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Аннотация. Исследовано выделение брома и хлора в газовую фазу при озониро-
вании кислых растворов хлоридов с примесями бромид-ионов. Выполнен расчет 
равновесного состава подобных растворов, содержащих дополнительно неболь-
шие количества соединений хлора и брома в степенях окисления 0 и +1. Уста-
новлено, что при окислительном воздействии сначала происходит окисление бро-
мид-иона. При этом главным продуктом является бромид хлора BrCl, который в 
хлоридном растворе существует в равновесии с комплексным ионом BrCl2

–. Одно-
временно с этим идет медленное окисление хлорид-иона до Cl2. Изучены особен-
ности кинетики удаления BrCl и Cl2 из раствора газовым потоком. Показана воз-
можность использования реакции образования иона BrCl2

– для количественного 
определения ионов Br– в хлоридных растворах. 
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Abstract. The release of bromine and chlorine into the gas phase during the ozonation 
of acidic chloride solutions containing traces of bromide ions has been investigated. 
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Введение

В народном хозяйстве источником хлоридов 
является естественное сырье, причем природ-
ные хлориды всегда имеют примеси бромид-
ионов. В некоторых производствах (например, 
в фармацевтической промышленности) [1] до-
пустимо лишь незначительное содержание бро-
мидов в препаратах хлоридов, и, как следствие, 
возникает задача дебромирования хлоридных 
растворов. Один из путей ее решения – окис-
лительное дебромирование, заключающееся 
в окислении бромид-ионов в растворе до со-
единений брома в неотрицательных степенях 
окисления, и удалении летучих форм таких со-
единений газовым потоком. В качестве окисли-
телей предложено использовать молекулярный 
хлор, гипохлорит натрия, перекись водорода, 
или озон [2–7]. Озон является наиболее пред-
почтительным реагентом для окислительного 
дебромирования, так как он может быть полу-
чен на месте применения, и при его использо-
вании в очищаемый раствор не вносятся допол-
нительные компоненты. В первичной стадии 
озон быстро окисляет ионы Br– до окисленных 
форм HOBr/BrO–, дальнейшие трансформации 
которых зависят от условий обработки [8–10]. 
Анализ литературы показывает, что кинетика 
дебромирования растворов хлоридов с исполь-
зованием озона на количественном уровне не 
исследована и оптимальные условия этого про-
цесса не определены.

Цель настоящей работы – выявление приро-
ды соединений брома, образующихся в раство-
ре и выделяющихся в газовую фазу при окис-

лительном дебромировании с использованием 
озона, поиск условий, обеспечивающих мак-
симально возможное удаление брома, исследо-
вание кинетики выделения брома из раствора 
при озонировании хлоридных растворов в бар-
ботажном реакторе, а также разработка метода 
определения бромид-ионов в хлоридных рас-
творах с использованием озона. 

Методы эксперимента и расчета

Равновесный состав растворов хлоридов с 
примесями бромид-ионов, содержащих допол-
нительно небольшие количества окисленных 
форм хлора и брома (соединений хлора и брома 
в степенях окисления 0 и +1), а также системы 
жидкий раствор и газовая фаза над ним опре-
деляли при решении системы алгебраических 
уравнений из выражений для констант равно-
весия (табл. 1) и материального баланса для окис-
ленных форм и бромид-ионов. Газовая фаза вклю-
чена в модель, поскольку целью расчетов являлись 
качественные выводы о возможности и особен-
ностях выделения брома в газовую фазу. В расчет 
включены концентрации: Br–  (aq), BrO– (aq), HOBr 

(aq), Br2
 (aq), Br3

– (aq), Br2O
 (aq), BrCl (aq), Br2Cl– 

(aq), BrCl2
– (aq), BrOCl (aq), ClO– (aq), HOCl (aq), 

Cl2
 (aq), Cl3

– (aq) и Cl2O
 (aq) в растворе, HOBr (g), 

Br2
 (g), Br2O

 (g), BrCl (g), BrOCl (g), HOCl (g), 
Cl2

 (g) и Cl2O
 (g) в газовой фазе. Концентрации 

в растворе ионов Cl– и H+ (рН), начальная кон-
центрация бромид-ионов СBr, а также сумма кон-
центраций окисленных форм SOx являлись зада-
ваемыми параметрами модели, и в ходе расчетов 

The equilibrium composition of such solutions, additionally containing small amounts 
of chlorine and bromine compounds in oxidation states 0 and +1, has been calculated. 
It was found that under oxidative conditions, the oxidation of the bromide ion occurs 
fi rst. The main product in this process is the chlorine bromide BrCl, which exists in 
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исследовалась зависимость состава системы от 
их значений. 

Уравнения материального баланса имеют 
следующий вид

SOx = [BrO–(aq)] + [HOBr(aq)] + [Br2(aq)] +
+ [Br3

–(aq)] + 2[Br2O(aq)] + [BrCl(aq)] + 
+ [Br2Cl–(aq)] + [BrCl2

–(aq)] + 2·[BrOCl(aq)] + 
+ [ClO–(aq)] + [HOCl(aq)] + [Cl2(aq)] + 
+ [Cl3

–(aq)] + 2[Cl2O(aq)] + [HOBr(g)]·VG/VL + 
+ [Br2(g)]·VG/VL + 2[Br2O(g)]·VG/VL + 
+ [BrCl(g)]·VG/VL + 2[BrOCl(g)]·VG/VL +
+ [HOCl(g)]·VG/VL + [Cl2(g)]·VG/VL +                                                  
+ 2[Cl2O(g)]·VG/VL;
СBr = [BrO–(aq)] + [HOBr(aq)] + [Br– (aq)] +
+ 2[Br2(aq)] + 3[Br3

–(aq)] + 
+ 2[Br2O(aq)] + [BrCl(aq)] + 
+ 2[Br2Cl–(aq)] + [BrCl2

–(aq)] + 
+ [BrOCl(aq)] +  
+ [HOBr(g)]·VG/VL + 
+ 2[Br2(g)]·VG/VL + 2[Br2O(g)]·VG/VL +
+ [BrCl(g)]·VG/VL + [BrOCl(g)]·VG/VL.
Здесь VG и VL − объемы газовой и жидкой 

фазы (л), причем отношение объемов газовой и 
жидкой фазы брали равным единице (VG /VL = 1); 
концентрация выражена в моль/л.

Для оценки коэффициентов активности ио-
нов использовали формулу Дэвиса [11−13]

 

2
10log  0,51 0,2 ,

1i i
Iz I

I
 

        

где zi – зарядовое число иона, I – ионная сила 
раствора. В расчетах ионная сила равна концен-
трации хлорид-ионов, поскольку SOx << [Cl−],   
СBr << [Cl−]. Коэффициенты активности ней-
тральных молекул приближенно принимали рав-
ными единице. 

Систему решали численно с помощью про-
граммы Maple и ее функции Solve [14] при усло-
вии, что корни должны быть действительными 
положительными числами. 

Эксперименты выполняли на установке, схе-
ма которой приведена на рис. 1. Озон получали 
в озонаторе барьерного разряда из особо чисто-
го кислорода – газа; концентрацию О3 в газовом 
потоке измеряли с помощью фотометрического 
озонометра «Медозон 254/5». Скорость потока 
озонированного кислорода υ = 21 л/ч = 0,35 л/мин 
(стандартные условия). 

Реактор представлял собой стеклянный ци-
линдр (внутренний диаметр 2,7 см, высота ра-
бочей части 45 см) с впаянным в дно фильтром 
из пористого стекла, через который поступал 

озонированный кислород.  Объем реакционного 
раствора VL составлял от 100 до 250 мл. Раство-
ры содержали HCl и NaCl с добавками KBr. Для 
их приготовления использовали дистиллирован-
ную воду, хлористоводородную кислоту «х.ч.» 
(ГОСТ 3118-77) или «ос.ч.» (ГОСТ 14261-77), 
хлорид натрия «х.ч.» (ГОСТ 4233-77), бромид 
калия «х.ч.» (ГОСТ 4160-74). Для аналитических 
определений применяли иодид калия «ч.д.а.» и 
гидроксид натрия «х.ч.». 

Раствор хлористоводородной кислоты, полно-
стью очищенный от примесей бромид- и иодид-
ионов, получали по методике [29]. Продажную 
кислоту соляную особой чистоты разбавляли дис-
тиллированной водой до концентрации немно-
го меньшей, чем в азеотропном растворе (азео-
тропная соляная кислота содержит 20,2 мас.% ≈ 
6,1 М HCl). Полученный раствор заливали в колбу 
с обратным холодильником и отводом для пропу-
скания газа, нагревали до кипения и барботирова-
ли через кипящий раствор озонированный кисло-
род (С(О3) = 30–50 г/м3) в течение 1,5–2 ч. 

Спектры поглощения жидких растворов в УФ 
и видимом диапазоне записывали на спектрофо-
тометре Agilent-8453, используя кювету с дли-
ной оптического пути 1,0 см (если не оговорено 
особо, то в качестве раствора сравнения исполь-
зована вода).

Скорость выделения галогенов Cl2, BrCl и 
Br2 из реактора (rHal, моль л–1мин–1) опреде-
ляли в стационарном режиме методом фото-
метрической иодометрии с предварительным 
термическим разложением остаточного озона 
[30]. Выходящие из реактора газы после про-
хождения через печь поступали в ловушку со 
100 мл раствора 50 г/л иодида калия, где про-
исходило поглощение галогенов и выделение 
эквивалентного количества иода I2 (в форме 
трииодид-иона I3

–). Количество иода опреде-
ляли путем измерения оптической плотности 
трииодид-иона при длине волны 450 нм на 
фотометре КФК-3. Таким способом получали 
зависимость суммарного количества выделив-
шихся галогенов (Cl2, BrCl, Br2) от времени 
озонирования

nHal = f(t). 

В стационарном режиме она хорошо описы-
валась возрастающей линейной зависимостью, 
из которой определяли величину rHal: 

rHal = (dnHal/dt)/VL,

где dnHal/dt – угловой коэффициент линей-
ной зависимости nHal = f(t). Относительная 
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погрешность определения rHal составляет 
5–10%.

Для качественного определения галогенов 
в выходящем газовом потоке в ловушку зали-
вали 50 мл 0,1 М раствора гидроксида натрия. 
Взаимодействие Cl2 с NaOH приводит к обра-
зованию гипохлорита натрия NaOCl, а BrCl и 
Br2 дают гипобромит NaOBr. Ионы ClO– и BrO– 
имеют максимумы поглощения соответственно 
при 292 и 329 нм (ε292(ClO–) = 350  [16, 31, 32], 
ε329(BrO–) = 350 л моль–1.см–1 [23, 31, 32]). Та-
ким образом, по УФ-спектрам раствора можно 
сделать выводы о составе галогенов, поступаю-
щих в раствор с выходящими газами. 

Результаты и обсуждение
Расчет равновесного состава

При использовании озона для дебромирова-
ния хлоридных растворов первичными процес-
сами являются реакции окисления бромид- и 

хлорид-ионов молекулой О3 по механизму пере-
носа атома кислорода с образованием гипога-
логенитов BrO−, ClO− или кислот HOBr, HOCl. 
Константы скорости реакций 

O3 + Br− → BrO− + O2,
O3 + Cl− → ClO− + O2 

в растворе с ионной силой 1 М и [H+] = 0 при 
25 °С равны соответственно 220 [9] и 3,6 × 10−3 
[33] л.моль−1с−1.  и возрастают в 16 и 9 раз при 
увеличении концентрации H+ до значения 1 М. 
Дальнейшие пути превращения определяются 
быстрыми обратимыми реакциями BrO−/HOBr 
и ClO−/HOCl с ионами водорода и галогенид-
ионами (табл. 1), в которых устанавливаются 
равновесия. В результате бром и хлор в степе-
нях окисления 0 и +1 существуют в реакцион-
ном растворе в форме взаимопревращающихся 
соединений BrO–, HOBr, Br2, Br3

–, Br2O, BrCl, 
Br2Cl–, BrCl2

–, BrOCl, ClO–, HOCl, Cl2, Cl3
–, 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки
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Т а б л и ц а  1

Равновесия между соединениями Cl0, Cl+1, Br, Br- в водном растворе и в газовой фазе (моль/л)

Реакция Константа равновесия (25 °С, I = 0)

HOCl(aq) ⇄ H+(aq) + ClO–(aq)
    –8

HOCl
H+

+H ClO ClO
HOCl

3,0 10 15,  16K
         

Cl2(aq) + H2O ⇄ 
H+(aq) + Cl–(aq) + HOCl(aq)

 
 

2

–4
Cl

H+ Cl

2

+H Cl HOCl

Cl
 5,1  10 17K 

        
  

2HOCl(aq) ⇄ Cl2O(aq) + H2O KCl2O = [Cl2O]/[HOCl]2 = 0,01 [18]

HOCl(gas) ⇄ HOCl(aq) HHOCl = [HOCl]/C(HOCl) = 1,6 × 104 [19, 20]

Cl2(gas) ⇄ Cl2(aq) HCl2 = [Cl2]/C(Cl2) = 1,51 [21]

Cl2O(gas) ⇄ Cl2O(aq) HCl2O = [Cl2O]/C(Cl2O) = 180 [20, 22]

HOBr(aq) ⇄ H+(aq) + BrO–(aq)
   9

HOBr

+H BrO
+H BrO

HOBr
 2  10 23, 24K 

        

Br2(aq) + H2O ⇄ H+(aq) + Br–(aq) + HOBr(aq)
  

 
   

2

9
Br

2

+H Br
+H Br HOBr

Br
 6,1  10 25K 

        

2HOBr(aq) ⇄ Br2O(aq) + H2O KBr2O = [Br2O]/[HOBr]2 = 6,3 [26]

HOBr(gas) ⇄ HOBr(aq) HHOBr = [HOBr]/C(HOBr) = 1 × 104  [20]

Br2(gas) ⇄ Br2(aq) HBr2 = [Br2]/C(Br2) = 18 [20]

Br2O(gas) ⇄ Br2O(aq) HBr2O = [Br2O]/C(Br2O) ≈ 200

BrCl(aq) + H2O ⇄ HOBr(aq) + Cl–(aq) + H+(aq)
 

 
   

+H –4
BrCl

Cl
+H Cl HOBr

BrCl
1,3  10 27K


        

HOBr(aq) + HOCl(aq) ⇄ BrOCl(aq) + H2O
 

    BrOCl

BrOCl

HOBr HOCl
0,35 26K  

BrCl(gas) ⇄ BrCl(aq) HBrCl = [BrCl]/C(BrCl) = 25 [20]



420
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2026. Т. 67. № 6 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2026. T. 67. № 6

Cl2O, соотношения между которыми варьируют 
в зависимости от внешних условий. Значения со-
ответствующих констант равновесия приведены 
в табл. 1.

Для моделирования этих вторичных про-
цессов нами выполнен расчет равновесного со-
става хлорид-бромидных растворов и газовой 
фазы над ними, причем в системе содержалось 
небольшое количество соединений Br и Cl в 
степенях окисления 0 и +1. Концентрация Cl− 
составляла 0,01–2 М, начальная концентрация 
бромид-ионов СBr = (10–200) × 10–6 М, общая 
концентрация окисленных форм Cl и Br составля-
ла SOx = (0,1–10)·СBr. Расчеты показывают, что для 
окисления почти всего (95–99%) исходного бро-
мида процесс надо осуществлять в кислой среде 
(рН ≤ 2), а количество окислителя должно в 5 или 
более раз превышать количество брома в системе 
(SOx/СBr ≥ 5). Основным продуктом окисления в 
кислой среде является хлорид брома, который в 
растворе существует как в виде молекулы BrCl, 
так и в виде хлоридного комплекса BrCl2

−. 
Практически единственное соединение брома, 

BrOCl(gas) ⇄ BrOCl(aq) HBrOCl = [BrOCl]/C(BrOCl) ≈ 200

Реакция Константа равновесия (25 °С, I = 0)

HOCl(aq) + Br–(aq) ⇄ HOBr(aq) + Cl−(aq)
 
 

 –
5

HOCl Br
Cl

HOBr Cl

HOCl Br
Br

1,5 10 27K


 









    
  

Cl2(aq) + Cl–(aq) ⇄ Cl3
–(aq)  –

3Cl

3 Cl

2 Cl

3
Cl

Cl Cl
 0,18 28K













  
 

     

Br2(aq) + Br–(aq) ⇄ Br3
–(aq)  3

–
3Br

3 Br

2 Br

Br

Br Br
 16,1 28K













   
     

BrCl(aq) + Cl–(aq) ⇄ BrCl2
–(aq)

 
 2

2BrCl

2 BrCl

Cl

BrCl

BrCl Cl
 3,8 27K















   
  

BrCl(aq) + Br–(aq) ⇄ Br2Cl–(aq)
 

 
2

22 4
Br Cl

Br Cl

Br

Br Cl

BrCl Br
 1,8 10 28K















    
  

Окончание табл. 1

способное к эффективному выходу в газовую 
фазу – это BrCl (рис. 2). Оптимальное значение 
рН для перехода окисленного брома в форме 
BrCl в газовую фазу зависит от концентрации 
хлорид-иона в растворе и составляет ≤ 2,5 при 
[Cl–] = 1 M и ≤ 1 при [Cl–] = 0,01 M (рис. 2).

Особенности выделения брома и хлора                          
из хлоридных растворов с примесями Br–

Из литературных данных [9, 33, 34] сле-
дует, что кажущееся время жизни бромид- и 
хлорид-ионов в растворе при озонировании 
(Cin(O3) = 10 г/м3) составляет соответственно 
порядка 1,5 мин и 1500 ч. Сопоставление этих зна-
чений и результатов расчета равновесного состава 
подкисленных хлоридных растворов с примесями 
бромидов в присутствии окислителей дает следу-
ющую картину озонирования таких растворов в 
барботажном реакторе. При достаточной дозе озо-
на (например, Cin(O3) ≥ 10 г/м3, скорость пото-
ка озонированного кислорода 21 л/ч, исходное 
количество Br− в растворе ≤ 200 мкмоль) окис-
ление бромид-ионов с образованием хлорида 
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брома BrCl(aq) и его комплекса с хлорид-ионом 
BrCl2

−(aq) происходит в первые минуты озони-
рования. Константа равновесия реакции обра-
зования комплекса 

(BrCl(aq) + Cl–(aq) . BrCl2
–(aq))

равна 3,8 моль−1.л−1 и поэтому в растворе с 
концентрацией хлорид-ионов 1 М около 80% 
хлорида брома присутствует в форме BrCl2

–, 
остаьное – в виде свободного BrCl. Затем про-
исходит более медленный процесс выдувания 
BrCl из раствора газовым потоком, а также вы-
деление Cl2, образовавшегося за счет окисления 
хлорид-ионов озоном. Экспериментальные дан-

Рис. 2. Зависимость от рН отношения равновесных количеств соединений 
брома в газовой фазе к исходному количеству брома в системе (для Br2O 
и BrOCl n(X)/n0(Br–) < 4 × 10–7). Расчеты выполнены при: СBr = 1 × 10–5 М, 

SOx = 1 × 10–4 М, а – [Cl–] = 1 M; б – [Cl–] = 0,01 M

ные о составе реакционного раствора и выходя-
щих из реактора газов, а также о кинетических 
особенностях выделения галогенов, которые 
обсуждаются ниже, полностью соответствуют 
представленной картине. Ион BrCl2

−(aq) имеет 
в УФ-спектре интенсивное поглощение (λмакс. = 
232 нм, ε232(BrCl2

−) = 37 200 л моль–1.см–1 [28]), в 
то время как поглощение BrCl(aq) слабое (λмакс. = 
343 нм, ε343(BrCl) = 70 л.моль–1.см–1 [28]). Поэто-
му при озонировании кислых хлорид-бромид-
ных растворов в их УФ-спектрах должно быть 
хорошо заметно присутствие BrCl2

−. Это дей-
ствительно имеет место, причем поглощение 
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Риск. 3. Спектры поглощения озонированного раствора 1 М HCl, со-
держащего 40 мкМ Br− (1) и раствора 1 М HCl без обработки озоном 
(2); концентрация озона в газовом потоке на входе в реактор 10 г/м3, 

время озонирования 5 мин

Рис. 4. Спектры поглощения озонированного раствора 2 М HCl, не 
содержащего Br− (1); раствора 1 М HCl без обработки озоном (2); 
пунктирная линия (3) − разность спектров (1) и (2); концентрация 
озона в газовом потоке на входе в реактор 70 г/м3, время озониро-

вания 5 мин

BrCl2
− проявляется в таких растворах в виде чет-

ко выраженного максимума при 232 нм даже при 
небольшой концентрации бромид-ионов (рис. 
3). Этот результат позволяет использовать его 

для количественного определения ионов Br– 
в хлоридных растворах. Если же хлоридный 
раствор полностью очищен от примесей бро-
мидов по методике настоящей работы, то при 
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озонировании в реакционном растворе мож-
но детектировать ион Cl3

– (λмакс. = 220 нм, ε 

220(Cl3
−) = 10400 л.моль–1.см–1 [28]). Молеку-

лярный хлор Cl2(aq) незаметен, поскольку характе-
ризуется слабым поглощением: λмакс. = 324 нм, 
ε 324(Cl2) = 70 л .моль–1.см–1 [28]. Сигнал Cl3

− накла-
дывается на полосу поглощения хлорид-иона [35] 
и поэтому проявляется в виде отдельного пика 
лишь при записи спектра относительно исход-
ного хлоридного раствора, а не воды (рис. 4).

При поглощении в ловушке с раствором 
NaOH газов, выходящих из реактора при озо-
нировании кислого хлоридного раствора с 
примесями бромид-ионов, наблюдается по-
глощение гипобромит-иона BrO– при λмакс. = 
329 нм (ε329(BrO–) = 350 л моль–1 см–1 [23, 31, 
32])  (спектр 1 на рис. 5; время озонирования 
18 мин). Гипобромит образуется в ловушке по 
реакциям 

Br2 + 2NaOH = NaOBr + NaBr + H2O,     
BrCl + 2NaOH = NaOBr + NaCl + H2O, 

его присутствие свидетельствует о выделении 
газообразного BrCl из реактора (при прохож-
дении через печь BrCl диссоциирует на Br2 и 
Cl2). С течением времени форма спектра не-
много искажается – максимум поглощения 
смещается в коротковолновую область (спектр 
2 на рис. 5; время озонирования 51 мин). Эти 
изменения вызваны одновременным выделени-
ем Cl2 и соответствующим увеличением доли 
гипохлорита ClO– (λмакс. = 292 нм, ε292(ClO–) = 
350 л моль–1 см–1 [16, 31, 32]) в ловушке:

Cl2 + 2NaOH = NaOCl + NaCl + H2O.

Следует отметить, что при наличии в раство-
ре ионов Br–, гипохлорит быстро окисляет их до 
гипобромита. Таким образом, количество BrO– 
в ловушке равно количеству выделившегося из 
реактора BrCl. 

По прошествии времени доля Cl2 в выходя-
щих газах возрастает, поскольку почти вся при-
месь бромид-ионов из реакционного раствора 
удаляется, а концентрация хлорид-ионов, при-
сутствующих в большом избытке, уменьшает-
ся незначительно. При озонировании кислого 
хлоридного раствора, полностью очищенного 
от примесей Br– по методике, использованной 
в настоящей работе, в выходящих газах присут-
ствует только Cl2 и в ловушке образуется лишь 
гипохлорит-ион (спектр 3 на рис. 5; время озо-
нирования 33 мин).

Для случая, когда бромид-ион окисляется 
и переходит в BrCl + BrCl2

– в первые моменты 

озонирования, скорость удаления брома из бар-
ботажного реактора описывается формулой

 2

Br

BrCl BrCl

,
11

Br

L

L

Cr
VK H

k v

 
  

 



                    

(1)

где KBrCl2– – константа равновесия реакции 
BrCl + Cl– . BrCl2

–. Выражение (1) получено 
на основе того, что при озонировании хло-
рид-бромидных растворов в кислой среде Br– 
быстро и количественно трансформируется в 
BrCl + BrCl2

–; в газовую фазу выделяется BrCl 
(HBrCl – константа Генри BrCl, соответствую-
щая процессу BrCl(gas)  . BrCl(aq)); скорость 
выхода BrCl(aq) из раствора равна скорости 
выведения BrCl(gas) из реактора вместе с га-
зовым потоком: 

kLa·([BrCl] – HBrCl·C(BrCl)) = C(BrCl)·υ/VL.

Здесь [BrCl] и C(BrCl)  – концентрации хло-
рида брома в жидком растворе и газовой фазе 
(моль/л), kLa – объемный коэффициент массопе-
реноса BrCl (мин–1), VL – объем раствора в ре-
акторе, υ = 0,35 л/мин – объемная скорость по-
тока газа-носителя (озонированного кислорода). 
До начала озонирования СBr = [Br–]0 – начальная 
концентрация бромид-иона в реакционном рас-
творе; в ходе озонирования 

СBr = [BrCl] + [BrCl2
–]. 

При расчетах по формуле (1) использованы ли-
тературные значения параметров HBrCl = 25 [20], 
KBrCl2– = 3,8 [28]; для коэффициента массопере-
носа принята оценочная величина kLa > 10 мин−1 
[36], отвечающая реактору, используемому в на-
стоящей работе. 

Уменьшение концентрации брома СBr в озо-
нируемом растворе с течением времени выража-
ется кинетическим законом 

 2

Br Br

BrCl BrCl

 
11 L

L

dC C
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или
СBr = [Br–]0 exp(–kэф. t),(2)
где
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На рис. 6 показан график зависимости кон-
центрации брома (BrCl + BrCl2

–) от времени 
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Рис. 6. Зависимость от времени озонирования концентрации брома 
СBr в реакционном растворе. Концентрация озона в газовом потоке 
на входе в реактор 10 г/м3, начальный объем реакционного раствора 

200 мл, начальный состав раствора 0,2 M 
HCl + 0,8 M NaCl + 130 мкМ KBr

Рис. 5. Характерные спектры поглощения раствора в поглотитель-
ной ловушке, заполненной 50 мл 0,1 М NaOH. 1, 2 – в реакторе 
находится 100 мл раствора 0,8 M HCl + 0,2 M NaCl, содержащего                  
5 × 10−3 М Br−; 3 – в реакторе находится 200 мл раствора 0,25M 
HCl + 6M H2SO4, очищенного от примесей бромидов по методике 

настоящей работы
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Рис. 7. Зависимость: а – суммарной скорости выделения галогенов rHal, б – скорости выделения BrCl rBr 
от начальной концентрации бромид-ионов при озонировании растворов 0,01 M HCl + 0,99 M NaCl (1); 0,2 
M HCl + 0,8 M NaCl (2); концентрация озона в газовом потоке на входе в реактор 10 г/м3, объем реакци-

онного раствора 100 мл; точки – экспериментальные данные, линия – расчет по формуле (1)

центрации  представляет собой скорость выде-
ления брома (в форме BrCl): 

rBr = rHal − rHal, [Br−] = 0. 

На рис. 7 показано, что rBr практически не за-
висит от кислотности, хотя константа скорости 
реакции озона с бромид-ионом в водном раство-
ре заметно увеличивается с ростом концентра-
ции ионов Н+ [9]. Линии на рис. 7 отражают ре-
зультаты расчета скоростей rHal и rBr по формуле 
(1). Расчет и эксперимент практически совпада-
ют, что еще раз свидетельствует о правильности 
наших представлений о механизме выделения 
галогенов при озонировании хлоридных раство-
ров с примесями бромид-ионов.

Определение примесей бромид-ионов                                 
в хлоридах

Установленные особенности окисления бро-
мид-ионов озоном в кислых хлоридных раство-
рах в барботажном реакторе позволяют предло-
жить методику количественного определения 
примесей бромидов в препаратах хлоридов. Ме-
тодика основана на том, что при озонировании 
с использованием избытка О3 по отношению 
к Br− бромид-ион количественно переходит в 
BrCl + BrCl2

–, причем комплексный ион BrCl2
− 

имеет интенсивное поглощение в УФ-области 

озонирования раствора с начальной концен-
трацией [Br–]0 = 130 мкМ. В ходе эксперимен-
та отбирали пробы раствора и определяли оп-
тическую плотность иона BrCl2

– при 232 нм, а 
из этих данных рассчитывали общую концен-
трацию СBr = [BrCl] + [BrCl2

–]. Точки – экспе-
риментальные данные, линия – расчет по формуле 
(2). В расчетах учтено, что отбор проб приводит к 
уменьшению объема VL реакционного раствора (в 
среднем на 16,5 мл при отборе одной пробы), а 
следовательно, изменяется величина константы 
kэф. Как показано, эксперимент и расчет хорошо 
согласуются, что подтверждает изложенную ра-
нее картину озонирования кислых хлорид-бро-
мидных растворов в барботажном реакторе.

Зависимости начальной скорости выделения 
галогенов (BrCl и Cl2) из реактора rHal от исход-
ной концентрации бромид-иона в реакционном 
растворе представлены на рис. 7, а. Как отмече-
но выше, в газовую фазу переходят BrCl и Cl2, 
причем когда ионы Br− отсутствуют, выделяется 
только Cl2. Значение rHal при [Br−]0 = 0 равно ско-
рости выделения молекулярного хлора за счет 
окисления хлорид-иона: 

rCl2
 = rHal, [Br−]0 = 0,

а разность между величинами rHal для растворов, 
содержащих бромид-ион, и при его нулевой кон-
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с максимумом при 232 нм [28]. Если озониро-
вание прекратить через несколько минут после 
начала обработки, то практически весь бром в 
форме BrCl + BrCl2

– останется в растворе, а от-
ношение [BrCl]/[BrCl2

–] будет постоянным при 
фиксированной концентрации хлорид-ионов. 
Оптическая плотность озонированного раство-
ра при 232 нм прямо пропорциональна общей 
концентрации брома СBr = [BrCl] + [BrCl2

–], а 
она, в свою очередь, равна концентрации Br− в 
исходном растворе. Градуировочный график за-
висимости оптической плотности в максимуме 
поглощения при 232 нм озонированного рас-
твора от исходной концентрации бромид-иона 
приведен на рис. 8. При определении бромид-
ионов в твердых (порошкообразных) препаратах 
аналитический раствор готовят так, чтобы он 
содержал 0,5 М препарата хлорида и 0,5 М хло-
ристоводородной кислоты, не содержащей бро-
мид-ионов. При определении Br− в препаратах 
хлористоводородной кислоты ее разбавляют до 
концентрации 1 М. Затем 100 мл аналитическо-
го раствора помещают в барботажный реактор, 
обеспечивающий эффективный контакт газа с 
жидкостью, и обрабатывают озонированным 
кислородом (С(О3) = 10–15 г/м3, скорость потока 
21 л/с (ст.у.)) примерно 3 мин. После этого от-
бирают пробу раствора, ждут 5–7 мин (для раз-
ложения остаточного озона) и регистрируют оп-
тическую плотность при 232 нм. Концентрацию 
бромид-иона в аналитическом растворе опреде-

Рис. 8. Градуировочный график для определения примесей бромид-
ионов в растворах с общей концентрацией Cl− 1 М и Н+ 0,5 или 1 М по 

методике настоящей работы

ляют по градуировочному графику − зависи-
мости А232 от концентрации Br− в растворе с 
концентрациями [Cl−] = 1 M, [H+] = 0,5–1 М 
(рис. 8). Линейная зависимость между А232 и 
концентрацией бромида выполняется до зна-
чений А232 = 2,0 и представляется формулой 

А232 = 0,0262·[Br−]0 + 0,108.

Концентрацию бромида в исходном препа-
рате определяют на основе его концентрации в 
аналитическом растворе с учетом разбавления. 
Описанной методике мешают примеси, имею-
щие поглощение в используемой области спек-
тра, в частности примеси железа. 

Для тестирования предложенного метода 
мы определили содержание бромидов в реак-
тивах NaCl, KCl, HCl, изготовленных в России 
в 2000–2004 гг.. Результаты представлены в 
табл. 2. Согласно нормативной документации 
(ГОСТ 3118-77, ГОСТ 4233-77, ГОСТ 4234-77, 
ГОСТ 14261-77), содержание бромидов норми-
руется только для хлорида натрия «х.ч.» (ГОСТ 
4233-77) и не должно превышать 5 × 10−3 мас.%. 
Как показано, данные табл. 2 соответствуют 
этому требованию. 

Заключение

В работе на основании экспериментальных 
исследований и расчета равновесного соста-
ва растворов установлено, что при озонирова-
нии кислых хлоридных растворов с примесями 
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Т а б л и ц а  2 

Содержание бромид-ионов в различных реактивах, определенное по методике настоящей работы

Реактив Содержание Br−, мас.%

 Хлорид натрия «ч.»  ( 1,4–3,0) × 10−3

 Хлорид натрия «х.ч.» 1,2 × 10−3

 Хлорид калия  «х.ч.» > 3,2 × 10−2

Хлорид калия «ос.ч.»  1,4 × 10−2

 Хлористоводородная кислота 35–38% «х.ч.» 2,7 × 10−4

Хлористоводородная кислота 35–38% «ос.ч.» (4,3–4,4) × 10−5
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бромид-ионов последние окисляются до BrCl и 
BrCl2

− и удаляются газовым потоком в виде BrCl. 
Озонирование в барботажном реакторе позволяет 
полностью очистить хлоридные растворы от при-
месей Br− и других веществ, продукты окисления 
которых способны переходить в газовую фазу. Из-

учены состав хлорид-бромидных растворов при 
озонировании, содержание в газовой фазе галоге-
нов BrCl и Cl2, а также кинетика их выделения из 
раствора. Предложена методика количественного 
определения примесей бромид-ионов в препара-
тах хлоридов.
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