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Введение

Д остаточно давно в отечественной и 
зарубежной электротермии используют 
химические реакторы, работа которых 

основана на физико-химических процессах, 
сопровождающих протекание электрическо-
го тока через границу раздела фаз твердое-
жидкое, приводящие к химическому превра-
щению отдельных компонентов проводящей 
среды. В таких реакторах обычно электроды 
(катод и анод) пространственно разделены 
друг от друга прослойкой раствора или рас-
плава электролита. Абсолютное большинс-
тво реализуемых на практике электрохими-
ческих процессов осуществляются на 
постоянном токе.
На наш взгляд, не меньший интерес вызыва-
ют гетерогенные системы, представляющие 
собой плотноупакованные слои твердых дис-
персных полупроводниковых материалов, 
погруженных в раствор или расплав элект-
ролита. Такие системы, в отличие от класси-
ческих электрохимических систем, характе-
ризуются наличием большого числа твердых 
частиц, имеющих тесный контакт друг с дру-
гом. Протекание электрического тока в 
таких системах возможно как через непос-
редственный контакт твердых поверхностей, 

Рассмотрены возможности использования метода 

предварительной очистки жидких радиоактивных отходов от 

растворенных в воде органических комплексообразователей 

в электротермохимическом реакторе, действие которого 

основано на физико-химических процессах, сопровождающих 

протекание электрического тока через границу раздела фаз, 

приводящих к химическому превращению опасных 

соединений в безвредные газы и воду.

так и от частицы к частице через прослойки 
жидкой фазы. Тем самым, каждая частица в 
такой системе может рассматриваться как 
отдельный электрод. В соответствующих 
областях химической технологии считается, 
что процессы, протекающие в таких систе-
мах, являются исключительно химическими 
и инициируются выделением тепла [1]. 
Возможность прямого преобразования элек-
трической энергии в химическую не рас-
сматривается, что является не вполне кор-
ректным. Фактически, электрохимические 
процессы, протекающие на границах раздела 
фаз в плотноупакованных матричных гете-
рогенных средах, являются на данный 
момент практически не изученными. Весьма 
незначительное число литературных источ-
ников посвящено электрохимическим про-
цессам на переменном токе [2].
На кафедре технологии электротермических 
и плазмохимических производств СПбГТИ 
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(ТУ) на протяжении более 10 лет проводятся 
исследования моделей данных гетерогенных 
систем. При этом в качестве плотноупакован-
ного твердого материала используются угле-
родистые материалы различных фракций 
(антрацит, кокс, древесный уголь, шунгит), а 
в качестве электропроводной жидкости 
выступают водные растворы неорганических 
и органических электролитов.
В процессе исследования подобных модель-
ных систем был получен ряд интересных 
результатов, имеющих, на наш взгляд, не 
только научное, но и прикладное значение. 
В частности, было показано, что пропуска-
ние переменного электрического тока через 
гетерогенную среду оказывает непосредс-
твенное воздействие на интенсивность иду-
щих в ней химических процессов, при этом 
интенсифицируются реакции, развитие 
которых затруднено вследствие кинетичес-
ких ограничений, либо активизируются про-
цессы, протекание которых требует значи-
тельно более высоких температур [3-6].
Установлено, что при превышении опреде-
ленного порогового значения разности 
потенциалов между отдельными частицами 
твердой фазы наблюдается интенсивное раз-
ложение растворенных в воде неорганичес-
ких солей (нитрита аммония, нитрата аммо-
ния), а также органических соединений 
(уксусной кислоты, щавелевой кислоты, 
трилона Б, поверхностно-активных веществ) 
с образованием газообразных продуктов. 
При разложении неорганических солей ско-
рость реакции в десятки раз превышает 
интенсивность процесса термического раз-
ложения при той же температуре (до 85 °С) 
за счет внешнего нагрева гетерогенной 
среды, либо за счет пропускания переменно-
го тока через гомогенный раствор той же 

концентрации. В случае органических соеди-
нений, их термическое разложение в водных 
растворах при столь низких температурах 
принципиально невозможно [3-6].
Обзор литературных данных показывает, что 
известен целый ряд явлений, сопровождаю-
щих протекание переменного тока через гра-
ницы раздела фаз твердое-жидкое, каждое из 
которых при определенных условиях может 
приводить к наблюдаемому ускорению 
химических реакций в гетерогенных элект-
ропроводных средах:
 электролиз и электрокатализ на поверх-
ностях твердых частиц [7];
 перегрев контактных промежутков за счет 
их высокого электрического сопротивления;
 возникновение микродуговых разрядов в 
контактных промежутках, приводящих к 
локальному кратковременному перегреву 
реакционной среды [8, 9];
  электрополяризация молекул и ионов 
вещества в сверхсильном электрическом 
поле двойного электрического слоя, приво-
дящая к ослаблению химических связей 
вплоть до их разрыва [10, 11].
Сложность рассматриваемых гетерогенных 
систем заключается в том, что каждый из 
вышеперечисленных процессов может иметь 
место при определенных условиях, и при 
изменении управляющих параметров (тем-
пературы, напряжения электрического тока, 
размера частиц твердой фазы, удельной про-
водимости жидкой и твердой фаз) вклад 
каждого из этих явлений может меняться. 
На данном этапе исследований объяснение 
механизма влияния переменного электри-
ческого тока в гетерогенной среде на про-
текающие в ней химические и электро-
химические реакции не представляется 
возможным. Существуют также значитель-
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ные сложности с математическим описанием 
этих сложных процессов. Однако нами 
ведется поиск путей практического примене-
ния обнаруженных явлений в конкретных 
областях химической технологии.
Учитывая, что при пропускании переменно-
го тока через гетерогенную среду в основном 
протекают процессы деструкции неоргани-
ческих и органических соединений, раство-
ренных в воде, наиболее перспективным 
является применение этого явления в прак-
тике промышленной водоочистки. 
Одной из важнейших проблем последнего 
времени является очистка жидких радиоак-
тивных отходов (ЖРО), в частности, отра-

ботанных дезактивирующих растворов атом-
ных электростанций, образующихся, в 
основном, после дезактивации оборудова-
ния, использования моечных и обмывочных 
вод санпропускников [12].
Существующие методы утилизации слабора-
диоактивных растворов малоэффективны, 
требуют больших объемов хранилищ или 
значительных энергозатрат на их переработ-
ку, поэтому поиск новых методов очистки 
подобных жидких отходов является актуаль-
ной задачей.

Материалы и методы исследования

Н
а кафедре технологии электротер-
мических и плазмохимических произ-
водств совместно с кафедрой радио-

экологии СПбГТИ(ТУ) и ФГУП Научно-
исследовательского технологического 
института им. А.П. Александрова (НИТИ 
им. А.П. Александрова) была разработана 
установка по исследованию химических 
реакций, протекающих в гетерогенных сис-
темах под действием переменного электри-
ческого тока. Установка может быть исполь-
зована на одном из этапов очистки сточных 
вод для удаления растворимых органичес-
ких комплекообразователей, препятствую-
щих удалению солей тяжелых металлов 
существующими методами очистки.
Установка представляет собой электротер-
мохимический реактор в виде колонны из 
термостойкого стекла с водяной рубашкой 
для охлаждения (рис. 1).
Рабочий объём ячейки 600 мл. В ячейку (1) 
загружен антрацит фракции 4-7 мм. В ниж-
ней и верхней частях ячейки установлены 
электроды (12, 13), выполненные в виде 

Рис. 1. Схема лабораторного электротермохимического реак-
тора.
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сетки из нержавеющей стали, при помощи 
которых на ячейку подаётся переменный ток 
промышленной частоты от лабораторного 
автотрансформатора (9).
Температура реакционной среды, измеряе-
мая ртутным термометром, поддерживается 
изменением расхода воды в охлаждающей 
рубашке. Измерение электрических парамет-
ров системы (силы тока и напряжения) осу-
ществляется при помощи амперметра (2) и 
вольтметра (3).
Для исследований условий переработки 
радиоактивных отходов в качестве базовых 
компонентов в данной работе были взяты 
щавелевая кислота, сульфонол и их соеди-
нения. Для регулирования удельной прово-
димости водных растворов в них наряду с 
органическими комплексообразователями 
добавлялся фоновый электролит – хлорид 
натрия, который, как показали ранее 
выполненные исследования, в условиях 
работы реактора в химические реакции не 
вступает.
По опыту переработки ЖРО в НИТИ им. 
А.П. Александрова определенную сложность 
представляет их очистка от радиоактивного 
изотопа 60Со, присутствующего в ЖРО 
наряду с другими радионуклидами. Пред-
полагается, что основной причиной этого 
являются органические соединения радио-
нуклида, которые частично проходят через 
существующие системы очистки. Поэтому 
наряду с растворами базовых компонентов 
исследованию подвергали растворы их 
соединений с кобальтом.
Эксперименты для растворов щавелевой 
кислоты и растворов с сульфонолом прово-
дили при напряжении 220 В, для растворов 
оксалата кобальта – при напряжении 220 и 
210 В при различных постоянных темпера-
турах, зависящих от концентрации фонового 
электролита в исследуемых растворах: 0,2; 
0,6 и 1,0 г/л. Температуры устанавливались, 
соответственно, 35; 44 и 58 °С.
Все используемые для экспериментов рас-
творы щавелевой кислоты, оксалата кобаль-
та и сульфонола пропускали через реактор с 
расходами 1,5; 1,3; 1,1 и 0,9 мл/с при посто-
янной температуре, что соответствует време-
ни пребывания раствора в реакторе 114, 132, 
155 и 190 с. После установления заданной 
температуры при каждом значении расхода 
отбирали пробы растворов. В отобранных 
пробах определяли концентрацию щавелевой 
кислоты методом окислительно-вос ста-
новительной перманганатометрии, концент-
рацию кобальта – методом атомно-абсорбци-
онной спектрофотометрии, концентрацию 
оксалатов – методом ионной хроматографии. 
Концентрацию сульфонола определяли коло-

Рис. 3. Зависимость степени разложения растворов оксалата 
кобальта от времени пребывания в реакторе при U=220 В.
1 – CоC2O4 + NaCl (0,2 г/л) при Т=35 °С;
2 – CоC2O4 + NaCl (0,6 г/л) при Т=44 °С;
3 – CоC2O4 + NaCl (1 г/л) при Т=58 °С

Рис. 4. Зависимость степени превращения растворов оксалата 
кобальта от времени пребывания в реакторе при U=210 В.
1 – CоC2O4 + NaCl (0,2 г/л) при Т=35 °С;
2 – CоC2O4 + NaCl (0,6 г/л) при Т=44 °С;
3 – CоC2O4 + NaCl (1 г/л) при Т=58 °С

Рис. 2. Зависимость степени разложения растворов щавелевой 
кислоты от времени пребывания в реакторе при U=220 В.
1 – Н2С2О4 + NaCl (0,2 г/л) при Т=35 °С;
2 – Н2С2О4 + NaCl (0,6 г/л) при Т=44 °С;
3 – Н2С2О4 + NaCl (1 г/л) при Т=58 °С.
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риметрическим методом, долю общего орга-
нического углерода в растворах с сульфо-
нолом – с помощью анализатора углерода 
ТОСwp фирмы Шимадзу.

Результаты и их обсуждение

Для щавелевой кислоты и оксалата 
кобальта по полученным результатам 
анализов строили кинетические кривые 

разложения (рис. 2–4).
Из графиков видно, что при пропускании 
переменного электрического тока через реак-
ционный объем происходит разложение 
щавелевой кислоты и оксалата кобальта. С 
ростом температуры степень превращения 
возрастает при прочих равных условиях как 
для щавелевой кислоты, так и для оксалата 
кобальта. 
Применение теоретических основ классичес-
кой электрохимии для математического опи-
сания кинетики разложения химических 
соединений в гетерогенной среде при проте-
кании переменного электрического тока 
весьма затруднительно, поскольку в этой 
системе каждая частица твердой фазы рас-
сматривается как отдельный микроэлектрод, 
который характеризуется сложной морфоло-
гией поверхности, непредсказуемым рас-
положением в пространстве и наличием 
непосредственных контактов с соседними 
частицами. В связи с этим не представляется 
возможным определить такие параметры как 
площадь поверхности электрода, плотность 
тока, протекающего через межфазную грани-
цу и др. Кроме того, на данный момент 
отсутствуют достаточные основания считать 
механизм протекания процессов разложения 
в данных условиях исключительно электро-
химическим. Поэтому для математической 
обработки полученных результатов нами 
было принято решение использовать класси-
ческие уравнения химической кинетики и 
определять константы скорости реакций раз-
ложения, которые в данном случае будут 
являться функциями не только температу-
ры, но и параметров пропускаемого через 
систему электрического тока.
Для определения константы скорости было 
принято допущение, что реакция разложе-
ния щавелевой кислоты или оксалата 
кобальта является гомогенной реакцией 
1-го порядка. На основании этого допуще-
ния по результатам обработки кинети-
ческих кривых были построены зависимос-
ти кинетической функции от времени 
пребывания в реакторе (рис. 5–7), которые 
могут быть аппроксимированы прямыми 
линиями.

Рис. 5. Определение константы скорости K для реакции разло-
жения щавелевой кислоты при U=220 В.
1 – Н2С2О4 + NaCl (0,2 г/л) при Т=35 °С;
2 – Н2С2О4 + NaCl (0,6 г/л) при Т=44 °С;
3 – Н2С2О4 + NaCl (1 г/л) при Т=58 °С.

Рис. 6. Определение константы скорости K для реакции разло-
жения оксалата кобальта при U=220 В.
1 – CоC2O4 + NaCl (0,2 г/л) при Т=35 °С;
2 – CоC2O4 + NaCl (0,6 г/л) при Т=44 °С;
3 – CоC2O4 + NaCl (1 г/л) при Т=58 °С

Рис. 7. Определение константы скорости K для реакции разло-
жения оксалата кобальта при U=210 В.
1 – CоC2O4 + NaCl (0,2 г/л) при Т=35 °С;
2 – CоC2O4 + NaCl (0,6 г/л) при Т=44 °С;
3 – CоC2O4 + NaCl (1 г/л) при Т=58 °С.
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Далее, исходя из предположения, что зави-
симость константы скорости от температуры 
подчиняется закону Аррениуса, были полу-
чены зависимости lnK от 1/Т (рис. 8) и по 
тангенсу угла наклона полученных прямых 
рассчитаны значения энергии активации 
реакции разложения щавелевой кислоты и 
оксалата кобальта.
Результаты расчета константы скорости и 
энергии активации щавелевой кислоты и 
оксалата кобальта представлены в табл. 1.
По результатам колориметрического анализа 
и анализа содержания общего органического 
углерода построены кинетические кривые 
реакций разложения растворов сульфонола, 
представленные на рис. 9, 10.
Из графиков видно, что в процессе обработ-
ки происходит разложение сульфонола как 
чистого, так и в присутствии хлорида 
кобальта. При этом рост температуры вызы-
вает существенное снижение скорости реак-
ции разложения.

Заключение

Т
аким образом, нами экспериментально 
доказано, что в низкотемпературном 
электротермохимическом реакторе под 

действием переменного электрического тока 
протекает разложение щавелевой кислоты, 
сульфонола и их соединений с кобальтом. 
Определены константы скорости химичес-
ких реакций разложения щавелевой кислоты 
и оксалата кобальта и их зависимость от тем-
пературы при различных напряжениях. 
Константа скорости реакции разложения 
оксалата кобальта при температуре 35 °С на 
два порядка ниже, чем щавелевой кислоты, 
однако существенно зависит от температуры 
и достигает того же порядка, что и у щавеле-
вой кислоты при среднемассовой температу-
ре реакционной среды 58 °С. При этом конс-
танта скорости разложения щавелевой 
кислоты практически не зависит от темпера-
туры. 
Экспериментально доказано, что напряже-
ние и температура являются независимыми 
параметрами, оказывающими влияние на 
кинетику химических реакций, при этом как 
степень, так и характер влияния этих факто-
ров для разных соединений различны. 
На основании полученных констант скоро-
стей химических реакций рассчитано время, 
необходимое для практически полного раз-
ложения (98 %) растворов щавелевой кисло-
ты и оксалата кобальта. При максимально 
достигнутых константах скорости реакции 
оно составляет для щавелевой кислоты 12 
мин, для оксалата кобальта – 54 мин. 
Энергия активации реакции разложения 
оксалата кобальта почти в 5 раз превышает 
энергию активации для щавелевой кислоты, 
что объясняется значительной прочностью 
молекул оксалатных комплексов тяжелых 
металлов, которая предопределяет слож-
ность их переработки существующими мето-
дами очистки. 
Установлена возможность разложения суль-
фонола в электротермохимическом реакторе. 

Рис. 8. Определение энергии активации Ea реакций разложения 
щавелевой кислоты и оксалата кобальта.
1 – оксалат кобальта при 220 В;
2 – оксалат кобальта при 210 В;
3 – щавелевая кислота.

Таблица 1 
Константа скорости реакции разложения и энергия активации 
щавелевой кислоты и оксалата кобальта

Темпе-
ратура 
Т, °С

Щавелевая
кислота
(0,2 г/л)

Константа 
скорости

реакции К, с-1

(U = 220 B)

Энергия 
активации 

Еа, 
Дж/моль

Оксалат
кобальта

Константа скорости
реакции К, с-1

Энергия активации 
Еа, Дж/моль

U = 220 В U = 210 В U = 220 В U = 210 В

35
Н2С2О4 +

NaCl (0,2 г/л)
3,24·10-3

19960

СоС2О4 +
NaCl (0,2 г/л)

8,33·10
-5

9·10-5

96356 9586544
Н2С2О4 +

NaCl (0,6 г/л)
3,46·10-3 СоС2О4 +

NaCl (0,6 г/л)
3,85·10

-4
6,19·10-4

58
Н2С2О4 +

NaCl (1 г/л)
5,47·10-3 СоС2О4 +

NaCl (1 г/л)
1,20·10

-3
1,34·10-3
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При этом рост температуры вызывает сни-
жение степени разложения, в отличие от 
щавелевой кислоты и оксалата кобальта. 
Этот факт говорит о протекании нескольких 
параллельных процессов при пропускании 
тока через гетерогенную среду, каждый из 
которых может преобладать при определен-
ных значениях температуры. Предполо жи-
тельно одним из таких процессов может 
являться реакция взаимодействия углеро-
дистого наполнителя с водой, которая, как 
показали наши более ранние исследования 
[5], активизируется при температурах реак-

ционной среды более 50 °С и напряжениях 
выше 180 В. 
Полученные экспериментальные данные 
позволяют сделать вывод о перспективности 
применения метода предварительной очист-
ки ЖРО от растворенных в воде органичес-
ких комплексообразователей в электротер-
мохимическом реакторе. Разработанный 
метод очистки ЖРО защищен патентом 
Российской Федерации [13].
Следует отметить, что в процессе исследова-
ний были получены положительные резуль-
таты при разложении в водных растворах 
трилона Б, широко применяемого в энерге-
тике в качестве комплексообразователя для 
очистки внутренних поверхностей стальных 
трубопроводов от накипи и ржавчины, а 
также додецилсульфата натрия, являющего-
ся основным компонентом косметических 
моющих средств. Это позволяет прогнозиро-
вать более широкие возможности примене-
ния разработанного метода очистки сточных 
вод от органических загрязнителей в про-
мышленной практике.
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The possibility of purification of liquid 
radioactive wastes from water 

dissolved organic complexing agents 
have been discussed. The process was 
held in electrochemical reactor, its 
operation is based on the physico-

chemical processes accompanying the 
flow of electric current through the 
phase boundary leading to the 
chemical transformation of hazardous 
compounds into harmless gases and 
water. 
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