
Определение подвижных форм железа в почвах (вытяжка Тамма) 

Содержание железа, г/кг почвы 

Почва т х , С T X+Fe- Дт, с Хронопотен- Атомно-аб-
с циометриче- сорбциовный 

с кий метод метод 

Чернозем мощный 3 ,8 5 ,2 1,4 2,230 2,140 
'•• Содовый корковый солонец 2,7 5,7 3 ,0 0,743 0,693 

Темно-серая оподзоленная 2 ,9 5,1 2 ,2 1,041 1,078 
Серая оподзоленная 2,6 4 ,0 1,4 1,367 1,278 
Черноземно-луговая солончаковая 2,1 4,1 2 ,0 0,826 0,867 
Дерново-подзолистая 2 ,4 4 ,2 1,8 1,101 1,038 

коэффициент в а р и а ц и и в д и а п а з о н е Ю - 6 — Ю - 5 M не п р е в ы ш а л 5,5 %. 
П а р а л л е л ь н о ж е л е з о определяли на атомно-абсорбционном спектрофо­
тометре «Сатурн» ( т а б л и ц а ) . 

П о сравнению с традиционными колориметрическими п р и е м а м и 
определение ж е л е з а инверсионно-хронопотенциометрическим методом 
имеет преимущество б л а г о д а р я простоте и экспрессности определений. 
Устранена необходимость дополнительных химических операций, свя­
занных с окислением F e ( I I ) -+-Fe ( I I I ) , т а к к а к процесс электролити­
ческого концентрирования м е т а л л а на э л е к т р о д е осуществляется в 
условиях г а р а н т и р у ю щ и х восстановление F e ( I I ) и F e ( I I I ) . Методика 
применима д л я исследования окрашенных растворов . 
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Т Е Р М О Д И Н А М И К А И КИНЕТИКА О Б Р А З О В А Н И Я 
Г И П О Х Л О Р И Т А И ХЛОРАТА НАТРИЯ 
В Д И А Ф Р А Г М Е Н Н Ы Х Э Л Е К Т Р О Л И З Е Р А Х 

А. К. Горбачев, В. Н. Потапов, Е. Ф. Максимчук 

Качество получаемой каустической соды д и а ф р а г м е н н ы м методом элек­
тролиза в значительной мере определяется с о д е р ж а н и е м в ней х л о р а т а 
н а т р и я . Опыт работы д и а ф р а г м е н н ы х хлорных электролизеров с окис-
но-рутениевыми титановыми анодами п о к а з а л , что при повышенной плот­
ности тока н а б л ю д а е т с я повышенное с о д е р ж а н и е х л о р а т а натрия в ка-
толите , а з а т е м в ж и д к о й каустической соде. П р о ц е с с о б р а з о в а н и я хло­
рата натрия исследован в основном в б е з д и а ф р а г м е н н ы х электролизе ­
р а х при получении х л о р а т а натрия и к а л и я в области р Н 6—10 [1—8] 
и не изучен в условиях работы д и а ф р а г м е н н о г о хлорного электролизера 
при более низких значениях р Н анолита [9]. 

Чтобы определить пути снижения с о д е р ж а н и я к и с л о р о д с о д е р ж а щ и х 
соединений х л о р а в каустической соде, изучали процессы о б р а з о в а н и я 
гипохлорита и х л о р а т а натрия в анолите хлорного диафрагменного 
электролизера . В хлорных д и а ф р а г м е н н ы х э л е к т р о л и з е р а х н а р я д у с 
основными процессами протекают побочные, которые и приводят к за -
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Т а б л и ц а 1 
Значения AG298 и констант равновесия побочных реакций хлорного электролизера 

Номер 
реак­
ции 

Побочные реакции к Д ж/моль 
Константа 
равновесия 

1 с1 2 р +н 2 о^н++с1-+нао 19,37 3,9-10-« —3,41 
2 нсю^=±н+сю-

42,749 3,23-Ю- 8 —7,49 
3 Н С 1 0 + О Н - = С 1 0 - + Н 2 0 —37,085 3,36•1O6 6,53 
4 C l 2 + 2 О Н - = С 1 0 - + С 1 ~ + Н 2 0 —91,067 1,07-101в 16,03 
5 2 C10~+HClO=C10 i"+H+- f 2 C l - —110,658 1,9•1O19 19,28 
6 С Ю - + 2 H C l O = C l O ^ + 2 H + + 2 C l - —70,096 2,19•1O 1 2 12,34 
7 3 Н С Ю = С Ю ^ + 3 Н + + 2 C l - —25,081 2,57•1O4 4.41 
8 6 СГ~+6 О Н - — 6 е = 4 C l - + 3 H 2 0 + 1 , 5 O 2 + 

• + 2 СЮ^- 74,466 — — 

9 НСЮ= 1/2 о 2 + н + + с г —51,084 10 9 8,99 

10 C l O - = 1/2 0 2 + С 1 ~ —93,998 3,47•1O1 6 16,54 

11 С 1 0 - + Н 2 0 + 2 е = 2 O H - + C 1 - 171,457 — — 

грязнению католита гипохлоритом и хлоратом натрия . Возможность 
протекания этих процессов обусловлена термодинамическими х а р а к т е ­
ристиками системы C l 2 — H 2 O , а скорость — кинетикой побочных реак ­
ций. Р а с с м о т р и м основные термодинамические характеристики этой 
системы. 

Изобарно-изотермические потенциалы реакций рассчитывали по 
ф о р м у л е 

AG298 = 2AG 2 9 8 TiP — 2AG 2 9 8 TIB, 

где П Р — продукты р е а к ц и и ; П В — исходные вещества или ионы. З н а ­
чения A G 2 9 8 д л я веществ и гидратированных ионов б р а л и из справочни­
ков [10—12]. I 

Р е з у л ь т а т ы расчетов основных термодинамических х а р а к т е р и с т и к 
побочных реакций приведены в т а б л . 1. Судя по величине A G 2 9 8 и конс­
тант равновесия побочных реакций , самопроизвольно со з н а ч и т е л ь н ы м и 
концентрациями конечных продуктов будут протекать реакции (3) — 
( 6 ) , способствующие о б р а з о в а н и ю гипохлорита и х л о р а т а натрия в р а с ­
творе , и реакции (8) — ( 1 0 ) , с н и ж а ю щ и е концентрацию H C l O и гипо­
хлорита натрия в растворе . 

Используя термодинамические характеристики приведенных реак­
ций, можно оценить основные формы активного хлора при различных 
р Н анолита , рассчитать равновесные концентрации активного хлора , 
хлорноватистой кислоты и ионов C l O - . Ф о р м ы активного хлора в ано-
лите могут определять механизм и кинетику о б р а з о в а н и я хлората нат­
рия в д и а ф р а г м е н н ы х электролизерах . 

В соответствии с реакцией (1) хлорноватистая кислота находится 
в равновесии с растворенным хлором. Константа гидролиза равна : 

[HClO] • C H + - Q C 1 -

[С12 р1 

а с 1 _ — активность где [С1 2 р] — концентрация растворенного хлора; а н + 

ионов H + и C l - соответственно; [HClO] — концентрация HClO в растворе. 
Учитывая , что в кислых средах основная ф о р м а активного х л о р а 

в растворе — H C l O и растворенный хлор [13], находим 

[С1 2 р ] = С а . х - [НСЮ], (13) 

где С а.х — концентрация активного хлора в кислых растворах . 
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И з уравнений (12) и (13) получим 

I H C l O ] = * Г ' С " • (14) 
Д г + а н + - а С 1 -

Согласно реакции ( 2 ) , хлорноватистая кислота находится в равно­
весии с ионами C l O - . Концентрации H C l O и C l O - через константу дис­
социации Кя р а в н ы : 

[ н е ю ] = ^ + ' С " ; (15) 
А д + а н + 

[ C l O - ] - . 5 Л ' С ' - Х , (16) 
А д + а н + 

где С' а .х — концентрация активного х л о р а в с л а б о к и с л ы х и щелочных 
растворах . 

Уравнения (10) и (14) позволяют оценить соотношение основных 
ф о р м активного х л о р а в кислых растворах , а уравнения (15) и (16) — 
в слабокислых, нейтральных и щелочных средах . 

В кислых средах 
[HClO] ^ Kr ( 1 7 ) 

С а , х Kr + %+ • #С|_ 

[ С 1«р1 _ а н + ' Д С 1 -
[HClO] Kr 

в нейтральных и щелочных растворах — 

[ C l O - ] К* 

а.х а'д + а н + 

[ C l O I /Сд 
[HClO] а н + 

(18) 

(19) 

(20) 

Используя эти уравнения , построили д и а г р а м м у равновесных соот­
ношений основных форм активного хлора в зависимости от р Н анолита 
с концентрацией х л о р и д а натрия 263,2 г/л при т е м п е р а т у р е 293 К и 
давлении х л о р а 101,3 к П а (рисунок) . В расчетах при построении диа­
г р а м м ы активность ионов Cl оценивали, исходя из среднего коэффи­
циента активности х л о р и д а натрия ( / ± = 0 , 8 2 8 [14]) , остальные констан­
ты принимали р а в н ы м и : К д = 3 , 2 3 - 1 0 - 8 [9, 15], К г = 3 , 9 - 1 O - 4 [9] . Т а к и е 
значения констант п о д т в е р ж д е н ы термодинамическими расчетами 
( табл . 1) . 

Приведенные д а н н ы е позволяют с д е л а т ь следующие выводы. 
В сильнокислых р а с т в о р а х ( р Н < 2 ) н е в о з м о ж н о о б р а з о в а н и е х л о р а т а 
н а т р и я по р е а к ц и я м (5) — ( 8 ) , т а к к а к в этих условиях основной фор­
мой активного хлора я в л я е т с я растворенный хлор . В области р Н ано­
л и т а 2—5 ( к р и в а я / ) активный хлор находится в ф о р м е H C l O и р а с ­
творенного хлора , а ионы C l O - практически отсутствуют. Последнее 
подтверждено экспериментально в работе [1]. Поэтому есть основание 
у т в е р ж д а т ь , что о б р а з о в а н и е х л о р а т а натрия по р е а к ц и я м ( 5 ) , ( 6 ) , (8) 
в р я д ли в о з м о ж н о . Учитывая значительную д о л ю H C l O в активном 
х л о р е при р Н 3—6, предпочтение следует отдать р е а к ц и и о б р а з о в а н и я 
х л о р а т а натрия ( 7 ) . Только при р Н р а с т в о р а более 6, где активный 
хлор находится в ф о р м е H C l O и C l O - , о б р а з о в а н и е хлората н а т р и я 
м о ж е т протекать по р е а к ц и я м ( 5 ) , ( 6 ) , ( 8 ) . 

В хлорных д и а ф р а г м е н н ы х э л е к т р о л и з е р а х р Н анолита м о ж е т из­
меняться в широких пределах — от 3 до 7. П о э т о м у требуется экспери­
ментально подтвердить в о з м о ж н ы е в а р и а н т ы о б р а з о в а н и я х л о р а т а нат­
рия в этих условиях . Д л я определения кинетических характеристик 
процесса о б р а з о в а н и я х л о р а т а натрия в анолите необходимо п р е ж д е 
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всего определить, химическим или электрохимическим путем идет об­
разование х л о р а т а натрия в хлорном д и а ф р а г м е н н о м электролизере . 
Этот вопрос я в л я е т с я спорным д а ж е в процессах получения хлоратов 
натрия и к а л и я . В одних р а б о т а х отдается предпочтение химическому и 
совместному о б р а з о в а н и ю хлоратов щелочных м е т а л л о в [1—5], в дру­
гих — электрохимическому [6—8]. 

Опыты проводили в термостатированной стеклянной ячейке при 
температуре 353 К. В анодное пространство ячейки вмонтирован окис-

но-рутениевый титановый анод п л о щ а д ь ю 
30 с м 2 и р а с п ы л и т е л ь га за д л я подачи 
хлора от внешнего источника, которым 
служил электролизер д л я электролиза 
соляной кислоты. П л а т и н о в ы й катод от­
делен от анодного пространства порис­
той стеклянной д и а ф р а г м о й . В анодное 
пространство ячейки з а л и в а л и 100 мл за -
буферированного раствора . Растворы го­
товили на основе хлорида натрия кон-

CL2(P)мол. % 

80 

60 

40\ 

20 

Cl1 •Щ 

С10~мт.% 
too 

/ -
I 

80 

2 60 

ClO' 40 40 

20 

S рН 
Диаграмма зависимости состава активного хлора 
от рН раствора. 

центрацией 4,5 н. с добавко й необходимого количества соляной кислоты 
или фосфатной смеси. П р и проведении эксперимента непрерывно конт­
р о л и р о в а л и р Н р а с т в о р а с помощью вмонтированных в ячейку 
электродов . 

П р и изучении химического о б р а з о в а н и я х л о р а т а натрия на ячейку 
не п о д а в а л и н а п р я ж е н и я и тем самым полностью исключали протека­
ние реакции электрохимического окисления ионов ( 8 ) . Хлор в ячейку 
вводили через р а с п ы л и т е л ь газа от внешнего хлорного электролизера . 
Через некоторые п р о м е ж у т к и времени отбирали пробы д л я определения 
гипохлорита и х л о р а т а натрия . Чтобы определить количество х л о р а т а 
натрия , о б р а з о в а в ш е г о с я электрохимическим путем в у к а з а н н ы х усло­
виях, через ячейку пропускали ток и находили количество кислород­
с о д е р ж а щ и х соединений хлора . В идентичных условиях за одинаковое 
время сравнивали количество образовавшегося х л о р а т а натрия без про­
пускания тока через ячейку и при пропускании. П о разности определя­
ли количество х л о р а т а натрия , образовавшегося электрохимическим 
путем. Опыты проводили при объемной плотности тока 3,5 и 3 3 — 
46 А/л . Последние соответствуют объемным плотностям тока в элект­
ролизерах типа Б Г К - 5 0 . Основные условия и р е з у л ь т а т ы приведены в 
т а б л . 2. 

Полученные д а н н ы е показывают , что основное количество х л о р а т а 
н а т р и я (94—100 %) образуется в хлорных д и а ф р а г м е н н ы х электролизе­
р а х химическим путем. В р а с т в о р а х хлорида н а т р и я с р Н 2,1 х л о р а т 
получен в незначительных количествах. Этот ф а к т объясняется тем, что 

Т а б л и ц а 2 
Образование NaClO3 химическим и электрохимическим путем 

рН раствора 
Анодная 

плотность 
тока, А/м 2 

Объемная 
плотность 
тока, А/л 

Концентрация NaClO, Доля NaClO1 (%), 
образовавшегося 

рН раствора 
Анодная 

плотность 
тока, А/м 2 

Объемная 
плотность 
тока, А/л при продувке 

хлора 
при 

электро­
лизе 

химическим 
путем 

электрохими­
ческим путем 

2,1 1450 3,5 0,02 0 ,02 100,0 0 
2,8—3,0 1450 46,0 0,14 0 ,14 100,0 0 
4,0—6,0 1450 46,0 0,52 0 ,53 98,1 1,9 
6,0—8,0 1450 3,5 0,48 0,50 96,0 4,0 
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в сильнокислых средах ( р Н ^ 2 , 1 ) в анолите отсутствует активный хлор 
в ф о р м е C l O - и весьма незначительна его концентрация в ф о р м е H C l O 
(см. р и с у н о к ) . Следует отметить , что при более высоких р Н д о л я хло­
р а т а натрия , о б р а з о в а в ш е г о с я электрохимическим путем, несколько уве­
личивается . Судя по д и а г р а м м е (кривая 2), э тот ф а к т объясняется 
значительной долей ионов C l O - в растворе при р Н > 6 . 

Интересно было определить основные кинетические п а р а м е т р ы 
реакции химического о б р а з о в а н и я х л о р а т а н а т р и я в условиях хлорного 
д и а ф р а г м е н н о г о э л е к т р о л и з е р а . Кинетику о б р а з о в а н и я х л о р а т а натрия 
изучали в з а б у ф е р и р о в а н н о м растворе , приготовленном на основе 
раствора х л о р и д а н а т р и я (4,5 моль /л ) с д обавкой необходимого коли­
чества фосфатной смеси и соляной кислоты. Опыты проводили в термо­
статированном стеклянном реакторе , в который были вмонтированы 
стеклянный и к а л о м е л ь н ы й электроды, п о з в о л я ю щ и е непрерывно конт­
ролировать р Н раствора . В раствор д о б а в л я л и гипохлорит натрия из 
расчета 2 , 3 • 1 O - 2 — 1 , 4 • 1 O - 1 г - э к в / л . Через определенные промежутки вре­
мени отбирали пробы раствора и определяли с о д е р ж а н и е активного 
хлора и х л о р а т а н а т р и я . П о этим р е з у л ь т а т а м рассчитывали выход 
х л о р а т а н а т р и я и константу скорости его о б р а з о в а н и я . 

К а к п о к а з а н о выше , в области р Н 3—6 химическое о б р а з о в а н и е 
х л о р а т а натрия наиболее вероятно по реакции ( 7 ) . В этом случае ско­
рость реакции о б р а з о в а н и я N a C l O 3 р а в н а : 

V = Kc [HClO] 3 , (21) 

где Kc — константа скорости реакции. 
П о д с т а в л я я значения [ H C l O ] из уравнения (14) в в ы р а ж е н и е (21 ) , 

получим 

dx - Д с (Кг+ан+.ас1-Г ' ™ 

Интегрируя и р е ш а я уравнение (22) относительно Kc, получим 
ф о р м у л у д л я расчета : 

где С 0 а х и С Т а х — концентрация активного хлора в растворе в начал е*опы. 
та и через определенное время соответственно; т — в р е м я , с. ™ 

Используя экспериментальные результаты по изменению концентра­
ции активного х л о р а во времени, рассчитывали константы скорости ре­
акции при р а з л и ч н ы х р Н раствора ( табл . 3 ) . Н а й д е н н ы е величины кон­
стант скорости о б р а з о в а н и я х л о р а т а натрия удовлетворительно согла­
суются с д а н н ы м и р а б о т ы [2]. Полученные значения констант скорости 
свидетельствуют о том, что химическая с т а д и я о б р а з о в а н и я х л о р а т а 
натрия не м о ж е т л и м и т и р о в а т ь его о б р а з о в а н и е в анолите . Хлор в анод­
ном пространстве имеется в большом избытке и т а к ж е не м о ж е т лими­
тировать о б р а з о в а н и е х л о р а т а натрия при р Н анолита более 4. 

Основным ф а к т о р о м , определяющим концентрацию образовавшего ­
ся хлората н а т р и я в анолите хлорного д и а ф р а г м е н н о г о электролизера , 

Т а б л и ц а 3 
Константы скорости химической реакции образования хлората натрия 

Константы скорости реакции при рН анолита 
Темпера­
тура, К 4 5 6 

298 0,0064±0,0010 0,0072 ±0,0010 0,0062±0,0012 
323 0,055±0,014 0,088+0,018 0,087±0,013 
353 0,614±0,011 1,15±0,35 0,95 ±0,11 
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я в л я е т с я р Н анолита , который зависит от количества ионов О Н - , по­
п а д а ю щ и х в анолит через д и а ф р а г м у , и расхода щелочи на различные 
реакции . В анодном пространстве ионы O H - расходуются , с одной сто­
роны, на образование гипохлорита (реакции ( 2 ) — ( 4 ) ) и хлората нат­
рия (реакции (5) — ( 7 ) ) , с другой — на н е й т р а л и з а ц и ю кислоты, обра­
зующейся при анодном выделении кислорода ( H 2 O — 2е = ^ - О г + 2 Н + ) , 

и химическое о б р а з о в а н и е кислорода в р е з у л ь т а т е р а з л о ж е н и я хлорно­
ватистой кислоты (реакция (9 ) ) и гипохлорита н а т р и я (реакция ( 1 0 ) ) . 
Судя по величине AG 298 (см. т а б л . 1) , эти реакции в условиях электро­
л и з а д о л ж н ы протекать самопроизвольно . 

П р е д с т а в л я я процессы суммарными р е а к ц и я м и , исходя из началь ­
ных веществ, получим следующую схему расхода х л о р а и щелочи на 
побочные процессы: 

/ С 1 0 Г + 5 С Г + 3 H 2 O ; 
3Cl 2 + 6 0 Н - ( 3 т 2 

^ 1 , 5 O 2 + 6 C P + 3 H 2 O . 

Анализ приведенных реакций , протекающих в анолите , показыва ­
ет, что чем больше щелочи, поступившей в анолит, будет израсходова­
но на выделение кислорода и нейтрализацию рассола , тем меньше в 
одинаковых условиях будет образовываться х л о р а т а натрия . 

Т а к и м образом , э ф ф е к т и в н ы м и методами снижения х л о р а т а натрия 
в хлорных д и а ф р а г м е н н ы х электролизерах я в л я ю т с я подача подкис­
ленного рассола и ускорение процесса р а з л о ж е н и я H C l O и C l O - . Д л я 
этого необходимо подобрать эффективные к а т а л и з а т о р ы р а з л о ж е н и я 
д а н н ы х веществ . 
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