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Показаны результаты изучения процесса растворимости в системе гипохлорит натрия–хлорид на-
трия–вода. На основании экспериментальных данных о бинарных системах и восьми внутренних
разрезах построена диаграмма растворимости системы NаClО–NаCl–H2О в интервале температур
от –38.0 до 65.4°С. Из них разрезы I–IV проведены со стороны NаClО–H2O к полюсу NаCl–H2О, а
разрезы V–VIII – со стороны NаCl–H2О к вершине NаClО–H2O, на которой разграничены поля
кристаллизации льда, NаCl · 2H2О, NаCl, NаClО · 5H2О, NаClО · 2.5H2О и кристаллы безводного
NаClО. Установлено, что в этой системе с участием водных растворов NаClО и NаCl образуется но-
вое соединение NаClO3, идентифицированное с помощью рентгенофазового анализа и ИК-спек-
троскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
Дефолиация хлопчатника является агротехни-

ческим приемом для подготовки хлопчатника к
своевременной уборке накопленного урожая
хлопка-сырца. Дефолиация – это искусственное
удаление листьев, которое обычно производится
с помощью химических веществ, вызывающих в
растениях процессы, аналогичные происходя-
щим при естественном старении и опадении ли-
стьев [1–6].

В настоящее время в Узбекистане и других рес-
публиках в хлопководстве в качестве дефолиан-
тов применяются хлораты натрия, магния и три-
карбамидохлорат натрия [7–9]. Поэтому получе-
ние такого рода дефолиантов с привлечением
соединений хлора на основе местного сырья или
отходов производства химической промышлен-
ности является важнейшей задачей, определен-
ной стратегией развития Республики Узбекистан
[10–13].

Известно, что при производстве каустиче-
ской соды в АО “Навоиазот” образуется до
6500–7000 т/год гипохлорита натрия и более
20000 т/год хлора. На сегодняшний день это вто-
ричное сырье используется не в полном объеме.
Если его переработать до хлората натрия, то мож-
но одновременно решить две проблемы: экологи-
ческую и получить дешевую продукцию на основе
отходов производства каустической соды [14–17].

Хлораты натрия, магния и кальция – основ-
ные хлоратсодержащие дефолианты. Существуют
различные способы их получения.

В лабораторных условиях хлорат натрия полу-
чают хлорированием растворов соды, едкого на-
трия и диспропорционированием гипохлорита
натрия:

В основе промышленного производства хло-
рата натрия ранее лежало хлорирование извест-
кового молока с частичным выделением избытка
хлорида кальция в процессе охлаждения с после-
дующей обработкой хлораткальциевого раствора
сульфатом натрия [18–21]:

Описанным способом в промышленном мас-
штабе хлорат натрия был впервые получен во
Франции [11].

В настоящее время в промышленности хлорат
натрия получают преимущественно электрохи-
мическим окислением хлорида натрия. Известны
варианты получения целевого продукта указан-

2 3 2 3 23Na CO 3Cl NaClO 5NaCl 3CO ,+ = + +

2 3 26NaOH 3Cl NaClO 5NaCl 3H O,+ = + +

33NaClO NaClO 2NaCl.= +

( ) ( )2 3 2 22 26Ca OH 6Cl Ca ClO 5CaCl 6H O,+ = + +

( )3 2 4 2 3 42Ca ClO Na SO 2H O 2NaClO CaSO .+ + = +
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ным способом как в кристаллическом виде, так и
в виде водного раствора [11].

В основе промышленного производства хло-
рата натрия лежит электрохимическое окисление
поваренной соли (АО “ФерганаАзот”, Узбеки-
стан). Однако этот процесс является дорогостоя-
щим, так как требует высоких затрат электро-
энергии. Поэтому представляет интерес получе-
ние гипохлорита натрия из вторичного сырья при
производстве каустической соды и изучение диа-
граммы растворимости системы гипохлорит на-
трия–хлорид натрия–вода визуально-политер-
мическим методом. На основании результатов
изучения системы будет рекомендован процесс
получения хлората натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рассмотрена растворимость в системе гипо-

хлорит натрия–хлорид натрия–вода визуально-
политермическим методом в широком интервале
температур и концентраций. ИК-спектры реги-
стрировали на спектрометре Irtracer 100 (Shimad-
zu, Япония) в области частот 400–4000 см–1. Об-
разцы готовили прессованием с КВr [22]. Рентге-
нофазовый анализ образцов проводили на
рентгеновском дифрактометре ДРОН-УМ1 с дву-
мя щелями Соллера (фильтрованное СоKα-излу-
чение, скорость съемки 1 град./мин). Натрий
определяли пламенно-фотометрическим мето-
дом [23]. Объемный метод определения хлоридов
(метод Мора) состоял в осаждении хлора азотно-
кислым серебром в присутствии индикатора хро-
мовокислого калия [24, 25]. Хлорат-ионы опреде-
ляли потенциометрическим методом, основан-
ным на их взаимодействии с восстановителями
[26].

Для выяснения поведения хлорида натрия с
гипохлоритом натрия при их совместном присут-
ствии в водном растворе, а также для обоснова-
ния процесса получения эффективных дефоли-
антов на их основе впервые растворимость в си-
стеме NаClО–NаCl–H2О изучена визуально-
политермическим методом в интервале темпера-
тур от –38.0 до 65.4°С. Измерение температуры
проводили термометром ТЛ-15 с ценой деления
0.1°С.

На политермической диаграмме растворимо-
сти системы NаClО–H2О, изученной в интервале
температур от –16.5 до 60°С, установлены ветви
кристаллизации льда, NаClО · 5H2О, NаClО ·
⋅ 2.5H2О и безводного NаClО, пересекающиеся в
эвтектической точке с координатами: 19.2% гипо-
хлорита натрия, температура –16.5°С.

Система гипохлорит натрия–хлорид натрия–
вода изучена в диапазоне температур от –38.0 до
65.4°С с помощью восьми внутренних разрезов.
Из них разрезы I–IV проведены со стороны

NаClО‒H2O к полюсу NаCl–H2О, а разрезы V–
VIII – со стороны NаCl–H2О к вершине NаClО–
H2O. На основании политерм боковых бинарных
систем и внутренних разрезов построена поли-
термическая диаграмма растворимости системы
гипохлорит натрия–хлорид натрия–вода, на ко-
торой разграничены поля кристаллизации льда,
NаCl · 2H2О, NаCl, NаClО · 5H2О, NаClО · 2.5H2О,
а также новое соединение NаClO3 (рис. 1).

Указанные поля сходятся в пяти тройных нон-
вариантных точках совместного существования
трех твердых фаз. Для этих точек определены со-
ставы равновесного раствора и соответствующие
им температуры кристаллизации (табл. 1).

При изучении системы NaClO–NaCl–H2O по
причине испарения воды при высоких температу-
рах точных результатов получить не удалось, по-
этому данная система до конца не изучена. На ее
диаграмме растворимости при температуре 65°С
и выше границы фазовых областей показаны
пунктирными линиями.

Известно, что использованное сырье (гипо-
хлорит натрия–хлорид натрия) в растворе имеет
щелочную среду, поэтому молекулярный хлор не
выделяется.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На политермической диаграмме через каждые
10°С нанесены изотермы растворимости. По-
строена проекция политермической кривой рас-
творимости на боковые водные стороны системы.
Поле кристаллизации соединения NаClO3, обра-
зованного взаимодействием исходных компо-
нентов, занимает значительную часть диаграммы.
По занимаемой площади кристаллизации можно
судить о том, что соединение NаClO3 малораство-
римо в данной системе по сравнению с другими
компонентами.

Таким образом, в результате исследования ге-
терогенного равновесия в системе гипохлорит на-
трия–хлорид натрия–вода установлены темпера-
турные и концентрационные пределы выделения
соединения NаClO3, идентифицированного ме-
тодами химического и ренгенофазового анализа,
а также ИК-спектроскопии и масс-спектромет-
рии (рис. 2, 3, табл. 2).

Химический анализ твердой фазы, выделен-
ной из предполагаемой области кристаллизации
соединения NаClO3, дал следующие результаты:

Na+ Cl–

Найдено, мас. %: 22; 76.6; 1.4.
Для NаClO3

вычислено, мас. %: 21.60; 78.4%. –

3ClO−
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ИК-спектроскопия является одним из мето-
дов, применяемых для качественного определе-
ния структуры и идентификации новых соедине-
ний. В связи с этим для выяснения типов химиче-
ской связи, места и способа координации
исходных молекул NаClО и NаCl, а также выде-
ленного в твердом виде соединения NаClO3 сня-
ты его ИК-спектры и составляющих его компо-
нентов (рис. 2).

В ИК-спектрах NаClО (гипохлорита натрия)
присутствуют полосы поглощения в области
3200–3650 см–1, связанные с деформационными
колебаниями кристаллизационной воды и гипо-
хлорита натрия (3626 см–1). Деформационные ко-
лебания воды наблюдаются в области 1633 см–1. Ха-
рактерные для NaClO полосы фиксируются при
3630 см–1, симметричные и асимметричные валент-
ные колебания ионов ClO– – при 671–700 см–1

(рис. 2б).

Полосы поглощения ионов  наблюдаются
в спектрах при 991.4, 964.4, 937, 790.8, 624.9 и

3ClO−

482.2 см–1. Полосы при 991.4, 964.4 и 937 см–1 от-
вечают симметричным валентным (рис. 2а), при
482.2 см–1 – деформационному, а при 624.9 см–1 –
асимметричному деформационному колебаниям
ионов  что согласуется с данными [22, 23].

На основании данных ИК-спектров можно
предположить, что в системе гипохлорит натрия–
хлорид натрия–вода образуется соединение NаClO3.

Таким образом, в системе с участием водных
растворов NаClО и NаCl образуется новое соеди-
нение – NаClO3, идентифицированное методами
химического анализа и ИК-спектроскопии. Со-
единение NаClO3 представляет собой белое кри-
сталлическое вещество, хорошо растворимое в
воде при температуре 20–36.5°С, его удельная
масса составляет 1.970 г/см3.

Для подтверждения состава полученного со-
единения выполнен рентгенофазовый анализ.
Дифрактограмма представлена на рис. 3. Все ре-
флексы на дифрактограмме характеризуются
собственными углами отражения и набором меж-

3ClO ,−

Рис. 1. Политермическая диаграмма растворимости системы гипохлорит натрия–хлорид натрия–вода.
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плоскостных расстояний, что свидетельствует об
индивидуальности полученного хлората натрия и
его кристаллической решетки. Идентификация
фазового состава проведена в соответствии с кар-
тотекой ASTM.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученная в растворе система гипохлорит
натрия–хлорид натрия–вода впервые изучена
визуально-политермическим методом, разграни-
чены поля кристаллизации льда, NаCl · 2H2О, NаCl,

NаClО · 5H2О, NаClО · 2.5H2О, а также соедине-
ния NаClO3.

В системе NaClO–NaCl–H2O обнаружено но-
вое соединение NаClO3, которое удалось выде-
лить в кристаллическом виде и идентифициро-
вать с помощью химического, ренгенофазового
анализа и ИК-спектроскопии.

Полученные результаты в будущем могут спо-
собствовать созданию новой технологической
схемы получения дефолиантов из отходов хими-
ческого производства.

Таблица 1. Двойные и тройные точки системы хлорид натрия–гипохлорит натрия–вода

№
Состав жидкой фазы, % Температура 

кристал-
лизации, °С

Твердая фаза
NаClО NаCl H2O

1 19.2 – 80.8 –16.5 Лед + NаClО · 5H2О

2 18.4 8.4 73.2 –18.0 Лед + NаClО · 5H2О + NаClO3

3 16.0 8.3 75.7 –19.5 Лед + NаClO3

4 9.2 13.1 77.7 –21.4 Лед + NаClO3

5 6.0 18.8 75.2 –22.5 Лед + NаClO3

6 5.1 21.5 73.4 –26.0 Лед + NаCl · 2H2О + NаClO3

7 – 23.5 77.1 –22.2 Лед + NаCl · 2H2О

8 5.8 25.1 70.1 –3.2 NаCl · 2H2О + NаClO3 + NаCl

9 – 28.4 71.6 1.0 NаCl · 2H2О + NаCl

10 5.0 28.5 66.5 40.1 NаCl + NаClO3

11 6.2 37.5 56.3 63.8 NаCl + NаClO3

12 6.5 39.6 53.9 65.4 NаCl + NаClO3

13 18.8 7.2 74.0 –15.2 NаClО · 5H2О + NаClO3

14 39.0 3.8 57.2 11.6 NаClО · 5H2О + NаClO3

15 50.1 3.2 46.7 18.0 NаClО · 5H2О + NаClО · 2.5H2О + NаClO3

16 46.0 – 54.0 23.7 NаClО · 5H2О + NаClО · 2.5H2О

17 55.5 3.3 41.2 28.0 NаClО · 2.5H2О + NаClO3
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Рис. 2. ИК-спектры NаClO3 (а), NаClО (б) и NаCl (в).
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