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ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО ПОЛУЧЕНИЯ 
ГИПОХЛОРИТА НАТРИЯ ДЛЯ ОБЕЗЗАРАЖИВАНИЯ ВОДЫ

Богословский С.Ю., Болдырев В.С., Кузнецов Н.Н., Астапов К.Р.
Московский государственный технический университет имени Н.Э. Баумана,  

Москва, e-mail: b.su@bmstu.ru
Проведена оптимизация параметров электролитического хлорирования растворов хлорида натрия с це-

лью получения низкоконцентрированного гипохлорита натрия, применяемого для обеззараживания воды. 
Электрохлорирование проводили в  вертикальной ячейке объемом 1 л, содержащей четыре неподвижных 
биполярных плоских титановых электрода с окисно-рутениевыми анодами при плотностях тока 0,1; 0,125; 
0,15 А/см2. Расстояние между электродами составляло 1, 2 или 3 мм. Оптимальным оказалось значение 
межэлектродного расстояния в 1 мм при плотности тока равной 0,1 А/см2. В проточном режиме электролит 
проходил через электролизер снизу вверх. При температуре исходного раствора ниже 20 °С расход реагента 
от 0,8 до 7,5 л/час2 позволял поддерживать температуру отходящего раствора вблизи оптимальных 40 °C. 
Для получения продукта с концентрацией активного хлора 0,2 % расход реагента составлял от 6 до 7,5 л/ч 
в зависимости от концентрации хлорида; для получения более концентрированного продукта содержащего 
0,4 % активного хлора, расход уменьшали до 2,5÷2,7 л/ч; pH раствора в процессе электролиза возрастала до 
8,8÷9,4. При непроточном хлорировании без охлаждения оптимальная температура исходного раствора хло-
рида натрия составляла 7–8 °C. Для межэлектродного расстояния 1 мм при снижении концентрации хлорида 
натрия от 35 г/л до 25 г/л вид зависимости концентрации активного хлора от времени электролиза менялся 
от нелинейной до практически линейной. 
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Electrochlorination parameters were optimized in flowing and non-flowing modes for a cell with a volume of 

1 l. The distance between the electrodes was 1, 2 or 3 mm, at a current density of 0.1; 0.125; 0.15 A/cm2. Optimal 
was the value of inter-electrode distance of 1 mm at a current density of 0.1 A/cm2. In the range of flow rates from 
0.8 to 6.0 l/h with a temperature of the initial solution below 20 °С the outlet temperature is maintained close to 
the optimal 40 °C. The pH of the solution during electrolysis increases to 8.8÷9.4. There was studied a process 
in which a solution with a temperature of 7–8 °C and a concentration of sodium chloride of 25 and 35 g/l in non-
flowing cell was used. The dependence of the concentration of active chlorine on the electrolysis time varies with 
the concentration of the initial solution of sodium chloride. In case of chloride concentration of 25 g/l and distance 
between the electrodes 1 mm, virtually linear relationship makes it easy to choose the time of electrolysis with the 
aim of obtaining the needed concentration of the product.
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Гипохлорит натрия относится к  ново-
му поколению реагентов, используемых для 
обеззараживания воды в качестве альтерна-
тивы газообразному хлору. Применяется или 
товарный (технический) гипохлорит (ТГ), 
представляющий собой высококонцентриро-
ванный сильнощелочной раствор, произво-
димый на химических заводах и содержащий 
14 % активного хлора, или низкоконцентри-
рованный раствор (ЭГ), производящийся на 
месте использования в необходимом количе-
стве путем электролиза хлорида натрия (ме-
тод электрохлорирования). Из-за высокой 
концентрации товарный гипохлорит разлага-
ется быстрее получаемого непосредственно 
на месте в электролизере ЭГ. Это разложение 
гипохлорита до хлората приводит как к поте-
ре продукта, так и к возникновению нежела-
тельного побочного продукта, попадающего 
в  воду. В случае 14 % ТГ 0,6 % активного 
хлора преобразуется в хлорат уже в течение 

первых суток хранения при 22 °C [1], так что 
при транспортировке и хранении его может 
накопиться значительное количество. Про-
изводство ЭГ на месте потребления по мере 
необходимости сокращает срок его хранения 
перед использованием и  резко снижает по-
тери. ТГ имеет высокое значение водород-
ного показателя (pH = 12) для обеспечения 
стабильности продукта. Поэтому при обез-
зараживании воды с  высоким содержанием 
катионов кальция и магния («жесткая вода») 
возможно образование нерастворимых кар-
бонатов и  гидроксидов, для удаления ко-
торых необходима фильтрация воды перед 
использованием. Водородный показатель 
растворов ЭГ не превышает 9,5 и подобной 
проблемы не возникает, однако при приго-
товлении раствора для электрохлорирования 
все же лучше использовать дистиллирован-
ную или умягченную воду. Это позволяет со-
кратить расходы на периодическую чистку 
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электродов. Кроме того, в [2, с. 852] показа-
но, что в присутствии карбонат- и сульфат-
анионов выход по току электрохлорирования 
снижается, причем тем сильнее, чем выше 
плотность тока. Для обеззараживания техно-
логической воды вместо исходного раствора 
хлорида натрия может использоваться мор-
ская вода, при этом поверхность электродов 
покрывается более рыхлым слоем солей, чем 
при использовании неумягчённой воды [3]. 
Наконец, ТГ содержит потенциально канце-
рогенный бромат, концентрация которого не 
должна превышать в странах ЕС 10 мкг/л. ЭГ 
с низким содержанием бромата может быть 
получен благодаря использованию хлорида 
натрия с низким содержанием бромида. Эти 
факторы обеспечивают все более широкое 
применение систем электрохлорирования 
вместо установок дозирования технического 
гипохлорита.

Целью исследования являлось уста-
новление оптимальных параметров элек-
трохлорирования для установки небольшой 
мощности, предназначенной для использо-
вания в бытовых условиях.

Материалы и методы исследования
Оптимизацию параметров электрохлорирования 

выполняли на установке со стеклянным реактором 
объёмом 1  л, содержащим четыре биполярных вер-
тикально расположенных прямоугольных титановых 
электрода, с  окисно-рутениевыми анодами, каждый 
площадью 60 см2. Зазор между электродами устанав-
ливали одинаковым по всей длине и изменяли с по-
мощью двух горизонтальных изолирующих проста-
вок толщиной 1, 2 или 3 мм. Для дополнительного 
к  газлифту перемешивания реакционной смеси ис-
пользовали магнитную мешалку, расположенную на 
дне электролитической ячейки. В качестве источника 
тока использовали потенциостат-гальваностат Elins 
Р-150Х. Реактор эксплуатировали либо в проточном 
либо в непроточном режиме. Раствор хлорида натрия 
готовили из дистиллированной воды и  хлорида на-
трия категории «х.ч.». В проточном режиме подачу 
осуществляли с помощью перистальтического насо-
са Zalimp peristaltic pump Type PP1-05. Концентрацию 
активного хлора определяли по ГОСТ Р 50551-93 [4] 
и ГОСТ 18190-72 [5], содержание газообразного хло-
ра в отходящих газах по ГОСТ 6718-93 [6]. Проводи-
мость растворов измеряли кондуктометром HI 9033 
фирмы Hanna Ins.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Под «активным хлором» для раствора 
гипохлорита, как и  хлорноватистой кисло-
ты, понимают весь хлор, выделяющийся 
при воздействии на раствор избытка соля-
ной кислоты:

NaClO + HCl → Cl2↑ + NaCl,

HClO + HCl → Cl2↑ + H2O.

Наряду с  определением концентрации 
активного хлора иодометрическим мето-
дом по ГОСТ Р 50551-93, было проведено 
определение концентрации титрованием 
метиловым оранжевым по ГОСТ 18190-72 
с 25-кратным разбавлением 10 мл аликвоты. 
Методика с  метиловым оранжевым менее 
трудоёмка и  показала хорошее совпадение 
результатов для полученных разбавленных 
растворов гипохлорита натрия. 

При концентрациях менее 1 % гипох-
лорит натрия классифицируется как не-
опасный реагент, являясь в то же время эф-
фективным дезинфектантом, поэтому для 
использования в быту и снижения опасно-
сти для персонала были выбраны параметры 
электрохлорирования, обеспечивающие его 
концентрацию от 0,2 % до 0,8 %. При таких 
малых концентрациях NaClO и  невысоких 
значениях pH выход по току гипохлори-
та натрия максимален из-за минимального 
протекания побочных процессов электро-
химического окисления гипохлорита и  хи-
мического образования хлората натрия. 
Следовательно, при таких концентрациях 
в  готовом гипохлорите практически отсут-
ствует хлорат. Зависимость выхода по току 
«активного хлора» от плотности тока име-
ет максимум в области от 0,1 до 0,2 А/см2, 
повышение концентрации хлорида натрия 
вплоть до 10 г/л увеличивает выход по току, 
при дальнейшем увеличении концентра-
ции он возрастает незначительно [7]. После 
сравнения результатов при плотности тока 
0,1; 0,125; 0,15 А/см2 нами было выбрано 
значение 0,1 А/см2 как позволяющее ис-
пользовать менее мощный и, следователь-
но, более дешевый источник тока, при при-
емлемой продолжительности процесса. 

Наиболее опасным побочным продук-
том электрохлорирования хлорида натрия 
является газообразный хлор. Было изучено 
влияние величины межэлектродного рассто-
яния на содержание хлора в отходящих газах 
при плотности тока 0,1 А/см2. Установлено, 
что оптимальным является межэлектродное 
расстояние в 1 мм. При его увеличении до 2 
и 3 мм, содержание хлора в отходящих газах 
возрастает. С другой стороны, увеличение 
концентрации хлорида натрия более 35 г/л 
при выбранной плотности тока и  межэлек-
тродном расстоянии в 1 мм вызывает суще-
ственное возрастание побочных процессов 
электрохимического восстановления гипо- 
хлорита натрия, находящегося в прямой зави-
симости от интенсивности перемешивания:

ClO- + H2O + 2e- → Cl- + 2 OH-.
В ячейке электролизера на аноде образу-

ется хлор, на катоде разлагается вода с об-
разованием водорода и гидроксил-ионов. 
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2Cl-- 2e- → Cl2, 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH-.
Одновременно с  этими процессами на 

аноде может происходить разряд гидрок-
сильных ионов или разложение воды c вы-
делением кислорода. Конструкция электро-
лизера в виде открытого реактора вызывает 
интенсивное перемешивание электролита 
в  зоне, прилегающей к  электродам, при 
этом выделяющийся хлор растворяется 
в электролите и подвергается диспропорци-
онированию с  образованием малодиссоци-
ирующей хлорноватистой кислоты и хлоро-
водородной кислоты:

Cl2 + 2H2O
 ↔ HClO + HCl.

Получающиеся в результате восстанов-
ления воды гидроксил-ионы нейтрализуют 
эти кислоты, образуя гипохлорит и хлорид 
натрия:

HClO + HСl + 2OH- → Cl- + ClO- .
Суммарное уравнение электролиза:

Cl- + H2O
 → H2 + ClO-.

При выборе оптимальной температу-
ры процесса необходимо учитывать, что 
окисно-рутениевый анод наиболее устой-
чив в  агрессивной среде хлоратора при 
температурах не ниже 18 °С [8]. С другой 
стороны, чрезмерный разогрев электроли-
та неблагоприятно сказывается на выходе 
гипохлорита натрия, поэтому оптимальная 
температура составляет 40–45 °С [9, 10]. 

Для проточного электролизера температура 
электролита тем выше, чем меньше расход 
и, следовательно, больше время пребыва-
ния электролита в реакторе. Также разогрев 
электролита, при прочих одинаковых усло-
виях, больше там, где ниже исходная кон-
центрация хлорида натрия. Опытным путем 
установлено, что в широком диапазоне рас-
ходов от 0,8 до 6,0 л/ч при использовании 
исходного раствора с температурой не более 
20 °С превышения оптимальной температу-
ры не происходит. Водородный показатель 
растворов в  процессе электролиза увели-
чивается до величин pH = 8,8÷9,4 по мере 
увеличения времени электролиза и  роста 
концентрации соли из-за восстановления 
молекул воды. Из рис. 1 видно, что соотно-
шение между содержанием гипохлорит-ио-
на и хлорноватистой кислоты определяется 
протеканием реакций гидролиза гипохло-
рита натрия и диссоциации хлорноватистой 
кислоты и при pH = 9,4 происходит практи-
чески полный переход хлорноватистой кис-
лоты в гипохлорит натрия.

Расход, обеспечивающий достижение 
концентрации активного хлора 0,2 %, при 
плотности тока I = 0,1A/см2 составляет от 6 
до 7,5 л/ч в  зависимости от концентрации 
хлорида. Для достижения более высокой 
концентрации активного хлора 0,4 % необхо-
димо снижение расхода до 2,5÷2,7  л/ч [12]. 
Проводимость растворов в  процессе элек-
трохлорирования меняется незначительно 
в пределах 3÷5 % от исходной.

Рис. 1. Соотношение содержания форм активного хлора в воде при различных значениях 
водородного показателя [11]
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Для обеззараживания относительно 
небольших объемов воды, например в  ин-
дивидуальных домовладениях, выгоднее 
использовать более дешёвые установки не-
проточного типа. Предварительное охлаж-
дение раствора хлорида натрия до 7÷9 °C 
позволяет в этом случае обойтись без водя-
ного охлаждения электролизера. На рис. 2 

представлены результаты работы электро-
лизера в таком режиме. 

При относительно небольшой концен-
трации хлорида натрия 25 г/л, как видно 
на рис. 2, происходит практически линей-
ный рост концентрации «активного хлора» 
в  растворе, что свидетельствует о  незна-
чительном протекании побочных реакций. 

Рис. 2. Зависимость температуры в градусах Цельсия (левая шкала, круги)  
и концентрации активного хлора в г/л (правая шкала, кресты) от времени  

электрохлорирования в непроточной ячейке для плотности тока 0,1 А/см2 и концентрации 
исходного раствора хлорида натрия 25 г/л (верхний рисунок) или 35 г/л (нижний рисунок)
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Температура возрастает также линейно 
и во всем диапазоне концентраций остается 
ниже допустимых значений с  учетом воз-
можности локального перегрева реакцион-
ной смеси в межэлектродном пространстве. 
На рис. 2 внизу представлен вид тех же за-
висимостей при более высокой концентра-
ции хлорида натрия в  растворе 35 г/л. От 
начала электролиза и  вплоть до 12 минут 
концентрация «активного хлора» возраста-
ет практически линейно, при этом темп его 
накопления превышает характерный для 
более низкой концентрации NaCl. Затем, 
на участке от 12 до 17 минут, температура 
реакционной смеси продолжает линейно 
возрастать, но концентрация «активного 
хлора» увеличивается значительно медлен-
нее. Разогрев раствора оказывается выше 
на 10 °C, а та же концентрация «активного 
хлора» достигается на 6 минут позже, чем 
для раствора меньшей концентрации. Это 
может быть связано с  потерей части газо- 
образного хлора из-за активного газовыде-
ления и локальных перегревов, приводящих 
к протеканию побочных процессов электро-
химического окисления гипохлорита:

6ClO- + 3H2O – 6e- → 2ClO3
- +  

+ 4 Cl- + 1,5O2 + 6H+

и химического образования хлората:
2HClO + ClO- → ClO3

- + 2Cl- + 2H+.
Этот эффект может быть преодолен сни-

жением концентрации хлорида натрия или 
увеличением межэлектродного расстояния, 
но последнее нежелательно из-за увеличе-
ния содержания газообразного хлора в  от-
ходящих газах. 

Выводы
Использование непроточной ячейки 

с межэлектродным расстоянием 1 мм меж-
ду четырьмя биполярными параллельными 
титановыми электродами прямоугольной 
формы с окисно-рутениевыми анодами при 
плотности тока 0,1 А/см2 и  концентрации 
исходного раствора хлорида натрия 25 г/л 
позволяет обеспечить удобную эксплуата-
цию хлоратора в  режиме линейной зави-
симости концентрации активного хлора от 
времени электрохлорирования. В готовом 
изделии такая зависимость позволяет ука-
зать требуемую концентрацию активного 

хлора на таймере. Показано, что в предла-
гаемом режиме улучшается воспроизводи-
мость результатов и уменьшается разогрев 
раствора в  процессе электрохлорирования. 
Ту же самую ячейку можно использовать 
в проточном режиме с расходом 2,5÷2,7 л/ч 
для получения продукта с  0,4 % активного 
хлора или с расходом 6÷7,5 л/ч для продук-
та с  концентрацией активного хлора 0,2 %. 
Низкая щелочность продукта (pH = 8,8÷9) 
позволяет использовать полученный рас-
твор гипохлорита для обеззараживания даже 
жёсткой воды без риска образования осадка. 
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