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Исследовано электрохимическое поведение м-нитросульфокислоты бензола методами полярогра-
фии, вольтамперометрии на стеклоуглероде, электролиза при контролируемом потенциале и элек-
тролиза в гальваностатическом режиме. Показано, что отличительной особенностью электровос-
становления м-нитросульфокислоты бензола от ароматических нитросоединений как на ртутном
капающем электроде, так и стеклоуглероде является сильная зависимость параметров и формы по-
ляризационных кривых от состава фонового раствора и рН в нейтральных и щелочных растворах, и
наблюдаемые в них две волны связаны с восстановлением недиссоциированных молекул м-нитро-
сульфокислоты бензола и ее анионов, а продуктом их восстановления является промежуточно об-
разующаяся гидроксиламиносульфокислота бензола. Волна дальнейшего восстановления послед-
ней до м- аминосульфокислоты бензола скрыта разрядом фона. Аммиачно-буферные растворы мо-
гут быть рекомендованы для препаративного электросинтеза м-аминосульфокислоты бензола, так
как в этих растворах в гальваностатическом режиме электролиза на никелевом катоде м-аминосуль-
фокислота бензола получена с выходом по веществу 92.8% и выходом по току 82.0%.
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ВВЕДЕНИЕ
м-Аминосульфокислота бензола (м-АСКБ) ис-

пользуется в производстве азокрасителей [1]. Ис-
ходным продуктом для промышленного синтеза
м-АСКБ является нитробензол, который сульфи-
руют олеумом, а полученная соответствующая
м-нитросульфокислота бензола (м-НСКБ) под-
вергается нейтрализации молотым мелом в при-
сутствии карбоната натрия, а затем восстанавли-
вается в виде натриевой соли с концентрацией
140–180 г/л чугунной стружкой в аммиачно-ще-
лочном растворе при температуре кипения [2].
После восстановления реакционную массу ней-
трализуют кальцинированной содой до рН 7.5–
8.0, фильтруют и упаривают до концентрации
м-АСКБ 225–250 г/л. Выделение целевого про-
дукта из раствора осуществляют подкислением
аминораствора концентрированной серной кис-
лотой до рН 1.5–2.0. Общий выход м-АСКБ по
стадиям восстановления и выделения продукта из
раствора составляет 76.0%. Недостатком химиче-
ского способа получения м-АСКБ является мно-
гостадийность и трудоемкость процесса, большое

количество твердых отходов в виде неутилизиру-
емого железного шлама, невысокая чистота целе-
вого продукта.

Для усовершенствования и упрощения стадии
восстановления ароматических нитросульфокис-
лот ведутся работы в двух направлениях: исполь-
зование методов каталитического гидрирования
и электрохимического восстановления. В патент-
ной литературе [3] описан способ получения аро-
матических аминосульфокислот каталитическим
гидрированием щелочных солей соответствую-
щих ароматических нитросульфокислот в воде
или водно-спиртовом растворе при температуре
50–100°С и повышенном давлении предпочти-
тельно 50–200 атм. При гидрировании этим спо-
собом натриевой соли м-НСКБ выход м-АСКБ
составляет 94%. Кроме того, в качестве катализа-
тора для восстановления м-НСКБ (Na-соль) мо-
гут быть использованы сульфиды платины, пал-
ладия и рутения [4]. В работе [5] м-АСКБ получа-
ют каталитическим восстановлением м-НСКБ на
скелетном никелевом катализаторе с выходом 85%.
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Данные по электрохимическому восстановле-
нию м-НСКБ немногочисленны и не дают пол-
ного представления об оптимальных условиях
проведения процесса с целью достижения высо-
ких выходов конечных продуктов. В работе [6] ис-
следовано влияние температуры, плотности тока,
концентраций нитросоединения и серной кисло-
ты на процесс восстановления м-НСКБ на мед-
ном катоде. Высокие выходы по току и веществу
м-АСКБ около 100% достигаются в сернокислых
растворах с низкими концентрациями исходного
нитросоединения (0.02–0.2 М) при плотности то-
ка 0.25 А/дм2 и температуре 80°С. С увеличением
плотности тока, концентраций серной кислоты и
исходного нитросоединения в католите эффек-
тивность процесса снижается. Поэтому такой
процесс не может представлять интерес для раз-
работки технологии получения м-АСКБ электро-
химическим восстановлением м-НСКБ из-за
низкой его производительности и больших энер-
гозатрат, связанных с упаркой аминораствора на
стадии выделения целевого продукта. В то же вре-
мя в нашем предшествующем исследовании [7]
сообщалось, что препаративный электросинтез
изомерной смеси 1,6- и 1,7-нафталинаминосуль-
фокислот (Клеве-кислот) из соответствующих
нитросульфокислот нафталина успешно осу-
ществляется в аммиачно-буферной среде на като-
де из никеля или из нержавеющей стали с выхо-
дом по веществу 88–93% и по току 58–60%. Поэтому
представляло интерес более подробно исследовать
электрохимическое поведение м-НСКБ в аммиач-
но-буферных растворах, результаты которого мо-
гут быть использованы для разработки условий
электросинтеза м-АСКБ, приемлемого для про-
мышленного применения.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Полярограммы снимали с помощью поляро-
графа ПУ-1. Ртутный капающий электрод (р. к. э.)
с принудительным отрывом капли лопаточкой
имел следующие характеристики, определенные
в 0.1 N растворе КС1 при разомкнутой цепи и вы-
соте столба ртути 50 см: m = 1.0 мг/с, t = 0.65 с. По-
тенциалы приведены относительно насыщенного
каломельного электрода.

Фоновыми электролитами служили растворы
Робинсона–Бриттона со значениями рН от 2.0 до
11.0 и постоянной ионной силой 0.5 М, растворы
НС1, Н2SO4 и NaOH с концентрацией 0.1–1.0 N и
аммиачно-буферные растворы с рН 5.0–9.0, а
также растворы хлорида аммония с концентраци-
ей 0.01–1.0 N.

Поляризационные кривые на стеклоуглероде
марки СУ-2000 (СУ) регистрировали с помощью
полярографа ПУ-1 в дифференциальном режиме.
Применявшийся в работе стационарный элек-

трод представлял собой торец стеклоуглеродного
стержня диаметром 2 мм, вклеенный в стеклян-
ный корпус [8].

Ячейка для регистрации поляризационных
кривых представляла собой конический стеклян-
ный сосуд объемом 20 см3 с термостатируемой ру-
башкой. Электродом сравнения служил насы-
щенный каломельный полуэлемент, относитель-
но которого и приведены значения потенциалов.
В качестве вспомогательного электрода исполь-
зовали также насыщенный каломельный полу-
элемент.

Для получения воспроизводимых результатов
СУ шлифовали на мелкой шкурке, полировали до
зеркального блеска фетром, пропитанным глице-
рином с оксидом алюминия. После промывки ди-
стиллированной водой электрод выдерживали в
концентрированной серной кислоте и снова тща-
тельно промывали. Непосредственно перед запи-
сью каждой вольт-амперной кривой электрод
промывали водой и протирали фильтровальной
бумагой. Электролит, в который погружали элек-
трод, деаэрировали инертным газом для удаления
растворенного кислорода.

С целью идентификации продуктов восста-
новления м-НСКБ, а также оценки его эффек-
тивности проводили электролиз при контролиру-
емых потенциалах с использованием электрон-
ного потенциостата П-5848. Электролиз на
катодах из различных металлов осуществляли в
стеклянной цилиндрической ячейке с термостати-
руемой рубашкой с разделенными катионообмен-
ной мембраной МК-40 анодным и катодным про-
странствами. Электрохимическая ячейка имела
пришлифованную крышку со штуцерами для то-
коподводов, отбора проб, установки капилляра
Луггина и подачи азота. Катод из исследуемого
металла с поверхностью 0.15 дм2 устанавливали на
дне ячейки. Токоподвод осуществляли с помо-
щью ножки, впаянной в стеклянную трубку. Для
перемешивания католита использовали магнит-
ную мешалку. Анодом служила платиновая пла-
стинка, анолитом – 10%-ный раствор серной
кислоты. Объем католита составлял 70 мл.

Потенциалы задавали в соответствии с данны-
ми, полученными из поляризационных измере-
ний на твердых электродах.

В ходе электролиза полярографически и
вольтамперометрически контролировали изме-
нение концентрации исходного нитросоедине-
ния и продуктов реакции [8].

Восстановление м-НСКБ в гальваностатиче-
ском режиме проводили в такой же стеклянной
электрохимической ячейке, что и электролиз при
контролируемом потенциале.

Для полярографических и вольтамперометри-
ческих исследований м-НСКБ и м-АСКБ очища-
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ли двойной перекристаллизацией из деионизо-
ванной воды.

Концентрацию промежуточно образующейся
гидроксиламиносульфокислоты бензола опреде-
ляли вольтамперометрически на фоне 1 М рас-
твора NaOH в дифференциальном режиме [8], а
концентрацию м-АСКБ – методом диазотирова-
ния, считая на диазотирующиеся продукты с мо-
лекулярной массой 173.

Выделение целевой м-АСКБ из раствора, по-
лученного после электролиза, проводили его под-
кислением серной кислотой до рН реакционной
массы 1.5–2.0 при температуре 75–80°С, с после-
дующим охлаждением до 50°С, а затем до темпе-
ратуры 20–22°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полярографическое восстановление м-НСКБ
На полярограммах натриевой соли м-НСКБ

на фоне 0.1 N серной и соляной кислот, а также
буферных растворов с рН 1.96–3.5, как показано

на рис. 1, наблюдаются две волны, характерные
для восстановления ароматических нитросоеди-
нений [9]. В кислых буферных растворах вторая
волна выражена слабо и ее высота вдвое меньше
высоты первой волны. При увеличении рН фона
высота второй волны уменьшается, а при рН 4.6
волна полностью исчезает.

Высота первой волны восстановления
м-НСКБ сохраняет примерно постоянное значе-
ние во всем исследованном диапазоне рН (рис. 1).

Е1/2 первой волны восстановления м-НСКБ
при увеличении рН сдвигается в область более от-
рицательных значений. В интервале рН 1.0–8.0
∆Е1/2/∆рН составляет 55.8 мВ/ед. рН. В растворах
с рН выше 8.0 Е1/2 первой волны сохраняется по-
стоянным и составляет –0.74…–0.76 В.

Для предельного тока первой волны восста-
новления м-НСКБ на фоне 0.1 N раствора Н2SO4
наблюдается линейная зависимость от концен-
трации вещества, а зависимость Id от корня квад-
ратного из высоты ртутного столба также линей-
на и проходит через начало координат. Темпера-
турный коэффициент составляет 1.69%/град. Эти
результаты указывают на диффузионную природу
предельного тока.

Число электронов, принимающих участие в
электродном процессе, оценивали сравнением
высоты волны нитробензола, восстанавливающе-
гося в сильнокислой среде в две стадии с суммар-
ным потреблением шести электронов до амино-
соединения, а в щелочной среде – четырех элек-
тронов до гидроксиламиносоединения [9] с
высотой волны м-НСКБ в идентичных условиях.
При этом высота волн м-НСКБ как в сильнокис-
лой, так и в щелочной средах равна высоте волны
нитробензола. Поэтому можно полагать, что поля-
рографическое восстановление м-НСКБ протека-
ет в сильнокислой среде с суммарным потреблени-
ем шести электронов: сначала с участием четырех
электронов образуется соответствующий гидрок-
силамин (первая волна), а затем следует двух-
электронная стадия восстановления до м-АСКБ
(вторая волна), а в щелочной среде с затратой че-
тырех электронов до соответствующей м-гидрок-
силаминосульфокислоты бензола.

В аммиачно-буферных растворах (0.1 N NH4Cl +
+ NH4OH) с рН 5.0–9.0 на полярограммах
м-НСКБ наблюдается одна волна. При этом пре-
дельный ток и Е1/2 в исследованном интервале рН
практически не изменяются, а высота волны не-
значительно уменьшается (табл. 1).

Для предельного тока волны восстановления
м-НСКБ в аммиачно-буферном растворе с рН 9.0
наблюдается линейная зависимость от концен-
трации вещества, проходящая через начало коор-
динат. В то же время зависимость Id от корня
квадратного из высоты ртутного столба отсекает

Рис. 1. Полярограммы м-НСКБ при различных рН:
1 – 0.1 N Н2SO4; 2 – 1.96; 3 – 3.5; 4 – 4.6; 5 – 5.2; 6 –
6.4; 7 – 7.0; 8 – 8.1; 9 – 0.1 N NaOH. Фон – буферные
растворы Бриттона–Робинсона, концентрация
м-НСКБ – 1.6 × 10–4 М.
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Таблица 1. Влияние рН на полярографическое восста-
новление м-НСКБ в аммиачно-буферных (0.1 N NH4Cl +
+ NH4OH) растворах. Концентрация м-НСКБ – 1.6 ×
× 10–4 М

рН –Е1/2, В Id, мкА

5.0 0.81 1.64
6.3 0.82 1.62
7.3 0.82 1.62
9.0 0.83 1.58



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 9  2020

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ м-НИТРОСУЛЬФОКИСЛОТЫ БЕНЗОЛА 811

отрезок на оси абсцисс, а температурный коэф-
фициент составляет 0.65–0.97%/град. Вероятно,
эти данные указывают на влияние адсорбции ис-
ходного нитросоединения или продуктов восста-
новления на предельный ток волны электровос-
становления м-НСКБ .

На р. к. э. исследовано влияние ионной силы
раствора на восстановление м-НСКБ в аммиач-
но-буферном растворе с рН 8.8–8.9 (рис. 2) и в
растворах NH4Cl с рН 4.9–5.0 (рис. 3). При низ-
кой концентрации NH4Cl (0.01 N) как в слабокис-
лой, так и слабощелочной средах на полярограм-
ме м-НСКБ регистрируются две волны не харак-
терные для ароматических нитросоединений [9],
причем соотношение их высот зависит от кон-
центрации фонового раствора и его рН. Как вид-
но из рис. 2 и 3, с увеличением рН раствора до
8.8–8.9 высота первой волны уменьшается, а вто-
рой – увеличивается при концентрации NH4Cl
0.01 N в фоновом растворе. По мере увеличения
концентрации электролита наблюдается слияние
волн, а суммарная волна существенно сдвигается
в область менее электроотрицательных значений
потенциала. Так, с увеличением концентрации
NH4Cl с 0.01 до 1.0 N раствора Е1/2 в слабокислых
растворах сдвигается на 190 мВ, а в слабощелоч-
ных – на 230 мВ в анодную сторону, а высота сум-
марной волны при этом незначительно увеличи-
вается.

Вольтамперометрические измерения на СУ

На электроде из СУ на катодной ветви цикли-
ческих дифференциальных поляризационных
кривых в 0.1 N растворе серной кислоты, а также
в буферных растворах Бриттона–Робинсона с
рН 1.96–7.02 наблюдается один необратимый пик
восстановления м-НСКБ (табл. 2). Потенциал
первого пика восстановления м-НСКБ, как вид-
но из табл. 2, сдвигается в область более отрица-

тельных значений, а в интервале рН 7.02–14.0 пере-
стает зависеть от рН и составляет –0.91 и –0.92 В.
В то же время потенциал второго катодного пика
с увеличением рН фона от 8.1 до 14.0 сдвигается
также в область более отрицательных значений от
–1.2 до –1.46 В.

При увеличении рН раствора высота пика вос-
становления м-НСКБ уменьшается, а на фоне бу-
ферных растворов с рН 8.1–9.6, а также в 0.1 N
растворе NaOH пик разделяется на два с различ-
ным соотношением их высот. Причем высота
первого катодного пика продолжает уменьшаться

Рис. 2. Полярограммы восстановления м-НСКБ на
фоне аммиачно-буферного раствора с рН 8.8–8.9 с
различной концентрацией NH4Cl, N: 1 – 0.01; 2 – 0.1;
3 – 1.0. Концентрация м-НСКБ – 1.6 × 10–4 М.

2.4

1.6

0.8
123

–E, B0.70.5 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9
0

I, мкА

Рис. 3. Полярограммы восстановления м-НСКБ на
фоне растворов NH4Cl с рН 4.9–5.0 с различной кон-
центрацией электролита, N: 1 – 0.01; 2 – 0.1; 3 – 1.0.
Концентрация м-НСКБ – 1.6 × 10–4 М.

2.4

1.6

0.8
123

–E, B0.70.5 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9
0
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Таблица 2. Влияние рН на электровосстановление
м-НСКБ на СУ в  буферных растворах Бриттона–Ро-
бинсона. Концентрация м-НСКБ – 1.96 × 10–4 М

*Еp и Ip для второго катодного пика.

рН
Катодный пик Анодный пик

–Еp, В Ip, мм Еp, В Ip, мм

0.1 N Н2SО4 0.68 120 +0.14 41
1.96 0.73 120 +0.13 30
2.50 0.75 119 +0.12 25
3.50 0.81 118 +0.11 20
4.60 0.87 119 +0.09 18
5.20 0.88 112 +0.05 14
6.40 0.90 97 0.00 10
7.02 0.91 79 –0.02 8
8.10 0.91

1.20*
53
16* –0.04 5

8.7 0.91
1.24*

44
23* – –

9.6 0.91
1.28*

32
35*

0.1 N NaOH 0.92
1.46*

28
34* – –
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с увеличением рН фона, а высота второго катод-
ного пика при этом возрастает.

При реверсе развертки от потенциала –1.5 В
регистрируется анодный пик при потенциалах
‒0.04…+0.14 В в зависимости от рН фонового
раствора. Для установления природы анодного
пика исследовали электроокисление м-АСКБ на
СУ в различных фоновых растворах. Как видно из
рис. 4, м-АСКБ подвергается анодному окисле-
нию при более положительных потенциалах, чем
наблюдаемые пики окисления, приведенные в
табл. 2. Так, пик окисления м-АСКБ на фоне
0.1 N НСl, 0.1 N NH4Cl, а также аммиачно-буфер-
ных растворов с рН 7.3 и 9.0 наблюдается при Еp =
= 0.81 В и Еp = 0.69 В, а также при Еp = 0.64 В и
Еp = 0.57 В, соответственно, и по мере увеличения
рН фона сдвигается в сторону менее электропо-
ложительных потенциалов (рис. 4). Поэтому
анодные пики, приведенные в табл. 2, вероятно,
отвечают окислению промежуточно образующе-
гося гидроксиламинопроизводного до соответ-
ствующего нитрозосоединения. Ароматические

гидроксиламиносоединения и, в частности, гид-
роксиламиносульфокислоты, на аноде легко
окисляются [7–10].

В аммиачно-буферных растворах с рН 5.0–9.0,
как следует из данных табл. 3, в области катодных
потенциалов наблюдается также необратимый
пик (волна) восстановления м-НСКБ, высота и
Еp которого в исследованном интервале рН изме-
няются незначительно.

Однако с увеличением рН фонового раствора
до 9.0 пик (волна) восстановления м-НСКБ рас-
щепляется на два пика (волны). Аналогичный эф-
фект наблюдается в щелочных буферных раство-
рах Бриттона–Робинсона с рН 8.1–9.6 (табл. 2), а
также на р. к. э. в этом интервале рН (рис. 2).

Влияние ионной силы фонового раствора на
процесс электровосстановления м-НСКБ на СУ
показано на рис. 5, из которого видно, что на ка-
тодной ветви вольтамперограмм наблюдаются два
пика (две волны в классическом режиме: рис. 5а).

Как видно из рис. 5, для первого катодного пи-
ка (кривая 3 рис. 5б) Еp составляет –0.83 В, а для
второго –1.05 В. С увеличением ионной силы рас-
твора катодные пики (волны) м-НСКБ сдвигают-
ся в область менее электроотрицательных значе-
ний потенциала. Так, с увеличением концентра-
ции NH4Cl с 0.01 до 1.0 N раствора Еp первого и
второго пиков (волн) сдвигаются на 170 и 470 мВ,
соответственно, в анодную сторону. При этом су-
щественно увеличивается высота первого катод-
ного пика, а высота второго пика (волны) умень-
шается. Однако высота суммарной волны при
этом незначительно увеличивается (рис. 5а). При
изменении развертки в анодном направлении от
потенциала –1.65 В на вольтамперограммах реги-
стрируются два пика окисления (для кривой 3
рис. 5б пик А1 с Еp = –0.83 В и пик А2 с Еp = –0.25 В).
По-видимому, анодный пик А2, как и в буферных
растворах Бриттона–Робинсона (табл. 2), отвеча-
ет окислению гидроксиламиносульфокислоты
бензола, образующейся при электровосстановле-
нии м-НСКБ, в соответствующее нитрозосоеди-
нение [7–10]. Так как анодные пики А1 (кривые 2
и 3) и первые катодные пики (кривые 2 и 3) на-
блюдаются при одном и том же Еp, составляющем
–0.83 В, а высота анодных пиков А1 примерно в
4 раза меньше по сравнению с первыми катодны-
ми пиками, что указывает на одноэлектронный и
обратимый характер процесса окисления, то
можно предположить, что анодный пик А1 пред-
ставляет обратимый процесс окисления анион-
радикала в исходное соединение. Катодная волна
образования анион-радикала, вероятно, скрыта
суммарной четырехэлектронной волной синтеза
гидроксиламинопроизводного.

Изменение соотношения высоты катодных
пиков (волн) от состава фонового раствора не

Рис. 4. Дифференциальные вольтамперограммы
окисления м-АСКБ на СУ на фоне 0.1 N НСl (1), 0.1 N
NH4Cl (2), а также аммиачных буферных растворах с
рН 7.3 (3) и рН 9.0 (4). Концентрация м-АСКБ –
1.96 × 10–4 М.

1

2

3
4

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0

dI/dE

E, В

Таблица 3. Влияние рН на восстановление м-НСКБ в
аммиачно-буферных (0.1 N NH4Cl + NH4OH) раство-
рах на СУ. Концентрация м-НСКБ – 1.96 × 10–4 М

*Еp и Ip для второй волны.

рН –Ер, В Ip, мкА

5.0 0.82 0.92
6.3 0.83 0.88
7.3 0.82 0.87
9.0 0.83

1.1*
0.40
0.44*
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связано с селективностью электровосстановле-
ния нитрогруппы, а продуктом электровосста-
новления м-НСКБ является гидроксиламино-
сульфокислота бензола, которая легко окисляет-
ся, давая на вольтамперограмме анодный пик А2,
что характерно для электровосстановления аро-
матических нитросоединений, в том числе аро-
матических нитросульфокислот [7–10]. К тому
же, при регистрации циклических вольтамперо-
грамм в этих фоновых растворах образование це-
левой м-АСКБ не наблюдается (рис. 5б), на что
указывает отсутствие ее анодного пика, который
должен регистрироваться при Еp = 0.57 В, как по-
казано на рис. 4.

В то же время, как в сильнокислом (0.1 N Н2SO4),
так и в аммиачно-буферном растворе (0.7 N NH4Cl +
+ NH4OH) с рН 8.4 при микроэлектролизе на СУ при
потенциалах электрода –1.2…–1.4 и –1.4…–1.6 В, со-
ответственно, в течение 10–30 мин и последую-
щей развертке потенциала в анодном направле-
нии на вольтамперограмме регистрируются не
только два анодных пика А1 и А2 при потенциалах
электрода –0.65… –0.85 и –0.25…+0.15 В, соот-
ветственно, но и пик окисления целевой м-АСКБ
при потенциалах электрода 0.6–0.75 В, что подтвер-

ждается введением в раствор последней (пик А3
рис. 6, пик А3 рис. 7).

Из рис. 6 и 7 видно, что соотношение анодных
предельных токов, а следовательно, образующих-
ся продуктов, зависит от задаваемого потенциала
электрода, а также от природы и концентрации
фонового раствора. Так, при микроэлектролизе в
течение 30–60 мин на СУ на фоне аммиачно-бу-
ферного раствора с рН 9.0 и низкой концентраци-
ей NH4Cl, составляющей 0.01 N, при потенциалах
электрода –1.2 и –1.6 В, соответствующих пре-
дельным токам наблюдаемых волн на вольтампе-
рограмме, не наблюдается образование м-АСКБ,
а продуктом микроэлектролиза является м-гид-
роксиламиносульфокислота бензола (табл. 4).

Из приведенных выше результатов следует,
что на СУ как в сильнокислых растворах на фоне
0.1 N Н2 SO4 (табл. 2; рис. 6, кривые 2 и 3), так и в
нейтральной и щелочной средах на фоне буфер-
ных растворов Робинсона–Бриттона (табл. 2), а
также в аммиачно-буферных растворах (рис. 7,
кривые 2 и 3 ) м-НСКБ восстанавливается в одну
четырехэлектронную стадию с образованием
cоответствующего гидроксиламинопроизводно-
го, что установлено регистрацией циклических
вольтамперограмм ее восстановления и микро-

Рис. 5. Классические (а) и циклические дифференциальные (б) вольтамперограммы восстановления м-НСКБ на СУ
на фоне аммиачного буфера с рН 8.9–9.0 с добавкой NH4Cl, N: 1 – 0.01; 2 – 0.1; 3 – 1.0. Концентрация м-НСКБ –
2 × 10–4 М.
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электролизом при потенциалах электрода, соот-
ветствующих предельным токам регистрируемых
волн (пиков) (рис. 6 и 7), а также данными анод-
ного поведения целевой м-АСКБ (рис. 4). После-

дующая двухэлектронная стадия, приводящая к
образованию м-АСКБ, скрыта разрядом фона,
что установлено микроэлектролизом при потен-
циалах электрода –1.4 и –1.6 В (рис. 6, кривая 4;

Рис. 6. Классическая вольтамперограмма восстановления м-НСКБ (1), циклическая дифференциальная вольтампе-
рограмма восстановления м-НСКБ (2) на фоне 0.1 N Н2SO4, а также дифференциальные вольтамперограммы окисле-
ния продуктов восстановления м-НСКБ, образующихся при различных потенциалах в течение 30 мин: Е = –1.2 В (3);
Е = –1.4 В (4) и дифференциальная вольтамперограмма окисления м-АСКБ (5). Концентрация м-НСКБ – 1.96 × 10–4 М,
концентрация м-АСКБ – 1.9 × 10–4 М, скорость развертки потенциала: 20 мВ/с.
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4
A2

A3 A1

dI/dE

0.61.0 0.8 0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 –E, ВE, В

0.4 мкА

Таблица 4. Электровосстановление м-НСКБ на фоне различных электролитов на СУ и потенциостатический микро-
электролиз при потенциалах предельных токов. Концентрация м-НСКБ – 2 × 10–4 М, продолжительность микро-
электролиза 30 мин, температура 20–22°С

Состав фонового раствора Еp, В Ip, мкА Потенциал электрода, 
В Продукты электролиза

0.1 N H2SO4, рН 0.15 –0.65 1.16 –1.2
–1.4

Гидроксиламин
Гидроксиламин и амин

1 N NH4Cl, рН 4.4 –0.80 1.34 –0.9
–1.6

Гидроксиламин
Гидроксиламин и амин

1 N КСl, рН 6.9 –0.84 0.82 –0.9
–1.6

Гидроксиламин
Гидроксиламин

1 N NH4Cl + NH4ОН, рН 7.5 –0.81 1.22 –0.85…–1.4
–1.6…–1.7

Гидроксиламин
Гидроксиламин и амин

0.01 N NH4Cl + NH4ОН, рН 9.0 –1.0
–1.45

0.40
0.47

–1.2
–1.6

Гидроксиламин
Гидроксиламин
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рис. 7, кривая 4) и введением в фоновый раствор
м-АСКБ (рис. 6, кривая 5; рис. 7, кривая 5).

Так как электровосстановление м-НСКБ про-
текает с участием протонов, то были проведены
исследования ее восстановления на СУ в раство-
рах различной кислотности в присутствии доноров
протонов разной химической природы. Результаты
электровосстановления м-НСКБ на фоне различ-
ных электролитов на СУ и потенциостатического
режима микроэлектролиза при потенциалах пре-
дельных токов приведены в табл. 4.

Из данных, приведенных в табл. 4, следует, что
в исследованных фоновых растворах продуктами
электровосстановления м-НСКБ на СУ при по-
тенциалах электрода, соответствующих предель-
ным токам первой и второй волн, является соот-
ветствующее гидроксиламинопроизводное. При
потенциалах электрода, близких к разряду фона
(–1.6…–1.7 В), наряду с последним образуется
м-АСКБ. Аналогичные результаты получены на
фоне 0.1 N H2SO4. Однако на фоне 1 N КСl и ам-
миачно-буферного раствора с 0.01 N NH4Cl и

рН 9.0 даже при потенциале электрода –1.6 В даль-
нейшее восстановление гидроксиламинопроизвод-
ного в соответствующую м-АСКБ не наблюдается.
Вероятно, это обусловлено трудностью протониза-
ции промежуточно образующегося гидроксилами-
напроизводного в этих фоновых растворах.

В растворах NH4Cl и аммиачно-буферных рас-
творах с рН 7.5–8.4 процесс электровосстановле-
ния м-НСКБ не только сдвинут в область более
положительных потенциалов по сравнению с
растворами KCl, но и при этом облегчается даль-
нейшее восстановление гидроксиламинопроиз-
водного в амин (табл. 4). По-видимому, это связа-
но с высокой протонодонорной способностью

 по сравнению с водой (роль доноров прото-
нов в растворах KCl выполняют молекулы воды),
обеспечивающей протонирование нитро- и гид-
роксиламиновой групп, рекомбинацию анионов
м-НСКБ с донорами протонов, а также возмож-
ное участие  в образовании электроактивных
частиц с анионами м-НСКБ (ионных пар) [11].

+
4NH

+
4NH

Рис. 7. Классическая вольтамперограмма восстановления м-НСКБ (1), циклическая дифференциальная вольтампе-
рограмма восстановления м-НСКБ (2) на фоне аммиачно-буферного раствора (0.7 N NH4Cl + NH4OH) с рН 8.4, а так-
же дифференциальные вольтамперограммы окисления продуктов восстановления м-НСКБ, образующихся при раз-
личных потенциалах в течение 30 мин: Е = –1.4 В (3); Е = –1.6 В (4) и дифференциальная вольтамперограмма окисле-
ния м-АСКБ (5). Концентрация м-НСКБ – 1.9 × 10–4 М, концентрация м-АСКБ – 1.9 × 10–4 М, скорость развертки
потенциала: 20 мВ/с.
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Отличительной особенностью электровосста-
новления м-НСКБ по сравнению с электровос-
становлением ароматических нитросоединений
[9] как на р. к. э., так и СУ является сильная зави-
симость параметров и формы поляризационных
кривых от концентрации фонового раствора и
его рН.

Наблюдаемые различия в электрохимическом
поведении м-НСКБ в нейтральных и слабоще-
лочных растворах по сравнению с нитробензолом
и его производными [9], видимо, связаны с нали-
чием в ее молекуле сульфогруппы. Известно, что
ароматические сульфокислоты относятся к силь-
ным кислотам (по силе близки к соляной и сер-
ной кислотам [12]) и в объеме раствора находятся
в диссоциированном состоянии. Учитывая это,
можно полагать, что м-НСКБ подвергается элек-
тровосстановлению в виде анионов и нейтраль-
ных молекул, соотношение концентраций кото-
рых зависит от рН раствора. С увеличением рН
фона концентрация анионов м-НСКБ увеличи-
вается и на полярографической кривой регистри-
руются две волны, первая из которых отвечает
электровосстановлению м-НСКБ в виде ней-
тральных молекул, вторая, наблюдаемая при бо-
лее электроотрицательных потенциалах, – в виде
анионов. В слабокислых растворах концентрация
анионов м-НСКБ уменьшается, вероятно, в ре-
зультате рекомбинации анионов с донорами про-
тонов, что приводит к изменению природы раз-
ряжающейся частицы, и, как видно на рис. 3,
вторая волна слабо выражена. Напротив, в слабо-
щелочных растворах доля анионов м-НСКБ, ви-
димо, увеличивается и вторая волна на поляро-
графической кривой проявляется четко (рис. 2).
При этом суммарная волна незначительно увели-
чивается (рис. 2).

На скорость необратимых электрохимических
реакций, в которых участвуют анионы, суще-
ственно оказывает влияние строение двойного
слоя, зависящее от ионной силы раствора [13, 14].
Увеличение ионной силы раствора сводится к
уменьшению ψ1-потенциала, снижению отрица-
тельного заряда электрода, возрастанию адсорб-
ции катионов фона, облегчая образование ион-
ных пар разряжающихся анионов с катионами
фона, что в целом приводит к сдвигу полярогра-
фической кривой в сторону положительных зна-
чений потенциала. Все это должно способство-
вать росту приэлектродной концентрации анио-
нов м-НСКБ и увеличению скорости их
электровосстановления. К тому же, изменение
ψ1-потенциала может приводить к изменению рН
в прикатодном слое по сравнению со значением
рН в объеме раствора [10].

Действительно, увеличение концентрации фо-
нового электролита с 0.01 до 1.0 N как в слабокис-
лом с рН 4.9–5.0 (рис. 3), так и в щелочном рас-
творах с рН 8.7–8.9 (рис. 2) сдвигает полярогра-
фическую кривую в сторону положительных
значений потенциала и увеличивает скорость ре-
акции электровосстановления м-НСКБ. Причем
наибольший сдвиг полярографических кривых
наблюдается в щелочных растворах, для которых
характерна большая концентрация анионов
м-НСКБ и влияние строения двойного слоя про-
является в большей степени.

Аналогичные закономерности изменения па-
раметров и форм волн электровосстановления
м-НСКБ в слабокислых и слабощелочных рас-
творах в зависимости от концентрации фона и его
рН наблюдаются и на СУ (табл. 2, рис. 5).

Электровосстановление м-НСКБ 
на металлических электродах

Поскольку результаты полярографических ис-
следований, строго говоря, нельзя переносить на
твердые электроды, а вольтамперометрические
измерения на СУ не позволяют оценить в полной
мере эффективность электросинтеза м-АСКБ, то
для получения дополнительной информации по
восстановлению м-НСКБ использовали электро-
лиз при контролируемом потенциале на металли-
ческих электродах. Предварительно в аммиачно-
буферном растворе (0.7 N NH4Cl + NH4ОН) с
рН 8.4 сняли поляризационные кривые восста-
новления м-НСКБ на электродах из никеля и не-
ржавеющей стали марки Х18Н10Т (рис. 8). Выбор
материала катодов, а в качестве среды – аммиач-
но-буферный раствор, обусловлен результатами
поляризационных измерений на СУ (рис. 7) и
данными, приведенными в работе [7], показыва-
ющими возможность электросинтеза аминосуль-
фокислот нафталина (Клеве-кислот) в аммиач-
но-буферном растворе с рН 6.1–9.1 на катоде из
никеля и нержавеющей стали.

На поляризационных кривых восстановления
м-НСКБ на катодах из стали Х18Н10Т и никеля
регистрируется одна волна, потенциалы полу-
волн которых равны –0.90 и –0.87 В соответ-
ственно (рис. 8), и наблюдается при более электро-
отрицательных потенциалах по сравнению с СУ.

Данные по электровосстановлению м-НСКБ
при контролируемом потенциале приведены в
табл. 5.

Полученные результаты по электролизу рас-
творов м-НСКБ при контролируемом потенциа-
ле на никелевом катоде и катоде из нержавеющей
стали позволяют количественно оценить эффек-
тивность электровосстановления м-НСКБ в ам-
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миачно-буферной среде (табл. 5). Из табл. 5 вид-
но, что продуктами восстановления м-НСКБ на
катодах из стали Х18Н10Т и никеля являются соот-
ветствующие гидроксиламино- и аминосоедине-
ния, выход которых зависит от задаваемого потен-
циала. Так, при потенциалах электрода, близких к
потенциалу полуволны (–0.85 В), восстановление
м-НСКБ на никелевом электроде и катоде из ста-
ли Х18Н10Т протекает с преимущественным об-
разованием м-АСКБ (77.0–83.2%) и небольшого
количества м-гидроксиламиносульфокислоты
бензола (8.3–12.5%), а при потенциале электрода
–1.0 В, соответствующем предельному току поля-
ризационных кривых, выход целевой м-АСКБ
увеличивается до 93.7–94.5% в результате более
полной конверсии гидроксиламиносульфокис-
лоты бензола в м-АСКБ. Однако при потенциале
электрода –1.3 В как на катоде из стали Х18Н10Т,
так и на никеле выход м-АСКБ по веществу и по
току снижается до 77.2–87.8 и 27–34%, соответ-
ственно, вероятно из-за протекания в этих усло-
виях побочной реакции – восстановительного де-
сульфирования исходного нитросоединения.
Снижение выхода по току связано как с уменьше-
нием выхода м-АСКБ по веществу, так и с увели-
чением доли тока на выделение водорода. При
этом на поверхности катодов образуется суль-
фидная пленка металлов.

Данные по восстановлению м-НСКБ в гальва-
ностатическом режиме также приведены в табл. 5,
из которых следует, что восстановление разбав-
ленных растворов м-НСКБ в гальваностатиче-
ском режиме в аммиачно-буферной среде с рН 8.4
при плотности тока 1.0 А/дм2 и температуре 25°С
протекает с высокой эффективностью, как и в
случае электролиза при контролируемом потен-

циале электрода –1.0 В. Так, на никелевом катоде
при плотности тока 1.0 А/дм2 выход м-АСКБ по
веществу составляет 92.8%, а по току – 82.0%, а на
катоде из нержавеющей стали м-АСКБ получена
с более низкими выходами. Поэтому никелевый
катод рекомендуется для разработки технологии

Рис. 8. Поляризационные кривые восстановления
м-НСКБ в аммиачно-буферном растворе (0.7 N
NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.4 на никелевом (1) и сталь-
ном Х18Н10Т (2) катодах. Концентрация м-НСКБ –
4 × 10–2 М.
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Таблица 5. Результаты электровосстановления м-НСКБ при контролируемом потенциале на различных электро-
дах в аммиачно-буферном растворе (0.7 N NH4Cl + NH4ОН) с рН 8.4. Концентрация м-НСКБ 4 × 10–2 М

*Электровосстановление м-НСКБ в гальваностатическом режиме.

Материал катода Потенциал катода, 
В

Выход м-АСКБ, % Выход м-гидроксиламино-
сульфокислоты бензола, %

по веществу по току по веществу по току

Сталь Х18Н10Т

–0.85 83.2 17.2 8.3 5.6
–1.0 93.7 84.0 – –
–1.3 77.2 27.0 – –

i* = 1.0 А/дм2 77.8 46.5 – –

Никель

–0.85 77.0 40.5 12.5 12.5
–1.0 94.5 85.5 – –
–1.3 87.8 34.0 – –

i* = 1.0 А/дм2 92.8 82.0 – –
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КОНАРЕВ

препаративного электросинтеза м-АСКБ, как и
аммиачно-буферные растворы. К тому же, по-
следние более предпочтительны по сравнению с
кислой средой [6], так как они в коррозионном
отношении менее активны, что упрощает выбор
электродного и конструкционного материалов
для электролизера, а также циркуляционных на-
сосов и коммуникаций с арматурой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных результатов можно

сделать следующие основные выводы:
1. Методами полярографии, вольтамперомет-

рии на СУ, микроэлектролиза в потенциостати-
ческом режиме на СУ, электролиза при контро-
лируемом потенциале и в гальваностатическом
режиме установлены закономерности электрохи-
мического восстановления м-НСКБ в сильно-
кислых, а также в хлоридоаммонийных и аммиач-
ных буферных растворах.

2. Методом вольтамперометрии на СУ иссле-
довано анодное окисление целевого продукта –
м-АСКБ.

3. Установлена природа отдельных стадий ка-
тодного и анодного процессов для м-НСКБ и
идентифицированы промежуточные и конечные
продукты реакции: анион-радикалы, гидроксил-
амино- и аминосульфокислоты бензола, а также
сульфиды катодных металлов.

4. Показано, что полярографическое восста-
новление м-НСКБ в сильнокислой среде на фоне
0.1 N H2SO4 протекает в две стадии с суммарным
потреблением шести электронов: сначала с уча-
стием четырех электронов образуется соответ-
ствующий гидроксиламин, а затем следует двух-
электронная стадия восстановления до м-АСКБ,
а в щелочной среде с затратой четырех электро-
нов до соответствующей м-гидроксиламиносуль-
фокислоты бензола.

5. Установлено, что электровосстановление
м-НСКБ на СУ как в сильнокислых растворах на
фоне 0.1 N Н2SO4, так и в нейтральной и щелоч-
ной средах на фоне буферных растворов Робин-
сона–Бриттона, а также в аммиачно-буферных
растворах протекает в одну четырехэлектронную
стадию с образованием cоответствующего гид-
роксиламинопроизводного. Последующая двух-
электронная стадия, приводящая к образованию
м-АСКБ, скрыта разрядом фона.

6. Показано, что отличительной особенностью
электровосстановления м-НСКБ в нейтральных
и слабощелочных растворах от ароматических
нитросоединений как на р. к. э, так и СУ является
сильная зависимость параметров и форм поляри-
зационных кривых от концентрации и природы

фонового электролита, а также рН последнего.
Наблюдаемые в этих электролитах две волны свя-
заны с восстановлением недиссоциированных
молекул м-нитросульфокислоты бензола и ее
анионов.

7. Аммиачно-буферные растворы с рН 7.5–8.4
и никелевый катод рекомендуются для разработ-
ки технологии электросинтеза м-АСКБ, так как в
этих растворах в гальваностатическом режиме
электролиза на никелевом катоде при плотности
тока 1.0 А/дм2 м-АСКБ и получена с выходом по
веществу 92.8% и выходом по току 82.0%.
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