
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2022, том 58, № 11, с. 734–745

734

О РОЛИ ДИОКСИДА ХЛОРА В ПРОЦЕССЕ
ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ ХЛОРАТОВ ПРИ НИЗКИХ рН1

© 2022 г.   Д. В. Коневa, b, *, О. А. Гончароваa, b, Ю. В. Толмачевc, d, М. А. Воротынцевa, **
aИнститут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, Москва, Россия

bИнститут проблем химической физики РАН, Черноголовка, Россия
cМосковский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия

dУниверситет Массачусеттса, Амхерст, МА, США
*e-mail: dkfrvzh@yandex.ru

**e-mail: mivo2010@yandex.com
Поступила в редакцию 11.04.2022 г.

После доработки 29.04.2022 г.
Принята к публикации 29.04.2022 г.

Для изучения закономерностей электровосстановления хлоратов в сильнокислых водных раство-
рах проведен электролиз 12.5 мМ раствора хлората натрия в 8 М серной кислоте при потенцио-
статическом режиме предельного катодного тока. Проводились периодические измерения опти-
ческого спектра раствора, в котором доминирующий вклад давал диоксид хлора ClO2. Установле-
но, что изменение во времени как проходящего тока, так и концентрации диоксида хлора
происходит по одному и тому же закону, отвечающему автокаталитическому редокс-медиаторно-
му механизму процесса. Показано, что в интервале времени, когда ток проходит через острый
максимум, типичный для такого механизма, концентрация диоксида составляет значительную
часть полной концентрации атомов хлора в системе, т.е. этот компонент играет ключевую роль в
ходе процесса электровосстановления хлората. Обнаружено практически полное преобразова-
ние исходного хлората в хлорид.
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы электровосстановления анионов

были одним из многочисленных интересов про-
фессора Петрия [1–8]. В последние несколько лет
началась разработка практических источников
тока, основанных на электровосстановлении
анионов, в частности проточных батарей. В отли-
чие от традиционных первичных химических ис-
точников тока с твердыми электроактивными ма-
териалами проточные батареи дают возможность
независимым образом варьировать мощность и
емкость энергоустановки, а также осуществлять
быстрый механический перезаряд энергозапаса
путем замены раствора реагента в его резервуаре.
Известным недостатком проточных батарей яв-
ляется кроссовер электроактивных компонентов
между растворами в камерах положительного и
отрицательного электродов, приводящий к по-
степенному изменению составов этих растворов

и к саморазряду. В связи с этим особый интерес
для использования в проточных батареях пред-
ставляют окислители, которые являются аниона-
ми в заряженной форме, так как интенсивность их
кроссовера на анод может быть значительно пони-
жена при использовании химически устойчивых
катион-обменных мембран типа Нафиона [9].

В качестве отрицательно-заряженных окисли-
телей для проточных батарей рассматривались
перманганат [10–12], хромат [13–15], феррициа-
нид [16–18] и другие [19, 20] анионные комплек-
сы металлов. В большинстве случаев восстанови-
телем для вышеперечисленных систем служит
металл (например, цинк или литий) или водород,
которые имеют, как правило, гораздо более высо-
кую удельную емкость в расчете на 1 л или 1 кг ве-
щества. Следовательно, плотность хранимой
энергии в таких системах будет в значительной
степени определяться полуреакцией положитель-
ного электрода, а именно растворимостью ком-
понентов реагирующей на нем редокс-пары и ко-
личеством переносимых электронов при перехо-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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де от окисленной формы к восстановленной. Для
мобильных и транспортных приложений этот па-
раметр (удельная энергия) критически важен, по-
этому поиск эффективных пар окислитель–про-
дукт окисления для положительного электрода не
теряет актуальности [21–24].

По этим причинам среди всех изучавшихся и,
видимо, потенциально применимых водных мно-
гоэлектронных окислителей занимают лидирую-
щие позиции растворы галогенатов легких ще-
лочных и щелочноземельных металлов [9]. Так,
раствор бромата лития предельной концентрации
(около 9 М при 20°C [9]) при полной конверсии в
бромид по реакции

(1)

способен обеспечить редокс-емкость катодного
полуэлемента около 780 А-ч/кг раствора [9] или
1400 А-ч/л раствора [25], что существенно выше,
чем удельный заряд чистого LiFePO4, который
составляет 158 А-ч/кг.

Критическое препятствие для применения
броматов в источниках тока – отсутствие их элек-
троактивности на поверхности электрода в нуж-
ном интервале потенциалов – удалось преодолеть
за счет эффективного редокс-медиаторного авто-
катализа с участием бром/бромидной редокс-па-
ры [9, 25, 26]:

(2)

Развитие теоретических представлений об
этом механизме восстановления броматов в кис-
лых средах [26–29], подтвержденных позднее
экспериментальными исследованиями этого
процесса на вращающемся дисковом электроде
[30] и на микроэлектродах [31], открыло путь к
применению этой реакции в качестве катодной в
комбинациях с водородным газодиффузионным
[32, 33] и ион-металлическим цинковым анодом
[34] в ячейках новых гибридных источников тока
с высокой плотностью хранимой энергии.

Аналогичная система на основе соединений
хлора с участием солей хлорноватой кислоты –
хлоратов – выглядит еще более перспективной
для использования в катодных полуреакциях ге-
нераторов тока по сравнению с броматной, по-
скольку соответствующие реагенты и продукты
имеют еще более высокую растворимость и ре-
докс/потенциал [9], а также гораздо более доступ-
ны и дешевы. Так как хлорат-анион – аналогично
бромат-аниону – не реагирует в нужном интерва-
ле потенциалов даже на электродах, модифици-
рованных каталитически активными вещества-
ми, основная надежда возлагается на редокс-ме-
диаторный механизм его восстановления на
основе подходящей редокс-пары Ox/Red, спо-

3 2BrO 6H 6e Br 3H O− + −+ + = +

3 2 2

2

BrO 5Br 6H  3Br 3H O   в растворе;    

Br 2e 2Br на электроде.

− − +

−

+ + = +
+ =

собной подвергаться быстрым переходам между
ее Red и Ох компонентами даже на электродах из
дешевых (например, углеродных) материалов без
их специальной дорогостоящей модификации и
обладающей достаточно высоким стандартным
потенциалом.

В качестве очевидного кандидата выступает
аналог пары Br2/Br–, на которой основан процесс
восстановления бромат-иона (2), т.е. пара Cl2/Cl–.
Однако анализ литературных данных по кинети-
ке восстановления хлорат-аниона показывает,
что хлорат-анион  является гораздо менее
химически активным окислителем, чем бромат-
анион  В частности, химическая стадия ме-
диаторного цикла на основе редокс-пары Br2/Br–

(2) проходит в кислых водных растворах с очень
большой скоростью уже при концентрации прото-
нов порядка 1 М [35], тогда как константа скоро-
сти аналогичной реакции для соединений хлора:

(3)

меньше по величине на несколько десятичных
порядков [35]. Из-за этого при тех же рН раствора
восстановление хлората практически не происхо-
дит, и для ускорения процесса приходится суще-
ственно увеличивать концентрацию кислоты и,
следовательно, активность протонов [35–40]. В
частности, экспериментальные исследования ки-
нетики реакции между хлорат- и хлорид-аниона-
ми [35–37, 40] проводились в основном при кон-
центрациях сильной кислоты (серной или хлор-
ной) не ниже 3 М. В результате было установлено,
что этот процесс, который проходит через цепоч-
ку элементарных стадий, может проходить как по
аналогии со сценарием (2) с образованием хлора в
качестве основного стабильного продукта реак-
ции (3) [35], так и по альтернативному механизму
с образованием смеси продуктов – молекулярного
хлора и диоксида хлора [36, 37, 40]:

(4)

Методом радиоактивных изотопов было дока-
зано [36], что основная часть атомов хлора проре-
агировавшего хлората переходит в результате ре-
акции в диоксид хлора, а атомы хлора хлорида – в
молекулярный хлор. С этой особенностью про-
цесса связана его стехиометрия – отношение 2 : 1
между концентрациями диоксида хлора и моле-
кулярного хлора.

Следует отметить, что указанные исследова-
ния реакций между хлоратом и хлоридом прово-
дились в объеме раствора, т.е. в отсутствие элек-
трода, который также может вносить изменения в
механизм процесса, особенно при пропускании
тока, тогда как именно такая ситуация должна

3ClO−

3BrO .−

− − ++ + = +3 2 2ClO 5Cl 6H 3Cl 3H O   в растворе

− − ++ + = + +3 2 2 2ClO Cl 2H ClO  1 2Cl H O   
в растворе.
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быть реализована в ходе восстановления хлората
внутри разрядного устройства источника тока.

В условиях прохождения процесса по схеме (3)
можно ожидать, что механизм хлоратного про-
цесса будет представлять аналог броматного –
цикл (2) из химической и электрохимической
стадий, поскольку реакция восстановления моле-
кулярного хлора проходит даже на немодифици-
рованных электродах из углеродных материалов
[41, 42]. Напротив, при выполнении реакционной
схемы (4) глобальный механизм процесса может
стать совершенно другим, поскольку имеются
данные о том, что ClO2 тоже может быть элек-
трохимически активным, по крайней мере при
концентрациях кислоты на уровне несколько М
[43–49].

Следует подчеркнуть, что наличие или отсут-
ствие электроактивности диоксида хлора играет
принципиально важную роль при прохождении
глобального процесса по реакционной схеме (4).

Если ClO2, полученный в результате химиче-
ской стадии процесса (4), не восстанавливается
на электроде в условиях эксперимента, то будет
реализовываться схема (5):

(5)

Следует подчеркнуть, что в отличие от бромат-
ного процесса (2) и его аналога для хлоратного
процесса на основе стадии (3), который относят-
ся к автокаталитическим медиаторным циклам
(ЕС" механизм [26]), схема (5) представляет при-
мер редокс-медиаторного катализа, т.е. ЕC' ме-
ханизма, при котором концентрация каталитиче-
ской редокс-пары Cl2/Cl– будет оставаться посто-
янной, поскольку основной реагент – хлорат-
анион – будет превращаться в инертный продукт –
в ClO2, который будет накапливаться по мере
прохождения глобального процесса (5), возмож-
но, с его последующим превращением за счет
дальнейших химических стадий.

Напротив, наличие у ClO2 способности восста-
навливаться на электроде запускало бы совер-
шенно другой электрохимический механизм –
редокс-медиаторного автокатализа, т.е. ЕС" ме-
ханизм [25–29], при котором количество катали-
тически активного компонента системы ClO2 на-
растает во времени за счет превращения в него
основного реагента – в данном случае хлората.

Альтернативный вариант – цикл (6) из реак-
ций (3) внутри раствора и электровосстановления
хлора на электроде (5):

(6)

− − +

−

+ + = + +

+ =

3 2 2 2

2

ClO Cl 2H ClO  1 2Cl H O   
в растворе, 

 Cl 2e 2Cl на электроде.

3 2 2

2

ClO 5Cl 6H 3Cl 3H O   в растворе,   

Cl 2e 2Cl на электроде,

− − +

−

+ + = +
+ =

также относится к тому же ЕС" механизму – ре-
докс-медиаторному автокатализу, но на основе
другой медиаторной редокс-пары.

К настоящему времени процесс восстановле-
ния хлоратов с участием электрохимических ста-
дий практически не изучен – в отличие от много-
численных исследований этого процесса по чисто
химическому механизму. В то же время изучение
подобного комбинированного механизма пред-
ставляет необходимый предварительный этап для
создания источников тока на основе хлоратной
реакции. Ввиду электрохимической инертности
хлорат-аниона в нужном для источников тока ин-
тервале потенциалов его использование для этой
цели требует наличия достаточно быстро функ-
ционирующего редокс-медиаторного цикла, на-
пример, на основе схемы (5) или схемы (6). В ка-
честве первого шага необходимо выяснить, воз-
можно ли восстановление хлорат-аниона в
условиях электролиза, т.е. при пропускании пре-
дельного катодного тока через его раствор, и до
какой степени окисления атомов хлора будет
проходить этот процесс.

Цель работы заключается в эксперименталь-
ном изучении возможности электрохимического
восстановления хлорат-аниона в сернокислом
электролите и определения глубины этого про-
цесса, а также установлении роли интермедиатов
(соединений хлора в более низких степенях окис-
ления) в этом процессе. Для ее достижения про-
веден восстановительный электролиз хлората на-
трия в трехэлектродной ячейке с разделенными
пространствами в условиях спектрофотометриче-
ского мониторинга состава электролита.

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Экспериментальная установка

Реакция электровосстановления хлората про-
водилась в электрохимической ячейке авторской
конструкции [50] на основе кварцевой спектро-
фотометрической кюветы (Hellma) с поперечным
квадратным сечением (1 см2) с объемом камеры
рабочего электрода 4.0 мл, из которых 2.5 мл были
заполнены раствором. В качестве рабочего элек-
трода служила платиновая сетка с площадью 2 см,
имевшая размер ячейки ~ 0.4 мм и набранная из
проволоки 0.1 мм. Вспомогательном электродом
служила платиновая фольга, погруженная в 8 М
раствор серной кислоты, который был отделен от
рабочего раствора двойной перегородкой из спе-
ченного стекла.

Хлоридсеребряный электрод сравнения в кон-
такте с насыщенным раствором КCl (потенциал
по отношению к с.в.э.: +198 мВ) был отделен от
основного раствора двойной перегородкой (dou-
ble frit), где промежуточное отделение между пе-
регородками было заполнено 8 М серной кисло-
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той. Все значения потенциалов ниже даны про-
тив с.в.э. Использовался также дополнительный
индикаторный электрод: платиновая проволока с
диаметром 1 мм и длиной 4 см, погруженная в
раствор камеры рабочего электрода, который
функционировал в режиме разомкнутой цепи.

Предподготовка

Рабочая камера была заполнена 8 М раствором
серной кислоты. Была снята фоновая ЦВА на ин-
дикаторном электроде со скоростью развертки
0.5 В/с. После этого в рабочий раствор было до-
бавлено 7.8 мкл 4 М раствора NaClO3 для дости-
жения в камере 12.5 мМ концентрации хлората.
Была измерена многократная ЦВА с теми же па-
раметрами, которая показала наличие новой вол-
ны восстановления в области потенциалов ниже
+0.6 В с.в.э.

В соответствии с целью проведения электро-
лиза раствора был выбран потенциал +0.25 В
с.в.э. для восстановления хлората в потенциоста-
тическом режиме, так как при этом потенциале
ток восстановления хлората отвечает его диффу-
зионному пределу, тогда как вклад в ток за счет
параллельного процесса выделения водорода яв-
ляется допустимо малым.

Электролиз раствора хлората
и измерение спектров

Электролиз проводили в периодическом ре-
жиме, чередуя интервалы времени длиной в 300 с,
когда на рабочем электроде поддерживался по-
тенциал 0.25 В с.в.э., с интервалами “релаксации
системы” продолжительностью в 120 с, в течение
которых цепь рабочего электрода размыкали и
регистрировали эволюцию его потенциала.
Цикл потенциостатирование/релаксация повто-
ряли много раз до практического исчезновения
катодного тока. В течение всего времени измере-
ния в растворе работала мешалка для снижения
диффузионного сопротивления электрохимиче-
ской стадии процесса.

Ожидаемый суммарный заряд электролиза
при условии полного превращения хлората (сте-
пень окисления атомов хлора: +5) в хлорид (сте-
пень окисления: –1) можно оценить как Qtot =
= 6FVctot = 18.1 Кл, где F – число Фарадея, V =
= 2.5 мл, ctot =12.5 мМ.

Спектроскопические свойства 
молекулярного хлора и диоксида хлора

В ходе всего измерения производилась реги-
страция спектров оптического поглощения рас-
твора в интервале от 220 до 600 нм.

Молекулярный хлор Cl2 в водном растворе об-
ладает полосой поглощения с максимумом около
325 нм (экстинкция: 70 М–1 см–1), внутри которой
поглощение убывает примерно вдвое при 355 нм
[40]. Полоса поглощения диоксида хлора ClO2 су-
щественно перекрывается с полосой поглощения
хлора, имея максимум при 358 нм, где экстинк-
ция составляет около 1250 М–1 см–1 [40].

Из-за большого различия в интенсивностях
поглощения при наложении полос Cl2 и ClO2 с
сопоставимыми концентрациями выделение
вклада хлора в суммарный спектр в области 320–
360 нм представляет практически неразрешимую
задачу из-за близости максимумов их полос. На-
против, на длине волны максимума поглощения
ClO2 (358 нм) вклад хлора составляет всего не-
сколько процентов от полного поглощения (при
их сопоставимых концентрациях). Более того, это
различие вкладов становится еще больше при
увеличении длины волны, так что вкладом хлора
можно пренебречь при λ > 400 нм.

С другой стороны, интенсивность поглощения
ClO2 при 358 нм настолько велика, что в стандарт-
ной кювете с длиной оптического пути в 1 см его
величина уже при концентрациях порядка 1 мМ
приближается к постоянному пределу, определя-
емому возможностями спектрофотометра, т.е.
перестает характеризовать концентрацию этого
вещества. Для обхода этой проблемы для нахож-
дения концентраций ClO2 в растворе при более
высоких концентрациях использовали данные
для поглощения при длинах волн более 400 нм, а
именно при 410, 420 и 430 нм.

Для нахождения величин экстинкций для этих
длин волн было доказано, что во всей серии изме-
ренных нами спектров раствора изменение во вре-
мени поглощений на этих длинах волн (в отличие от
области длин волн менее 320 нм) обусловлено толь-
ко вкладом диоксида хлора, что позволило найти
отношения экстинкций ClO2 при 410, 420 и 430 нм к
его известной экстинкции при 358 нм, что дало
ε(410 нм) = 455 М–1 см–1 , ε(420 нм) = 323 М–1 см–1 ,
ε(430 нм) = 203 М–1 см–1.

При каждой длине волны (358, 410, 420 и
430 нм) данные для поглощения А(λi) в каждый
момент времени (за вычетом фонового поглоще-
ния при нулевой концентрации ClO2) были разде-
лены на длину оптического пути и на соответ-
ствующую экстинкцию диоксида хлора. Полу-
ченные таким образом концентрации ClO2 из
данных для разных длин волн очень хорошо со-
гласуются между собой (см. ниже), за исключени-
ем моментов времени, где поглощение при дли-
нах волн 358 и/или 410 нм выходит за пределы
возможностей спектрофотометра (порядка 1 и
более) или где поглощение при 430 нм становится
слишком слабым.
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Обработка данных для тока электролиза

Состояние раствора во время электролиза ха-
рактеризовалось изменением величины суммарно-
го редокс-заряда атомов хлора [51] Q = FVsolΣxici, где
проводится суммирование по всем соединениям
хлора i в системе, сi – их концентрации в каждый
момент времени, xi – суммарная степень окисле-
ния атомов хлора в этом компоненте [51], в част-
ности +5 для  +4 для ClO2 и –1 для Cl–.

Вносимому в раствор кислоты хлорату (кон-
центрация ctot = 12.5 мМ, степень окисления ато-
мов хлора: +5) отвечает исходное значение Q,
равное Qini = 5FVsolctot = 15.1 Кл. Однако из спек-
тра поглощения раствора, измеренного после до-
бавления в него хлората, но до начала пропуска-
ния тока, видно наличие в нем поглощения, зави-
симость которого от длины волны соответствует
спектру ClO2 при его концентрации 0.205 мМ.
Это означает, что уже во время смешения раство-
ров концентрированной кислоты и хлората про-
исходит его частичное разложение с образовани-
ем диоксида хлора на уровне 1.6% от суммарного
количества добавленного хлората. Это изменение
состава раствора означает небольшое снижение
суммарного редокс-заряда атомов хлора в растворе
Q до значения  = F Vsol [5 c( ) + 4 c(ClO2)] =
= FVsol [5 ctot – c(ClO2)] = 15.0 Кл. Соответственно,
немного снижается и средняя степень окисления
атомов хлора [51] x = Q/(FVsolctot) до значения

= 4.98.

В дальнейшем во время каждого пропускания
тока происходит уменьшение суммарного ре-
докс-заряда Q на величину ΔQn, равную интегра-
лу от тока, пропущенного за время этого интерва-
ла n, и, соответственно, средней степени окисле-
ния атомов хлора в растворе х. К концу процесса
электролиза, когда основная часть атомов хлора
существует в виде хлорид-аниона (для которого
xi = –1), редокс-заряд системы Q приближается к
своему конечному значению Qfin = –FVsolctot =
= ‒3.0 Кл, а полный заряд электролиза – к вели-
чине Qtot = Qini – Qfin = 18.1 Кл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термодинамические аспекты

Рассмотрим константы равновесия химиче-
ских реакций (3) и (4) внутри раствора.

Этот термодинамический параметр для гло-
бальной реакции (3) можно выразить через вели-
чины стандартных электродных потенциалов

= 1.449 В и  = 1.396 В равновесий (А10) для

3ClO ,−

ini'Q 3ClO−

ini'x

10E°
2E°

пары  и (А2) для пары Cl2/Cl– из табл. 2
работы [51]:

(А10)

(А2)

что дает для логарифма константы равновесия
химической реакции (3):

Здесь и ниже обозначение lg относится к десятич-
ному логарифму, а обозначение {Х} – к активно-
сти компонента Х.

Отсюда следует соотношение для равновесных
активностей хлорсодержащих компонентов рас-
твора для глобальной реакции (3), где величина па-
раметра  очень сильно зависит от рН раствора:

(7)

При сопоставимых концентрациях  и Cl–

на уровне 1 М величина  много меньше едини-
цы для рН ≥ 2. Это означает, что равновесие реак-
ции (3) смещено влево, т.е. равновесная концен-
трация Cl2 будет гораздо ниже концентраций реа-
гентов. Напротив, при концентрации сильной
кислоты выше 1 М, т.е. при рН < 0 этот параметр
становится очень большим по величине:  мно-
го больше единицы, так что после установления
равновесия меньшая из концентраций компо-
нентов  и Cl– сильно уменьшается по сравне-
нию с ее начальным значением за счет превраще-
ния в Cl2.

Аналогичный анализ реакции (4) c использо-
ванием условий равновесия (A10), (A2) (см. вы-
ше) и (A8) для редокс-пар  Cl2/Cl– и
ClO2/Cl– [51], в частности:
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дает соотношения для константы равновесия хи-
мической реакции (4):

(8)

Таким образом, в данном случае граница меж-
ду малыми (  много меньше единицы) и (
много больше единицы) большими значениями
параметра  находится при рН = –1.54, так что
равновесие реакции (4) сильно смещено вправо
(при сопоставимых концентрациях  и Cl–)
только при еще более отрицательных значениях рН,
т.е. в очень кислых растворах. Этот вывод модифи-
цируется в случае большого различия в концен-
трациях реагентов. Если, например, для началь-
ных активностей реагентов выполняется соотно-

шение:   {Cl–}0, а продукты реакции
отсутствуют, то после установления равновесия
условие на величину рН для перехода основной ча-
сти исходного количества хлорида Cl– в хлор Cl2

примет вид: рН < –1.54 + 1/2 lg[2 ],
т.е. заметно смещается при большом различии
концентраций реагентов по сравнению с услови-
ем рН < –1.54 при одинаковых концентрациях.
Тем не менее при реальных величинах отноше-
ния концентраций реагентов эта граница все рав-
но остается в области отрицательных значений
рН раствора.

Таким образом, и первый, и особенно второй
из ожидаемых механизмов восстановления хло-
ратов требуют высокой концентрации сильной
кислоты для своего необратимого прохождения.

Обсудим также термодинамику электровос-
становления диоксида хлора в кислых средах:

(9)

поскольку именно эта реакция определяет в слу-
чае прохождения химической стадии (4), к како-
му из механизмов – EC′ или EC′′ – будет отно-
ситься глобальный процесс. В качестве продукта
восстановления указана недиссоциированная
форма кислоты, поскольку рН подходящих рас-
творов заведомо намного ниже ее рKа, равного
1.72 [52].

Использование соотношений (А8) (см. выше)
и (А7) или (В8.1) и (А6) из табл. 2 ссылки [51] и ве-
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личин стандартных потенциалов в этих соотно-
шениях [53]:

(А7)

(В8.1)

(А6)

дает для равновесного потенциала реакции (9):

(10)

где  =  –  =  – А–1lg Ka, 6 = 1.14 B с.в.э.
Полезно сравнить стандартные потенциалы этой
реакции (9) и редокс-пары Cl2/Cl–, равный
1.396 В с.в.э. [53] Это означает, что переходы меж-
ду компонентами второй пары (например, вос-
становление Сl2) происходят при более высоких по-
тенциалах, чем у первой (восстановление ClO2) –
конечно, если оба перехода проходят без значи-
тельных перенапряжений. При этом следует учи-
тывать, что стандартный потенциал реакции (9)
смещается с рН.

О механизме процесса 
электровосстановления хлората

На рис. 1 показаны величины проходящего ка-
тодного тока In в конце каждого из 23 интервалов
электролиза, т.е. непосредственно перед преры-
ванием тока (на рис. 1а в линейном масштабе, на
рис. 1б – в логарифмическом), а на оси Х отложе-
ны номера соответствующих моментов измере-
ния тока n. Форма кривой позволяет однозначно
сделать выбор между редокс-медиаторным ката-
лизом (ЕС′ механизм) и автокатализом (ЕС′′ ме-
ханизм).

В случае медиаторного катализа после периода
релаксации с выходом концентраций компонен-
тов редокс-пары на квазистационарные значения
величина тока как функция номера цикла n долж-
на была бы стабилизироваться на уровне, опреде-
ляемом концентрацией каталитической редокс-
пары Ox/Red в объеме раствора, а последующее
уменьшение этого стабилизированного тока про-
исходило бы за счет постепенного уменьшения
объемной концентрации основного реагента
(хлората) и соответствующего изменения кон-
центраций компонентов редокс-пары. Напротив,
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при автокаталитическом механизме количество
медиаторной редокс-пары должно нарастать во
времени за счет прохождения процесса преобразо-
вания основного компонента, что приводит к
(примерно) экспоненциальному росту скорости
основного процесса. После накопления доста-
точно большой концентрации каталитических
компонентов скорость реакции становится на-
столько большой, что начинается резкий спад
концентрации основного реагента – хлората, со-
провождающийся и быстрым уменьшением ско-
рости процесса восстановления из-за истощения
реагента.

Как видно из рис. 1, зависимость скорости ре-
акции от времени соответствует очевидным обра-
зом автокаталитическому механизму. В частно-
сти, в полулогарифмических координатах
(рис. 1б) виден интервал экспоненциального роста
тока в начальной части процесса (первые 4 точки
на графике).

На рис. 2а показаны величины поглощения
раствора в оптическом диапазоне длин волн света
во время как интервалов времени пропускания
тока, так и во время периодов бестоковой релак-
сации на 4 длинах волн, которое, очевидно, обу-
словлено в основном диоксидом хлора (как это
следует из формы измеренных спектров раствора)
из-за больших величин его экстинкции. Величи-
ны поглощения А для максимума его полосы при
358 нм (черная кривая) приведены только для на-
чального и конечного интервалов времени, когда
они не выходят за пределы возможности их реги-
страции спектрофотометром.

Как можно видеть, на всех длинах волн зави-
симость поглощения от времени является одной
и той же: малые величины в начале процесса
(включая момент до начала электролиза) с после-
дующим прохождением узкого экстремума по-
глощения и с резким спадом до очень малых зна-
чений после максимума.

На рис. 2б данные рис. 2а пересчитаны с ис-
пользованием коэффициентов экстинкции ClO2
для соответствующих длин волн. Полученные из
них величины концентраций (при расчете для
разных длин волн) для одного и того же момента
времени хорошо согласуются, что свидетельству-
ет о надежности их нахождения.

Сравнение зависимостей от времени для тока
(рис. 1а) и для концентрации ClO2 (рис. 2б) обна-
руживает их явное сходство. Обе имеют форму
кривой с узким пиком, максимум которого нахо-
дится при одном и том же моменте времени (n = 7),
оба склона которого имеют экспоненциальную
форму со сходными величинами экспоненциаль-
ных факторов. Так как процесс восстановитель-
ного электролиза проводился при достаточно низ-
ком потенциале (намного более отрицательном,
чем стандартный потенциал пары ClO2/HClO2, см.
выше), то можно предполагать, что проходящий
ток – по крайней мере в окрестности максимума
кривой на рис. 1а – обусловлен в основном про-
теканием реакции восстановления ClO2 по урав-
нению (9).

Автокаталитический характер этой электрохи-
мической реакции в растворах хлората и высокой
концентрацией кислоты известен из литератур-
ных данных [45, 49], поскольку в этих условиях

Рис. 1. Зависимость проходящего тока восстановительного электролиза хлората In (в конце каждого n-го периода его
пропускания) от номера периода поляризации n в линейных (а) и в полулогарифмических (б) координатах.
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протекает достаточно быстро реакция конпро-
порционирования (11):

(11)
которая образует редокс-медиаторный цикл с
электродным процессом (9), приводящий (в при-
сутствии избытка хлорат-анионов) к экспонен-
циальному росту концентраций ClO2 и HClO2.

На рис. 3а показана зависимость изменения
суммарного редокс-заряда атомов хлора в раство-
ре Q от времени для тех же моментов перед пре-
рываниями тока. До начала пропускания тока ве-
личина Q равна заряду исходного раствора (с уче-
том степени окисления +5 атомов хлора в ионах
хлората) – с точностью до очень малой потери за-
ряда за счет химического разложения  (см.
раздел “Обработка данных для тока электроли-
за”): Q =  = 15.0 Кл. Начало пропускания тока
(рис. 1) приводит к прохождению реакций (9) и
(11), т.е. индуцируется автокаталитический цикл,
так что скорость расходования редокс-заряда
экспоненциально возрастает параллельно с воз-
растанием концентрации диоксида хлора. Далее
начинается спад тока из-за постепенного умень-
шения концентрации хлорат-аниона и, соответ-
ственно, скорости реакции (11). На более поздней
стадии редокс-заряд Q становится отрицатель-
ным и приближается асимптотически к предель-
ной величине Qfin = –FVsolctot = –3.0 Кл, отвечаю-
щей переходу всех атомов хлора в состояние Cl–.
На второй вертикальной оси отложены значения
средней степени окисления х = Q/(FVsolctot), кото-

− ++ = +3 2 2ClO HClO 2ClO H ,

−
3ClO

ini'Q

рая соответствует среднему редокс-заряду на
один атом хлора, так что она изменяется от на-
чального значения, близкого +5, до конечного
значения –1 (рис. 3а).

Важнейшим выводом из данных рис. 3а явля-
ется возможность практически полного преобра-
зования хлората в хлорид на основе этого автока-
талитического цикла.

На рис. 3б показана концентрация диоксида
хлора с(ClO2), нормированная на исходную кон-
центрацию хлората (ctot = 12.5 мМ), в зависимости
от средней степени окисления атомов хлора х для
тех же моментов времени в конце каждого (n-го)
интервала пропускания тока на основе данных
рис. 2б и 3a. Как можно видеть, в этих координа-
тах поведение становится близким к двум пря-
мым линиям, выходящим из начальной и конеч-
ной (нулевая концентрация при х = –1) точек и
пересекающимся недалеко от точки, где с(ClO2) =
= 1/3ctot, x = +2. Видно также, что концентрация
диоксида хлора достигает в ходе процесса очень
больших величин – почти 30% исходной концен-
трации хлората.

Таким образом, не вызывает сомнений то, что
данный компонент системы – ClO2 – играет клю-
чевую роль в ходе процесса восстановления хло-
рата в сильнокислых растворах посредством авто-
каталитического механизма.

Полученный результат ставит под сомнение
значительное участие в процессе альтернативно-
го редокс-медиаторного цикла (6) – несмотря на
его термодинамические преимущества, в частно-

Рис. 2. (а) Поглощение раствора электролита (начальный состав: 12.5 мМ NaClO3 + 8 M H2SO4) при различных длинах
волн (указаны на рисунке) во время электролиза в зависимости от времени после его начала tsp (включая как периоды
пропускания тока, так и нулевого тока); (б) зависимость концентрации диоксида хлора в конце каждого n-го периода
пропускания тока от номера периода поляризации n (как на рис. 1).
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сти по сравнению со схемой (5), поскольку в про-
тивном случае трудно объяснить столь явную
роль диоксида хлора.

ВЫВОДЫ
Благодаря теоретическому анализу и экспери-

ментальным данным установлено:
– процесс электровосстановления хлорат-

анионов в сильнокислых водных растворах про-
текает по автокаталитическому редокс-медиа-
торному (ЕС′′) механизму;

– ключевую роль в медиаторном цикле играет
диоксид хлора ClO2, по-видимому, в качестве ком-
понента редокс-пары ClO2/HClO2;

– благодаря этому автокаталитическому меха-
низму возможно практическое полное превраще-
ние хлората в хлорид за сравнительно короткое
время.

Полученные результаты принципиально важ-
ны для оценки перспектив электровосстановле-
ния хлоратов в качестве катодной реакции в про-
точных генераторах тока, поскольку свидетель-
ствуют о возможности глубокого преобразования
хлората в хлорид с достаточно высокой скоро-
стью, благодаря возникновению автокаталитиче-
ского цикла с участием электронов, проходящих
через внешнюю цепь. Установлено, что в случае
хлоратов такой цикл реализуется на основе ди-
оксида хлора. т.е. соединения хлора в степени
окисления +4 – в отличие от броматов, где пере-

нос электрона осуществляется благодаря паре
бром/бромид.

В настоящее время проводится детальное экс-
периментальное исследование электролиза хло-
рат-аниона с целью определения схемы прохо-
дящих реакций и их кинетических параметров,
результаты которого будут представлены в следу-
ющих публикациях.
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