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Пристальное внимание научной общественности 
к разработке новых электрохимических источников 
тока в последние десятилетия обусловлено необхо-
димостью повышения эффективности выработки 
и распределения электроэнергии в сетях различного 
уровня, в частности с использованием альтернатив-
ных источников (ветра и солнца) [1]. Одной из клю-
чевых задач, стоящих на этом пути, является разра-
ботка и внедрение долговечных и экономически 
оправданных накопителей электроэнергии. Наи-
более подходящей основой для решения данной 
задачи по ряду критериев являются проточные ре-
докс-батареи (ПРБ) —  перезаряжаемые химические 
источники тока, использующие жидкие электроак-
тивные среды —  окислитель и восстановитель [2]. 
Недавно в качестве перспективных химических 
окислителей были предложены броматы и хлораты 
[3], позволяющие существенно увеличить энергоём-
кость проточных батарей. Так, например, при ис-
пользовании бромата лития (LiBrO3) благодаря ше-

стиэлектронному электрохимическому брутто-про-
цессу бромат/бромид и высокой растворимости 
в воде (до ~ 7 моль/л при 20 °С) удельная энергоём-
кость в 10–15 раз превышает таковую для окисли-
теля ванадиевой ПРБ [3, 4]. Однако до недавнего 
времени возможность использования солей бром-
новатой кислоты (броматов) в электрохимических 
источниках тока не рассматривалась по причине 
крайне замедленного электровосстановления даже 
с использованием каталитически активных элект-
родов. Несколько лет назад в работе [5] была про-
демонстрирована возможность использования бро-
мат/бромидной реакции в составе водородно-бро-
матной батареи, в которой высокая скорость элек-
тровосстановления броматов реализуется через 
каталитический цикл, состоящий из гетерогенной 
реакции на поверхности электрода для обратимой 
редокс-пары бром/бромид

 Br e Br2 2 2+ ↔ - (1)

и необратимой (при высокой кислотности раствора) 
гомогенной реакции конпропорционирования

 BrO Br H Br H3 2 25 6 3 3- - ++ + → + . (2)

Подходы к математическому моделированию 
EC″-механизма, имеющего место при электровосста-
новлении броматов в кислых средах и представля-
ющего собой автокаталитический цикл из реакций 
(1), (2), подробно изложены в работах [5–10]. Ос-
новной отличительной особенностью такого цикла 
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является возможность накопления в приэлектрод-
ном слое компонента редокс-медиаторной пары —  
молекулярного брома, текущая концентрация ко-
торого определяется балансом скоростей его потреб-
ления на электроде (1), возникновения в ходе гомо-
генной реакции (2) и диффузионного отвода в объём 
раствора.

Следствием такой возможности является суще-
ствование режимов процесса, в которых плотность 
тока на гладком электроде достигает нескольких 
А/см2, что создаёт определённые трудности при 
экспериментальном исследовании данной реакции: 
во-первых, имеют место значительные падения по-
тенциала в растворе электролита, что искажает 
форму регистрируемых вольтамперограмм, во-вто-
рых, в объёме измерительной ячейки достаточно 
быстро накапливается молекулярный бром, что де-
лает невозможным проведение серии измерений 
в постоянных и воспроизводимых условиях. С точки 
зрения минимизации указанных факторов наиболее 
надёжными для экспериментальной проверки мо-
дельных приближений и решения обратной кине-
тической задачи являются результаты, получаемые 
при электровосстановлении бромата на микроэлек-
тродах.

В настоящей работе поставлена и решена обрат-
ная кинетическая задача —  определение основных 
транспортных (коэффициентов диффузии) и кине-
тических (константы скорости гомогенной химиче-
ской реакции) характеристик системы для серии 
экспериментально измеренных стационарных токов 
восстановления бромата натрия в сернокислых рас-
творах на платиновых микроэлектродах различного 
радиуса.

Основой для решения обратной задачи послу-
жили экспериментальные данные, полученные 
в электролитах состава 

 0,5M NaBrO3 + xM H2SO4 (x = 2, 3 или 4)

в присутствии следового количества молекулярного 
брома. Электролиты готовили растворением твёр-
дого NaBrO3 (99%, х. ч., “Sigma Aldrich”, Германия), 
в водном (тридистиллированная вода) растворе 
H2SO4 (98%, ч. д. а., “Химмед”, Россия). Электрохи-
мические измерения выполнялись в инертной ат-
мосфере Ar (99,9%, “Линде Газ Рус”, Россия) в стан-
дартной трёхэлектродной ячейке (объём раствора 
10 мл) без разделения электродных пространств 
на потенциостате Autolab 302N (“Metrohm”, 
Швейцария). В качестве рабочего электрода исполь-
зовали Pt микроэлектроды (радиус, r0: 5; 10; 12,5; 25 
и 50 мкм, “Metrohm”). В качестве противоэлектрода 

использовалась платиновая проволока, в качестве 
электрода сравнения выступал Ag/AgCl электрод 
с насыщенным раствором KCl. Все приведённые 
ниже значения потенциала даны относительно этого 
электрода.

Теоретический расчёт максимальной плотности 
стационарного тока электровосстановления бромата 
на микроэлектроде радиуса r0 основывался на мате-
матической модели редокс-медиаторного автоката-
лиза, построенной в работе [8], и сводился к исполь-
зованию асимптотического решения следующей 
системы уравнений диффузии для трёх компонентов 
электродной реакции —  бромат и бромид-анионов 
и молекулярного брома (использованы следующие 
обозначения концентраций A (BrO3

-), B (Br-) и C (Br2)):
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циенты (1, 5 и -3) отвечают таковым в реакции (2), 
а локальная скорость V(r) реакции (2) пропорцио-
нальна произведению концентраций A (BrO3

-) 
и B (Br-):

 V(r) = kA(r)B(r). (4)

Константа скорости k зависит от локальной ак-
тивности ионов водорода в приэлектродном объёме 
электролита aH(r), которую в условиях избытка кис-
лоты можно заменить на объёмное значение этого 
параметра aH

о:

 k k a≅ 0  [ ] .H
o 2  (5)

На значительном удалении от поверхности элект-
рода концентрации всех компонентов приближаются 
к объёмным значениям: A(r) → A°, B(r) → 0, 
C(r) → C°, A°  C° при r → ¥, а на поверхности 
электрода выполняются условия баланса между 
плотностью катодного тока j и диффузионными 
потоками компонентов: 
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Расчётная процедура [8] подразумевает вычис-

ление максимальной плотности тока jmax
theor  при за-

дании следующего набора параметров: коэффици-
енты диффузии Di и объёмные концентрации ком-
понентов (i = A, B, C), константа скорости k реак-
ции (2) (зависящая от рН раствора) и радиус микро-
электрода r0.

Экспериментальные значения этой характерис-

тики jmax
exp  определялись для серии платиновых мик-
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роэлектродов с различными радиусами методом 
стационарной вольтамперометрии, результаты по-
казаны на рис. 1 для одного из микроэлектродов.

Решение обратной кинетической задачи своди-
лось к поиску величин Di и k, обеспечивающих 
минимальное расхождение (суммарно для всех 
использованных электродов) между величинами 

jmax
theor  [8] и jmax

exp  для каждого из трёх составов элект-
ролита с варьируемой концентрацией серной кис-
лоты.

Для уменьшения числа определяемых параметров 
задачи было введено дополнительное предположе-
ние о сохранении величин отношений коэффици-
ентов диффузии компонентов для всех концентра-
ций кислоты, включая нулевую. Эти отношения 
были вычислены с использованием коэффициентов 
диффузии бромат-аниона, бромид-аниона и брома 
в разбавленных водных растворах: 

 DA( ) , ,H O  см с2
5 2 11 48 10= ⋅ ⋅- -

 DB ( ) , ,H O см с 2
5 2 12 08 10= ⋅ ⋅- -

 DC ( ) ,H O см с 2
5 2 11 18 10= ⋅ ⋅- -  [11,12], 

что даёт 

 DВА = DВ/DА = 1,4, 

 DСА = DС/DА = 0,8. 

Данное предположение представляется оправ-
данным на основании соотношения Стокса—Эйн-
штейна, если единственным изменяющимся фак-
тором, влияющим на диффузионный перенос ком-

понентов при увеличении концентрации кислоты, 
является рост вязкости растворов.

С учётом сделанного допущения задача упрос-
тилась до поиска минимума функции 

 F D k j r j r D kA i i A
n

N

( , ) ( , , ) ,( ) ( )max
exp   max

theor= -
=

∑ 0 0
2

1

 (6)

где суммирование проводится по номерам микро-
электродов, в пространстве двух варьируемых пара-
метров DA(H2SO4) и k(H2SO4) для каждого из элек-
тролитов с определённым содержанием серной 
кислоты. Поиск минимума выполняли методом 
покоординатного спуска с использованием специ-
ального расчётного алгоритма. На рис. 2 показан 
пример его работы для серии измерений в электро-
лите с самой высокой концентрацией серной кис-
лоты.

Набор значений DA(H2SO4) и k(H2SO4), найден-
ный описанным способом для всех исследованных 
составов электролита, приведён в табл. 1. Далее для 
каждой концентрации кислоты с помощью соотно-
шения (5) были рассчитаны значения константы 
скорости k0 реакции (2) с использованием метода 
Питцера [13] для расчёта активностей иона гидро-
ксония в соответствующем растворе (последняя 
колонка в табл. 1).

На рис. 3 представлены результаты сравнения 
экспериментальных данных и аналитических пред-
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Рис. 1. Стационарная вольтамперограмма электро-
восстановления бромат-иона на платиновом микро-
электроде диаметром 20 мкм в электролите 0,25 М 
NaBrO3 + 4M H2SO4.
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Рис. 2. Линии уровня функции F(DA, k) в координатах 
параметров DA(H2SO4) и k(H2SO4), где повышением 
интенсивности цвета показано направление убывания 
её значений. Состав раствора: концентрация бромата 
A° = 0,5 М, концентрация серной кислоты H° = 4 М.

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 484 № 3 2019

296 ГОНЧАРОВА и др.



сказаний для величины плотности тока jmax как 
функции r0.

Экспериментальные данные относятся к фикси-
рованной концентрации бромат-аниона 0,5 М при 
трёх значениях концентрации серной кислоты. Ана-
литические зависимости рассчитаны согласно [8] 
для набора параметров, указанных в табл. 1.

Из рис. 3 следует, что эффект автокаталитического 
ускорения электровосстановления броматов коли-
чественно описывается моделью EC″ [8], а экспери-
ментальное исследование этого процесса с исполь-
зованием микроэлектродов позволяет определить 
константу скорости конпропорционирования с вы-
сокой точностью. Следовательно, предложенный 
в работе подход может быть применён для оценки 
влияния ионного состава, концентрации и темпера-
туры электролита на этот важнейший параметр.

Как видно из значений параметров k и k0 
в табл. 1, значения k резко возрастают при увеличе-

нии концентрации кислоты (в 27 раз при переходе 
концентрации кислоты от 2 М к 4 М), тогда как 
соответствующие им величины k0 не обнаруживают 
систематической зависимости от рН. Таким образом, 
это наблюдение также свидетельствует в пользу при-
менимости как автокаталитического механизма 
процесса на основе реакций (1) и (2) и аналитиче-
ской теории [8], так и квадратичной зависимости (5) 
параметра k от активности протонов в растворе.

В результате проведённых измерений и сопостав-
ления полученных данных с результатами расчётов 
можно заключить, что приближения, принятые 
в рамках EC″-модели броматного процесса (обра-
тимость редокс-пары бром/бромид, одномерный 
характер диффузионного переноса, первый порядок 
реакции конпропорционирования по анионам бро-
мата и бромида и второй порядок по активности 
протонов), позволяют не только качественно, 
но и количественно описывать электровосстанов-
ление броматов в кислых средах. Полученные ранее 
аналитические решения в сочетании с предложен-
ной в работе процедурой обработки эксперимен-
тальных данных являются мощным инструментом 
исследования закономерностей автокаталитических 
явлений, имеющих место при использовании солей 
бромноватой кислоты в качестве окислителей про-
точных батарей, и могут быть использованы для 
подбора оптимальных условий их функциониро-
вания.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Министерства образования и науки Россий-
ской Федерации (Соглашение о предоставлении 
субсидии от 29 сентября 2016 г. № 14.607.21.0143, 
УИH: RFMEFI60716X0143).
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Таблица 1. Параметры электровосстановления бромат-аниона, найденные при сопоставлении предсказаний теории [8] 
с экспериментальными данными при каждой концентрации кислоты

Концентрация  
серной кислоты, 

моль/л

Коэффициент диффузии 
BrO3

- в кислой среде 
DA(H2SO4) ⋅ 105, см2/с

Константа скорости 
реакции (2)  

k, (М⋅с)-1

Расчётное значение 
рН раствора  

серной кислоты

Константа  
скорости реакции (2)  

k0, М-3⋅с-1

2 1,20 23 -0,46 2,8

3 0,83 125 -0,85 2,5

4 0,87 615 -1,15 3,1
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Рис. 3. Зависимость максимальной плотности тока 
jmax от величины радиуса микроэлектрода r0 в било-
гарифмических координатах. Точки 1–3 —  экспери-
ментальные данные, сплошные линии 4 —  предска-
зания аналитической теории [8] для трёх концентра-
ций кислоты с использованием параметров табл. 1. 
Параметры: состав раствора: концентрация бромата 
A° = 0,5 М, концентрация серной кислоты H° [М]: 
1 — 2, 2 — 3, 3 — 4.
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ELECTROREDUCTION OF THE BROMATE ANION  
ON A MICROLECTRODE IN EXCESS ACID:  

SOLUTION OF THE INVERSE KINETIC PROBLEM
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Acidic aqueous solutions of bromic acid salts (bromates) are promising electrolytes for redox flow batteries due 
to their record high power capacity and the rate of electrode reactions proceeding in the autocatalytic regime. 
The paper gives a comparison of the results of mathematical modeling and experimental measurements of steady-
state currents of bromate anion electroreduction in sulfuric acid medium on microelectrodes of various radii. An 
algorithm of solving the inverse problem suitable for determination of the key transport and kinetic process pa-
rameters was proposed and tested.

Keywords: electroreduction of bromates, autocatalysis, microelectrode.
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