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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИТЕРМ РАСТВОРИМОСТИ КОМПОНЕНТОВ  
СИСТЕМЫ ГИПОХЛОРИТ НАТРИЯ–ХЛОРИД КАЛИЯ–ВОДА

Аннотация. Представлены результаты изучения растворимости компонентов системы гипохлорит натрия–хло-
рид калия–вода в диапазонах температур от –22,8 до 60,0 °С с использованием визуально-политермического мето-
да. На диаграмме растворимости, построенной по экспериментальным данным, разграничены поля кристаллизации 
льда, КCl ∙ H2О, КCl; NаClО ∙ 5H2О; NаClО ∙ 2,5H2О, а также нового соединения – KClO3. Указанные поля сходятся  
в пяти тройных нонвариантных точках совместного существования трех различных твердых фаз. Для указанных 
фигуративных точек определены составы равновесного раствора и соответствующие им температуры кристаллизации. 
В результате изучения системы хлорид калия–гипохлорит натрия–вода установлено образование хлората калия, кото-
рый выделен индивидуально и идентифицирован методами химического и физико-химического анализа. Определе-
ны температурные и концентрационные пределы выделения КClO3. Образующееся путем взаимодействия исходных 
компонентов соединение КClO3 менее растворимо в данной системе относительно других его компонентов и поле 
его кристаллизации занимает значительную часть диаграммы. Результаты являются теоритической основой созда-
ния технологии получения хлората калия с использованием техногенных отходов химического производства.
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INVESTIGATION OF POLYTHERM SOLUBILITY OF SYSTEM COMPONENTS   
SODIUM HYPOCHLORITE–POTASSIUM CHLORIDE–WATER

Abstract. The results of studying the solubility in the system of sodium hypochlorite–potassium chloride–water in the tem
perature ranges from –22.8 to 60.0 °C using the visual-polythermal method are presented. On the solubility diagram construc
ted from experimental data, the fields of ice crystallization, KCl ∙ H2O, KCl are delineated; NaClO ∙ 5H2O; NaClO ∙ 2.5H2O, 
as well as KClO3. These fields converge at five triple invariant points of coexistence of three different solid phases. For these 
figurative points, the compositions of the equilibrium solution and the corresponding crystallization temperatures are deter- 
mined. As a result of the study of the potassium chloride–sodium hypochlorite–water system, the formation of a new  
compound – potassium chlorate was established, which was identified by chemical and physicochemical analytical methods.  
The temperature and concentration limits of KClO3 release were determined. The compound KClO3 formed by the interac-
tion of the initial components is less soluble in this system relative to its other components and the field of its crystallization 
occupies a significant part of the diagram. The results will serve as the theoretical basis for the creation of a new technology 
for the production of potassium chlorate using industrial wastes from chemical production.
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Введение. Одним из главных направлений развития химического комплекса Республики  
Узбекистан является освоение и вовлечение в промышленную переработку огромных запасов 
минеральных ресурсов, их комплексное использование и создание конкурентоспособных им-
портозамещающих продуктов на базе местных сырьевых ресурсов, а также создание новых ви-
дов химической продукции для успешного развития экономического сектора страны [1–5].

К важнейшим химическим продуктам относятся хлораты калия, натрия, магния и кальция, 
потребность в которых растет вследствие их применения как промежуточного продукта при со
здании многих видов продукции для различных отраслей народного хозяйства [6–10]. Хлорат 
калия (бертолетова соль) является одним из наиболее распространенных окислителей и широко 
применяется в качестве одной из основных составляющих в производстве спичечной, анили- 
нокрасочной и фармацевтической продукции, пестицидов взрывчатых веществ и пиротехнике,  
а также для травления металлов, получения кислорода, в деревообрабатывающей и химической 
промышленности [10–13]. Причина популярности этой соли – невысокая стоимость и доступность.

Однако, несмотря на высокую востребованность со стороны отечественных потребителей  
и наличие значительных запасов сырьевых ресурсов для производства хлората калия, до настоя-
щего времени ни одно химическое предприятие республики его не выпускает. 

Как известно, при производстве каустической соды в АО «Навоиазот» образуется в год  
10 000 т гипохлорита натрия, более 20 000 т хлора и больше 12 000 т хлороводорода. В настоящее 
время это вторичное сырье используется не в полном объеме. Организация его переработки  
с получением хлората калия позволит одновременно решить экологическую проблему и получить 
дешевую продукцию на основе техногенных отходов производства каустической соды [14–17]. 

Необходимо отметить, что данная задача актуальна не только для Узбекистана, но и для дру-
гих стран, имеющих аналогичные производства калийсодержащих продуктов. Так, в Республике 
Беларусь (ОАО «Беларуськалий») в качестве техногенного отхода образуется значительное коли-
чество гипохлорита натрия (до 10 000 т в год с содержанием основного вещества 15–17 %).

Современные методы получения хлората калия заключаются в термическом разложении ги-
похлоритов либо электролизе растворов хлоридов натрия [18–21]. Основным фактором, обеспе-
чивающим высокую скорость образования хлората из гипохлорита, являются значения рН сре-
ды, близкие к нейтральным. В отличие от прежних взглядов, согласно которым стремились со-
здать кислую среду, последующими исследованиями установлено, что максимальная скорость 
образования хлората наблюдается при рН раствора 7–7,4 [11]. Для производства бертолетовой 
соли применяются также каустический и содовый методы. Отметим, что хлорат калия можно 
получить хлорированием МgО, ZnО, К2СО3, СаСО3. 

В основе технологии получения хлората калия на большинстве предприятий выступает про-
цесс обменного разложения гипохлорита натрия с твердым хлористым калием:

	 6NаСlО + 2КСl = 2КСlО3 + 6NаСl.

Проведение вышеуказанной обменной реакции имеет множество преимуществ, особенно 
если хлористый калий загрязнен примесями [22], в связи с чем получение хлората калия конвер-
сионным методом, по нашему мнению, является наиболее целесообразным направлением пере-
работки крупнотоннажного отхода производства каустической соды – гипохлорита натрия. 

В основе технологического процесса лежат химические и физико-химические превращения  
в многокомпонентной водно-солевой системе NаClО–КCl–H2О в широком температурном интер
вале. Однако, как показал анализ литературы [14–16], системные данные по растворимости в ука-
занной системе и взаимодействии между хлоридом калия и гипохлоритом натрия при их совмест
ном присутствии в водных растворах в широком интервале варьирования температур и концен-
траций компонентов, которые могли являться основой разработки технологии, отсутствуют.

В связи с изложенным целью исследования явилось изучение растворимости в системе 
NаClО–КCl–H2О визуально-политермическим методом в широком интервале температур от 
–22,8 до 60,0 °С.

Методика эксперимента и методы исследования. Изучение растворимости в многоком- 
понентной водно-солевой системе NаClО–КCl–H2О в указанном выше интервале температур  
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с целью обоснования процесса получения хлората калия на ее основе проводили по общепринятым 
методикам, согласно которым для получения достаточно полной картины состояния водно-соле-
вой системы при заданной температуре необходимо определить состав растворов в эвтониче-
ских точках исследуемой системы при этой температуре [23, 24]. 

Эксперименты выполняли на установке, представляющей собой герметичный реактор с пе-
ремешивающим устройством, термостатируемый при заданной температуре. Поддержание тем-
пературного режима осуществляли с использованием термостата жидкостного модели 5ОК-15/0.05 
(Беларусь). Точность регулирования – ±0,05 °С. В ходе исследований использовали хлорид калия 
и гипохлорит натрия марки «х. ч.». Для получения достоверных результатов процесс проводи- 
ли параллельно. Оценку погрешности устанавливали путем составления баланса количества мо-
лей катионов и анионов в жидкой фазе. Разность между суммой анионов и катионов не превы- 
шала 0,7–4 %. 

Для определения количественных характеристик жидкую и твердую фазы анализировали  
на содержание хлорид-иона, калия и натрия стандартными методами. Содержание калия и нат
рия выявляли методом пламенной фотометрии [25]. Объемный метод определения хлоридов 
(метод Мора) основан на осаждении хлора азотнокислым серебром в присутствии индикатора 
хромовокислого калия [26, 27]. Анализ хлорат-ионов проведен потенциометрическим методом, 
основанным на взаимодействии их с восстановителями [26]. Допустимые расхождения между 
параллельными определениями, согласно требованиям, не превышали 0,3 абс.%. Дополнитель-
ная промывка твердой фазы перед проведением анализов не осуществлялась.

Идентификацию соединений и установление природы фаз выполняли рентгенофазовым ме-
тодом и методом ИК-спектроскопии. ИК-спектроскопический анализ проводили на спектромет
ре Irtracer 100 (Shimadzu, Япония) в области частот 400–4 000 см–1 согласно имеющейся методике [27]. 
Рентгенофазовый анализ образцов выполнен на рентгеновском дифрактометре ДРОН-УМ1. Меж
плоскостное расстояние рассчитывалось по закону Вульфа–Брегга.

Результаты и их обсуждение. Система гипохлорит натрия–хлорид калия–вода изучена в диа
пазонах температур от – 22,8 до 60,0 °С с помощью шести внутренних разрезов (рис. 1). Разрезы 
I–IV проведены со стороны NаClО–H2O к полюсу КCl–H2О, а V и VI – со стороны КCl–H2О  
к вершине NаClО–H2O. На основании политерм боковых бинарных систем и внутренних раз- 
резов построена политермическая диаграмма растворимости системы гипохлорит натрия–хло-
рид калия–вода, на которой разграничены поля кристаллизации льда, КCl · H2О, КCl; NаClО · 5H2О; 
NаClО · 2,5H2О, а также KClO3.

Рис. 1. Политермическая диаграмма растворимости в системе гипохлорит натрия–хлорид калия–вода

Fig. 1. Polythermal diagram of solubility of the potassium chloride–sodium hypochlorite–water system
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Указанные поля сходятся в пяти трой-
ных нонвариантных точках совместного 
существования трех различных твердых 
фаз. Для этих точек определены составы 
равновесного раствора и соответству- 
ющие им температуры кристаллизации 
(табл. 1). На диаграмме растворимости 
системы при температуре 47,2 °С и вы
ше границы фазовых областей показаны 
пунктирными линиями, поскольку при 
высоких температурах вследствие испа-
рения воды возрастала погрешность из-
мерения (см. рис. 1). Поскольку исполь-
зуемое сырье (гипохлорит натрия–хло-
рид калия) в растворе имеет щелочную 
среду, молекулярный хлор в газовую фа- 
зу не выделялся. В литературе имеются 
сведения, подтвреждающие возможность 
образования КCl · H2О, а детальное изу-
чение области его образования являет-
ся предметом дальнейшего исследова-
ния [27].

На политермической диаграмме, как 
отмечено ранее, через каждые интерва-
лы температур по 10 °С нанесены изо-
термы растворимости. Построена проек-
ция политермической кривой раство
римости на боковые водные стороны 
системы. Поле кристаллизации соедине
ние КClO3, образованного взаимодейст
вием исходных компонентов, как видно на рис. 1, занимает значительную часть диаграммы. 
По занимаемой площади кристаллизации можно судить о том, что это соединение КClO3 менее 
растворимо в данной системе относительно других его компонентов.

Таким образом, анализ диаграммы растворимости в системе гипохлорит натрия–хлорид ка-
лия–вода, построенной по экспериментальным данным, позволил установить температурные  
и концентрационные пределы выделения соединения КClO3, идентифицированного как хими- 
ческим, так и ренгенографическим, а также ИК-спектроскопическим и масс-спектроскопиче-
ским методами анализов, результаты которых представлены на рис. 2 и 3, в табл. 2. В частности, 
химический анализ твердой фазы, выделенной из области кристаллизации предполагаемого со- 
единения КClO3, показал следующие результаты, мас.%: К+ – 30,97; ClO3

– – 67,11, H2O – 1,92.  
Химический состав КClO3, вычисленный теоретически, имел близкие к экспериментальным  
результаты, мас.%: К+ – 31,83, ClO3

– –68,16. 
ИК-спектроскопия является одним из методов, применяемых для качественного определения 

структуры и идентификации соединений. В связи с этим для выяснения типов химической свя-
зи, места и способа координации исходных молекул NаClО и КCl, а также выделенных в твердом 
виде соединений, сняты ИК-спектры КClO3 и составляющих систему компонентов (см. рис. 2).

В ИК-спектрах NаClО (гипохлорита натрия) наблюдается полоса поглощения в области  
3 200–3 650 см–1, которая относится к деформационным колебаниям кристаллизационной во- 
ды и гипохлорита натрия (3 626 см–1). Деформационные колебания воды отмечены в области  
1 633 см–1. Характерные полосы для NaClO наблюдаются в области 3 630 см–1, симметричные 
валентные колебания [ClO–] ионов и ее антисимметричные валентные колебания наблюдаются 
при 671–700 см–1 (рис. 2, b). Полученные результаты подтверждают образование [ClO3

–]. В спектрах 

Т а б л и ц а  1. Эвтонические точки системы  
гипохлорит натрия–хлорид калия–вода

T a b l e  1. Eutonic points of the sodium  
hypochlorite–potassium–chloride–water system

Состав жидкой 
фазы, %

Температура
 кристал- 

лизации, °С

Твердая фаза

NаClО КCl H2O

19,2 – 80,8 –16,5 Лед + NаClО · 5H2О
19,8 1,8 78,4 –17,0 Лед + NаClО · 5H2О
22,8 8,8 68,4 –22,8 Лед + NаClО · 5H2О + NаCl
18,8 15,8 65,5 –14,8 Лед + КCl·H2О + NаCl
16,5 16,0 67,5 –14,2 Лед + КCl · H2О
8,0 17,8 74,2 –12,0 Лед + КCl · H2О
– 19,2 80,8 –10,6 Лед + КCl · H2О
– 23,0 77,0 –6,6 КCl + KCl ∙ H2O

8,0 20,0 72,0 –7,8 KCl ∙ H2O + КCl
15,8 19,0 65,2 –8,5 KCl ∙ H2O + КCl
16,9 18,8 64,3 –9,6 NaCl + KCl ∙ H2O
15,6 25,7 58,7 –22,0 NаCl + КCl
15,2 47,1 37,7 47,2 NаCl + КCl
23,9 7,8 61,3 –12,4 NaClO ∙ 5H2O + NaCl + KClO3

27,1 8,0 64,9 –10,0 NаCl + KCl
28,5 4,1 67,4 8,0 NаClО · 5H2О + KClO3

35,1 10,0 54,9 2,0 NаCl + КClO3

38,9 2,5 58,6 15,0 NаClO ∙ 5H2O + КClO3

41,0 12,0 47,0 14,4 NаCl + КClO3

45,1 2,8 52,1 20,8 NaClO ∙ 5H2O + NaClO ∙ 2,5H2O + КClO3

45,2 – 54,8 24,5 NaCIO ∙ 5H2O + NaClO ∙ 2,5H2O
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[ClO3
–] ионов наблюдаются полосы поглоще- 

ния в области 991,4; 964,4; 937; 790,8; 624,9  
и 482,2 см–1. Полосы 991,4; 964,4 и 937 см–1 от- 
носятся к симметричным валентным колебани-
ям [ClO3

–] (рис. 2, а). Ее деформационное ко- 
лебание – 482,2 см–1, при 624,9 см–1 является 
антисимметричным деформационным колеба-
нием, которое согласуется с литературными 
данными [27, 28].

Полоса поглощение для HCl в ИК-спектрах 
появляется интервале 2 900–2 400 см–1 и оно 
наблюдается в спектрах KCl + NaClO, а также 
KCl + NaClO + HCl. Таким образом, данные 
ИК-спектроскопического анализа подтвержда- 
ют образование соединения КClO3 в системе 
гипохлорит натрия–хлорид калия–вода. 

Для дополнительной идентификации образования хлората калия выполнен рентгенофазо- 
вый анализ. Идентификация фазового состава осуществлялась в соответствии с картотекой ASTM. 
Рентгенографические исследования показали, что основные рефлексы на дифрактограмме сое-
динения отвечают хлорату калия (рис. 3).

Рис. 2. ИК-спектры КClO3 (a), NаClО (b), NаCl (c)

Fig. 2. IR spectra of KClO3 (a), NaClO (b), NaCl (c)

Рис. 3. Рентгенограмма КClO3

Fig. 3. X-ray diffractogram of KClO3
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Т а б л и ц а  2. ИК-спектры опытных образцов
T a b l e  2. IR spectra of the prototypes

Образец vН2О–2 см–1 δН3О– см–1 vСIО см–1 δСIО см–1 vСIО3 см–1 δСIО3 см–1 HCI см–1

NаCIО 3 600 1 639 3 420 1 400 – –
КСIO3 3 532 1 654 3 450 1 380 1 000–920 621 –
КСI + NаCIО 3 587 1 618 3 410 1 391 960–940 620–486 2 920
КСI + NаCIО + HCI 3 580 1 637 3 400 1 220 930 620 2 920

Заключение. В результате выполненного комплекса исследований впервые изучена раство-
римость в системе гипохлорит натрия–хлорид калия–вода в диапазонах температур от –22,8  
до 60,0 °С с использованием визуально-политермического метода. На диаграмме растворимо- 
сти, построенной по экспериментальным данным, разграничены поля кристаллизации льда,  
КCl · H2О, КCl; NаClО · 5H2О; NаClО · 2,5H2О, а также KClO3. Указанные поля сходятся в пяти 
тройных нонвариантных точках совместного существования трех различных твердых фаз. Для 
указанных фигуративных точек определены составы равновесного раствора и соответствующие 
им температуры кристаллизации.

В результате изучения системы гипохлорит натрия–хлорид калия–вода установлено образо-
вание хлората калия, которое выделено индивидуально и идентифицировано методами химиче-
ского и физико-химического анализов. Определены температурные и концентрационные преде-
лы выделения КClO3. Образующееся путем взаимодействия исходных компонентов соединение 
КClO3 менее растворимо в данной системе относительно других его компонентов и поле его кри-
сталлизации занимает значительную часть диаграммы. 

Соединение КClO3 представляет собой белое кристаллическое вещество, инконгруэнтно рас-
творимое в воде. Соединение хорошо растворимо в воде при температуре 25 °C – 86 г/л, удельная 
масса – 2,18 г/см3. Данные химического анализа экспериментально полученных образцов хлората 
калия подтвердили их инентичность теоретическому составу чистого КClO3. 

Полученные результаты исследования системы гипохлорит натрия–хлорид калия–вода вы-
ступают теоретической основой создания новой технологии получения хлората калия с исполь-
зованием техногенных отходов химического производства.
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