Cl

{ }gas
2 sol

ClO

gas
2Cl

Рис. 2. Изменение состава раствора, т.е. концентраций атомов хлора в каждом соединении [Cl]i = nici в соотношении
(14) в зависимости от средней степени окисления атомов Cl (х) в ходе электролиза (см. подпись к рис. 1) для вариантов
эволюции (а)–(д). Химические формулы всех соединений (табл. 1) показаны на рисунках около соответствующих ли-
ний. Для каждого соединения i величина параметра ni дается в табл. 1. Величины остальных параметров даны в под-
писи к рис. 1.
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форма зависимости обусловлена пропорциональ-
ностью между концентрациями Cl2 и  (первая
из них больше примерно в 3 раза, строка А3 в
табл. 2) в сочетании с приближенным уравнением
баланса: [Cl–] + 2 [Cl2] + 2 [ ] ≅ ctot. Концен-

трация  равна 0 при х = –1 и очень мала около
х = 0, а ее максимум в середине интервала мал по
сравнению с основными концентрациями.

В вариантах (а) и (б) сохраняется близость эво-
люций концентраций и в интервале 0 < x < +1, где
Cl2,  (убывают) и HClO изменяются как ли-
нейные функции х ввиду соотношения: 2 [Cl2] +

+ 2 [ ] + [НClО] ≅ ctot, что означает переход
между этими основными состояниями, а вклады
остальных соединений очень малы. При х = 1 эво-
люция в варианте (а) заканчивается. В случае (б)
около х = +1 концентрация НClО проходит через
максимум, близкий сtot, и начинается образова-
ние HClO2, причем в интервале +1 < x < +3 про-
исходит изменение обеих концентраций по ли-
нейному закону из-за переходов между ними. Из
концентраций других соединений заметно лишь
присутствие диссоциированной формы 
из-за довольно высокой константы диссоциации
кислоты HClO2 (pKa близко к 2, табл. 2).

Эволюция в варианте (в) при х > 0 резко отли-
чается от закономерностей в вариантах (а) и (б):
основной тенденцией становится превращение
Cl2 и  сразу в соединения Cl(+4), т.е. в ClO2 в
растворе. Поэтому концентрации этих основных
компонентов изменяются во всем интервале от 0
до +4 по линейному закону. В резком отличии от
варианта (б) в данном случае концентрации со-
единений с промежуточными степенями окисле-
ния +1 и +3 остаются низкими во всем интервале
0 < x < +4 (на рис. 2в можно увидеть вклад HClO),
а доля атомов хлора в виде  в газовой фазе
остается низкой даже при х = +4.

Эволюция (г) с возможностью образования
 остается аналогичной предыдущим случаям

при –1 < x < 0 – c прохождением максимумов
концентрациями Cl2 и  при х = 0. Однако со-
ответствующие им кривые имеют более сглажен-
ную форму и заметно ниже по высоте, чем в слу-
чаях (а)–(в), за счет присутствия заметных коли-
честв Cl– и  В интервале между 0 и +5
происходит плавное уменьшение концентраций
Cl–, Cl2 и  по линейному закону за счет их

превращений в  Как и в предыдущем случае
(в), во всем этом интервале практически отсут-
ствуют все соединения с промежуточными степе-
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нями окисления +1 и +3, а также +4, что обуслов-
лено их энергетической невыгодностью по срав-
нению с  Электролиз в варианте (г)
завершается при х = +5, где хлорат-анион 
представляет единственный компонент системы.

Закономерности изменения состава системы с
возможностью образования  по варианту (д)
существенно отличаются уже в интервале от –1 до
0. Только в его начальной части (примерно до
‒0.8) изменение состава сводится к постепенно-
му переходу Cl– в Cl2 и  При дальнейшем уве-
личении х во всем интервале от –0.8 до +7 начи-
нается рост концентрации  и уменьшение
концентрации Cl– примерно по линейному зако-
ну, причем эти компоненты системы остаются
доминирующими. Концентрации Cl2 и  про-
ходят через максимумы (гораздо более низкие по
высоте, чем в предыдущих случаях) с очень боль-
шой шириной, плавно спадая с ростом х при х > 0.

Все эти результаты, естественно, находятся в
согласии как с результатами предыдущего разде-
ла для зависимости х от Е, так и с диаграммами
Пурбэ, которые ранее были построены [4] для ва-
риантов (а), (б), (г) и (д).

ЗАВИСИМОСТИ СОСТАВА РАСТВОРА 
ОТ ПОТЕНЦИАЛА

На рис. 3 показана эволюция состава раствора
в зависимости от потенциала индикаторного
электрода Е в виде 5 рисунков, которые отвечают
вариантам эволюции (а)–(д).

Все они имеют один и тот же масштаб по
осям Y (концентрации компонентов системы
ni ci), тогда как масштабы по оси Х различаются
для рис. 2а, 2б и 2в–2д. Интервал изменения зна-
чений Е для каждого из этих рисунков выбран в
соответствии с интервалом изменения этой вели-
чины для соответствующего варианта эволюции
системы (см. также рис. 1).

Линии для вариантов (а), (б) и (в) на рис. 1
практически совпадают в интервале –1 < x < 0.
Это означает, что выводы, сделанные в предыду-
щем разделе при анализе эволюции состава рас-
твора в зависимости от редокс-заряда системы
(рис. 2) о непосредственном переходе Cl– в Cl2 и

 с относительно малым вкладом  внутри
этой области, переносятся без изменений на за-
висимости состава от потенциала электрода в со-
ответствующем интервале ниже 1.5 В для этих ва-
риантов эволюции. Эти выводы, естественно, под-
тверждаются при анализе данных на рис. 3а–3в.

Для вариантов (а) и (б) это совпадение распро-
страняется также на следующий интервал: 0 < x <

−
3ClO .

−
3ClO

−
4ClO

gas
2Cl .

−
4ClO

gas
2Cl

gas
2Cl −

3Cl
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< +3 (рис. 1 и 2а, 2б), что подтверждается графи-
ками для них на рис. 3а, 3б при потенциалах до
1.6 В. Также в соответствии с графиками для них
при х > +3 доминирующая при 1.6 В концентра-
ция HClO сохраняется и при более высоких по-
тенциалах для варианта (а), тогда как для вариан-
та (б) происходит переход HClO в HClO2 (рис. 2б
и 3б) около 1.7 В.

Напротив, для варианта (в) переход в области
х > 0, E > 1.5 В приводит к резкому переходу меж-
ду соединениями Cl(0) и ClO2 в интервале около
40 мВ (рис. 3в), что обусловлено почти горизон-
тальным участком графика (в) в интервале 0 < x <
< +4 на рис. 1.

Из рис. 1 можно делать вывод, что для вариан-
та (г) та же эволюция сохраняется только при
‒1 < x < 0, т.е. при Е < 1.44 В, после чего следует
переход между соединениями Cl(0) и  в ин-
тервале шириной около 30 мВ (рис. 3г) в соот-
ветствии с почти горизонтальным участком гра-
фика (г) при 0 < x < +5 на рис. 1.

Из рис. 1 следует, что эволюция для варианта
(д) существенно отличается от остальных вариан-
тов уже с самого начала процесса окисления. Ри-

−
3ClO

сунок 3д подтверждает этот вывод: доля атомов

хлора в обоих состояниях Cl(0), т.е. Cl2 и 
остается гораздо ниже доминирующих концен-

траций Cl– и  даже при потенциале совпаде-
ния этих концентраций. Концентрации осталь-
ных промежуточных соединений вообще остают-
ся малыми во всем интервале перехода между Cl–

и  который имеет особенно малую ширину
(менее 25 мВ) из-за переноса 8 электронов.

Следует еще раз подчеркнуть, что эти предска-
зания относительно вариантов (а), (б), (в), (г) и
(д) сделаны в предположении о достаточно быст-
ром протекании соответствующих стадий (1)–(5),
включая процесс перехода между хлорат- и пер-
хлорат-анионами для варианта (д), так что пере-
ходы между соответствующими соединениями
находятся в квазиравновесном состоянии в ходе
электролиза. В то же время стадии с участием со-
единений с более высокими степенями окисле-
ния не происходят вообще из-за слишком малых
скоростей соответствующих реакций в растворе.

gas
2Cl ,

−
4ClO

−
4ClO ,

Рис. 3. Изменение состава раствора, т.е. концентраций атомов хлора в каждом соединении [Cl]i = nici в соотношении (14)
в зависимости от потенциала индикаторного электрода Е в ходе электролиза (см. подпись к рис. 1) для вариантов эво-
люции (а)–(д). Химические формулы всех соединений (табл. 1) показаны на рисунках около соответствующих 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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ОБСУЖДЕНИЕ

Выполненный анализ поведения потенциала
индикаторного электрода Е от изменения редокс-
заряда системы Q (или средней степени окисле-
ния атомов хлора х, рис. 1) предсказывает суще-
ственно различающиеся формы этой зависимо-
сти для 5 вариантов эволюции системы (а)–(д).
Следует подчеркнуть, что потенциал Е должен
измеряться при нулевой величине проходящего
через него тока. Это означает, что для этих изме-
рений должен использоваться дополнительный
(индикаторный) электрод. Альтернативной воз-
можностью является приостанавливать пропус-
кание тока через рабочий электрод во время этого
измерения на достаточно длительный промежу-
ток времени, чтобы перестали влиять источники
перенапряжений различных видов.

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 удастся с достаточно высокой точ-
ностью определить соответствующий заряд элек-
тролиза, истраченный на изменение степени
окисления атомов хлора, то можно затем вычис-
лить соответствующее ему значение х. Согласно
расчетам, проиллюстрированным на рис. 1, такое
значение должно быть близко к целому числу, а
его величина позволяет определить, в какую сте-
пень окисления переведены атомы хлора после
пропускания этого заряда.

Однако такая процедура может оказаться не-
эффективной при протекании параллельно по-
бочных реакций, приводящих к трудности надеж-
ного количественного определения редокс-заря-
да системы Q, а, следовательно, и х. Такая
проблема возникает, в частности, в области высо-
ких положительных потенциалов, особенно при
получении хлората и, тем более, перхлората, где
(в зависимости от рН и состава раствора, а также
материала электрода) могут проходить реакции
выделения кислорода и окисления материала
электрода, например углеродного. Поэтому изме-
рения указанных электрических величин целесо-
образно сочетать с анализом других характери-
стик, прежде всего спектроскопических – напри-
мер, спектров раствора в УФ-видимом диапазоне
длин волн света [35] в ходе электролиза. Можно
ожидать, что такой контроль изменения состава
раствора – при его сопоставлении с предсказани-
ями теории (рис. 2 и 3) и в сочетании с электриче-
скими характеристиками – позволит надежно
определить тот вариант эволюции системы, кото-
рый реализуется в данных условиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные теоретические исследования

имели целью предсказать изменение характери-
стик системы в ходе электролиза хлоридсодержа-
щего раствора определенной концентрации для
5 различных предположений относительно про-
ходящих в ней процессов. А именно, были рас-
смотрены варианты (а)–(д), когда за время элек-
тролиза максимальная степень окисления атомов
хлора достигает значений +1 (т.е., образуются

 Cl2,  HClO и ClO–); +3 (образуются так-

же HClO2 и ); +4 (образуются также ClO2 и

), +5 (образуется также хлорат-анион )
или +7 (образуется также перхлорат-анион ).
При условии квазиравновесного состояния всех
проходящих процессов для каждого из этих вари-
антов эволюции системы было проанализирова-
но изменение концентраций всех хлорсодержа-
щих соединений и потенциала индикаторного
электрода в зависимости от заряда электролиза,
истраченного на редокс-превращения атомов Cl
внутри этих соединений, а также зависимость
этих концентраций от потенциала.

Такой анализ проведен для достаточно кислых
растворов: рН 0. Анализ зависимости от рН рас-
твора будет выполнен в другой работе.

Анализ обнаружил существенное различие
предсказаний для соединений хлора и брома, что
обусловлено прежде всего высокой энергетиче-
ской выгодностью соединений хлора высших сте-
пеней окисления (  и, особенно, ), а так-
же существованием сравнительно устойчивого
промежуточного соединения ClO2 c довольно вы-
сокой растворимостью из газовой фазы. Впро-
чем, можно ожидать, что  и  ввиду их
высокой устойчивости не будут участвовать в мо-
лекулярных преобразованиях при изменении по-
тенциала даже в условиях медленного электроли-
за. Напротив, имеющиеся экспериментальные
данные свидетельствуют о быстроте переходов
между соединениями Cl(0) и Cl(+1) за счет про-
цесса гидролиза молекулярного хлора. Вопрос о
скоростях реакций с участием других промежу-
точных соединений со степенями окисления +3 и
+4 пока остается открытым.

Предложены способы использования резуль-
татов расчета для интерпретации эксперимен-
тальных данных процессов электролиза.

ПРИЛОЖЕНИЕ А

Расчеты состава системы производятся на ос-
нове термодинамических соотношений (А1)–
(А11) для равновесий электрохимических, хими-
ческих и физических превращений в табл. 2.
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3Cl , gas

2Cl ,
−
2ClO
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2ClO −

3ClO
−
4ClO

−
3ClO −

4ClO

−
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В этих соотношениях используются обозначе-
ния: Х для Cl-содержащего компонента в водном

растворе (Cl–, Cl2,  HClO, ClO–, HClO2, 

 ), {X} для его активности,  и 
для молекулярного хлора и его диоксида в газовой

фазе,  и  – для их активностей (в

единицах молярной концентрации: моль/дм3),

−
3Cl , −

2ClO ,
−
3ClO , −

4ClO gas
2Cl gas

2ClO

{ }gas
2Cl { }gas

2ClO

Vsol и Vgas для объемов раствора и газовой фазы над
ним,  для стандартного потенциала соответ-
ствующей электрохимической реакции, Ki для
константы равновесия соответствующего хими-
ческого превращения или для процесса перехода
в газовую фазу (Kgas, с). Величины безразмерных

констант  и  для равновесий 3 и 9 между
газовой фазой и растворенным состоянием со-

°
iE

gas,с
3K gas,с

9K

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

* Величины параметров в книге Пурбэ [4]:  = 1.395 В, KH3 = 0.062 M/атм,  = 1.715 В, pKa,5 = 7.49, pKa,6 = 1.96,  = 1.570 В,

+ 0.012 В, lg KH9 = 1.511 В,  = 1.451 В,  = 1.389 В.

№ Схема превращения Равновесное соотношение Величина параметра*

A1  + 2 e– ⇄ 3Cl– 2A(E – ) = lg  – 3lg {Cl–}  = 1.4152 В [14]

A2 Cl2 + 2 e– ⇄ 2Cl– 2A (E – ) = lg {Сl2} – 2lg {Cl–}  = 1.396 В [14]

A3  ⇄ Cl2

 = Vgas/Vsol = K3{Cl2},

 = {Cl2}, K3 = Vgas/Vsol

KH3 = 0.095 M/атм [46],

 = 0.041/KH3 = 0.43

A4
ClO– + 2H+ + 2 e– ⇄

⇄ Cl– + H2O 2A(E – ) = lg {СlO–} – lg {Cl–} – 2pH
 = 0.890 В [14],
E4

o = 1.717 В

A5 HClO ⇄ H+ + ClO– lg Ka,5 = lg {ClO–} – lg {HClO} – pH pKa,5 = – lg Ka,5 = 7.53 [47]

A6  + H+ ⇄ HClO2 lg Ka,6 = lg  – lg {HClO2} – pH pKa,6 = – lg Ka,6 = 1.72 [48]

A7
HClO2 + 3H+ + 4 e– ⇄

⇄ Cl– + 2H2O
4A (E – ) = 

= lg {HСlO2} – lg {Cl–} – 3pH
 = 1.584 В [14]

A8
ClO2 + 4H+ + 5 e– ⇄

⇄ Cl- + 2H2O 5A (E – ) = lg {СlO2} – lg {Cl–} – 4pH
 = 1/5[ + 4  –

– A–1lg Ka,6] = 1.496 В

B8.1 ClO2 + e– ⇄ A (E – ) = lg {СlO2} – lg  =  = 1.041 В [14]

B8.2
2ClO2 + Сl– + H2O ⇄

⇄ HClO2 +  + HOCl
lg K8.2 = lg {HClO2} + lg  +

+ lg {HOCl} – 2lg {ClO2} – lg {Cl–}

K8.2 = 3.4 × 10–13 [49],
lg K8.2 = –12.5

A9 ClO2
gas ⇄ ClO2

 = Vgas/Vsol = 
= K9{ClO2},

 = {ClO2}, 

K9 = Vgas/Vsol

KH9 = 1 M/атм [46],

 = 0.041/KH9 = 0.041

A10  + 6H+ + 6 e– ⇄
⇄ Cl– + 3H2O

6A (E – ) = 

= lg  – lg {Cl–} – 6pH

 = 0.622 В [14],

 = 1.449 В

A11  + 8H+ + 8 e– ⇄
⇄ Cl– + 4H2O 8A(E – ) = lg  – lg {Cl–} – 8pH  = 1.388 В [14]
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единений Cl2 и ClO2 вычислены по значениям со-
ответствующих констант Генри KH3 и KH9 [M/atm]
[46]. Посредством “lg” обозначен десятичный ло-
гарифм. Параметр A = F/(RT ln 10) = 16.92 В–1

(при температуре 298 К).
Для концентраций компонентов [Xi] справед-

ливы все соотношения (А1)–(А11), если в них за-
менить активность каждого компонента {Xi} на
[Xi], стандартный потенциал каждой реакции 
на формальный потенциал  а константу рав-
новесия превращения Ki на кажущуюся констан-
ту равновесия  [36]. Дальнейшие расчеты про-
водились в предположении, что активности ком-
понентов во всех соотношениях в табл. 2
заменены их концентрациями, тогда как исполь-
зовались термодинамические величины парамет-
ров в этих соотношениях.

Способ нахождения 
концентраций компонентов системы:

Расчет проводится для известных значений рН
раствора (рН 0), суммарной концентрации ато-
мов хлора в систем ctot = 0.5 M и отношения объе-
мов раствора и газовой фазы (при расчетах при-
нималось значение Vgas/Vsol = 0.8) для набора зна-
чений потенциала Е. Этот набор значений
потенциала выбирается так, чтобы внутри него
средняя степень окисления системы х изменялась
от –1 до максимально возможного значения: до
+7 или до +5 или до +4 или до +3 или до +1, соот-
ветственно, в вариантах (д), (г), (в), (б) или (а).

В случае варианта (д) решается нелинейная
система из 12 алгебраических уравнений (14),
(А1)–(А11) для 12 неизвестных концентраций со-
единений хлора в табл. 1. Расчеты для вариантов
(а), (б), (в) и (г) проводятся по той же схеме, но с
уменьшением числа рассматриваемых хлорсодер-
жащих соединений и удалением того же числа
определяющих их условий термодинамического
равновесия. А именно, для варианта (г), когда ис-
ключается образование перхлорат-аниона, его
концентрация считается равной нулю, и не ис-
пользуется соотношение (А11). Для варианта (в)
исключаются также хлорат-анион  и соотно-
шение (А10), для варианта (б) – также ClO2 и

 и соотношения (А9) и (А8), а для вариан-
та (а) – также HClO2 и  и соотношения (А7)
и (А6) для их концентраций.

Во всех случаях используемые соотношения
между концентрациями (А1)–(А11), в которых
величины рН и потенциала рассматриваются как
известные, позволяют выразить все концентра-
ции сi через одну из концентраций, например че-
рез [Cl–]. Подстановка этих выражений в уравне-

°iЕ
°' ,iЕ

'iK

−
3ClO

gas
2ClO

−
2ClO

ние для суммарного числа атомов хлора (14) при-
водит к нелинейному алгебраическому уравнению
третьей степени относительно этой концентра-
ции, которое было решено численными метода-
ми для каждого из значений потенциала E. Затем
по формулам (А1)–(А11) вычисляются концен-
трации остальных компонентов, а также редокс-
заряд системы Q, и средняя степень окисления
атомов хлора х по формулам (15) для выбранного
значения потенциала Е.

Численное решение нелинейного уравнения
относительно концентрации хлорид-аниона [Cl–]
(см. предыдущий абзац) проводилось следующим
способом. Правая часть уравнения (14) (∑nici)
представляет сумму концентраций всех компо-
нентов системы ci (в зависимости от варианта
расчета часть концентраций приравнена к нулю,
т.е. исключена из суммирования по i) с положи-
тельными коэффициентами ni, где каждая вели-
чина ci связана с концентрацией [Cl–] соответ-
ствующим соотношением (А1)–(А11) из табл. 2,
причем все концентрации ci монотонно возраста-
ют при увеличении концентрации [Cl–]. Это озна-
чает, что (при любых фиксированных значениях
рН и Е) сумма концентраций ∑nici тоже монотон-
но возрастает при увеличении концентрации [Cl–],
причем сумма равна 0 при нулевой концентрации
[Cl–] для любых значений рН и Е. Отсюда следует
вывод: при любых значениях глобальных парамет-
ров системы (рН, Е и сtot) существует – притом
единственное – решение уравнения (14) для [Cl–],
т.е. сумма концентраций ∑nici равна сtot. Так как
при любом ненулевом (положительном) значе-
нии [Cl–] остальные концентрации также поло-
жительны, указанное единственное решение
принадлежит интервалу: 0 < [Cl–] < сtot, поскольку
на его левой границе сумма ∑nici равна 0, а на пра-
вой границе заведомо больше сtot.

Для нахождения решения уравнения (14) внут-
ри этого интервала использовался метод бисек-
ции, т.е. деление интервала пополам и вычисле-
ние значения суммы ∑nici для этого среднего зна-
чения [Cl–], например при [Cl–] = 1/2сtot на
первом шаге. Если найденное значение суммы
больше сtot, то решение уравнения надо искать на
левой половине интервала, а если значение суммы
меньше сtot, то корень лежит в правой половине
интервала. Далее та же процедура повторяется
для нужной половины интервала и т.д. до дости-
жения выбранной точности величины [Cl–] или
величины отклонения суммарной концентрации,
т.е. разности ∑nici – сtot.

Для другого набора значений глобальных па-
раметров (рН, Е и сtot), например для другого зна-
чения потенциала Е, повторяется та же процеду-
ра. В результате находится состав системы, т.е.
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все включенные в рассмотрение концентрации ci,
а также редокс-заряд системы Q и средняя степень
окисления атомов хлора х с помощью соотноше-
ний (15) как функции потенциала Е при заданных
значениях остальных параметров (рН и сtot).

В области достаточно больших положитель-
ных потенциалов концентрация [Cl–] становится
настолько низкой, что такой расчет делается не-
возможным из-за ограниченной точности выпол-
няемых численных операций. В этом случае для
вычислений используется тот же подход, но с вы-
бором в качестве основного неизвестного концен-
трации соединения с положительной степенью
окисления, например,  для вариантов (д) и
(г) или [ClО2] для варианта (в). Имеется широкая
область промежуточных потенциалов, в которой
удается провести расчеты для обоих неизвестных,
сравнение результатов которых позволяет прове-
рить идентичность получаемых результатов.

Контроль корректности проведенного расчета
осуществлялся вычислением значения суммар-
ной концентрации атомов хлора, а также провер-
кой выполнения соотношений (А1)–(А11).

Проводя такие вычисления (при фиксирован-
ных значениях рН и ctot) для набора всевозмож-
ных значений потенциала, удается предсказать
зависимость х от Е (или, что то же, Е от х, см.
рис. 1), а также состава системы от потенциала
электрода Е (рис. 3) или от средней степени
окисления х (рис. 2) для каждого варианта эво-
люции (а)–(д).
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