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Интерес к изучению реакции озона с хлорид-
ионом обусловлен ее ролью в природе и некото-
рых технологических процессах. Как известно,
озон широко используется в хозяйственной дея-
тельности человека при обработке различных ти-
пов воды [1, 2]. Хлорид-ионы присутствуют во
всех природных водах, причем в морской воде со-
держание хлорида весьма велико. Озонирование
является весьма перспективным методом улуч-
шения качества воды, но имеет один важный не-
достаток – возможность образования побочных
продуктов, причем эти вещества могут оказывать
неблагоприятное воздействие на здоровье чело-
века. Источником побочных продуктов при озо-
нировании различных типов вод может являться
химическое взаимодействие озона с хлорид-
ионами, которое приводит, в частности, к образо-
ванию хлорат-ионов , а также перхлорат-
ионов .

Токсические эффекты хлората привлекли к се-
бе внимание в последние годы, и требуют даль-
нейшего исследования [3, 4]. Хлорат проявляет
гематоксическое и нефротоксическое действие
при острых отравлениях; хроническое воздей-
ствие хлората на организм человека приводит к
подавлению функции щитовидной железы и вли-
яет на гипофиз. При оценке опасности побочных
продуктов дезинфекции питьевой воды, хлорат
выделен в группу наибольшего потенциального
риска [5]. Рекомендованный ВОЗ предел содер-
жания хлората в питьевой воде составляет
0.7 мг/л (8.4 мкМ). Хлорат оказывает экотоксиче-
ское действие, причем некоторые морские водо-

росли к нему очень чувствительны [6], что имеет
особое значение при озонировании судовых бал-
ластных вод. Вредное действие малых примесей
перхлората в воде и продуктах питания заключа-
ется в угнетении работы щитовидной железы,
причем проблема загрязнения окружающей сре-
ды перхлоратом усугубляется его химической
инертностью.

В природе, сложная реакция озона с хлорид-
ионами морского аэрозоля может приводить к
образованию активных форм хлора, которые ока-
зывают существенное влияние на химические
процессы в атмосфере и, в определенных услови-
ях, приводят к развитию цепных автокаталитиче-
ских реакций разложения озона. Существуют и
другие важные природные и технологические
процессы, где большую роль играет взаимодей-
ствие O3 с Cl–. Например, при разработке мето-
дик озонотерапии, необходимо принимать во
внимание генерацию побочных продуктов при
озонировании растворов хлорида натрия, особен-
но если предполагается введение в организм че-
ловека физиологического раствора, насыщенно-
го озоном. Окисление хлорид-иона озоном может
применяться в промышленности для очистки
различных кислотных растворов от примеси Cl–.
В частности, это актуально в некоторых процес-
сах переработки материалов для ядерной энерге-
тики с использованием азотной кислоты, по-
скольку примеси Cl– в концентрированной HNO3
вызывают коррозию нержавеющей стали. В про-
изводстве благородных металлов, кислотное вы-
щелачивание разбавленной HCl в присутствии O3

−
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−
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можно использовать для их селективного извле-
чения из металлических отходов.

В настоящем обзоре критически рассмотрены
практически все работы, посвященные химиче-
скому взаимодействию озона с хлорид-ионом в
различных условиях.

ПРОДУКТЫ РЕАКЦИИ
Основными продуктами взаимодействия озо-

на с хлорид-ионом в водном растворе являются
молекулярный хлор Cl2 [7, 8] и хлорат-ион 
[9], причем их выходы существенно зависят от
значения рН. Молекулярный хлор выделяется
только из достаточно кислых растворов (pH < 5
[10]), причем при одной и той же концентрации
озона, выход хлора намного больше, чем хлората
(рис. 1). Скорость образования хлората в ней-
тральных растворах практически не зависит от
рН, но имеет характерный максимум в щелочных
растворах при рН 10 [9]. Ранние исследования ре-
акции O3 с Cl–(aq) основаны на определении в ее
продуктах именно молекулярного хлора.

Образование Cl2 при реакции озона с парами
хлористоводородной кислоты в присутствии во-
ды установлено еще в 19 веке [11]. В качестве се-
лективного реагента на хлор использовали увлаж-
ненный тонкодисперсный порошок металличе-
ского золота; оно инертно по отношению к
соляной кислоте и озону, однако растворяется в
HCl(aq) + Cl2 с образованием золотохлористово-
дородной кислотой HAuCl4, имеющей характер-

−
3ClO

ный желтый цвет. Продукты реакции пропускали
через ловушку с порошком Au, и наблюдали воз-
никновение окраски HAuCl4, что свидетельство-
вало о присутствии Cl2 [11].

В статье [14] упоминается о том, что HCl очень
медленно взаимодействует с озоном при 0 и 25°С
в присутствии следов воды. Продуктами являют-
ся Cl2 и, возможно, оксиды хлора, которые с во-
дой образуют кислоты; реакция протекает не в га-
зовой фазе, а на стенках реакционного сосуда.
Образование Cl2 при озонировании растворов
HCl с концентрацией не менее 4.5 М, и катализ
этого процесса ионами меди и марганца исследо-
вали в работе [15]; при этом растворенные озон и
хлор определяли методом [16].

Кинетика реакции О3 с Cl–(aq) в кислом в вод-
ном растворе впервые исследована в работе [16].
Определены значения констант скорости при 0 и
9.5°С, и обнаружен катализ реакции ионами Н+ и
Co2+. При более высокой температуре экспери-
менты не проводили, так как сильно возрастает
скорость побочной реакции саморазложения О3.
Недостатками работы [16] является то, что опре-
деление растворенных хлора и озона выполняли
косвенным методом [17], и проводили экспери-
менты только в узком диапазоне изменения кон-
центрации Н+, что не позволило выявить некото-
рые важные кинетические особенности реакции.

Наиболее подробные исследования сложной
реакции озона с хлорид-ионом в водном растворе
(при обычных условиях озонирования, в отсут-
ствии УФ-облучения), основанные на зависимо-

Рис. 1. Зависимости скорости выделения хлора (а) и образования хлората (б) от концентрации ионов H+ при озони-
ровании кислых растворов хлорида при 25°С (C(O3) = 10.4 г/м3, растворы содержат NaCl и HCl, сумма концентраций
равна 1 М); 1 – озонирование при УФ-облучении, λ = 254 нм, скорость поступления фотонов в реакционный раствор
7.2 × 10–4 Эйнштейн л–1мин–1; точки – экспериментальные данные, линии – расчет по кинетической модели [12]; 2 –
обычное озонирование без облучения; линии – расчет на основе значений констант скорости и растворимости озона
[13].
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стях скорости выделения молекулярного хлора от
значимых экспериментальных факторов, полу-
ченных в различных условиях, представлены в ра-
ботах [7, 8, 10, 13, 18–24]. Они позволили подроб-
но охарактеризовать кинетику окисления Cl–(aq)
молекулой О3. Выяснено, что в кислом водном
растворе этот процесс катализируется ионами во-
дорода, ускоряется с ростом ионной силы, и не-
сколько тормозится хлорид-ионами [7, 20, 24].
Обнаружен катализ ионами VO2+, Fe3+, Co2+, Cu2+

[19],  [21, 25], и некоторыми другими. На
основе термодинамического анализа возможных
первичных реакций, выдвинута обоснованная ги-
потеза о механизме взаимодействия Cl– с молеку-
лой О3 в водном растворе [22, 23].

Однозначное подтверждение того, что в ходе
реакции O3 с Cl–(aq) в кислой среде действитель-
но образуется молекулярный хлор Cl2, а стехио-
метрическое уравнение реакции имеет вид

(1)

представлено в работе [8]. Показано, что спектры
выходящих из реактора газов и реакционного
раствора в УФ- и видимой области содержат ха-
рактерные полосы поглощения соответственно
Cl2(газ) и иона  [8]. Комплексный три-
хлорид-ион образуется по реакции

(2)

и является одной из форм существования молеку-
лярного хлора в водных растворах хлоридов. Он
обладает сильным поглощением в УФ-спектре с
характерными максимумами при 220 и 320–325 нм
(ε220 = (1 – 2) × 104, ε320–325 = 100 – 200 л моль–1 см–1),
в том время как сигналы самого молекулярного
хлора имеют низкую интенсивность (λmax(Cl2, aq) =
= 324 нм, ε(Cl2, aq)324 = 70 – 75 л моль–1 см–1;
λmax(Cl2, газ) = 330 нм, ε(Cl2, газ)330 =
66.82 л моль–1 см–1) (ссылки см. в [8]). Вид спек-
тра хлора в кислых растворах хлоридов определя-
ется именно трихлорид-ионом.

Образование хлората  в качестве одного
из основных продуктов взаимодействия озона с
хлорид-ионом в различных условиях в водном
растворе обнаружено сравнительно недавно. На-
копление хлорат-иона в ходе термической (без
облучения светом) реакции озона с хлорид-
ионом в щелочных растворах (рН 8.4–10.8) впер-
вые описано в статье [9]. Образование значитель-
ных количеств хлората при фотохимическом вза-
имодействии озона с хлорид-ионом в кислых вод-
ных растворах (рН 0–2; облучение УФ-светом с
длиной волны 254 нм) впервые исследовано в ра-
боте [12]; при этом главным продуктом фотохи-

−
4MnO

+ −+ + = + +3 2 2 2O 2H 2Cl Cl O H O,

−
3Cl (aq)

− −

−

+
=

�2 3
1

2

Cl (aq) Cl (aq) Cl (aq)

( 0.18 л моль ),K

−
3ClO

мической реакции является молекулярный хлор
Cl2. Методом ионной хроматографии с кондукто-
метрическим детектированием найдено, что хло-
рат генерируется в ходе взаимодействия O3 с Cl–

(aq) при рН 5.6–9.2 [26, 27].

Образование хлорат-иона при окислении
озоном сухого кристаллического хлорида натрия
открыто в работе [28]. Истолченные кристаллы
NaCl, предварительно выдержанные в вакууме
при 700°С, обрабатывали озонированным кис-
лородом (10% О3), продукты определяли мето-
дом рентгеновской дифрактографии. Образцы,
обработанные в течение 1.5 и 8 ч, давали хорошо
выраженные дифракционные линии NaClO3,
причем после обработки в течение 24 ч, кристал-
литы NaClO3 можно было наблюдать с помощью
оптического микроскопа.

Побочным продуктом реакции озона с хло-
рид-ионом является перхлорат-ион  [26, 27,
29]. Для детектирования этого аниона, авторы
[26, 27, 29, 30] использовали высокочувствитель-
ные методы ионной хроматографии. Возмож-
ность образования перхлората при озонировании
водного раствора хлоридов впервые показана в
работе [29]; при этом главным продуктом реак-
ции О3 с Cl–(aq) (в нейтральных растворах при

рН ~ 6.5) является хлорат-ион  [26]. Ион Cl–

в составе кристаллических хлоридов окисляется
озоном в основном до перхлората  [26]. Ис-
следование продуктов обработки озоном водных
растворов анионов Cl–, ClO–, , а также диок-
сида хлора ClO2 в нейтральной или слабощелоч-
ной среде показывает, что основным конечным
продуктом окисления этих веществ является хло-
рат-ион , который инертен по отношению к
озону [27]. Также образуются примеси перхлора-
та ClO4

–, причем в случае  и ClO2, выход пер-
хлората по отношению к исходным веществам
достигает 3 и 0.7% соответственно [27]. Следует
отметить, что выходы перхлората в ходе озониро-
вания водных растворов хлорид-иона весьма ма-
лы, в сравнении с основными продуктами Cl2 и

. В то же время, при гетерогенных реакциях
газообразного O3 с NaCl(кр.) или HCl(газ) в сухих
условиях, выходы перхлората могут быть больше,
чем хлората [30].

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ

Реакция озона с хлорид-ионом является слож-
ным процессом и, в зависимости от условий осу-
ществления, состав и выходы продуктов могут су-
щественно варьироваться. Поэтому при система-

−
4ClO

−
3ClO

−
4ClO

−
2ClO

−
3ClO

−
2ClO

−
3ClO
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тическом описании закономерностей реакции O3

с Cl–(aq), будем исходить из ее механизма.

В начале следует отметить, что во всех работах,
посвященных реакции озона с растворами хлори-
дов, даже обладающих высокой кислотностью,
имеет место окисление озоном хлорид-иона Cl–,
но не молекулы хлористого водорода HCl. Дей-
ствительно, константа кислотной диссоциации
HCl(aq) столь велика, что даже в достаточно кон-
центрированных растворах хлористоводородной
кислоты, присутствие недиссоциированной HCl
маловероятно. Кроме того, литературные данные
[31–33] позволяют утверждать, что молекулы O3 и
HCl не вступают в химическое взаимодействие
друг с другом. В ходе взаимодействия газообраз-
ных O3 и HCl в ударных трубах при температуре
480–1300 К и давлении 4–8 атм, химической ре-
акции между O3 и HCl не происходит [31]. Уста-
новлено, что имеет место термический распад
озона в соответствии с уравнением O3 + HCl →
→ O + O2 + HCl (константа скорости 4 × 10–10 ×
× exp(‒10408/T) см3 молек–1 с–1, что отвечает ве-
личине 1.6 × 10–4 л моль–1 с–1 при 298 К) [31]. При
изучении релаксации колебательно-возбужден-
ных молекул озона молекулами HCl, O3(001) +
+ HCl → O3(000) + HCl, химической реакции так-
же не обнаружено [32]. В ходе исследования взаи-
модействия O3 с HCl в газовой фазе, какие-либо
продукты не найдены [33]. В то же время, в присут-
ствии HCl наблюдается некоторое ускорение гомо-
генного разложения озона, которое соответствует
величине кажущейся константы скорости реакции
О3(газ) + HCl(газ) менее 3 × 10–3 л моль–1 с–1 (23°С)
[33]. Необходимо отметить, что увеличение ско-

рости разложения О3 может быть не связано с его
взаимодействием с HCl.

В большинстве случаев, реакции окисления
озоном в водном растворе протекают в соответ-
ствии с двумя схемами, которые можно назвать
молекулярным и радикальным механизмами. В мо-
лекулярном механизме, окислителем на первич-
ной стадии является сама молекула О3, а окисле-
ние происходит посредством переноса атома кис-
лорода, через образование промежуточного
комплекса субстрата с озоном [34]. При ради-
кальном механизме, первичными окислителями
являются свободные радикалы, в основном,
очень активный гидроксильный радикал ОН. Ра-
дикалы образуются в качестве интермедиатов
цепной реакции саморазложения озона [34]. При
окислении хлорид-иона озоном в водном раство-
ре, основная доля продуктов образуется, как пра-
вило, по молекулярному механизму; преоблада-
ние радикального механизма наблюдается менее
часто.

Первичной стадией молекулярного механизма
окисления хлорид-иона озоном является перенос
атома кислорода от молекулы О3 к Cl–, с образо-
ванием соединений хлора в степени окисления
+1. Эта стадия является сложным процессом, на
что указывает кислотный катализ реакции О3 с
Cl–(aq) [7]. Уравнение первичной стадии можно
представить в виде

(3а)
в щелочной и нейтральной среде, или

(3б)
в кислой среде.

Вследствие очень быстрого установления рав-
новесия в обратимых реакциях

(4)

(5)
продукты первичной стадии присутствуют в рас-
творе в виде ClO– и/или HOCl и/или  (как
различные формы активного хлора, см. рис. 2).

Дальнейшие процессы зависят от кислотности
среды и определяются тем, что хлорноватистая
кислота HOCl и молекулярный хлор Cl2 с озоном
не реагируют, в то время как гипохлорит-ион
ClO– и О3 активно взаимодействуют.

Реакционная способность O3 по отношению к
HOCl в водном растворе пренебрежимо мала [35].
Практическое отсутствие химического взаимо-
действия между O3 и Cl2 в газовой фазе установле-
но в работе [36], где в частности указывается, что,
при наблюдении в течение 12 ч, при комнатной
температуре реакция O3 с Cl2 не происходит. Для

− −+ → +3 2Cl O ClO O

− ++ + → +3 2Cl O H HOCl O

− ++�HOCl  ClO  H ,
+ −+ + +�2 2Cl H O HOCl H Cl ,

−
2 3Cl /Cl

Рис. 2. Равновесный состав растворов активного хло-
ра (мол. %) в зависимости от рН. Концентрация ак-
тивного хлора [ClO–] + [HOCl] + [Cl2] +  +
2·[Cl2O] = 1 × 10–5 M, концентрация Cl– 1 М, темпе-
ратура 25°С [8].

−
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температур 35–50°С, константе скорости реак-
ции O3(газ) + Cl2(газ) приписывают чрезвычайно
низкое значение 1.8 × 10–7 л моль–1 с–1 [36].

В щелочных растворах увеличивается доля ги-
похлорит-иона, который реагирует озоном с об-
разованием конечного продукта хлорат-иона

:

(6)

(7)

(8)
Значения констант скорости реакций (6–7) при
25°С: k6 = 110 л моль–1 с–1, k7 = 30 л моль–1 с–1, от-
ношение констант k6/k7 = 3.4 [35]. Кинетика
сложной реакции (8) подробно исследована в ра-
ботах [37, 38]; это быстрый процесс, и он не явля-
ется лимитирующей стадией образования хлората.
Хлорат-ион с озоном не взаимодействует [27, 35].

Если взаимодействие озона с хлорид-ионом
происходит в проточном барботажном реакторе
(это обычный метод осуществления реакций озо-
на с жидкостями), то конечными продуктами
окисления хлорид-иона озоном по молекулярно-
му механизму будут, в зависимости от значения
рН раствора, либо молекулярный хлор Cl2, либо

хлорат . Накопление HOCl, ClO–, , ClO2
в реакционном растворе невозможно. В частно-
сти, в нейтральных растворах, где среди всех
форм активного хлора преобладает хлорновати-
стая кислота HOCl, вследствие наличия равнове-
сий (4), (5), всегда какая-то часть активного хлора
будет существовать в виде Cl2 или ClO–. В резуль-
тате, будет происходить либо выделение Cl2 из
раствора с потоком газа, либо окисление гипо-
хлорита до хлората и накопление в растворе ;
HOCl при этом выступает в роли промежуточного
вещества.

В кислых растворах, основным продуктом ре-
акции озона с хлорид-ионом является молеку-
лярный хлор Cl2. Если отсутствует облучение ак-
тивирующим излучением, окисление хлорид-
иона происходит по молекулярному механизму,
причем лимитирующей реакцией является пер-
вичная стадия (3). При проведении взаимодей-
ствия в барботажном реакторе, скорость первич-
ной стадии можно с высокой точностью опреде-
лить по концентрации Cl2 в выходящих из
реактора газах. Для измерения скорости выделе-
ния хлора, разработан чувствительный метод фо-
тометрической иодометрии с предварительным
термическим разложением озона [39]. В работе
[24] скорость выделения хлора определена менее
чувствительным методом прямой спектрофото-
метрии. Совпадение результатов прямого [24] и

−
3ClO

− −+ → +3 2ClO O Cl 2O ,
− −+ → +3 2 2ClO O ClO O ,

− − −+ → + → → +…2 3 2 3 3 2ClO O [ClO O ] ClO O .

−
3ClO −

2ClO

−
3ClO

косвенного [39] методов свидетельствует о том,
что Сl2 является единственным значимым газооб-
разным продуктом реакции O3 с кислыми раство-
рами хлоридов. Для кинетических исследований
предпочтительнее использовать косвенный ме-
тод фотометрический иодометрии, вследствие
его существенно более высокой чувствительно-
сти и точности.

Детальные исследования кинетики выделения
хлора при озонировании кислых растворов хло-
ридов выполнены в работе [7]. На основании ее
результатов, в интервале температур 7–60°С и
при ионной силе реакционного раствора 1 М,
удельная скорость выделения хлора R(Cl2), рав-
ная отношению скорости выделения хлора к кон-
центрациям хлорид-иона в растворе и озона в га-
зовой фазе на входе в реактор, может быть пред-
ставлена выражением

(9)

где rI = 6.43 × 105 exp(–6260/T ) л моль–1 с–1, KII =
= 3.46 × 109 exp(–7240/T) л2 моль–2, rIII = 1.70 ×
× 10–4 exp(1640/T ) с–1, T – температура, К.

Деление R(Cl2) на коэффициент растворимо-
сти (кажущуюся константу Генри) озона LO3 поз-
воляет найти константу скорости реакции озона с
хлорид-ионом в водном растворе, k(O3 + Cl–) =
=R(Cl2)/LO3. Определение достоверных значений
растворимости озона в кислых растворах хлори-
дов является непростой задачей (см. обсуждение
в [13]), вследствие разложения озона и образова-
ния Cl2 и , продуктов реакции O3 с Cl–(aq), об-
ладающих окислительными свойствами и интен-
сивным поглощением в области полосы Хартли
озона. Надежные данные о растворимости О3 в
растворах хлоридов, при ионной силе 0–2 M и в
интервале температур 20–40°C, приведены в ра-
боте [13]: коэффициент растворимости LO3 (без-
размерный), равный отношению концентраций
озона в растворе и газовом потоке на входе в реак-
тор, определяется равенством

где I – ионная сила раствора. Для растворов с I =
= 1 М, выражение коэффициента растворимости
имеет вид

(10)

Разделив (9) на (10), получаем [13]

(11)

где kI = 5.10 × 1010 exp(–9020/T) л моль–1 с–1, kIII =
= 13.5 exp(–1120/T) с–1. При температуре 20°С,

+

+ −
− − +

+
= I III

I

1

I

1
2

II[(Cl )(л моль с H ] ,
1 [H ] C

)
[ l ]

r r K

K
R

−
3Cl

= − + −10 O3lg 4.66 1200/ 0.236 ,L T I

−= × 5
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kI = 2.2 × 10–3 л моль–1 с–1, KII = 0.065 л2 моль–2,
kIII = 0.30 с–1.

Влияние ионной силы I на величину констан-
ты скорости k(O3 + Cl–) исследовано в работе [24].
Установлено, что при увеличении I, константа
возрастает. Для количественного описания этого
эффекта, предложено следующее выражение с
эмпирической поправкой [24],

(12)

Формула (12) описывает зависимость k(O3 + Cl–)
от всех значимых экспериментальных факторов:
температуры, концентраций ионов водорода и
хлорид-ионов, и ионной силы.

Константа k(O3 + Cl–) представляет собой на-
блюдаемую константу скорости первичной ста-
дии (3) окисления хлорид-иона молекулой O3 по
механизму переноса атома кислорода. Присут-
ствие в выражениях (11), (12) концентрации
ионов водорода отражает тот факт, что первичная
стадия (3) ускоряется этими частицами. Хотя в
суммарной реакции O3 с Cl–(aq) в кислой среде
(1) и в первичной стадии (3б), ионы Н+ безвоз-
вратно расходуются, их можно назвать катализа-
торами [40]. Аналогичная терминология принята,
например, в случае основного катализа реакции
омыления сложных эфиров [40].

Вид выражения (11) соответствует следующей
схеме первичной стадии реакции О3 с Cl–(aq) [22],

(13)

(14)

(15)

(16)

причем константа устойчивости комплекса Cl–··О3
невелика. В этом случае константа kI равна про-
изведению константы скорости стадии (14) и
константы равновесия стадии (13). Величина KII

+

+ −

− − − + ×

+
+

+ =

×

1 1

I III II

II

3
1  0.8

1.
(O Cl )(л моль с

8
[H ] .

1 [H ][Cl

)

]

I

k k K

K

k

− −+ �3 3Cl О Cl ··О ,
+ − + −+ �3 3H Cl ··О H ··O ··Cl  ,

− −→ +3 2Cl ··О ClO O ,
+ − → +3 2H ··O ··Cl HOCl O ,

имеет смысл константы равновесия образования
комплекса H+··O3··Cl– (константы устойчивости),
величина kIII – константы скорости его распада.
Катализ ионами H+ реакции О3 с Cl–(aq) объясня-
ется прежде всего большей скоростью распада, а
также большей устойчивостью протонированно-
го комплекса H+··O3··Cl–, по сравнению с Cl–··О3.
Приведенная схема (13)–(16) первичной стадии
реакции О3 с Cl–(aq) соответствует общеприня-
тым представлениям о характере реакций озона
(образование промежуточного комплекса озона с
субстратом при окислении по механизму перено-
са атома кислорода) и природе специфического
кислотного катализа (его обусловленность повы-
шенной реакционной способностью протониро-
ванных комплексов). Необходимо отметить, что
значение параметра KII достаточно велико (на-
пример, при 25°С, KII = 0.1 л2 моль–2). Если KII
представляет собой константу устойчивости ком-
плекса H+··O3··Cl–, то его концентрация в некото-
рых случаях может быть не намного меньше кон-
центрации растворенного O3. Однако до сих пор
прямых экспериментальных свидетельств суще-
ствования H+··O3··Cl– не получено.

Правильность выражения (11) константы ско-
рости реакции озона с хлорид-ионом k(O3 + Cl–)
подтверждается результатами независимых экс-
периментов по кинетике разложения озона в рас-
творах хлоридов [13, 17, 41, 42]. В частности, в ста-
тье [17] приведено значение константы скорости
реакции О3 c Cl–(aq), определенное по кинетике
уменьшения концентрации O3. Результаты рабо-
ты [13] согласуются с представлением о том, что
разложение озона происходит в двух параллель-
ных процессах. Во-первых, это реакция самопро-
извольного распада O3 → 3/2O2, во-вторых – вза-
имодействие озона с хлорид-ионом. Константу
скорости реакции О3 с Cl–(aq) можно оценить как
угловой коэффициент (kd) зависимости констан-
ты скорости разложения озона от концентрации
хлорид-ионов [13]. Данные [41, 42] можно про-
анализировать аналогичным образом.

Значения констант для кислых растворов
(рН < 2), найденные по скорости выделения хло-
ра, и оцененные из кинетики разложения раство-
ренного О3, очень хорошо согласуются (табл. 1),
так как в этих растворах гибель О3 происходит в
основном по реакции (1).

В нейтральных растворах NaCl (рН 5–7) при
20°С, величина kd, л моль–1 с–1, принимает значе-
ния 5.5 × 10–3 (pH 5–7, [Cl−] = 0.01 – 2 M) [13],
~3 × 10–3 (pH 6, [Cl–] = 0.05 – 0.5 M) [41], 6 × 10–3

(pH 6, [Cl−] = 0 – 1.7 M) [42]. Они несколько пре-
вышают величину константы k(O3 + Cl–) = kI =
= 2.2 × 10–3 л моль–1 см–1, рассчитанную по фор-
муле (11) для соответствующих концентраций H+.
Связано это с тем, что в таких растворах, в допол-

Таблица 1. Значения константы скорости реакции О3
с Cl–(aq), л моль–1с–1, в кислых растворах при 20°С

Примечание. Величины kd, определены на основе кинетики
разложения озона в растворах хлоридов, k(O3 + Cl–), вычис-
лены из (11).

CHCl, M k(O3+Cl–) kd

0.5 11.5 × 10–3 11.0 × 10–3 [13]
0.1 4.1 × 10–3 3.7 × 10–3 [13]

0.01 2.4 × 10–3 <3 × 10–3 (23 оС) [17]
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нение к окислению хлорид-иона по механизму
переноса атома кислорода от молекулы О3, стано-
вится значимым еще один канал окисления Cl–,
который инициируется радикалами ОН – интер-
медиатами цепной реакции саморазложения О3 в
водном растворе [9, 13].

Исследование первичной стадии реакции О3 с
Cl– методами квантовой химии выполнено в ра-
ботах [43] и [2] (С. 190). Расчеты [2, 43] показыва-
ют, что при взаимодействии хлорид-иона с озо-
ном образуется комплекс [Cl–··О3], причем его
энергия выше, чем исходных веществ. Энергия
продуктов распада комплекса, гипохлорит-иона
ClO– и синглетного кислорода O2(1Δg), еще выше.
Таким образом, если электронный спин исход-
ных веществ и продуктов сохраняется, то процесс
Cl– + О3 → [Cl–··О3] → ClO– + O2(1Δg) является
энергетически невыгодным, что соответствует
очень низкому значению константы скорости ре-
акции озона с хлорид-ионом [2, 43]. Однако если
промежуточный комплекс обладает достаточным
временем жизни, то имеет место сохранение
только его полного углового момента [44], а усло-
вие сохранения спина не обязательно должно вы-
полняться. Поэтому может произойти обращение
спина, и спин продуктов будет отличаться от спи-
на исходных веществ. Если некоторая доля или
даже весь молекулярный кислород образуется в
основном триплетном электронном состоянии

, то реакция хлорид-иона с озоном станет
энергетически выгодной. Действительно, стан-
дартная энергия Гиббса реакции Cl– + O3 → ClO– +
+ O2(1Δg) составляет 32 кДж/моль, а для процесса

Cl– + O3 → ClO– +  с выделением триплет-
ного кислорода она равна –64 кДж/моль [22]. От-
метим, что в этом разделе энергии Гиббса приве-
дены для водного раствора при 25°С. Кроме того,
в расчетах [2, 43] не рассматривалась возмож-
ность кислотного катализа первичной стадии, пу-
тем присоединения к промежуточному комплек-
су [Cl–··О3] иона H+. В то же время, простые оцен-
ки показывают, что окисление хлорид-иона
озоном по механизму переноса атома кислорода с
участием иона водорода, является энергетически
выгодным даже при образовании О2 в синглетном
состоянии: Н+ + Cl– + O3 → HOCl + O2(1Δg),
ΔrG° = –11 кДж/моль; Н+ + Cl– + O3 → HOCl +

+ , ΔrG° = –107 кДж/моль. Таким образом,
в расчетах [2, 43] сложная реакция О3 с Cl– рас-
смотрена при существенно ограничивающих до-
пущениях, и поэтому результаты [2, 43] не отра-
жают ее важнейшие кинетические особенности, в
частности, кислотный катализ.

Помимо ионов H+, реакцию озона с хлорид-
ионом в кислой среде катализируют ионы метал-

−Σ3
2 gO ( )

−Σ3
2 gO ( )

−Σ3
2 gO ( )

лов VO2+, , Fe3+, Co2+, Cu2+ [19, 21, 25, 45].
Наиболее эффективными из них являются 
[21, 25] и Co2+ [19, 45], причем кинетические за-
кономерности каталитических реакций могут
быть описаны, для перманганата, с помощью пе-
реносного механизм катализа, для ионов кобаль-
та – и переносного, и координационного меха-
низмов. Переносный механизм заключается в
окислении Cl– ионами металлов в высокой степе-
ни окисления, и их регенерации озоном, соглас-
но схемам [19, 21, 25, 45]:

Координационный механизм обусловлен образо-
ванием каталитического комплекса, содержаще-
го Co2+, H+, O3 и Cl–, и его распадом с образова-
нием Cl2 и регенерацией Co2+ [19].

ОСОБЕННОСТИ ОКИСЛЕНИЯ ХЛОРИД-
ИОНА ПО РАДИКАЛЬНОМУ МЕХАНИЗМУ

В определенных случаях, в реакционной си-
стеме O3 – Cl–(aq) существенную роль играют
процессы окисления хлорид-иона по радикаль-
ному механизму. Это отражено в таких экспери-
ментальных особенностях сложной реакции O3 с
Cl–(aq), как максимум образования хлората при
рН 10 и возрастание скорости образования хлора-
та в кислой среде при термическом взаимодей-
ствии, высокие выходы хлора и хлората при фото-
химическом взаимодействии в кислой среде. Ука-
занные явления связаны со сложным процессом
окисления хлорид-ионов под действием гидрок-
сильных радикалов ОН . Источником ОН  в ще-
лочных растворах является цепная реакция само-
разложения озона, инициируемая взаимодей-
ствием О3 с гидроксид-ионом [34]. В кислой среде
также существует источник активных свободных
радикалов, обусловленный термическим распа-
дом озона, однако его природа окончательно не
выяснена [46]. При фотолизе водных растворов
озона, источником радикалов ОН являются про-
цессы

(17)

(18)

−
4MnO

−
4MnO

− −

−

+ → +
+ → +

4 2

2

МnO Cl Mn(V) Cl ,

Mn(V) Cl Mn(III) Cl ,

−

+ → +
+ → +

3 2

3 4 2

Mn(III) O Mn(V) O ,

Mn(V) O МnO O ;

+

− +

+ → +
+ → +

2
3 2

2
2

Со O Со(III) O ,

Со(III) Cl Со Cl .

• •

+ ν → +1
3 2O h O( D) O ,

•+ →1
2O( D) H O 2OH ,
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причем при длине волны излучения 254 нм, из 1
моль фоторазложившегося О3 образуется около

0.1 моль ОН  [47].

Радикал ОН  окисляет хлорид-ион до атома
хлора в быстрых обратимых реакциях [48, 49],

(19)

При этом основной формой существования ато-
ма Cl  в растворах хлоридов является относитель-
но устойчивый комплексный ион . Дальней-
шее окисление анион-радикала  до соедине-
ний хлора в более высоких степенях окисления
происходит за счет реакции

(20)
в результате которой в растворе образуется ради-
кал монооксида хлора ClO . Реакция (20) анало-
гична процессу Cl  + O3 → → ClO  + O2, играю-
щему важную роль в химии атмосферы. Величина
константы скорости (20) определена по убыли
концентрации исходного вещества  [50], про-
дукты реакции экспериментально не идентифи-
цированы.

В водном растворе радикал монооксида хлора
ClO  подвергается очень быстрой димеризации с
образованием частицы состава Cl2O2 [51, 52],

(21)
Реакции интермедиата Cl2O2 (или его гидрати-

рованной формы H2Cl2O3), впервые предложен-
ного в работе [53], играют ключевую роль во вза-
имопревращениях хлоркислородных анионов в
присутствии хлорид-иона в кислой среде (см. об-
зор [54]). Начиная с основополагающей работы
[53], и в последующих работах, посвященных кине-
тике реакций хлоркислородных частиц в водном
растворе, например, [51, 55, 56], считается, что
Cl2O2 имеет несимметричное строение (ClClO2 или
ClOClO, но не ClOOCl или OClClO). Гидролиз
Cl2O2 приводит к образованию хлорид- и хлорат-
ионов [53, 57–59],

(22)
Отличительной чертой радикального механиз-

ма является то, что образование его продуктов
прекращается при добавлении в реакционный
раствор ингибиторов свободно-радикальных ре-
акций. Наиболее распространенным ингибито-
ром являются трет-бутанол. Он очень быстро ре-
агирует с гидроксильными радикалами ОН , а
также атомами Cl  и анион-радикалами , и та-

•

•

− • •− • −

• − •−

+ +
+

� �

� 2

Cl OH ClOH Cl OH ,

Cl Cl Cl .

•

•−
2Cl

−i
2Cl

•− • −+ → + +2 3 2Cl O ClO Cl O ,

•

• •

•−
2Cl

•

• •+ → 2 2ClO ClO Cl O .

+ − −+ → + +2 2 2 3Cl O H O 2H Cl ClO .

•

• •−
2Cl

ким образом удаляет их из реакционной системы.
В то же время, трет-бутанол не взаимодействует
с озоном в водном растворе, а также с возможны-
ми продуктами окисления хлорид-иона – гипо-
хлорит-ионом ClO–, хлорноватистой кислотой
HOCl, хлоритом  и диоксидом хлора .
Добавление трет-бутанола полностью подавляет
образование хлората в ходе термического взаимо-
действия О3 с Cl–(aq), что свидетельствует об
определяющей роли реакций свободных радика-
лов в этом процессе.

Радикальный механизм окисления хлорид-
иона преобладает при фотохимическом взаимо-
действии O3 с Cl–(aq) в кислой среде под действи-
ем УФ-излучения с длиной волны 254 нм [12].
При этом реакция (20) является единственным
кинетически значимым каналом превращения

 в конечные продукты Cl2 и . Образова-
ние хлорат-иона из радикала монооксида хлора
ClO  происходит по реакциям (21–22) [12]. Моле-
кулярный хлор, генерируется в основном за счет
реакции

(23)
и последующего протонирования HOCl согласно
(5). Меньшая доля хлорид-иона окисляется озо-
ном по молекулярному механизму с образовани-
ем в конечном итоге Cl2.

При термическом взаимодействии O3 с Cl–

(aq), в общем случае доминирует молекулярный
механизм, но некоторая часть Cl– окисляется по
радикальному механизму, особенно в щелочных
растворах, и при этом реакция (20) также играет
центральную роль.

Окисление хлорид-ионов морского аэрозоля
активными интермедиатами, образующимися
при фотолизе газообразного озона в присутствии
паров воды, играет важную роль в химии тропо-
сферы. Исследованию этих процессов посвящен
обширный цикл работ [60–64]. Обнаружено вы-
деление в газовую фазу молекулярного хлора,
причем экспериментальные концентрации Cl2
существенно (на три порядка) превышают значе-
ния, рассчитанные на основе известных химиче-
ских реакций, которые могут быть значимы в рас-
сматриваемой реакционной системе [62]. В каче-
стве источника “избыточного” активного хлора
рассматривается гипотетическая реакция радика-
ла OH из газовой фазы с ионом Cl– на поверхно-
сти аэрозоля

(24)
Предполагается, что она протекает с высокой
скоростью из-за аномального повышения реак-
ционной способности на межфазной границе
[60–62, 64]. При этом другие возможные процес-

−
2ClO −

2ClO

•−
2Cl −

3ClO

•

• •+ → +2 2 2ClO H O HOCl HO ,

− • −+ → +2Cl (пов.) ОН (газ) 1/2Cl (газ) OH (aq).
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сы генерации активного хлора не принимаются
во внимание. Имеются экспериментальные под-
тверждения того, что Cl2 действительно является
первичным продуктом взаимодействия ОН (газ) с
поверхностью NaCl в сухих или влажных услови-
ях [65]. Радикалы OH образуются при фотолизе
озона посредством процессов (17), (18), причем в
газовой фазе в присутствии паров воды, кванто-
вый выход ОН больше, чем в жидком водном рас-
творе.

Материал настоящего обзора показывает, что
взаимодействие озона с хлорид-ионом является
сложным многостадийным химическим процес-
сом, приводящим, в зависимости от условий осу-
ществления, к образованию различных продук-
тов, причем скорость их генерации может суще-
ственно варьироваться под влиянием внешних
факторов. Всю совокупность данных по кинети-
ческим особенностям и закономерностям этого
взаимодействия можно представить в обобщен-
ном виде с помощью механизма (совокупности
значимых простых химических реакций) и осно-
ванной на нем математической кинетической мо-
дели.

В литературе представлены подробные и тща-
тельно разработанные модели химических и фо-
тохимических процессов в атмосфере с участием
аэрозолей, содержащих хлорид-ионы (напр. [62,
66, 67]). Предполагается, что в эти модели вклю-
чены практически все известные к настоящему
времени значимые химические реакции и в газо-
вой, и водной фазах, в том числе, достаточно по-
дробный набор реакций с участием неорганиче-
ских хлорсодержащих частиц. Однако такие ме-
ханизм и математическая модель, которые
достаточно полно отражали бы все основные экс-
периментальные особенности сложной реакции
О3 с Cl–(aq) в жидкой фазе раствора, пока не со-
зданы. Упомянутые модели атмосферной химии
не могут объяснить образование значительных
концентраций Cl2 и других продуктов окисления
хлорид-иона за счет каких-либо реакций в объеме
водного раствора. Дело в том, что из всех потен-
циально значимых путей окисления Cl– рассмат-
ривается только реакция (24). Но в реакционной
системе Cl–(aq) + ОН(aq), образование Cl2 и дру-
гих соединений хлора в положительных степенях
окисления практически невозможно: в системе
всегда присутствует перекись водорода Н2О2,
продукт рекомбинации радикалов ОН, которая
эффективно восстанавливает Cl2 и другие окис-
ленные формы хлора обратно в хлорид-ион [48,
49]. Кроме того, в моделях атмосферной химии
[62, 66, 67] не рассматриваются реакции соедине-
ний хлора в степени окисления больше +2. По-
этому эти модели не могут описать столь важные
явления, как образование хлорат- и перхлорат-
ионов при взаимодействии О3 с Cl–(aq). Таким

образом, задача построения адекватного и полно-
го механизма сложной химической реакции озо-
на с хлорид-ионом в водном растворе является
актуальной, и требует своего решения. Недавно
опубликовано подробное исследование кинетики
образования хлорат-иона в ходе озонирования
растворов хлорида натрия [68].
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