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Аннотация: Методом циклической вольтамперометрии показана адсорб-
ционная природа влияния пропанола-2 на процесс получения ди-(2-бензтиазо-
лил)дисульфида анодным окислением аниона 2-меркаптобензтиазолата натрия  
(2-МБТ) в водно-щелочном растворе. Зависимость предельного тока волны окис-
ления аниона 2-МБТ от корня квадратного из скорости развертки потенциала ли-
нейна и практически проходит через начало координат. 

Введение пропанола-2 в раствор приводит к значительному уменьшению вы-
соты пика на предволне. Пик расположен при потенциалах 0,680…0,765 В.  
По-видимому, этот пик отвечает адсорбции продукта окисления аниона 2-МБТ 
при потенциалах на 0,09…0,11 В положительнее, чем в отсутствие спирта. При ско-
рости развертки потенциала 5 мВ/с пик на предволне исчезает. Потенциал полу-
волны не изменяется.  

Установленный ранее факт образования в присутствии алифатических спир-
тов ди-(2-бензтиазолил)дисульфида, легко выделяющегося из суспензии, объяс-
нен в предположении, что димеризация радикала происходит в адсорбционном 
слое спирта на поверхности электрода. Предложена схема реакций рассматривае-
мого процесса. 
 

 
 
 

Введение 
 
В литературе имеются сведения об электрохимическом синтезе органических 

дисульфидов на переменном токе [1 – 4]. Ди-(2-бензтиазолил)дисульфид образу-
ется и в водных, и в неводных растворах на постоянном и переменном токе. Про-
ведение процесса возможно в непрерывном и периодическом режимах. Посколь-
ку нерастворимый в водных средах ди-(2-бензтиазолил)дисульфид образуется  
в мелкодисперсной форме, отделение твердого целевого продукта от жидкой фазы 
затруднено. В связи с этим возникают проблемы с промышленным осуществлени-
ем непрерывного процесса данного электросинтеза. С целью решения технологи-
ческих проблем, связанных с организацией непрерывного процесса электросинте-
за ди-(2-бензтиазолил)дисульфида с замкнутым циклом водопользования, прове-
дены эксперименты с добавкой на 1 дм3 реакционной массы 10…40 см3 пропано-
ла, пентанола-2, 2-метилпропанола-1, н-гексанола [2]. Показано, что в присутствии 
данных спиртов получается суспензия ди-(2-бензтиазолил)дисульфида, эффек-
тивно отделяющегося на стадии фильтрации. 

Важно установить природу влияния алифатических спиртов на процесс полу-
чения ди-(2-бензтиазолил)дисульфида. В настоящей работе обсуждены результа-
ты исследования процесса анодного окисления аниона 2-меркаптобензтиазолата  
натрия  (2-МБТ) в присутствии пропанола-2. 
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Экспериментальная часть 
 
Циклические вольтамперограммы (ЦВА) на стационарном платиновом элек-

троде снимали с помощью прибора СВА-1БМ-01. Запись вольтамперограмм осу-
ществляли на самопишущем потенциометре Н-37. Торцевая поверхность рабочего 
платинового электрода имела площадь 0,2 мм2. Платиновый электрод перед уста-
новкой в электрохимическую ячейку полировали до зеркального блеска водной 
суспензией микроалмазного порошка на стеклянной пластинке. Суспензия микро-
алмазного порошка приготавливалась следующим образом: алмазный порошок 
насыпали в цилиндр с бидистиллированной водой, интенсивно встряхивали, 
отстаивали в течение семи минут, затем из верхнего слоя отбирали 1 см3 суспен-
зии и наносили на стеклянную пластинку. Подготовленный электрод обезжирива-
ли в растворе перманганата калия и промывали бидистиллированной водой, после 
чего обрабатывали в растворе щавелевой кислоты и снова промывали бидистил-
лированной водой, ополаскивали рабочим раствором и помещали в трехэлектрод-
ную электрохимическую ячейку, изготовленную из стекла «Пирекс». В работе 
использованы химические реактивы марки «х. ч.». Циклические вольтамперо-
граммы аниона 2-МБТ в присутствии и в отсутствие пропанола-2 получены  
на фоне 1 М раствора NaOH. Потенциалы приведены относительно насыщенного 
хлорсеребряного электрода сравнения. 

 
Обсуждение результатов 

 
Полученные ЦВА на стационарном платиновом электроде в 0,1 М растворе 

2-МБТ на щелочном фоне при скоростях развертки потенциала 5…100 мВ/с при-
ведены на (рис. 1, а). На всех ЦВА наблюдается волна с предволной, на которой 
расположен пик. Величина максимума тока этого пика существенно зависит  
от скорости развертки потенциала v. 

 

 
 

а) 
 

б) 
 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы на платине 
в растворе 0,1 М 2-МБТ + 1 М NaOH без добавки (а) 

и с добавкой (б) пропанола-2 при v, мВ/с: 
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                                     а)                                                                     б) 

 

Рис. 2. Влияние скорости развертки потенциала 
на величину предельного тока волны окисления аниона 2-МБТ 

в растворе 0,1 М 2-МБТ + 1 М NaOH без добавки (а) и с добавкой (б) пропанола-2  
 
Потенциал полуволны окисления аниона 2-МБТ равен 0,875 В. 
Предельный ток волны может быть определен приблизительно, так как волна 

располагается вблизи потенциалов разряда фона. 
Величина предельного тока волны увеличивается с ростом скорости разверт-

ки потенциала (рис. 2, а). 
Зависимость предельного тока волны окисления аниона 2-МБТ от корня 

квадратного из скорости развертки потенциала линейна (r2 = 0,9963) и практиче-
ски проходит через начало координат: 

 

Iв = 0,8957v1/2. 
 

Наиболее четко волна окисления аниона 2-МБТ наблюдается при скорости 
развертки потенциала 100 мВ/с, поэтому она может использоваться для аналити-
ческого определения концентрации аниона 2-МБТ. При потенциалах положитель-
нее 1,3 В наблюдается разряд фонового электролита. Увеличение скорости разверт-
ки потенциала приводит к изменению высоты пиков на прямом и обратном ходах 
ЦВА на платине в щелочном растворе 2-МБТ (рис. 3, а). На прямом ходе зависи-
мость Iп от корня квадратного из скорости развертки потенциала прямолинейна: 

Iп = 1,05 v1/2. 
 

 
а) б)

 

Рис. 3. Влияние скорости развертки потенциала 
на величину тока пика окисления аниона 2-МБТ на предволне прямого (1) 

и обратного (2) ходов ЦВА без добавки (а) и с добавкой (б) пропанола-2 в раствор 
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На обратном ходе указанная зависимость имеет экстремальный вид 
 

Iп = 0,0595v3/2 – 1,2845v + 7,5803v1/2 – 6,2698. 
 

Потенциал пика на прямом ходе ЦВА (рис. 4, а, кривая 1) смещается в поло-
жительную сторону при изменении скорости развертки потенциала в пределах 
5 – 20 мВ/с на 0,06 В и достигает величины 0,655 В. 

Дальнейшее увеличение скорости развертки потенциала не приводит к изме-
нению потенциала пика. Зависимость потенциала пика от скорости развертки 
имеет вид 

 

Eп = 0,315 – 0,0002v2 + 0,0045v3/2 – 0,0467v + 0,2086v1/2. 
 

Потенциал пика на обратном ходе ЦВА (рис. 4, а, кривая 2) уменьшается  
с ростом скорости развертки потенциала: Eп = 0,9756 – 0,0008v – 0,0278v1/2.  
А в области скоростей развертки потенциала 20 – 100 мВ/с зависимость величины 
потенциала пика от корня квадратного из скорости развертки потенциала линейна:  

 

Eп = 1,0153 – 0,0397v1/2. 
 

Появление пика на предволне обычно связывают с адсорбцией продукта 
электродной реакции [5]. Сложный характер зависимости величин Iп и Eп от ско-
рости развертки потенциала можно объяснить образованием на поверхности пла-
тинового электрода нерастворимой в водном растворе пленки ди-(2-бензтиазо-
лил)дисульфида, влияющей на последующие адсорбционные процессы. 

Введение пропанола-2 в раствор приводит к значительному уменьшению  
высоты пика на предволне (см. рис. 1, б). Пик расположен при потенциалах 
0,680…0,765 В. По-видимому, этот пик отвечает адсорбции продукта окисления 
аниона 2-МБТ при потенциалах на 0,09…0,11 В положительнее, чем в отсутствие 
спирта (рис. 4, а). При скорости развертки потенциала 5 мВ/с пик на предволне 
исчезает. Потенциал полуволны не изменяется. 

Предельный ток волны увеличивается с ростом скорости развертки потен-
циала (см. рис. 2, б). Зависимость предельного тока волны от корня квадратного  
из скорости развертки потенциала в присутствии пропанола-2 линейна: 

 

Iв = 1,1269v1/2. 
 

Величина достоверности аппроксимации r2 = 0,9758. Следует отметить уве-
личение величины углового коэффициента на 25,81 % при введении пропанола-2 
по сравнению со значением, характерным для раствора, не содержащего спирт, 
 

  
а) б)

 

Рис. 4. Влияние скорости развертки потенциала 
на величину потенциала пика на прямом (1) и обратном (2) ходах ЦВА  

без добавки (а) и с добавкой (б) пропанола-2 в раствор 
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что свидетельствует о существенном увеличении скорости окисления аниона  
2-МБТ с ростом скорости развертки потенциала, по-видимому, за счет большей 
растворимости 2-меркаптобензтиазола в спирте. Высота пика на предволне зави-
сит от скорости развертки потенциала (см. рис. 3, б, кривая 1). Предельный ток 
предволны вначале растет, а затем, при скоростях развертки потенциала выше 
50 мВ/с, практически не изменяется. 

Положение пика на предволне также указывает на то, что она отвечает  
адсорбции продукта окисления аниона 2-МБТ. Потенциал пика линейно зависит  
от корня квадратного из скорости развертки потенциала (см. рис. 4, б, прямая 1). 
Уравнение данной зависимости при величине достоверности аппроксимации 
r2 = 0,9044 имеет вид  

 

Eп = 0,011v1/2 + 0,6558. 
 

На обратном ходе ЦВА появляется пик, располагающийся в области анодных 
токов. Зависимость высоты пика от корня квадратного из скорости развертки по-
тенциала описывается уравнением 

 

Iп = – 0,8016 v1/2 + 6,7447. 
 

Значение достоверности аппроксимации r2 = 0,9304. 
Близкий вид зависимостей высот пиков от корня квадратного из скорости 

развертки потенциала в области значений 20…100 мВ/с на обратном ходе ЦВА 
(см. рис. 3,  линии 2) позволяет сделать вывод о том, что эти пики отвечают про-
цессу адсорбции продукта окисления аниона 2-МБТ. Об этом также свидетельст-
вует и положение указанного пика на ЦВА в присутствии пропанола-2 при потен-
циалах 0,715…0,835 В (рис. 4, б, прямая 2). 

Зависимость потенциала этого пика от корня квадратного из скорости раз-
вертки потенциала при доверительной вероятности аппроксимации r2 = 0,972 
прямолинейна и описывается уравнением  

 

Eп = – 0,0257v1/2 + 0,8928. 
 

Расположение пиков на обратном ходе ЦВА в области анодных токов можно 
объяснить образованием на поверхности платинового электрода практически не-
растворимой в пропаноле-2 пленки ди-(2-бензтиазолил)дисульфида. 

Приведенные данные, по-видимому, свидетельствуют об адсорбционной 
природе влияния пропанола-2 на электродный процесс. Возможность адсорбции 
на платине спиртов с длинными углеродными цепями без заметной деструкции 
показана в монографии [6]. 

 
Заключение 

 
Установлено, что введение пропанола-2 в раствор приводит к увеличению 

величины углового коэффициента зависимости высоты волны от корня квадрат-
ного из скорости развертки потенциала на 25,81 % по сравнению со значением, 
характерным для раствора, не содержащего спирт. Это указывает на то, что окис-
ление аниона 2-МБТ на платиновом электроде происходит в адсорбционной 
пленке спирта 

Показано, что расположенные в области анодных токов на обратном ходе 
ЦВА пики в присутствии пропанола-2 отвечают процессу адсорбции продукта 
анодной реакции окисления аниона 2-МБТ, осложненному наличием на поверх-
ности электрода трудно растворимой пленки ди-(2-бензтиазолил)дисульфида. 
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С учетом данных работы [7], в которой показано наличие в растворе ион-
дипольного ассоциата ArS–(Na+⋅ 4H2O)ArS–, скорректирована ранее установлен-
ная схема процесса получения суспензии ди-(2-бензтиазолил)дисульфида, эффек-
тивно отделяющегося на стадии фильтрации [4]: 

– адсорбция спирта на поверхности электрода; 
– массоперенос ион-дипольного ассоциата ArS–(Na+· 4H2O)ArS– к адсорбци-

онному слою спирта; 
– диссоциация ион-дипольного ассоциата с образованием анионов 2-МБТ; 
– разряд аниона 2-МБТ (ArS–) в адсорбционном слое пропанола-2 на элек-

троде с образованием радикала ад(ArS )•  
 

ArS– → адArS• + е; 
 

– димеризация ArS  в ди-(2-бензтиазолил)дисульфид (ArSSAr) 
 

адArS• + адArS• → ArSSAr; 
 

– группирование молекул ди-(2-бензтиазолил)дисульфида в более крупные 
частицы 

ArSSAr + ArSSAr + … + ArSSAr → n ArSSAr; 
 

– выход крупных частиц ArSSAr в водный раствор реакционной массы с об-
разованием суспензии. 

 
Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагоги-

ческие кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы. 
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Anodic Oxidation of the Anion of 2-Merkaptobenztiazolat Sodium 
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Abstract: The method of cyclic voltammetry shows the adsorption nature of the 

influence of propanol-2 on the process of obtaining di-(2-benzothiazolyl) disulfide 
anion anodic oxidation of 2-merkaptobenztiazolat sodium (2-MBT) in aqueous alkaline 
solution. Dependence of the limiting current wave oxidation anion 2-MBT on the 
square root of the scan rate is linear and almost passes through the origin.  

Introduction of propanol-2 to a solution leads to a considerable reduction of the 
peak height at prewaves. The peak is located at potentials 0.680...0.765 V. Apparently, 
this peak corresponds to the adsorption of the oxidation product of 2-MBT anion at 
potentials 0.09...0.11 V in the positive than in the absence of alcohol. Under the scan 
rate of 5 mV / s the peak at prewave disappears. Half-wave potential is not changed.  

The previously established fact of formation of di-(2-benzothiazolyl) disulphide, 
easily released from the suspension in the presence of aliphatic alcohols, is explained 
under the assumption that the radical dimerization occurs in the adsorbed layer on the 
electrode surface alcohol. A scheme of the process reactions is given. 
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Anodenoxydierung des Anions des 2-Merkaptobenztiazolates des Natriums 

in der Anwesenheit vom Propanol-2 
 
Zusammenfassung: Von der Methode der zyklischen Voltamperometrie ist die 

Adsorptionsnatur des Einflusses vom Propanol-2 auf den Prozess des Erhaltens des di-
(2-benztiazolil) Disulfides durch die Anodenoxydierung des Anions des  
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2-Merkaptobenztiazolata des Natriums (2-MBT) in der wasseralkalischen Lösung 
gezeigt. Die Abhängigkeit des Höchststromes der Welle der Oxydierung des Aniones  
2-MBT von der quadratischen Wurzel und der Geschwindigkeit der Abtastung des 
Potentials ist linear und tatsächlich geht durch den Anfang der Koordinaten. 

Die Eingührung vom Propanol-2 in die Lösung bringt zur bedeutenden 
Verkleinerung der Höhe der Spitze auf der Vorwelle. Die Spitze ist bei den Potentialen 
von 0,680 … 0,765 V gelegen. Offenbar, diese Spitze entspricht der Adsorption des 
Produktes der Oxydierung des Anions 2-MBT bei den Potentialen auf 0,09 … 0,11 V 
positiver, als bei dem Fehlen des Spiritus. Bei der Geschwindigkeit der Abtastung des 
Potentials von 5 mV/s wird die Spitze auf der Vorwelle verloren. Das Potential der 
Halbwelle ändert sich nicht. 

Die früher bestimmte Tatsache der Bildung in der Anwesenheit der aliphatischen 
Spiritus des di-(2-benztiazolil) Disulfides, das leicht aus der Suspension abgesondert 
wird, ist in der Annahme erklärt, dass die Dimerisation des Radikalen in der 
Adsorptionsschicht des Spiritus auf der Oberfläche der Elektrode geschieht. Es ist das 
Schema der Reaktionen des betrachteten Prozesses angeboten 
 

 
Oxydation anodique de l’anion de 2-mercaptobenzothiazole  

de sodium en présence de 2-propanol 
 

Résumé: Par la méthode de la voltammétrie est montrée la nature d’adsorption de 
l’influence de 2-propanol sur le processus de l’obtention de di-(2-benztiazolil)bisulfure 
par l’oxydation anodique de l’anion de 2-mercaptobenzothiazole de sodium (2-MBT) 
dans une solution d’eau alcaline. L’introduction de 2-propanol aboutit à une forte 
diminution de la hauteur du pic de la préonde. Le pic se trouve auprès des potentiels 
0,680…0,765 В. Ce pic doit correspondre à l’adsorption du produit de l’oxydation de 
l’anion. 

Est proposé le schéma des réactions du processus examiné. 
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