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Изучена кинетика и установлен механизм разложения диоксида тиомочевины в водно-щелочном
растворе в аэробных и анаэробных условиях. Впервые обнаружено, что наряду с реакцией распада
молекул диоксида тиомочевины с разрывом связи C–S и последующим образованием анионов
сульфоксиловой кислоты имеет место обратимая стадия образования тиомочевины и пероксид-
аниона. На основе экспериментальных данных методом математического моделирования опреде-
лены константы скорости указанных стадий.

Ключевые слова: диоксид тиомочевины, кинетическая модель, механизм сложной реакции, элек-
тронные спектры поглощения
DOI: 10.31857/S0044453720100209

Диоксид тиомочевины (ДОТМ) или формами-
динсульфиновая кислота в водных растворах ис-
пользуется в качестве восстановителя как органи-
ческих [1, 2], так и неорганических [3–5] соеди-
нений. Причем в концентрированных водно-
щелочных растворах его активность настолько
высока, что позволяет восстанавливать до метал-
ла катионы кадмия, имеющего достаточно боль-
шой отрицательный редокс-потенциал [6]. Из
многочисленных источников литературы извест-
но, что высокая восстановительная активность
молекул ДОТМ объясняется их распадом с раз-
рывом слабой связи между углеродом и серой и
образованием интермедиатов – анионов суль-

фоксиловой кислоты ( ), анион-радикалов

( ) и дитионит-анионов ( ) [7–12]. Имен-
но указанные частицы обладают сильными вос-
становительными свойствами.

Необходимо отметить, что ранее стехиометри-
ческий механизм разложения водно-щелочных
растворов диоксида тиомочевины изучался в ряде
работ [13–15]. Однако в них не определялись зна-
чения констант скорости отдельных стадий про-
цесса и не проводился сравнительный анализ ки-
нетики разложения ДОТМ в воздушной и инерт-
ной атмосферах. Решение этих вопросов и
входило в задачи настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Диоксид тиомочевины синтезировали из тио-

мочевины путем ее окисления водным раствором
пероксида водорода согласно методике, описан-
ной в работе [16]. Содержание основного веще-
ства в конечном продукте, определенное иодо-
метрическим методом, составляло 99.1% [17]. ИК
-спектр поглощения соответствовал спектру ами-
ноиминометансульфиновой кислоты (другое на-
звание ДОТМ), размещенному в базе данных
NIST Chemistry WebBook. Все реактивы имели
квалификацию “х. ч.”.

При изучении кинетики разложения ДОТМ
использовали спектрофотометрический метод,
так как согласно данным [18] исходное вещество
– диоксид тиомочевины имеет максимум погло-
щения в электронном спектре при λ = 270 нм, в то
же время продукты реакции в этой области спек-
тра не поглощают. Для получения электронных
спектров поглощения использовали спектрофо-
тометр марки LEKISS 2110 UV (Финляндия).

Для проведения кинетического опыта 1 г
NaOH растворяли в колбе объемом 100 мл, во вто-
рой колбе объемом 50 мл растворяли 8.6 мг ДО-
ТМ и доводили до метки дистиллированной во-
дой. После этого в одну кювету спектрофотомет-
ра помещали раствор NaOH (раствор сравнения),
а в другую – щелочной раствор ДОТМ, который
готовили непосредственно перед проведением
опыта, прибавляя раствор NaOH к водному рас-
твору ДОТМ. Следует отметить, что в нейтраль-
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ном растворе разложение ДОТМ не происходит.
Для получения кинетических кривых производи-
ли автоматическую запись изменения оптиче-
ской плотности растворов во времени при посто-
янных длинах волн. Предварительно были сняты
спектры поглощения растворов диоксида тиомо-
чевины различных концентраций при длине вол-
ны 270 нм, отвечающей максимуму поглощения,
и подтверждена линейная зависимость оптиче-
ской плотности от концентрации. Коэффициент
экстинкции, вычисленный на основании закона
Бугера–Ламберта–Бера, имел значение ε = 563.41.

В анаэробных условиях растворы гидроксида
натрия и ДОТМ предварительно продували арго-
ном и, плотно закрыв кювету парафиновой лен-
той, проводили кинетический опыт.

Наличие ионов дитионита качественно опре-
деляли на приборе Экотест-ВА (Россия) с ис-
пользованием трехэлектродной электрохимиче-
ской ячейки. В качестве рабочего электрода ис-
пользовали ситалловый, электрода сравнения –
хлоридсеребряный, вспомогательного – стекло-
углеродный. Для получения вольтамперной зави-
симости в растворе диоксида тиомочевины 1 мл
его водно-щелочного раствора с концентрацией
NaOH 0.25 моль/л и исходной концентрацией
ДОТМ 1.7 × 10–3 моль/л после выдержки в тече-
ние двух минут смешивали в ячейке с 25 мл бу-
ферного раствора Робинсона–Бриттона (рН 9).

Для сравнения снимали полярограмму дитио-
нита натрия, предварительно смешивая в элек-
трохимической ячейке его раствор в дистиллиро-
ванной воде объемом 0.04 мл и концентрацией
5.74 × 10–4 моль/л с 25 мл буферного раствора Ро-
бинсона–Бриттона (рН 9). Скорость развертки
потенциала во всех случаях составляла 50 мВ/с,

начальный потенциал + 200 мВ, конечный –
1700 мВ. Все полярограммы снимались при ком-
натной температуре.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 приведены электронные спектры по-

глощения в различные моменты времени в ходе
разложения ДОТМ в аэробных условиях, из кото-
рых видно, что происходит уменьшение высоты
максимума при λ = 270 нм, соответствующего по-
глощению ДОТМ, и появление и увеличение вы-
соты максимума при λ = 315 нм, что, согласно
данным литературы [13], связано с образованием
анионов дитионита.

Так как изобестической точки в спектре не на-
блюдается, то ионы  образуются не из моле-
кул диоксида тиомочевины, а из анионов суль-
фоксиловой кислоты  при взаимодействии
их с кислородом воздуха в результате последова-
тельности стадий:

(1)

(2)

(3)
В анаэробных условиях, как будет показано ниже,
образования дитионита не наблюдается.

Для того чтобы качественно подтвердить об-
разование анионов дитионита, нами была полу-
чена вольтамперная зависимость как для раство-
ра ДОТМ, так и раствора дитионита натрия. На-
личие максимума на вольтамперной зависимости
в обоих случаях при потенциале –0.7 В, отвечаю-
щего окислению дитионит-ионов, подтверждает-
ся также данными работы [8].

На рис. 2 представлена зависимость оптической
плотности от времени, построенная в полулога-
рифмических координатах, которая показывает,
что реакция разложения в аэробных условиях опи-
сывается кинетическим уравнением первого по-
рядка по ДОТМ. Наблюдаемая константа скоро-
сти равна 7.14 × 10–4 с–1, что сопоставимо с точно-
стью до порядка со значением константы
скорости, указанной в литературе [14].

На рис. 3 представлены зависимости оптиче-
ской плотности от времени, полученные при двух
различных длинах волн, отвечающих максиму-
мам поглощения ДОТМ и дитионита. Кинетиче-
ская кривая с точкой экстремума по дитиониту
подтверждает тот факт, что он является промежу-
точным продуктом реакции разложения ДОТМ.

Его образование происходит по стадиям (1)–
(3), при этом необходимое количество кислорода
поступает в реакцию за счет диффузии из внеш-
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения раствора
диоксида тиомочевины в аэробных условиях в раз-
личные моменты времени, мин: 1 – 0, 2 – 17, 3 – 20,
4 – 42, Т = 301 K, СNaOH = 0.12 моль/л.
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ней среды, а расходование возможно за счет сме-
щения равновесия стадии (3) вправо и взаимо-
действия анион-радикалов  с супероксидом
по реакции:

(4)

Можно было предполагать, что в отсутствие
кислорода воздуха (в анаэробных условиях) раз-
ложение будет происходить по реакции (1) и под-
чиняться кинетическому уравнению первого по-
рядка по концентрации диоксида тиомочевины.
Однако, как показали экспериментальные дан-
ные (рис. 4), это предположение неверно.

Во-первых, разложение ДОТМ происходит не
до конца в отличие от аэробных условий. Во-вто-
рых, первый порядок по концентрации ДОТМ не
наблюдается. В-третьих, дитионит-ион все же об-
разуется в процессе, но его концентрация дости-
гает некоторой постоянной величины, а затем не
меняется.

Последнее можно объяснить тем, что продув-
кой аргоном не удается полностью удалить весь
растворенный кислород, и он в начальной стадии
процесса реагирует по реакции (2). В дальнейшем
поступления кислорода из внешней среды не
происходит, и концентрация дитионит-иона
остается постоянной. На кинетической кривой
для ДОТМ в момент исчерпания кислорода на-
блюдается излом.

С большой долей вероятности можно было
предположить, что уменьшение скорости разло-
жения связано с обратимостью первичной стадии
(1) распада молекул ДОТМ с разрывом связи
C‒S, как это наблюдается в нейтральной и кис-

−
�

2SO

− • − − −++ → +�

2
2 2 3 2SO SOO OH HO .

лой средах [10]. Однако введение добавки моче-
вины не приводит к торможению процесса разло-
жения.

Но к замедлению реакции и уменьшению в ко-
нечном итоге степени разложения исходного ве-
щества приводит введение добавки тиомочевины.
Этот факт обнаружен впервые. По-видимому,
распад молекул диоксида тиомочевины протекает
по двум параллельным реакциям: с гетеролитиче-
ским разрывом связи C–S в молекуле ДОТМ и
образованием анионов сульфоксиловой кислоты

Рис. 2. Полулогарифмическая анаморфоза кинетиче-
ской кривой A = f(τ). Аэробные условия, λ = 270 нм,
СNaOH = 0.13 моль/л, Т = 301 K.
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Рис. 3. Зависимости оптической плотности от време-
ни для ДОТМ (1 – λ = 270 нм) и дитионита (2 – λ =
= 315 нм) в анаэробных условиях, СNaOH =
= 0.13 моль/л, Т = 301 K.
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Рис. 4. Зависимости оптической плотности от време-
ни для ДОТМ (1, 2 – λ = 270 нм) и дитионита (3 – λ =
= 315 нм) в анаэробных условиях; кривая 2 – в при-
сутствии добавки тиомочевины (СТМ = 5.7 ×
× 10‒4 моль/л), СNaOH = 0.12 моль/л, Т = 301 K.
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(реакция 1) и без разрыва связи C–S с образова-
нием тиомочевины по обратимой реакции:

(5)

В аэробных условиях замедления реакции раз-
ложения не происходит, так как тиомочевина мо-
жет реагировать с образующимся на стадии (2) су-
пероксидом, превращаясь в мочевину.

На основании полученных результатов прове-
дено математическое моделирование изученного
процесса в анаэробных условиях без учета на-
чальной стадии взаимодействия сульфоксилат-
иона с растворенным кислородом.

Математическая модель, учитывающая проте-
кание обратимой стадии (5) и необратимой ста-
дии (1), представлялась в виде системы диффе-
ренциальных уравнений:

где k1 – константа скорости прямой стадии (5);
k‒1 – константа скорости обратной стадии (5);
k2 – константа скорости стадии (1).

Концентрация NaOH не входила в систему
уравнений, так как была в избытке по сравнению
с концентрацией остальных реагентов. С помо-
щью программы wkinet, разработанной на кафед-
ре физической химии МГУ, решалась обратная
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кинетическая задача. Расчет концентраций диок-
сида тиомочевины проводили на основании зна-
чений оптической плотности, измеренной при
длине волны 270 нм согласно описанной ранее
методике. Начальное приближение константы
скорости k1 оценивалось по кинетической кривой
СДОТМ = f (τ). Для других констант начальные
приближения варьировались.

Поиск оптимальных значений констант ско-
рости осуществлялся методом градиента путем
отыскания минимума суммы квадратов разно-
стей между экспериментальными и вычисленны-
ми значениями концентраций ДОТМ.

Числовые значения оптимизированных кон-
стант скорости оказались равными: k1 = 3.73 ×
× 10–4 c–1, k–1 = 125.6 моль/(л с), k2 = 4.39 × 10–5 c–1.
Минимальное значение оптимизируемой функ-
ции составило 6.8885 × 10–9. Сравнение опытных
и расчетных значений концентраций диоксида
тиомочевины (рис. 5) свидетельствует об адекват-
ности предполагаемой кинетической модели экс-
периментальным данным.

Таким образом, при разложении диоксида
тиомочевины в водно-щелочном растворе впер-
вые обнаружен факт замедления реакции при до-
бавке тиомочевины. Показано, что распад моле-
кул ДОТМ протекает по двум параллельным на-
правлениям – с разрывом и без разрыва связи
углерод–сера. Имеются существенные отличия
количества образующихся продуктов разложения
в аэробных и анаэробных условиях: в первом слу-
чае реакция протекает до конца и основным про-
межуточным продуктом являются дитионит-ани-
оны, во втором – полного разложения ДОТМ не
наблюдается, дитионит образуется в незначи-
тельном количестве. На основании эксперимен-
тальных кинетических кривых проведено мате-
матическое моделирование кинетики разложе-
ния ДОТМ в анаэробных условиях, рассчитаны
числовые значения констант скорости отдельных
стадий.
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Рис. 5. Результаты моделирования кинетики разло-
жения диоксида тиомочевины в анаэробных услови-
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