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Исследовано влияние условий препаративного восстановления 2-нитро-4,8-дисульфокислоты
нафталина, в частности состава электролита, материала катода, плотности тока, температуры, кон-
центрации исходной диаммонийной соли 2-нитро-4,8-дисульфокислоты нафталина, на выход
2-амино-4,8-дисульфокислоты нафталина по веществу и по току. Определены оптимальные усло-
вия препаративного электросинтеза 2-амино-4,8-дисульфокислоты нафталина в аммиачной буфер-
ной среде с рН 7.0–8.4, обеспечивающие выход 2-амино-4,8-дисульфокислоты нафталина по веще-
ству и по току соответственно 97.5–98.5 и 65.0–72.2%, которые апробированы на укрупненной ла-
бораторной и пилотной установках с электролизером фильтр-прессной конструкции. На
основании полученных экспериментальных данных на укрупненной лабораторной и пилотной
установках разработана технология электросинтеза амино-Ц-кислоты, которая отражена в опытно-
промышленном регламенте на производство амино-Ц-кислоты и в техническом задании на проек-
тирование опытно-промышленного электролизера на токовую нагрузку 3 кА.
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ВВЕДЕНИЕ
Аминосульфокислоты нафталина, в частности

кислая натриевая соль 2-амино-4,8-дисульфо-
кислоты нафталина (амино-Ц-кислота), 1-амино-
3,6,8-трисульфокислота нафталина (Т-кислота),
изомерная смесь 1,6- и 1,7-аминосульфокислот
нафталина (Клеве-кислоты), являются важнейши-
ми промежуточными продуктами в производстве
красителей [1, 2]. В промышленности кислую на-
триевую соль 2-амино-4,8-дисульфокислоту наф-
талина (АДСКН) получают восстановлением чу-
гунной стружкой соответствующей 2-нитро-4,8-
дисульфокислоты нафталина (НДСКН), предва-
рительно выделенной из нитросульфомассы в ви-
де диаммонийной соли [3, 4]. Выход АДСКН по
стадии восстановления составляет около 100%, а
по стадии выделения из раствора – 78–79%. Про-
изводство АДСКН относится к разряду сложных
многостадийных процессов, связанных с выделе-
нием из реакционных масс целевых изомеров
сульфокислот, и отягощено большим количе-
ством неутилизируемых твердых и жидких отхо-
дов. При получении 1 т АДСКН образуется 1.7 т
железного шлама, который направляется в шла-
монакопитель и переработке не подвергается.
Кроме того, выход и качество амино-Ц-кислоты

зависят от активности чугунной стружки и ее под-
готовки перед восстановлением.

Наиболее узким местом в производстве ами-
но-Ц-кислоты является стадия восстановления
соответствующей диаммонийной соли НДСКН.
Использование каталитического гидрирования
диаммонийной соли НДСКН не исключает всех
недостатков, присущих вышеуказанному способу
восстановления. К тому же, каталитическое гид-
рирование НДСКН требует применения катали-
заторов на основе благородных металлов и доро-
гостоящего оборудования – автоклавов. В патен-
тах [5, 6] приводятся данные по восстановлению
диаммонийной соли НДСКН в виде магниевой
или аммонийной соли НДСКН на катализаторе
Pd/C или Pt/C в присутствии водного раствора
формиата натрия и гидроокиси железа под давле-
нием 5–30 бар при температуре 70–120°С и рН 4–5.
В связи с недостатками каталитического восста-
новления диаммонийной соли НДСКН возникла
задача поиска других методов восстановления,
которые могли бы успешно конкурировать с тра-
диционными.

Альтернативным методом получения АДСКН
может быть электрохимическое восстановление
диаммонийной соли НДСКН. Однако сведения
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по электрохимическому препаративному восста-
новлению НДСКН в научной и патентной лите-
ратуре не приводятся, а лишь имеются данные о
полярографическом восстановлении изомерных
1-нитро-4,8-дисульфокислоты нафталина и
2-нитро-4,8-дисульфокислоты нафталина [7]. В
то же время в работах [8, 9] исследовано препара-
тивное электрохимическое восстановление тех-
нической изомерной смеси 1,6- и 1,7-нафтилнит-
росульфокислот в соответствующие аминосуль-
фокислоты нафталина (Клеве-кислоты) в
сильнокислой и аммиачно-буферной средах на
различных катодных материалах. Более обстоя-
тельно исследовано электрохимическое восстанов-
ление 1-нитро-3,6,8-трисульфокислоты нафталина
в сильнокислой среде как в условиях препаративно-
го восстановления, так и полярографического
[10‒12]. Поскольку электрохимическое восстанов-
ление нитросульфокислот нафталина в соответ-
ствующие аминосульфокислоты осуществляется,
судя по литературным данным [8–12], в различ-
ных средах, а электрохимическое восстановление
диаммонийной соли НДСКН ранее не изучалось,
поэтому настоящее исследование посвящено раз-
работке препаративного электросинтеза АДСКН
из соответствующего нитросоединения для со-
здания электрохимической технологии получе-
ния амино-Ц-кислоты.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Поляризационные кривые на стеклоуглероде
марки СУ-2000 (СУ) регистрировали с помощью
полярографа ПУ-1 (Россия) в дифференциаль-
ном режиме. Применявшийся в работе стацио-
нарный электрод представлял собой торец стек-
лоуглеродного стержня диаметром 2 мм [13].

Ячейка представляла собой конический стек-
лянный сосуд объемом 20 см3 с термостатируемой
рубашкой. 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, продували инертным газом для удаления
растворенного кислорода.

Фоновыми электролитами служили растворы
NaOH с концентрацией 0.1–1.0 N и аммиачные
буферные растворы с рН 7.0–8.4, а также раство-
ры хлорида аммония с концентрацией 0.1–0.4 N.

Препаративный электросинтез амино-Ц-кис-
лоты в гальваностатическом режиме проводили в
лабораторном электролизере, изготовленном из
стекла, с разделением катодного и анодного про-
странств катионообменной мембраной МК-40.
Термостатируемый стеклянный электролизер
имел пришлифованную крышку, в которой
предусмотрены штуцеры для термометра, отбора
проб, отвода газов из катодного и анодного про-
странств, а также для токоподводов к электродам.

Для электролиза применяли катоды из различ-
ных конструкционных материалов в виде перфо-
рированного цилиндра с поверхностью 0.30 дм2.
Анодом служила платиновая пластинка. Рабочий
объем электролизера составлял 0.060–0.070 л.
Необходимую температуру католита поддержива-
ли с помощью термостата U-15 (Германия). Пере-
мешивание электролита осуществляли магнит-
ной мешалкой ММ-3М (Россия).

Для масштабирования и уточнения условий
электросинтеза АДСКН электролиз в гальвано-
статическом режиме проводили на укрупненной
лабораторной и пилотной установках на токовую
нагрузку 20 и 100 А соответственно. Каждая из
установок состояла из электролизера, позиция
Э-1, промежуточных стеклянных емкостей с ру-
башкой для анолита, позиция Е-1, и католита
Е-2, двух шестеренчатых насосов, позиции Н-1 и
Н-2, фазоразделителей Ф-1 и Ф-2, выпрямителя
тока, амперметра, вольтметра и трубопроводов с
арматурой (рис. 1).

Лабораторный электролизер позиция Э-1 пред-
ставлял собой двухкамерный аппарат фильтр-
прессной конструкции с разделением анодного и
катодного пространств катионообменной мем-
браной МК-40 (Россия). Катод применяли в виде
перфорированной пластины из никеля марки Н3 с
рабочей поверхностью 1 дм2, анодом служила пла-
стина из свинцово-серебряного сплава (~1.0% Ag)
с такой же поверхностью. Анолитом служил
10%-ный раствор серной кислоты. Подачу и цир-
куляцию анолита и католита через соответствую-
щие электродные камеры электролизера осуществ-
ляли шестеренчатыми насосами, позиции Н-1 и
Н-2, производительностью 150–180 л/ч из проме-
жуточных стеклянных термостатируемых емко-
стей Е-1 и Е-2 соответственно. Объем католита
составлял 0.25–0.30 л, а объем анолита – 0.15–
0.20 л. Образующиеся в ходе электролиза газооб-
разные продукты: водород отделяется от католита
в фазоразделителе, позиция Ф-2, а кислород – в
фазоразделителе, Ф-1.

В качестве источника тока использовали вы-
прямитель марки ВСА-5А-К (Россия). Силу тока
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в цепи и напряжение на ячейке и фильтр-пресс-
ном электролизере измеряли вольтмиллиампер-
метрами М2018 (Россия).

Пилотный электролизер представлял собой
мембранный аппарат фильтр-прессного типа с
двумя монополярными ячейками (рис. 2).

Этот тип электролизера характеризуется наи-
большей производительностью по сравнению с
другими известными электролизерами, работаю-
щими в промышленности [14], что важно для
производств большой мощности, каким является
производство амино-Ц-кислоты. Каждая ячейка
включала в себя катод с рабочей поверхностью
4 дм2 и анод с такой же поверхностью, отделен-
ные друг от друга катионообменной мембраной
МК-40. Катоды изготовлены из никеля марки
Н-3 в виде пластины, а в качестве анода исполь-
зовали свинцово-серебряный сплав (~1.0% Ag),
как наиболее коррозионно-стойкий в растворах
серной кислоты при анодной поляризации [15].
Возможный срок службы свинцово-серебряного
сплава (1% Ag) в условиях электросинтеза амино-
сульфокислот нафталина 3–4 года. Легирование
свинца серебром способствует образованию при
анодной поляризации тетрагональной модифика-
ции диоксида свинца β-PbO2, содержание которо-
го в оксидной пленке увеличивается с ростом кон-
центрации серебра в сплаве. Тетрагональная моди-
фикация диоксида свинца β-PbO2 характеризуется
меньшими размерами кристаллов по сравнению с
ромбической модификацией α-PbO2, что способ-
ствует улучшению защитных свойств пленки.

Монополярные ячейки разделены между со-
бой распределительной вставкой из полипропи-
лена, имеющей в нижней и верхней частях штуце-
ры, служащие соответственно для подвода элек-
тролита в катодные пространства обеих ячеек и
вывода продуктов электролиза из них. Для этой
же цели служили соответствующие отверстия в
катодах.

В анодные пространства электролит поступал
через нижние отверстия в анодах и крайних ра-

мах, продукты электролиза выводили через от-
верстия в верхней части анодов и крайних рамах.

При помощи нажимных плит и стяжных бол-
тов обеспечивали герметичное соединение эле-
ментов электролизера в определенном порядке:
электродов, резиновых прокладок, мембран, рам

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема электросинтеза АДСКН на укрупненной лабораторной и пилотной
установках.

Е-1 Е-2

Н-1

+ –

Н-2Э-1

H2O
H2 НДСКН

O2H2SO4 H2O + NH4OH + NH4Cl

Ф-1 Ф-2

Рис. 2. Пилотный мембранный электролизер на токо-
вую нагрузку 100 А: 1 – стяжная плита; 2 – прокладка;
3 – анод; 4 – рама; 5 – мембрана; 6 – катод; 7 – рас-
пределительная вставка.

7 6 5 4 3 2 1
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и распределительной вставки. Два верхних стяж-
ных болта и шпильку использовали для закрепле-
ния кронштейнов, на которые устанавливали фа-
зоразделители (сепараторы), изготовленные из
винипласта, для разделения жидких и газообраз-
ных продуктов электролиза. Сепараторы снабже-
ны соответствующими штуцерами для ввода и
вывода этих продуктов в соответствии с техноло-
гической схемой (рис. 1).

Подачу и циркуляцию анолита и католита че-
рез соответствующие электродные камеры элек-
тролизера осуществляли шестеренчатыми насо-
сами, позиции Н-1 и Н-2, производительностью
200 л/ч из промежуточных стеклянных термоста-
тируемых емкостей Е-1 и Е-2 соответственно.
Объем католита составлял 4–6 л, а объем анолита –
2–3 л. Образующиеся в ходе электролиза газооб-
разные продукты: водород отделяется от католита
в фазоразделителе, позиция Ф-2, а кислород – в
фазоразделителе, позиция Ф-1.

Источником питания пилотной установки
применяли выпрямительный агрегат марки
ВАКГ-18/9-320 (Россия).

Диаммонийную соль НДСКН в виде пасты с
содержанием основного вещества около 50–60%
использовали с действующего производства –
Березниковского химического завода.

Для полярографических исследований и поля-
ризационных измерений диаммонийную соль
НДСКН дважды перекристаллизовывали из ди-
стиллированной воды с углем. Очищенная диам-
монийная соль НДСКН представляла собой кри-
сталлическое вещество светло-кремового цвета с
содержанием основного вещества 99.6–99.8%.

АДСКН получали электрохимическим восста-
новлением соответствующей диаммонийной соли
нитродисульфокислоты нафталина как в кислой,
так и в аммиачной буферной средах по реакции:

В ходе препаративного электролиза поляро-
графически и вольтамперометрически контроли-
ровали изменение концентрации исходного нит-
росоединения и продуктов реакции [13].

Концентрацию промежуточно образующихся
нитрозо- и гидроксиламинодисульфокислот наф-
талина определяли вольтамперометрически на фо-
не 0.1 М раствора NaOH в дифференциальном ре-
жиме [13], а концентрацию АДСКН в реакцион-
ном растворе и в выделенном продукте – методом
диазотирования [1]. Реакционный раствор, полу-
ченный после электрохимического восстановле-
ния диаммонийной соли НДСКН, предваритель-
но подкисляли концентрированной серной кисло-
той до ее концентрации в растворе 30–40 г/л и
загружали в термостатированный стеклянный ап-
парат с рамной мешалкой. При температуре 75–
78°С и перемешивании загружали в аппарат акти-
вированный уголь и обрабатывали им раствор в
течение 45–60 мин. Затем раствор аминодисуль-
фокислоты нафталина отфильтровывали от угля
и загружали в чистый аппарат. При температуре
75–78°С и перемешивании в очищенный раствор
АДСКН загружали хлорид натрия, создавая его
концентрацию 70–80 г/л. Образующуюся суспен-
зию амино-Ц-кислоты размешивали в течение
1.0–1.5 ч при температуре 75–78°С. Затем, не
останавливая мешалку, охлаждали суспензию до
комнатной температуры. АДСКН выделяется из
раствора в виде кислой натриевой соли. Выпав-

ший осадок амино-Ц-кислоты отфильтровывали
на стеклянном фильтре, тщательно отжимали и
анализировали на соответствие полученного про-
дукта требованиям ТУ 6-14-207-84. Электрохи-
мически полученная амино-Ц-кислота по внеш-
нему виду, содержанию кислой натриевой соли
2-амино-4,8-дисульфокислоты нафталина в па-
сте, содержанию нерастворимого остатка, выходу
диазо-Ц-кислоты и растворимости последней со-
ответствует требованиям ТУ 6-14-207-84.

Исследование коррозионной стойкости ка-
тодных материалов проводили в аммиачном бу-
ферном растворе (1.1% NH4Cl + 0.7% NH4OH) с
рН 8.0–8.5 при плотности тока 10–30 А/дм2, тем-
пературе 50–70°C, концентрации диаммонийной
соли НДСКН – 0.35 М. Анолитом служил
10%-ный раствор серной кислоты.

Установка для изучения коррозионной стой-
кости катодных материалов представляла собой
электролизер с разделенными катионообменной
мембраной МК-40 катодным и анодным про-
странствами. В качестве катода использовали
образцы из различных материалов размером
40 × 10 × 3 мм, анодом служила платиновая пла-
стина размером 40 × 10 × 1 мм. В качестве источ-
ника тока использовали выпрямитель ВСА-5А-К
(Россия), а силу тока в цепи измеряли вольтмил-
лиамперметром М 2018 (Россия).

Объем раствора диаммонийной соли НДСКН
рассчитывали исходя из 10-часового испытания

SO3NH4

SO3NH4

NO2

SO3NH4

SO3NH4

NHOH4e + 4H+
SO3NH4

SO3NH4

NH22e + 2H+

+ 2H2O.
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одного образца. Перед опытом образцы катодов
обезжиривали в этиловом спирте, промывали ди-
стиллированной водой, высушивали и взвешива-
ли с точностью до 0.0001 г. По окончании опыта
образцы промывали водой, сушили при 100°С в
течение 1.0–1.5 ч, затем взвешивали. Коррозию
образцов оценивали по полной потере массы ка-
тода (г/м2) – разность массы образца до и после
опыта. Исходя из полной потери массы электрода
рассчитывали скорость коррозии (V, г/(м2 ч)) по
формуле:

(1)

где m0 – масса исходного образца, г; m1 – масса
образца после электролиза, г; S – площадь образ-
ца, м2; t – продолжительность электролиза, ч, а
затем рассчитывали глубинный показатель кор-
розии (Vкп, мм/год) по формуле:

(2)

где V – скорость коррозии, г/(м2 ч); γ – удельная
масса образца, г/см3; 8.76 – переводной коэффи-
циент.

Количество выделяющегося водорода в ходе
электролиза в электрохимической ячейке опреде-
ляли по методике, приведенной в монографии
[14], а в укрупненном лабораторном и пилотном
электролизерах – газовым счетчиком марки
ГСБ-400 (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Поскольку в научной литературе не приводят-

ся данные по препаративному электровосстанов-
лению диаммонийной соли НДСКН, то началь-

−= 0 1 ,m m
V

St

кп
8.76 ,V

V =
γ

ный этап разработки условий электросинтеза
амино-Ц-кислоты потребовал подробного изуче-
ния электрохимического поведения диаммоний-
ной соли НДСКН методами полярографии,
вольтамперометрии и электролиза при контроли-
руемом потенциале, а также электролиза разбав-
ленных растворов НДСКН в гальваностатиче-
ском режиме. В результате этих предварительных
исследований нами установлено, что восстанов-
ление разбавленных растворов диаммонийной
соли НДСКН с концентрацией 0.04 М предпо-
чтительно проводить в аммиачной буферной сре-
де c рН 8.3 на никелевом катоде, на котором до-
стигается выход АДСКН по веществу 98.0% и вы-
ход по току 61.5%. В то же время препаративное
восстановление 1-нитро-3,6,8-трисульфокисло-
ты в соответствующую аминотрисульфокислоту
нафталина эффективно протекает в сильнокис-
лой среде на фоне 15–17%-ной серной кислоты на
свинцовом или свинцово-сурьмянистом катодах
[8, 10, 16]. Поэтому представлялось целесообраз-
ным исследовать растворы различного состава для
восстановления диаммонийной соли НДСКН
(табл. 1).

Как видно из табл. 1, на свинцовом катоде вы-
ход АДСКН существенно зависит от природы
электролита и составляет 68.9–96.0%. Более низ-
кий выход АДСКН в кислых растворах связан с
тем, что в этих условиях наряду с АДСКН в реак-
ционных растворах накапливаются в больших ко-
личествах соответствующие нитрозо- и гидрок-
силаминопроизводные (20.0–24.0%), которые не
удается восстановить из-за протекания конкури-
рующей реакции выделения водорода.

В ряде работ [1, 16–19] отмечалось, что арил-
гидроксиламины восстанавливаются с большой
скоростью закисными солями железа и меди. По

Таблица 1. Влияние состава электролита на выход АДСКН по веществу и по току. Концентрация диаммонийной
соли НДСКН – 0.35 М, плотность тока –10 А/дм2, температура 70°С

Материал катода Электролит Выход по 
веществу, % Выход по току, % рН раствора после 

электролиза

Свинец Вода 94.3 49.0 3.94

1.17%-ный раствор NaCl 94.3 47.0 7.95

1.1%-ный раствор NH4Cl 96.0 76.0 3.87

5.0%-ный раствор H2SO4 68.9 35.2 0.77

15.5%-ный раствор H2SO4 76.8 42.7 –0.04

Сталь Х18Н10Т Вода 92.1 44.5 8.00

2.34%-ный раствор NaCl 89.2 51.3 7.80

2.14%-ный раствор NH4Cl 93.7 49.0 7.80

0.7% NH4OH + 2.14% NH4Cl 97.5 39.0 8.00

3.5% NH4OH + 2.14% NH4Cl 94.5 31.0 8.75
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мнению авторов, соли железа и меди катализиру-
ют процесс дальнейшего восстановления арил-
гидроксиламина в амин благодаря осуществле-
нию обратимых реакций в объеме раствора:
Fe3+ ⇄ Fe2+ и Cu2+ ⇄ Cu+.

В случае электросинтеза ароматических ами-
носоединений соли железа и меди часто исполь-
зуются как катализаторы-переносчики электро-
нов [16, 19]. При восстановлении диаммонийной
соли НДСКН на свинцовом катоде в растворах
серной кислоты с концентрацией 10–15% и до-
бавкой сульфата закисного железа в количестве
0.08% выход гидроксиламинодисульфокислоты
нафталина снижается с 20.0–24.0 до 8.7–11.9%, а
с увеличением концентрации сульфата закисного
железа до 0.16% еще больше уменьшается и со-
ставляет 4.5–6.4%. Дальнейшее увеличение кон-
центрации сульфата закисного железа в растворе
не влияет на выход промежуточного продукта, и
его содержание в реакционном растворе остается
сравнительно высоким, составляющим около
5.6–6.0%.

Наибольший выход АДСКН по веществу и по
току как на свинцовом электроде, так и на катоде
из стали Х18Н10Т достигается в растворе хлорида
аммония и аммиачных буферных растворах, ве-
личина рН которых после электролиза составляет
7.80–8.75. При этом с увеличением рН заметно
снижается выход АДСКН по веществу и по току.
Поэтому для оптимизации состава аммиачного
буферного раствора исследовано влияние кон-
центрации гидроксида аммония и хлорида аммо-
ния на электросинтез АДСКН на катоде из нике-
ля марки Н3 (табл. 2 и 3). На последнем, как по-

казано в работе [9], эффективно протекает
восстановление изомерной смеси 1,6- и 1,7-нит-
росульфокислот нафталина в аммиачной буфер-
ной среде.

Как видно из табл. 2, при увеличении концен-
трации гидроксида аммония от 0.35 до 1.40% в
присутствии 1.1% NH4Cl выход АДСКН по веще-
ству и по току практически не изменяются и со-
ставляют соответственно 98.2–98.5% и 72.0–
74.2%. С увеличением концентрации гидроксида
аммония в растворе до 5.0% выход целевой АДС-
КН уменьшается и составляет 91.4%. Уменьше-
ние выхода АДСКН по веществу с увеличением
концентрации гидроксида аммония в католите
обусловлено повышением рН раствора, что бла-
гоприятствует образованию побочных димерных
веществ [14], на наличие которых указывают смо-
лообразные продукты, появляющиеся в процессе
электролиза в этих условиях.

При изменении концентрации хлорида аммо-
ния от 0.32 до 1.87% при постоянной концентра-
ции гидроксида аммония (0.7%), как видно из
табл. 3, выход АДСКН по веществу и по току
практически не изменяется и составляет соответ-
ственно 97.6–98.5 и 72.0–73.4%. Как следует из
приведенных данных в табл. 3, наиболее целесо-
образно восстановление диаммонийной соли
НДСКН проводить в аммиачном буферном элек-
тролите составом: 1.1 – 1.87% NH4Cl + 0.35–0.7%
NH4OH, который обеспечивает рН католита в хо-
де электролиза 7.40–7.60.

Из результатов, представленных в табл. 1–3,
следует, что на выход АДСКН по веществу и по

Таблица 2. Влияние концентрации гидроксида аммония на выход АДСКН по веществу и по току. Концентрация
диаммонийной соли НДСКН – 0.35 М, плотность тока –10 А/дм2, температура 70°С, катод – никель марки Н3

Состав электролита Выход по веществу, % Выход по току, % рН католита

0.7% NH4OH 98.0 63.8 8.78
1.1% NH4Cl 96.7 66.2 4.05
0.35% NH4OH + 1.1% NH4Cl 98.2 74.2 4.54
0.7% NH4OH + 1.1% NH4Cl 98.5 72.0 8.30
1.4% NH4OH + 1.1% NH4Cl 98.1 73.1 8.60
5.0% NH4OH + 1.1% NH4Cl 91.4 72.3 9.85

Таблица 3. Влияние концентрации хлорида аммония на выход АДСКН по веществу и по току. Концентрация ди-
аммонийной соли НДСКН – 0.35 М, плотность тока – 10 А/дм2, температура 70°С, катод – никель марки Н3

Состав электролита Выход по веществу, % Выход по току, % рН католита

0.32% NH4Cl + 0.7% NH4OH 98.1 73.4 8.77
0.55% NH4Cl + 0.7% NH4OH 97.6 72.6 7.92
1.10% NH4Cl + 0.7% NH4OH 98.5 72.0 7.60
1.87% NH4Cl + 0.7% NH4OH 98.0 73.3 7.39
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току влияет не только состав фонового раствора,
но и природа катодного материала. Исследование
влияния материала катода на электросинтез
АДСКН проводили в растворе хлорида аммония,
а также в аммиачных буферных растворах. В каче-
стве катодных материалов исследовали: никель
марки Н3, титан марки ВТ1-0, свинец, медь,
сталь Х18Н10Т, сталь Ст. 3 и сталь ЭП-467. Дан-
ные этого исследования представлены в табл. 4 и
5 и на рис. 3 и 4.

Как видно из табл. 4 и 5, выход АДСКН по ве-
ществу и по току зависит от материала катода и
состава электролита. Наибольший выход АДСКН
по веществу в растворе хлорида аммония получен
на свинце, меди и никеле. Сравнительно мень-
ший выход АДСКН по веществу (90.0–92.5%) на
катодах из титана и стали Ст. 3 связан с неполной
конверсией исходного нитросоединения и про-
межуточных продуктов из-за интенсивного выде-
ления водорода (рис. 3).

В аммиачной буферной среде, как видно из
табл. 5, на большинстве исследованных катодных
материалов наблюдается высокий выход АДСКН
по веществу, составляющий 94.5–98.5%. Исклю-
чением является свинцовый электрод, для кото-
рого выход целевого продукта ниже и составляет
92.4%. На титановом катоде и катоде из сплава

ЭП-467 наблюдается высокий выход АДСКН по
веществу, но при этом достигается низкий выход
по току, 55.0 и 42.0% соответственно.

На титановом катоде процесс восстановления
диаммонийной соли НДСКН как в растворе хло-
рида аммония, так и в аммиачном буферном рас-
творе протекает с большей поляризацией элек-
трода, на что указывает сдвиг потенциала в катод-
ную область (рис. 3 и 4).

На свинцовом электроде в исследованных
электролитах диаммонийной соли НДСКН вос-
станавливается с большим выходом по току, со-
ставляющим 72.0–76.0%. Очевидно, это связано с
более высоким перенапряжением выделения во-
дорода на свинце [20]. Действительно, как пока-
зали измерения объема выделяющегося водорода
на свинце в ходе электролиза, выход водорода по
току достигается самый низкий и составляет око-
ло 25.0% (рис. 3 и 4). Однако на меди и никеле,
имеющих низкое перенапряжение выделения во-
дорода [20], восстановление НДСКН в аммиач-
ной буферной среде также протекает со сравни-
тельно высоким выходом по току. Для этих ме-
таллов наиболее характерно образование на их
поверхности при электролизе тонких губчатых
сульфидных пленок, появляющихся, вероятно, в
результате реакции частичного десульфирования

Таблица 4. Выход АДСКН по веществу и по току на различных катодных материалах в растворе 1.1%-ного хлори-
да аммония. Концентрация диаммонийной соли НДСКН – 0.35 М, плотность тока –10 А/дм2, температура 70°С

Материал катода Выход по веществу, % Выход по току, % рН католита

Титан ВТ1-0 90.0 54.0 6.60
Никель Н3 96.7 66.2 4.05
Сталь Ст. 3 92.5 48.5 6.87
Свинец 96.0 76.0 3.87
Сталь Х18Н10Т 94.5 60.0 4.20
Медь 97.1 60.3 4.20

Таблица 5. Выход АДСКН на различных катодных материалах в аммиачном буферном растворе (1.1% NH4Cl +
+ 0.7% NH4OH) с рН 8.3. Концентрация диаммонийной соли НДСКН – 0.35 М, плотность тока – 10 А/дм2, тем-
пература 70°С

* Химический состав стали ЭП-467, %: C (0.12–0.18), Cr (15.0–16.5), Ni (2.0–2.5), Mo (0.9–1.3), N (0.03–0.1), остальное Fe.

Материал катода Выход по веществу, % Выход по току, % рН католита

Титан ВТ1-0 98.5 55.0 8.74

Никель Н3 98.5 72.2 8.95

Сталь Ст. 3 95.0 65.5 8.95

Свинец 92.4 72.9 9.05

Сталь Х18Н10Т 94.5 52.1 8.80

Медь 98.0 68.8 8.90

Сталь ЭП-467* 98.0 42.0 8.60
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диаммонийной соли НДСКН, приводящей к об-
разованию побочных продуктов  H2S, NiS и
CuS. Такие же продукты образуются при реакции
десульфирования аллилсульфоната натрия на ни-
келевом катоде в буферных фосфатно-боратных
растворах [14]. При электролизе аммиачного бу-
ферного раствора (0.55% NH4Cl + 0.7% NH4OH) с
добавкой 6.0 г/л сульфита натрия на поверхности
никелевого электрода также образуется сульфид-
ная пленка, которая повышает эффективность
электросинтеза АДСКН. Так, при плотности тока
15.0 А/дм2 и температуре 70°С на никелевом като-
де в аммиачной буферной среде (0.55% NH4Cl +
+ 0.7% NH4OH) выход АДСКН по веществу и по
току составляет соответственно 95.0 и 56.6%, а в
присутствии 6.0 г/л сульфита натрия – выход
АДСКН по веществу и по току увеличивается до
97.0 и 70.2% соответственно. При этом было об-
наружено, что в католите с добавкой сульфита на-
трия, полученном после электролиза, практиче-
ски отсутствует гидроксиламинодисульфокисло-
та нафталина, что повышает выход целевой
АДСКН по веществу в результате конверсии про-
межуточного продукта в аминосоединение.

Для всех электродных материалов отмечается
постепенный сдвиг потенциала в область более
отрицательных значений в ходе электролиза
(рис. 3 и 4). В растворе хлорида аммония при про-
пускании количества электричества, близкого к

2
3SO ,−

теоретически необходимому (3.0 А ч) для восста-
новления диаммонийной соли НДСКН до гидрок-
силаминодисульфокислоты нафталина, потенциал
для каждого из исследованных катодов изменя-
ется незначительно. Дальнейшее восстановле-
ние гидроксиламинодисульфокислоты нафтали-
на в АДСКН сопровождается резким сдвигом по-
тенциала электрода в катодную область, а при
пропускании количества электричества, необхо-
димого (4.5 А ч) для восстановления исходного
нитросоединения до АДСКН, потенциал элек-
тродов принимает наиболее отрицательное значе-
ние, достигая потенциалов выделения водорода.
Поэтому образование АДСКН в конце электролиза
протекает с преимущественным выделением водо-
рода, снижающим эффективность целевого про-
цесса.

В аммиачной буферной среде на исследован-
ных катодных материалах достигаются более от-
рицательные значения потенциалов по сравне-
нию с раствором хлорида аммония, но при этом
выход водорода по току на никеле и меди заметно
меньше (рис. 4). Это должно повышать селектив-
ность электровосстановления диаммонийной со-
ли НДСКН до АДСКН, что и наблюдается на
опыте. Вероятно, сравнительно высокий выход
АДСКН по току на медном и никелевом электро-
дах вызван как уменьшением истиной плотности
тока за счет развитой губчатой поверхности суль-
фидов никеля и меди, так и, вероятно, каталитиче-

Рис. 3. Зависимость изменения потенциала катода в
1.1%-ном растворе хлорида аммония от количества
пропущенного электричества для различных элек-
тродных материалов: 1 – титан; 2 – н/сталь Х18Н10Т;
3 – никель; 4 – медь; 5 – сталь Ст. 3; 6 – свинец, а так-
же зависимость выхода водорода по току (ВТ) от ко-
личества пропущенного электричества для различ-
ных электродных материалов: 11 – титан; 31 – никель;
41 – медь; 61 – свинец. Концентрация диаммонийной
соли НДСКН – 0.35 М, плотность тока –10 А/дм2,
температура 70°С.
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Рис. 4. Зависимость изменения потенциала катода в
аммиачном буферном растворе (1.1% NH4Cl + 0.7%
NH4OH) с рН 8.3 от количества пропущенного элек-
тричества для различных электродных материалов:
1 – титан; 2– сталь Х18Н10Т; 3 – никель; 4 – сталь
ЭП-467; 5 – свинец; 6 – медь; 7 – сталь Ст. 3, а также
зависимость выхода водорода по току (ВТ) от количе-
ства пропущенного электричества для различных
электродных материалов: 11 – титан; 31 – никель; 51 –
свинец; 61 – медь. Концентрация диаммонийной со-
ли НДСКН – 0.35 М, плотность тока –10 А/дм2, тем-
пература 70°С.
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ской активностью поверхности катода вследствие
образования на ней сульфидов никеля и меди.

В случае медного катода увеличение выходов
АДСКН по веществу и по току может быть вызва-
но участием в процессе восстановления катализа-
торов-переносчиков – ионов меди переменной
валентности, образующихся при коррозии элек-
трода в ходе электролиза, влияющих в основном
на стадию восстановления гидроксиламиноди-
сульфокислоты нафталина до АДСКН.

Выбор катодного материала определялся не
только эффективностью процесса восстановле-
ния НДСКН, но и его коррозионной стойкостью
в условиях электролиза (табл. 6). Коррозионную
стойкость исследовали тех конструкционных ма-
териалов, на катодах из которых с большей эф-
фективностью протекает электросинтез АДСКН.

Из данных, представленных в табл. 6, видно,
что лучшей коррозионной стойкостью обладает
титан ВТ1-0 и сталь Х18Н10Т. Однако на катодах,
изготовленных из этих материалов, восстановле-
ние диаммонийной соли НДСКН протекает с вы-
ходом по току 55.0 и 52.1% соответственно против
72.2% – на никелевом катоде. Глубинный показа-
тель коррозии для никелевого катода увеличива-
ется с повышением температуры, плотности тока,

концентрации НДСКН, а также концентрации
гидроксида аммония. С увеличением концентра-
ции гидроксида аммония до 5.0% наблюдается
интенсивное коррозионное разрушение никеле-
вого электрода, глубинный показатель коррозии
которого составляет 19.0 мм/год. Очевидно, по
этой причине повышается коррозия никелевого
образца с увеличением концентрации исходного
нитросоединения, так как в результате гидролиза
диаммонийной соли НДСКН увеличивается кон-
центрация гидроксида аммония в реакционном
растворе. С увеличением температуры коррози-
онная устойчивость никеля в аммиачных буфер-
ных растворах понижается в результате его хими-
ческого растворения с образованием аммиакатов
[21]. Поэтому никель в качестве катодного мате-
риала может быть использован при плотностях
тока 10–15 А/дм2 и температуре 50–60°С.

Таким образом, исходя из коррозионной стой-
кости и селективности электровосстановления
диаммонийной соли НДСКН в соответствующую
АДСКН, для дальнейших исследований выбраны
никелевый катод и аммиачный буферный рас-
твор (1.1% NH4Cl + 0.7% NH4OH) с рН 8.0–8.3.

Влияние плотности тока на электросинтез
АДСКН исследовали при температурах 50 и 70°С.

Таблица 6. Коррозионная стойкость катодных материалов в аммиачном буферном растворе (1.1% NH4Cl + 0.7%
NH4OH) с рН 8.0–8.5. Продолжительность электролиза 10 ч

* Концентрация гидроксида аммония 5.0%.

Материал катода
Плотность тока, 

А/дм2 Температура, °С Концентрация 
НДСКН, М

Глубинный показатель 
коррозии, мм/год

Никель Н3

10 50 0.35 0.16
10 60 0.35 0.26
10 70 0.35 1.40
10 80 0.35 4.00
15 70 0.35 1.50
20 70 0.35 4.50
30 70 0.35 4.30
15 50 0.35 0.30
30 50 0.35 0.65
15 70 0.41 2.90
15 70 0.47 4.50
15 70 0.54 7.00
10 70 0.35 19.00*

Медь 10 50 0.35 0.32

Титан ВТ1-0 10 70 0.35 0.005

Сталь Х18Н10Т 10 70 0.35 0.006

Сталь Ст.3
10 50 0.35 11.6
10 70 0.35 16.7

Сталь ЭП-467 10 70 0.35 0.35
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Результаты этого исследования приведены в табл.
7 и рис. 5, из которых следует, что с увеличением
плотности тока как при температуре 50°С, так и
при температуре 70°С выход АДСКН по веществу
и по току снижается, а производительность и
энергоемкость процесса при этом существенно
возрастают.

При увеличении плотности тока происходит
более быстрый сдвиг потенциала электрода в об-
ласть отрицательных значений, что повышает до-
лю тока на побочный процесс выделения водоро-
да (рис. 6). Так, при температуре 50°С с увеличе-
нием плотности тока от 10 до 40 А/дм2 выход
АДСКН по току уменьшается с 65.0 до 44.2%, а

выход водорода по току при этом возрастает с 32.0
до 55.0%.

Уменьшение выхода АДСКН по веществу с
увеличением плотности тока, по-видимому, свя-
зано с высоким отрицательным потенциалом
электрода (–1.82…–1.91 В), реализуемым при
плотностях тока 20–40 А/дм2, при котором воз-
можно протекание побочных процессов, в част-
ности восстановительное десульфирование диам-
монийной соли НДСКН (рис. 4). Кроме того, при
плотности тока 40 А/дм2 в ходе электролиза като-
лит заметно подщелачивается. При этом рН като-
лита повышается с 8.3 до 8.8. В то же время при
плотностях тока 10–30 А/дм2 рН католита увели-

Таблица 7. Влияние плотности тока на выход АДСКН по веществу, по току и производительность электролизера
в аммиачном буферном растворе (1.1% NH4Cl + 0.7% NH4OH) с рН 8.3. Концентрация диаммонийной соли
НДСКН – 0.35 М, катод – никель марки Н3

Плотность тока, 
А/дм2

Температура 50°С Температура 70°С

выход по веществу, % выход по току, % выход по веществу, % выход по току, %

10 98.2 65.0 98.5 72.2

15 97.6 58.5 97.0 65.0

20 97.5 54.1 95.0 60.0

30 95.0 48.0 92.0 53.0

40 90.5 44.2 – –

Рис. 5. Зависимость изменения производительности
электролизера (Р) при температуре 50°С (1) и 70°С
(2), а также энергоемкости процесса (W) при темпе-
ратуре 50°С (11) и 70°С (21) от плотности тока в амми-
ачном буферном растворе (1.1% NH4Cl + 0.7%
NH4OH) с рН 8.3. Концентрация диаммонийной со-
ли НДСКН – 0.35 М, катод – никель марки Н3.
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Рис. 6. Зависимость изменения потенциала катода от
количества пропущенного электричества в аммиач-
ном буферном растворе (1.1% NH4Cl + 0.7% NH4OH)
с рН 8.3 при различной плотности тока, А/дм2: 1 – 10;
2 – 20; 3 –40, а также зависимость выхода водорода по
току (ВТ) от количества пропущенного электричества
при различной плотности тока, А/дм2: 11 – 10; 21 – 20;
31 – 40. Концентрация диаммонийной соли НДСКН –
0.35 М, температура 50°С, катод – никель марки Н3.

1.5

1.0

0.5

0

2.0
60

50

40

30

20

10

0
32 54 6 87 91

Q, А ч

–Е, В

1

2

3

ВТ, %

21

11

31



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 3  2021

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ АМИНО-Ц-КИСЛОТЫ 181

чивается лишь до 8.50–8.55. В более щелочных
растворах возможно образование побочных ди-
мерных продуктов [14], приводящих к снижению
выхода целевой АДСКН.

Как видно из табл. 7 и рис. 5, при температуре
70°С выход АДСКН по току и производитель-
ность электролизера при одной и той же плотно-
сти тока выше, а энергозатраты ниже, чем при
температуре 50°С. Однако с повышением темпе-
ратуры и плотности тока усиливается коррозион-
ное разрушение никелевого катода (табл. 6). По-
этому для электросинтеза АДСКН при темпера-
туре 50–60°С рекомендуется плотность тока
10 А/дм2, а при температуре 70°С – 15 А/дм2.

В аммиачном буферном растворе (1.1% NH4Cl +
+ 0.35% NH4OH) с рН 7.5 при восстановлении

НДСКН с концентрацией 0.32 М на никелевом
катоде исследовано изменение концентраций ис-
ходных, промежуточных и конечных продуктов в
ходе препаративного электролиза (рис. 7).

На рис. 7 приведены типичные циклические
вольтамперограммы реакционного раствора, по-
лучаемого в ходе электролиза, при анализе его
пробы через 6, 7, 8 и 10 ч после начала процесса.
При катодной развертке потенциала наблюдается
пик восстановления А с Ер –0.42 В, который име-
ет более положительный потенциал, чем пик вос-
становления НДСКН (пик Б с Ер –1.0 В), и, пред-
положительно, отвечает процессу восстановле-
ния 2-нитрозо-4,8-дисульфокислоты нафталина,
образующейся в условиях препаративного элек-

Рис. 7. Циклические дифференциальные вольтамперограммы реакционного раствора, получаемого при восстановле-
нии диаммонийной соли НДСКН и снятого на СУ на фоне 0.1 N раствора NaOH в ходе электролиза в аммиачном бу-
ферном растворе (1.1% NH4Cl + 0.35% NH4OH) с рН 7.5. Время от начала электролиза: 6 ч – 1, 11, 12, 13; 7 ч – 2, 21, 22,
23; 8 ч – 3, 31, 32, 33; 10 ч – 4, 41, 42, 43. Регистрация пика Г осуществляется с чувствительностью прибора в 10 раз мень-
шей, чем пиков А, Б и В. Условия электролиза: концентрация диаммонийной соли НДСКН – 0.32 М, плотность тока
10 А/дм2, температура 60°С, катод – никель марки Н3.
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тролиза, до соответствующей гидроксиламино-
дисульфокислоты нафталина [22].

АДСКН в этих условиях на вольтамперограм-
ме дает пик окисления Г с Ер + 0.68 В, высота ко-
торого увеличивается в ходе электролиза.

При препаративном восстановлении диаммо-
нийной соли НДСКН в сильнокислой среде (5–
15%-ной серной кислоте) пик А на вольтамперо-
грамме также регистрируется, а на р. к. э. имеет
более положительный Е1/2 по сравнению со СУ,
который составляет –0.32 В на фоне 0.1 N NaOH.

На фоне аммиачного буферного раствора
(1.1% NH4Cl + 0.35% NH4OH) с рН 7.5 диаммо-
нийная соль НДСКН восстанавливается до гид-
роксиламинопроизводного, который при анод-
ной развертке потенциала от –1.35 В дает пик
окисления В с Ер –0.30 В. В работе [22] подобную
анодную волну с Ер –0.28 В наблюдали при элек-
тровосстановлении тринатриевой соли 1-нитро-
3,6,8-трисульфокислоты нафталина на золотом
электроде с кольцом в щелочном растворе на фо-
не 0.3 М NaOH + 60 об. %. СН3СN и ее связывали
с процессом окисления соответствующей гидрок-
силаминотрисульфокислоты нафталина до нит-
розосоединения. В водно-спиртовых средах N-фе-
нилгидроксиламин, как отмечается в работах
[23, 24], также легко анодно окисляется, давая
волну окисления с Е1/2 +0.095…–0.27 В в интерва-
ле рН фона от 4 до 10. Поэтому наблюдаемый на
вольтамперограмме пик В на рис. 7 несомненно
отвечает процессу окисления гидроксиламино-
дисульфокислоты нафталина до соответствующе-
го нитрозосоединения.

В работах [23–25] показано, что в водно-спир-
товых средах нитрозобензол с затратой двух элек-
тронов обратимо полярографически восстанав-
ливается до N-фенилгидроксиламина в диапазо-
не потенциалов от +0.075 до –0.285 В при
изменении рН фона от 4 до 10, а нитробензол – от
–0.415 до –0.74 В в этом же интервале рН. Для
подтверждения природы пика А были сняты цик-
лические вольтамперограммы восстановления
диаммонийной соли НДСКН на СУ на фоне ам-
миачного буферного раствора (1.5% NH4Cl +
+ NH4OH) с рН 7.5 при изменении потенциала в
катодную область от +0.2 до –1.3 В и в анодную
область потенциалов от –1.3 до +0.2 В (рис. 8).

На катодной ветви циклических поляризаци-
онных кривых, как видно из рис. 8, наблюдается
один необратимый пик Б восстановления диам-
монийной соли НДСКН с Ер –0.83 В с затратой
четырех электронов до соответствующего гидрок-
силаминопроизводного. При изменении разверт-
ки потенциала в анодном направлении от потен-
циала – 1.3 до +0.20 В на анодной ветви вольтам-
перограммы наблюдаются два пика окисления C и
В. Ер анодных пиков C (рис. 8, кривые 11, 21 и 31)

практически совпадает с Ер восстановления диам-
монийной соли НДСКН (рис. 8, кривые 1, 2 и 3) и
не зависит от концентрации нитросоединения, а
его высота примерно в 4 раза меньше по сравне-
нию с высотой катодного пика (рис. 8, кривые 11
и 1), и линейно увеличивается с возрастанием
концентрации диаммонийной соли НДСКН. Эти
данные указывают на обратимый одноэлектрон-
ный характер наблюдаемого процесса окисления
[25]. Поэтому логично предположить, что анод-
ные пики C представляют обратимый процесс
окисления анион-радикала в исходное соедине-
ние [22]. Катодный пик образования анион-ради-
кала, видимо, скрыт суммарным четырехэлек-
тронным пиком синтеза гидроксиламинопроиз-
водного. Однако на рис. 7 анодный пик C не
наблюдается, и, вероятно, это связано с более
сложным составом прикатодного раствора и боль-
шей концентрацией продуктов реакции при пре-
паративном электролизе, по сравнению с соста-
вом прикатодного раствора при съемке на СУ
циклической вольтамперограммы восстановле-
ния диаммонийной соли НДСКН.

Анодный пик В (рис. 8, кривые 12, 22 и 32) окис-
ления гидроксиламинопроизводного наблюдает-
ся в той же области потенциалов, что и пик В,
приведенный на рис. 7, а его высота линейно уве-
личивается с возрастанием концентрации диам-
монийной соли НДСКН. Так как продуктом
окисления гидроксиламинопроизводного явля-
ется нитрозосоединение [22, 25], то оно должно
восстанавливаться при развертке потенциала в
катодную область. Действительно, при повтор-
ной развертке потенциала в катодную область
сразу же при достижении конечного потенциала
анодной развертки +0.2 В, как видно из рис. 8, на
вольтамперограмме наблюдается катодный пик А
(кривые 13, 23 и 33) с Ер –0.3 В, высота которого
линейно увеличивается с возрастанием концен-
трации диаммонийной соли НДСКН и равна вы-
соте пика окисления гидроксиламинодисульфо-
кислоты нафталина при одинаковой концентра-
ции нитросоединения (рис. 8). Поэтому пик А,
приведенный на рис. 8, очевидно, связан с вос-
становлением нитрозодисульфокислоты нафта-
лина, образующейся при окислении соответ-
ствующего гидроксиламинопроизводного. Ис-
ходя из полученных данных, можно полагать, что
катодный пик А, приведенный на рис. 7, также
отражает процесс восстановления нитрозоди-
сульфокислоты нафталина, образующейся в ходе
препаративного восстановления диаммонийной
соли НДСКН, так как он наблюдается без повтор-
ной развертки потенциала в катодную область.

При препаративном восстановлении изомер-
ной смеси нафтилнитросульфокислот (нитро-
Клеве-кислот) в получаемых реакционных рас-
творах как в сильнокислой, так и аммиачных бу-
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ферных средах в ходе электролиза также наблю-
дается образование соответствующих нитрозо- и
гидроксиламиносоединений, регистрируемых на
циклических дифференциальных вольтамперо-
граммах, снятых на СУ [9].

На циклической вольтамперограмме (кривая 1,
11, 12 и 13) на СУ в аммиачном буферном растворе
(1.5% NH4Cl + NH4OH) с рН 7.5, как показано на
рис. 9, при изменении потенциала в катодную об-
ласть от +0.2 до –1.6 В и обратно в анодную об-
ласть от –1.6 до +0.9 В не регистрируется образо-
вание АДСКН. Видимо, образующаяся АДСКН
при съемке циклической вольтамперограммы
успевает количественно диффундировать от по-
верхности электрода в объем раствора за время
записи анодной кривой до достижения потенци-
ала ее окисления. Образование АДСКН в неболь-
ших количествах наблюдается при микроэлек-
тролизе при потенциале, близком к разряду фо-
нового раствора, составляющем –1.6 В, в течение

30 мин (кривая 21, 22 и 23; пик А), что подтверждает-
ся введением в раствор АДСКН (рис. 9, кривая 3).
Микроэлектролиз при потенциале –1.6 В позво-
ляет синтезировать большие количества целевой
АДСКН и наблюдать ее анодное окисление при
потенциале +0.67 В. При таком же потенциале,
как видно из рис. 7, анодно окисляется АДСКН,
получаемая в условиях препаративного восста-
новления диаммонийной соли НДСКН.

Из рис. 10 видно, что при пропускании коли-
чества электричества, близкого к теоретическому
(4.4 А ч), концентрация исходной диаммонийной
соли НДСКН снижается линейно до высокой
степени превращения (около 80%). При этом на
вольтамперограмме наблюдается уменьшение
высоты пика Б (рис. 7).

Концентрации промежуточных продуктов ре-
акции, как видно из рис. 9, сначала увеличивают-
ся, достигают максимума, а при смещении потен-
циала электрода до –1.1…–1.15 В быстро снижа-

Рис. 8. Циклические дифференциальные вольтамперограммы восстановления диаммонийной соли НДСКН на СУ в
аммиачном буферном растворе (1.5% NH4Cl + NH4OH) с рН 7.5 (4) при различной концентрации нитросоединения,
М: 1 – 3.8 × 10–4; 2 – 7.3 × 10–4; 3 – 10.4 × 10–4. Скорость развертки потенциала 20 мВ/с.
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ются (пики А и В на вольтамперограмме в конце
электролиза исчезают). При этом наблюдается
резкий сдвиг потенциала в катодную область до
‒1.45 В, приводящий к дальнейшему восстанов-
лению исходных и промежуточных продуктов до
АДСКН, что проявляется в существенном увели-
чении концентрации последней в растворе, а так-
же к выделению водорода. Причем в аммиачной
буферной среде нитрозодисульфокислота нафта-
лина регистрируется в реакционном растворе в
небольших количествах (7–10 г/л) при восстанов-
лении диаммонийной соли НДСКН с концентра-
цией 0.32–0.40 М, и в конце электролиза полно-
стью исчезает, что, очевидно, приводит к увели-
чению выхода АДСКН по веществу. В то же время
в сильнокислых растворах, как отмечалось выше,
нитрозо- и гидроксиламинодисульфокислоты
нафталина образуются в реакционных растворах
до 20–24%, и не представляется возможным их
восстановить в соответствующее аминосоедине-
ние без добавки катализатора-переносчика, в
частности сульфата закисного железа.

АДСКН образуется с самого начала электро-
лиза, но ее концентрация невелика и сопостави-
ма с концентрацией промежуточных нитрозо- и
гидроксиламинопроизводных. При дальнейшем
протекании процесса, как видно из рис. 10, наблю-
дается резкое увеличение концентрации АДСКН в
реакционной смеси, обусловленное восстановле-

Рис. 9. Циклическая дифференциальная вольтамперограмма восстановления диаммонийной соли НДСКН (1, 11, 12 и
13), а также дифференциальная вольтамперограмма окисления продуктов восстановления диаммонийной соли НДСКН
(пики C, В и А) , образующихся при потенциале – 1.6 В (21, 22 и 23) в течение 30 мин и дифференциальная вольтамперо-
грамма АДСКН (3) на фоне аммиачного буферного раствора (1.5% NH4Cl + NH4OH) c рН 7.5. Концентрация диаммо-
нийной соли НДСКН – 7.3 × 10–4 М, концентрация АДСКН – 1.5 × 10–4 М, скорость развертки потенциала 20 мВ/с.
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Рис. 10. Зависимость изменения концентраций диам-
монийной соли НДСКН (1), АДСКН (2), 2-гидрок-
силамино-4,8-дисульфокислоты нафталина (3) и
2-нитрозо-4,8-дисульфокислоты нафталина (4), а
также потенциала электрода (5) и выхода по току во-
дорода (ВТ) (6) в аммиачном буферном растворе
(1.1% NH4Cl + 0.35% NH4OH) с рН 7.5 от количества
пропущенного электричества. Условия электролиза:
концентрация диаммонийной соли НДСКН –
0.31 М, температура 60°С, плотность тока – 15 А/дм2,
катод – никель марки Н3.
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нием исходных и промежуточных продуктов в ре-
зультате смещения потенциала электрода в об-
ласть более отрицательных значений (кривая 5).
При пропускании количества электричества,
близкого к теоретическому (4.4 А ч), увеличение
концентрации АДСКН в католите замедляется
вследствие увеличения доли тока на выделение
водорода. При этом выход водорода по току уве-
личивается с 12 до 28% (кривая 6).

Влияние температуры на электросинтез АДСКН
исследовали в интервале 50–90°С (табл. 8).

Как видно из табл. 8, выход АДСКН по веще-
ству снижается с 98.5 до 92.8% при повышении
температуры с 70 до 90°С, а выход по току увели-
чивается с 65.0 до 75.5%. Увеличение выхода по
току можно объяснить улучшением растворимо-
сти исходной диаммонийной соли НДСКН, а
также снижением выхода водорода по току, веро-
ятно, вследствие смещения потенциала катода в
сторону менее отрицательных значений. Однако

проводить электросинтез АДСКН при температу-
ре 80–90°С, несмотря на сравнительно более вы-
сокий выход по току, нежелательно как из-за
уменьшения выхода АДСКН по веществу, так и
снижения срока службы катионообменной мем-
браны МК-40, а также повышения коррозии ни-
келевого электрода (табл. 6). Поэтому восстанов-
ление диаммонийной соли НДСКН целесообраз-
но проводить при температуре 50–60°С.

Влияние концентрации диаммонийной соли
НДСКН на электросинтез АДСКН исследовали в
интервале от 0.35 до 0.54 М (табл. 9). Из данных
табл. 9 следует, что концентрация исходного нит-
росоединения в исследованном интервале не влия-
ет на выход АДСКН по веществу и последний со-
ставляет 97.0–98.0%. Однако выход АДСКН по то-
ку возрастает с 65.0 до 81.8% при увеличении
концентрации диаммонийной соли НДСКН от
0.35 до 0.47 М, а при дальнейшем увеличении ее
концентрации до 0.54 М выход по току уменьша-

Таблица 8. Влияние температуры на выход АДСКН по веществу и по току в аммиачном буферном растворе
(1.1% NH4Cl + 0.7% NH4OH) с рН 8.3.Концентрация диаммонийной соли НДСКН – 0.35 М, плотность тока –
10 А/дм2, катод – никель марки Н3

Температура, °С Выход по веществу, % Выход по току, % Выход по току 
водорода, %

Изменение потенциала 
катода, В

50 98.2 65.0 32.5 –1.10…–1.57

60 97.5 71.2 27.4 –0.86…–1.52

70 98.5 72.2 27.5 –0.90…–1.50

80 96.5 74.8 24.5 –0.90…–1.50

90 92.8 75.5 23.0 –1.00…–1.47

Таблица 9. Влияние концентрации исходной диаммонийной соли НДСКН на выход АДСКН по веществу и по
току в аммиачном буферном растворе (1.1% NH4Cl + 0.7% NH4OH) с рН 8.3. Температура 70°С, плотность тока –
15 А/дм2, катод – никель марки Н3

Концентрация 
НДСКН, М Выход по веществу, % Выход по току, % Выход по току 

водорода, %
Изменение потенциала 

катода, В

0.35 97.0 65.0 34.2 –1.05…–1.58

0.41 98.0 70.4 28.4 –1.00…–1.52

0.47 97.5 81.8 16.2 –0.93…–1.45

0.54 97.0 78.0 20.5 –1.08…–1.67
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ется до 78.0%. Повышение выхода АДСКН по то-
ку с увеличением концентрации нитросоедине-
ния связано с перераспределением доли тока
между побочной реакцией – выделением водоро-
да и целевой в пользу последней, что подтвержда-
ется данными выхода водорода по току. При этом
потенциал электрода сдвигается в область менее
отрицательных значений.

В более концентрированных растворах диам-
монийной соли НДСКН наблюдается снижение
выхода АДСКН по току. По-видимому, это связа-
но с ухудшением растворимости диаммонийной
соли НДСКН, что затрудняет его восстановление
и сдвигает потенциал электрода в катодную об-
ласть, увеличивая выход водорода по току.

Исходя из полученных данных, электросинтез
АДСКН предпочтительно проводить с концен-
трацией НДСКН 0.35–0.41 М. При большей кон-
центрации нитросоединения достигается более
высокий выход по току, но при этом никелевый
электрод подвергается коррозии (табл. 6).

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований определены оптимальные условия

препаративного электросинтеза АДСКН в амми-
ачной буферной среде с рН 7.0–8.4: плотность то-
ка – 10–15 А/дм2, температура 50–70°С, концен-
трация НДСКН – 0.35–0.41 М, концентрация
хлорида аммония – 1.1–2.2%, концентрация гид-
роксида аммония – 0.35–0.70%, катионообмен-
ная мембрана – МК-40, катод – никель Н3 или
сталь Х18Н10Т, обеспечивающие выход АДСКН
по веществу и по току соответственно 97.5–98.5%
и 65.0–72.2% [26], которые апробированы на
укрупненной лабораторной и пилотной установ-
ках (табл. 10).

Как видно из данных табл. 10, выход АДСКН
по восстановлению и выделению из реакционно-
го раствора практически не зависит от масштаби-
рования процесса восстановления диаммоний-
ной соли НДСКН и составляет соответственно
95.0–98.5% и 84.4–89.0%. Причем выход амино-
Ц-кислоты по выделению из реакционного рас-
твора, полученного после электролиза, суще-
ственно выше (табл. 10), чем при восстановлении
НДСКН чугунной стружкой (78–79%) [3, 4].

Таблица 10. Результаты масштабирования электросинтеза АДСКН в аммиачном буферном растворе (1.1% NH4Cl +
+ 0.35% NH4OH) с рН 7.5. Концентрация диаммонийной соли НДСКН – 0.35 М, температура 60°С, плотность
тока –10 А/дм2, катод – никель марки Н3

* Катод – титан ВТ1-0. ** Катод – сталь Х18Н10Т.

Лабораторный 
электролизер

Укрупненная лабораторная установка, 
линейная скорость католита 0.06 м/с 

в катодной камере электролизера

Пилотная установка, линейная скорость 
католита 0.03 м/с в катодной камере 

электролизера

выход по 
веществу, %

выход по 
току, %

выход по 
веществу, %

выход по 
току, %

выход по 
выделению 
из раствора, 

%

выход по 
веществу, %

выход по 
току, %

выход по 
выделению 
из раствора, 

%

97.5 71.2 98.2 60.0 84.4 98.0 46.0 88.2

98.5 72.2 98.0 56.0 89.9 97.0 51.0
80°С

89.0

98.0* 55.0 98.5 56.0 88.0 98.5 44.0 88.9

95.0** 52.1 97.8 53.0 86.7 98.0 49.0
70°С

87.5

98.0 69.0 98.2** 36.0 86.7 98.0 44.5 87.5

97.8 68.5 95.0* 40.0 88.7 97.9 44.2 88.0
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Из данных табл. 10 следует, что на катоде из
никеля электросинтез АДСКН протекает более
эффективно, чем на других исследованных ме-
таллах. Поэтому для опытно-промышленного
электролизера рекомендуется в качестве катодно-
го материала никель марки Н3.

На пилотном электролизере восстановление
диаммонийной соли НДСКН протекает с более
низким выходом по току (44.0–46.0%) по сравне-
нию с лабораторным электролизером (71.1–
72.2%) и укрупненной лабораторной установкой
(56.0–60.0%). Уменьшение выхода по току при-
водит к снижению производительности аппарата.
Так, если на лабораторном электролизере при
плотности тока 10 А/дм2 и температуре 50°С
удельная производительность аппарата составля-
ла 1.43 кг/(м2 ч), то на укрупненной лабораторной
и пилотной установках соответственно – 1.0 и
0.80–0.93 кг/(м2 ч). Снижение выхода по току на
последних связано с низкой линейной скоростью
электролита в катодном пространстве электроли-
зера из-за недостаточной производительности
используемых насосов. Исследование влияния
линейной скорости католита на выход АДСКН по
току на катоде из стали Х18Н10Т показало, что
увеличение линейной скорости от 0.02 до 0.06 м/с
приводит к возрастанию выхода по току с 37.0 до
48.0% при температуре 60°С и плотности тока
10 А/дм2.

Как видно из табл. 10, при одной и той же ли-
нейной скорости реакционного раствора в катод-
ном пространстве электролизера процесс восста-
новления диаммонийной соли НДСКН протека-
ет с большим выходом по току при повышении
температуры 70–80°С. Однако увеличение темпе-
ратуры нежелательно из-за работы катионооб-
менных мембран МК-40 на предельном темпера-
турном режиме, усиления коррозии никелевого
катода и ухудшения качества целевого продукта
из-за образования побочных смолообразных про-
дуктов. Поэтому для повышения выхода АДСКН
по току нужно увеличивать линейную скорость
раствора НДСКН в катодном пространстве элек-
тролизера за счет применения более производи-
тельного насоса.

Амино-Ц-кислота, полученная на пилотной
установке, соответствует требованиям ТУ 6-14-
207-84. Кроме того, качество амино-Ц-кислоты
проверено на ПАО “Химпром” (г. Новочебок-
сарск) на содержание основного вещества и при-
месей методом тонкослойной хроматографии
(ТСХ), а также синтезом красителя активного зо-
лотисто-желтого 2КХ, так как последний наиболее
чувствителен к качеству используемого полупро-
дукта. При этом установлено, что выход и качество
красителя с использованием электрохимически

полученной амино-Ц-кислоты соответствуют тех-
нологическому регламенту и типовому образцу, а
процесс крашения полученным красителем – нор-
мам ТУ 6-14-53-77.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных результатов можно

сделать следующие основные выводы:
1. Исследованием влияния условий на препа-

ративное восстановление диаммонийной соли
НДСКН в АДСКН, в частности состава электро-
лита, материала катода, плотности тока, темпера-
туры, концентрации исходной диаммонийной
соли НДСКН, определены оптимальные пара-
метры процесса восстановления диаммонийной
соли НДСКН в АДСКН в аммиачной буферной
среде с рН 7.0–8.4: плотность тока 10–15 А/дм2,
температура 50–70°С, концентрация НДСКН –
0.35–0.41 М, концентрация хлорида аммония –
1.1–1.9%, концентрация гидроксида аммония
0.35–0.70%, катионообменная мембрана МК-40,
катод – никель марки Н3 или сталь Х18Н10Т,
обеспечивающие выход АДСКН по веществу и по
току, соответственно, 97.5–98.5 и 65.0–72.2%, ко-
торые апробированы на укрупненной лаборатор-
ной и пилотной установках с мембранным элек-
тролизером фильтр-прессного типа.

2. Показано, что аммиачная буферная среда с
рН 7.0–8.4 более предпочтительна для препара-
тивного электросинтеза АДСКН по сравнению с
кислыми растворами, так как обеспечивает не
только более высокие технико-экономические
показатели процесса восстановления диаммо-
нийной соли НДСКН, но и является менее кор-
розионно-активной, что упрощает выбор элек-
тродного и конструкционного материалов для
электролизера и технологического оборудования
для производства амино-Ц-кислоты.

3. На основании полученных эксперименталь-
ных данных на укрупненной лабораторной и пи-
лотной установках разработана электрохимиче-
ская технология получения амино-Ц-кислоты,
которая отражена в опытно-промышленном ре-
гламенте на производство амино-Ц-кислоты и в
техническом задании для проектирования опыт-
но-промышленного электролизера для получе-
ния амино-Ц-кислоты, на основании которых
спроектирован опытно-промышленный мем-
бранный электролизер ММН-3-НС-03 фильтр-
прессной конструкции на токовую нагрузку 3 кА.

4. Разработанная технология электросинтеза
амино-Ц-кислоты позволяет: повысить выход
продукта по выделению из раствора с 79.0 до
84.4–89.0%, сократить количество неутилизируе-
мых твердых отходов с 1.7 до 0.2 т на 1 т продукта,
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упростить технологический процесс за счет ис-
ключения ряда стадий, связанных с подготовкой,
фильтрацией и транспортировкой чугунной струж-
ки и железного шлама, улучшить условия труда,
обеспечить экономический, экологический и соци-
альный эффект, а также получать амино-Ц-кислоту
в соответствии с требованиями ТУ 6-14-207-84 .
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