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Введение

П
роблема очистки промышленных сто-
ков, содержащих трудноокисляемые 
органические соединения ароматичес-

кого ряда связана с широким использовани-
ем таких соединений в полимерной химии и 
химии красителей, фармацевтической про-
мышленности, приводящим к образованию 
трудноутилизируемых отходов [1-6]. Труд-
ность окисления таких соединений вызвана 
стабильностью их структуры.
В последние годы вырос интерес к техноло-
гиям, направленным на очистку сточных вод, 
содержащих трудноокисляемые органичес-
кие соединения с помощью экологически 
безопасных способов и технологий. 
Таковыми являются технологии, использую-
щие перспективные окислительные методы 
(advanced oxidation processes) [2-4]. Альтер-
нативой выступают электрохимические про-
цессы, среди которых выделяют метод 
непрямого окисления [4]. Непрямое элект-
рохимическое окисление позволяет  сравни-
тельно просто in situ генерировать активные 
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формы кислорода в виде интермедиатов  
HO2

·, HO2
-, отличающихся по окислитель-

ной способности на 5-6 порядков. Это дает 
возможность осуществлять окисление орга-
нических субстратов с различной степенью 
глубины. Известно также, что непрямое 
электрохимическое окисление органических 
соединений, разложение которых биологи-
ческими методами затруднено, эффективно 
протекает до CO2 и H2O в присутствии элек-
трохимически генерированных агентов [7-9]. 
Поэтому целью работы является разработка 
способа непрямого электрохимического 
окисления органических соединений антра-
хинонового ряда и фенолов в коаксиальном 
бездиафрагменном электролизере.
В электролизерах с пористой диафрагмой и 
плоскопараллельными вертикальными элек-
тродами кислород, образующийся на аноде, 
переносится к катоду в процессе электросин-
теза окислительного агента, что сопряжено с 
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ощутимыми энергетическими и материаль-
ными потерями. В процессе электролиза 
поры диафрагмы забиваются взвешенными 
веществами различного происхождения, что 
приводит в дальнейшем к росту сопротивле-
ния и энергетическим затратам [10]. В этой 
связи  целесообразно реализовать процесс 
деструкции органических соединений в 
коаксиальном бездиафрагменном электроли-
зере с существенно отличающимися площа-
дями электродов [11-13].

Материалы и методы исследования

В качестве объектов исследования выбра-
ны имитаты сточной воды, представля-
ющие собой водные растворы трудно-

окисляемых ароматических органических 
соединений класса фенолов (1,3-дигидрок-
сибензол) и красителя антрахинонового 
ряда (натриевая соль 3,4-дигидрокси-9,10-
диоксоантраценсульфоновая-2 кислота). 
1,3-дигидроксибензол используется в качес-
тве сырья для производства красителей, ком-
понента для получения резорцин-формаль-
дегидных смол, антисептика в медицине, для 
получения стабилизаторов и пластифика-
торов полимеров, красящего вещества в про-
изводстве меха,  при производстве шин и 
резины. Натриевая соль 3,4-дигидро кси-
9,10-диоксоантрацен сульфоновая-2 кислота 
(ализариновый красный С) относится к 
классу кислотных антрахиноновых краси-
телей – производных антрахинона. Соеди-
нения этого класса используют в промыш-
ленности в качестве красителей шерсти, 
шелка, кожи, меховых овчин и полиамидных 
волокон.

Для проведения электролиза использовали 
установку, включающую источник постоян-
ного тока и коаксиальный бездиафрагмен-
ный электрохимический реактор. Катод 
ячейки изготовлен из стали Х18Н10Т, в 
качестве анода использовали ОРТА (рис. 1). 
С целью оценки работоспособности предла-
гаемой концепции электролизера и выбора 
оптимальных параметров обработки нами 
был проведен ряд экспериментов на имита-
тах сточной воды. Электрохимические 
исследования проводили с помощью потен-
циостата Elins, спектральные – с помощью 
спектрофотометра СФ 56 в диапазоне длин 
волн 290-900 нм. В случае платинового элек-
трода развертку потенциала осуществляли 
из анодной области в катодную при скоро-
сти: 10, 50 и 100 мВ/с. Предельный потенци-
ал развертки в катодном направлении 
составлял  – 2,0 В, а в анодном – + 2,0 В. 
Развертку потенциала в случае электрода из 
высоколегированной стали (Х18Н10Т) и 
оксиднорутениевого титанового анода 
(ОРТА) осуществляли из катодной области 
в анодную. Скорость развертки и предель-
ные значения потенциалов катодной и анод-
ной областей были аналогичны платиновому 
электроду. Потенциалы катода и анода,  
измеренные относительно хлоридсеребряно-
го электрода, в дальнейшем пересчитывали 
относительно нормального водородного 
электрода (н. в. э.).

Результаты и их обсуждения

В
ыбор конфигурации электролизера объ-
ясняется симметричным распределени-
ем электрического поля и существен-

ной (на 2-3 порядка) разницей площадей 
катода и анода.  При этом скорость процесса 
на центральном электроде (катоде – мень-
шем по площади) будет много больше скоро-
сти процесса на периферийном электроде, 
что реализовано в решении задач полярогра-
фии и хемотроники (рис. 1).
При решении задачи конвективного перено-
са в электрохимическом реакторе процессы в 
объеме электролизера определяются про-
дольной и радиальной конвекцией.
В случае центрального узкоцилиндрическо-
го электрода динамика процесса будет опре-
деляться молекулярной диффузией и кон-
векцией. Так как перенос вещества 
посредством молекулярной диффузии осу-
ществляется на небольшое расстояние, то 
она будет играть роль лишь в начальный 
период. В дальнейшем перенос вещества на 
значительное расстояние будет обусловлен 
тепловой конвекцией. При протекании элек-

1 – корпус; 2 – крышка; 3 – анод (ОРТА);
4 – катод (сталь Х18Н10Т); 5 – токоподводы

Рис. 1. Схема функционирования коаксиального бездиафраг-
менного электрохимического реактора.
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трохимических реакций естественная кон-
векция усиливается за счет изменения кон-
центрации реагентов вблизи поверхности 
электродов, а также за счет выделения теп-
лоты и газовыделения. Локальный нагрев 
раствора приводит к конвективной неустой-
чивости жидкости и возникновению вихре-
вых гидродинамических потоков. Газовыде-
ление также приводит к гидродинамическим 
потокам, изначально направленным вдоль 
электрода. Конвекционные потоки, вызван-
ные приэлектродным нагревом жидкости и 
перемешиванием в результате газовыделе-
ния, оттесняют продукты электродной реак-
ции от катода по торообразной траектории 
от центра к периферии (рис. 1). В некоторый 
начальный момент времени τ = T (T < 10 с) 
диффузионный и конвективный потоки 
имеют одинаковый порядок, а в дальнейшем 
преобладает процесс конвекции. Гидродина-
мика позволяет обеспечивать перемешива-
ние во всем объеме электрохимического 
реактора, что увеличивает равновероятный 
доступ электрогенерируемого реагента ко 
всем точкам объема электролизера. 
Учитывая тот факт, что по условиям реали-
зации процесса радиус внутреннего электро-
да значительно меньше диаметра внешнего 
(100·r0 < R), уравнение конвективной диф-
фузии принимает вид: 

    .

Уравнение получено при допущении, что 
скорость конвекции численно больше коэф-
фициента диффузии (v ≥ D) и r0 << R. 
Следовательно, даже при малых скоростях 
конвекции практически во всем объеме элек-
тролизера устанавливается некоторая посто-
янная концентрация окислительных частиц 
(ионов гидропероксида и гидроксипероксид-
радикалов).
На катоде за счет реакции кислорода проис-
ходит генерация валентно-ненасыщенных 
частиц (ионов и радикалов), обладающих 

повышенной реакционной способностью и 
способных вызывать деструкцию молекул 
органических соединений в объеме электро-
химического реактора вплоть до CO2 и H2O. 
Катодные процессы:

О2 + Н2О + 2ē → HO2
· + ОН- 

(О2 + 2H+ + 2ē → Н2О2 ) 
2Н2О + 2ē →Н2  + 2ОН- 

Процессы в объеме раствора: 
HO2

·  + Н2О + 2ē → 3ОН- 
R – OH + HO2

· → n·CO2 + m·H2O 
R – SO3Na + HO2

· → n·CO2 + m·H2O + 
+ Na2SO4

В щелочных растворах при электрогенериро-
вании окислительных агентов образуетя 
большое число гидропероксид-радикалов, а 
также ионов OH- и HO2

-, являющихся 
наиболее реакционноспособными частица-
ми. Для изучения процессов, сопровождаю-
щихся электрохимическим генерированием 
метастабильных окислительных агентов, 
снимали циклические вольтамперные (ЦВА) 
кривые на платиновом и стальном 
(Х18Н10Т) электродах в водном 0,01 М рас-
творе NaOH при различных скоростях раз-
вертки электродного потенциала. Анализ 
кривых ЦВА показывает характерные катод-
ные и анодные пики токов. Месторас по-
ложение пиков на ЦВА свидетельствуют об 
идентичности протекающих процессов. 
Характерные участки кривых могут быть 
связаны с адсорбцией и десорбцией  ионов 
водорода (рис. 2 а, б). 
Для проверки факта непрямого электрохи-
мического окисления в электролит вводили 
ингредиент, относящийся к классу красите-
лей антрахинонового ряда – натриевая соль 
3,4-дигидрокси-9,10-диоксоантраценсульфо-
новая-2 кислота. 
Как показывают циклические вольтамперог-
раммы (рис. 2 в), анодный (iпа = + 0,07 мА) и 
катодный (iпк = – 0,06 мА) пики токов, также 
как и в предыдущем случае совпадают с 
анодным и катодным пиками токов в случае 
протекания процессов в растворе гидроксида 
натрия (рис. 2а). Этот факт и значения элек-
тродных потенциалов относительно нор-
мального водородного электрода свидетельс-
твуют об отсутствии электродных реакций с 
участием натриевой соли 3,4-дигидрокси-
9,10-диоксоантраценсульфоновой-2 кисло-
ты. При потенциале – 0.48 В (iпа = + 0.07мА) 
реализуется процесс восстановления адсор-
бированного водорода. Так же, как и в случае 
раствора гидроксида натрия (рис. 2 а), 
наблюдается рост тока, соответствующий 
процессу восстановления молекул воды (рис. 
2 в). Таким образом, форма ЦВА платиново-
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окисление, 

бездиафрагменный 
коаксиальный 

электрохимический 
реактор, 

циклическая 
вольтамперометрия, 

молекулярная 
спектрофотометрия, 

1,3-дигидрокси-
бензол, 

натриевая соль 
3,4-дигидрокси-9,

10-диоксоантрацен-
сульфоновая-2 

кислота



41
Технологии промышленной и бытовой очистки вод

го электрода в растворе гидроксида натрия с 
натриевой солью 3,4-дигидрокси-9,10-диок-
соантраценсульфоновой-2 кислотой иден-
тична ранее полученным кривым.
Для проверки возможности тиражирования 
данного подхода в случае разных органичес-
ких компонентов сточных вод, в электролит 
вводили трудноокисляемый ингредиент, 
относящийся к классу фенолов – 1,3-дигид-
роксибензол (рис. 2 г). На катодных и анод-
ных ветвях ЦВА (рис. 2 г) наблюдаются 
пики токов, аналогичные катодным и анод-
ным пикам токов в случае 0,01 М концентра-

ции NaOH без органической составляющей 
(рис. 2 а). Учитывая аутентичность ЦВА для 
раствора NaOH и раствора, содержащего 
1,3-дигидроксибензол, можно констатиро-
вать, что электрохимического превращения 
не происходит, а имеет место катодный про-
цесс на электроде с образованием реакцион-
носпособных частиц. Потенциалы пиков 
токов совпадают с потенциалами таковых в 
случае раствора гидроксида натрия (рис. 
2 а). Это свидетельствует об отсутствии 
электрохимического превращения 1,3-дигид-
роксибензола на платиновом электроде и 
возможности его непрямого окисления мета-
стабильными продуктами электролиза, что 
подтверждается ЦВА кривыми, снятыми на 
платиновом электроде при скорости разверт-
ки потенциала 100 мВ/с (рис. 3).
Для подтверждения факта отсутствия элект-
рохимического превращения органичес ких 
ингредиентов (1,3-дигидроксибензола 

Рис. 2. Вольтамперные характеристики электродных процессов: 
а – платина в 0,01 M NaOH; б – сталь (Х18Н10Т) в 0,01 M NaOH 
(скорость развертки, мВ/с: 1 – 10, 2 – 50, 3 – 100); в – платина в 
щелочном растворе NaOH (0,01 М) + натриевая соль 3,4-дигид-
рокси-9,10-диоксоантраценсульфоновая-2 кислота (0,01 г/л) 
скорость развертки, мВ/с: 1 – 10; 2 – 25; 3 – 50; 4 – 100; г – 0,25 
мМ 1,3-дигидроксибензол + 0,01 M NaOH.

(a) (б)
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и натриевой соли 3,4-дигидрокси-9,10-диок-
соантраценсульфоновой-2 кислоты) на 
ОРТА были сняты ЦВА кривые. Форма 
кривых при скорости развертки потенциала 
100 мВ/с (рис. 4) практически идентичны, 
что также доказывает отсутствие превраще-
ния 1,3-дигидроксибензола и натриевой 
соли 3,4-дигидрокси-9,10-диоксоантрацен-
сульфоновой-2 кислоты на электроде ОРТА.
Для оценки природы электродных процессов 
использовали угловые коэффициенты зави-
симостей lg i=f (lg V) – критерий Семерано 
(Xv). Значение критерия Семерано меняется 
в интервале от 0 до 1. Область значений Xv, 
находящихся в диапазоне от 0,5 до 1, указыва-
ет на необратимость электродного процесса. 
Приэлектродный процесс контролируется 
диффузией, что подтверждается линейной 
зависимостью lg i = f (lg V) (рис. 5). 
Для подтверждения факта непрямого окис-
ления, а также установления полноты пре-
вращения органического вещества в объеме 
электролизера были сняты кривые светопог-
лощения в имитате сточной воды в диапа-
зоне длин волн 290-900 нм до и после обра-
ботки раствора электрическим током в 
коаксиальном электрохимическом реакторе 
в течение определенного времени (рис. 6). 
Согласно полученным данным с увеличени-
ем времени электролиза значение оптичес-
кой плотности в максимуме спектра погло-
щения уменьшается на 90 % при времени 
электролиза 60 мин. 
Динамику процесса деструкции 1,3-дигид-
роксибензола, протекающего в объеме рас-
твора, характеризовали его спектрами погло-
щения, снятыми до, в процессе и после 
обработки электрическим током в течение 
определенного времени (рис. 7). 
Видно, что с течением времени электролиза 
максимум спектра поглощения обработанно-
го раствора смещается в сторону коротких 
длин волн, затем в область длинных волн и 
после 60 мин электролиза снова в сторону 
более коротких длин волн. Можно заметить, 
что спектр раствора NaOH практически сов-
падает со спектром исследованного раствора, 
изначально содержащего органический инг-
редиент и обработанного электрическим 
током в течение 180 мин. Это косвенно сви-
детельствует о деградации органического 
соединения при его непрямом окислении 
метастабильными электрогенерированными 
реагентами.
В процессе электролиза имитата сточной 
воды с разным содержанием органической 
составляющей (1,3-дигидроксибензола) ее 
изменение контролировали определением 
ХПК. Результаты измерения ХПК при разных 
электрических режимах приведены на рис. 8. 

Рис. 3. Циклические вольтамперные кривые на платиновом 
электроде (катоде): 1 – 0,01 М NaOH; 2 – 1,3-дигидроксибензол 
+ 0,01 М NaOH; 3 – натриевая соль 3,4-дигидрокси-9,10-диоксо-
антраценсульфоновая-2 кислота + 0,01 М NaOH при скорости 
развертки потенциала 100 мВ/с.

Рис. 4. Циклические вольтамперные кривые на электроде ОРТА: 
1 – 0,01 М NaOH; 2 – 1,3-дигидроксибензол + 0,01 М NaOH; 3 – 
натриевая соль 3,4-дигидрокси-9,10-диоксоантраценсульфоно-
вая-2 кислота + 0,01 М NaOH при скорости развертки 100 мВ/с.

Рис. 5. Логарифмическая зависимость катодного тока от скоро-
сти развертки потенциала: 1 – 0,01 М NaOH (платина), 2 – 0,01 
М NaOH (сталь Х18Н10Т), 3 – 0,25 мМ 1,3-дигидроксибензол + 
0,01 М NaOH (платина).
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Очевидно, что конверсия 1,3-дигидрокси-
бензола существенным образом зависит от 
концентрации щелочи, времени электролиза 
и плотности катодного тока. Варьирование 
концентрации щелочи в диапазоне концент-
раций 10-3÷1.0 моль/л позволяет выявить 
оптимальную ее концентрацию в процессе 
деструкции 1,3-диогидрксибензола. Степень 
конверсии органического вещества при этом 
составляет 96,0 % (рис. 8 а). Оптимальная 
плотность тока составляет 10-12 кА/м2, пос-
кольку максимальное превращение 1,3-диги-
роксибензола достигает 74,0 %, а последую-
щее увеличение плотности катодного тока 
практически не изменяет этой величины 
(рис. 8 б). Из полученных данных видно, что 
активное превращение 1,3-дигидроксибензо-
ла при концентрации щелочи 10-2 моль/л 
происходит в первые 3 ч.

Заключение

У
становлено, что гидродинамический 
режим коаксиального бездиафрагмен-
ного электрохимического реактора с 

существенно отличающимися по площади 
электродами Sвнутр. << Sвнешн. способствует 
обогащению объема обрабатываемого раство-
ра продуктами катодного процесса (HO2

·, 
HO2

-, HO-). Это позволяет осуществлять 
процесс непрямого электрохимического окис-
ления органических соединений класса фено-
лов и красителей антрахинонового ряда. 
Методом ЦВА подтверждено отсутст вие 

Рис. 6. Молекулярный спектр поглощения модельного раствора 
сточной воды, содержащей натриевую соль 3,4-дигидрокси-9,
10-диоксоантраценсульфоновую-2 кислоту (10-2г/л) + NaOH 
(10-2 М) в зависимости от времени электролиза τ, плотность 
тока 4 кА/м2 (τ, мин: 1 – 0; 2 – 30; 3 – 60; 4 – 90; 5 – 120; 6 – 150; 
7 – 180).

Рис. 7. Молекулярный спектр поглощения имитата сточной 
воды, содержащего 1,3-дигидроксибензол до и после электролиза 
в бездиафрагменном коаксиальном электролизере при постоян-
ном токе в течение фиксированного времени, мин: 1 - 0 (NaOH); 
имитат сточной воды: 0,25 мМ/л 1,3-дигидроксибензол + 0,01 M 
NaOH: 1´ - 0, 2 – 60, 3 – 150, 4 – 180; плотность тока –  4 кА/м2; 
анод – ОРТА, катод – сталь (Х18Н10Т).

 Рис. 8. Зависимость остаточного содержа-
ния органической составляющей имитата 
сточной воды от параметров электролиза: а 
– концентрации NaOH (0,25 ммоль/л 
1,3-дигидроксибензол); б – плотности тока 
(1,0 M NaOH + 0,25 ммоль/л 1,3- дигидрок-
сибензол); в – времени электролиза (0,25 
ммоль/л 1,3-дигидроксибензол + 0,01 М 
NaOH) 
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Diaphragmless coaxial electroche-
mical reactor with significantly 

different areas of the electrodes has 
been proposed for treatment of 
industrial wastewater containing hard 
to oxidation ingredients. With the help 
of cyclic voltammetry the absence of 
electroc hemical reactions of organic 
compo nents at the electrodes was 

shown. The conversion of 1,3–
dihydroxy benzene and1,2-
dihydroxyanthraquinone-3-sulfonic 
acid sodium salt by indirect electro-
chemical oxidation in a coaxial 
electrochemical reactor has been 
estimated by molecular 
spectrophotometry and titration.

Key words:  indirect electrochemical 
oxidation, diaphragmless coaxial 
electrochemical reactor, cyclic 
voltammetry, molecular 
spectrophotometry, 1,3–dihydroxy-
benzene, 1,2-dihydroxyanthraquinone-
3-sulfonic acid sodium salt

TREATMENT OF INDUSTRIAL WASTE WATER BY INDIRECT  
CARBOCYCLIC COMPOUND ELECTROCHEMICAL OXIDATION

A.F. Dresvyannikov, A.V. Zhelovitskaya,

электрохимических процессов на соответст-
вующих электродах с участием органических 
ингредиентов. Спектрофото метри ческий ана-
лиз и определение ХПК позволили заклю-
чить, что конверсия органических веществ 
составляет 90-96 % за счет непрямого окисле-
ния органических ингредиентов метастабиль-
ными продуктами электролиза.
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