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Потенциометрическим методом с платиновым электродом изучены окисли-

тельно-восстановительные системы: тиомочевина (Tu, RS), тиосемикарбазид (Tsc), N-фе-

нилтиомочевина (Phtu), N-ацетилтиомочевина (Atu) и их окисленные формы (формамидин-

дисулфидпроизводные, RSSR2+) в среде 1 моль/л HCl при t = 25,0 ± 0,1 °С. Для определения 

обратимости процессов в системе (RSSR2+ + RS + 1 M HCl) и для образования соответству-

ющих дисульфидов в качестве окислителей применяли раствор йода (I2) и перекись водо-

рода. При окислении RS в системе устанавливается равновесие по уравнениям: 2 RS – 2 e = 

RSSR2+. Доказательством протекания процесса является крутизна электродной функции 

=ϑ (ϑ = 2,3 RТ/nF), которая соответствует n = 2, то есть, каждая молекула R=S отдает 

один электрон. Реакция окисления с перекисью водорода проходит медленно. Определены 

значения условного стандартного потенциала окислительно-восстановительной системы 

«RSSR2+/ RS – 1 моль/л HCl». Установлено, что в окисленной форме тиомочевина и тиосе-

микарбазид проявляют стабильный воспроизводимый потенциал, а формамидиндисул-

фидпроизводные N-фенилтиомочевины и N-ацетилтиомочевины – нестабильный и через  

30–60 мин разлагаются с образованием элементарной серы и других продуктов, поэтому для 

этих систем в качестве окислителя применяли только раствор I2. Окисленная форма тио-

семикарбазида (Tsc)  (диамминоформамидиндисульфид, H2Damfds2+) сохраняется в растворе 

до 4 ч, после чего наблюдается появление коллоидной серы. Отметим, что разложение окис-

ленных форм Phtu и Atu зависит от их концентраций: увеличение концентрации окисленной 

формы в растворе приводит к уменьшению ее стабильности. 

Ключевые слова: oкислительно-восстановительные потенциалы, тиомочевина, N-замещенные 
тиомочевины, стандартный потенциал, потенциометрия 
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The redox systems of thiourea (Tu, RS), thiosemicarbazide (Tsc), N-phenylthiourea (Phtu), 

N-acetylthiourea (Atu) and their oxidized form (formamidine disulfide derivatives, RSSR2+) were 

studied in HCl at t = 25.0 ± 0.1 °С. To determine the reversibility of the processes in the system 

(RSSR2+ + RS + 1 M HCl) and to form the corresponding disulfides, iodine solution (I2) and hy-

drogen peroxide were used as oxidants. When RS is oxidized, equilibrium is established in the sys-

tem according to the equations: 2 RS - 2 e = RSSR2+. The witnesses of the equations are the slope 

of the electrode function ϑ (ϑ = 2.3 RT/nF), which corresponds to n = 2, that is, each R=S molecule 

donates one electron. The oxidation reaction with hydrogen peroxide is slow. The values of the 

conventional standard potential of the redox system "RSSR2+ / RS - 1 mol/l HCl" have been deter-

mined. It was found that in the oxidized form thiourea and thiosemicarbazide exhibit a stable re-

producible potential, while formamidine disulfide derivatives of N-phenylthiourea and N-acetylthi-

ourea are unstable and after 30-60 min decompose with the formation of elemental sulfur and other 

products. Therefore, for these systems, only solution I2 was used as an oxidizing agent. The oxidized 

form of thiosemicarbazide (Tsc) (diamminoformamidine disulfide, H2Damfds2+) remains in solu-

tion for up to 4 h, after which the appearance of colloidal sulfur is observed. Note that the decom-

position of the oxidized form of Phtu and Atu depends on their concentrations: an increase in the 

concentration of the oxidized form in solution leads to a decrease in its stability. 

Key words: redox potentials, thiourea, N-substituted thioureas, standard potential, potentiometry 

 

ВВЕДЕНИЕ  

Тиомочевина и ее производные в водном 

растворе в зависимости от pH среды могут суще-

ствовать в форме тион – тиольных [–NH–C(=S)–

NH–] и [–N=C(SН)–NH–] таутомеров. С увеличе-

нием кислотности среды они сохраняют свою тион-

ную форму [1-5] и обладают хорошей способно-

стью к комплексообразованию с участием в коор-

динации атома серы тионной группы (R=S) [6]. 

При взаимодействии с окислителями они окисля-

ются до соответствующих дисульфидов (R–S–S–R) 

[7, 8]. Известно, что такие системы имеют стабиль-

ные воспроизводимые потенциалы, которые соот-

ветствуют уравнениям типа: 2 RS – 2 e– = RSSR2+ 

[9, 10]. 

Соединения, содержащие тион или дисуль-

фидные группы, часто используются для актива-

ции или инактивации ферментативных процессов 

[9, 11], а также при потенциометрическом изуче-

нии комплексообразования [12]. Так, в [13] изу-

чены метилтиомочевинные комплексы вис-

мута(III) с использованием редокс пары метилтио-

мочевина (mtu) – симметричный диметилформами-

диндисульфид и определены константы образова-

ния комплексов. В качестве окислителя использо-
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вали перекись водорода. Окислительно-восстано-

вительные равновесия N-этилтиомочевины и 1-ме-

тил-2-меркаптоимидазола изучены в работах [14, 15]. 

В качестве окислителей применяли I2 и K2Cr2O7. 

Установлена обратимость электродного процесса и 

определены константы образования комплексов с 

металлами.  

Данных об обратимости редокс систем на 

основе тиосемикарбазида, N-фенилтиомочевины и 

N-ацетилтиомочевины (окисленной и восстанов-

ленной форм) в литературе отсутствуют.  

Цель настоящей работы заключается в изу-

чении окислительно-восстановительных свойств тио-

мочевины, тиосемикарбазида, N-фенилтиомочевины 

и N-ацетилтиомочевины и определении Red/Ox по-

тенциалов их пар с дисульфидами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали следующее реа-

генты: тиомочевину (Tu) (ос.ч.), тиосемикарбазид 

(Tsc) (х.ч.), N-фенилтиомочевину (Phtu) (ч.), N-

ацетилтиомочевину (Atu) (ч.д.а.), соляную кислоту 

(х.ч.) и прокипяченную дистиллированную воду. 

Потенциометрическое титрование проводили c по-

мощью прибора ЭКСПЕРТ – 001. В качестве инди-

каторного электрода использовали платиновый 

электрод. Электродом сравнения служил насыщен-

ный хлоридсеребряный электрод (НХСЭ). Все по-

тенциалы в работе приведены относительно НХСЭ 

(200 мВ). Окислительно-восстановительные си-

стемы, состоящие из Tu, Tsc, Phtu, Atu и их окис-

ленных форм, создавали путем окисления неболь-

шой части исходных реагентов в среде 1 моль/л 

HCl 0,1 н раствором I2 или перекисью водорода 

(H2O2). Начальная концентрация окисленных форм 

(RSSR2+) составляла (2,5-5,0)·10–4 М при титрова-

нии растворов восстановленных форм (RS). Далее 

растворы, содержащие (1,0-2,5)·10–2 М RS, титро-

вали растворами RSSR2+ с концентрацией (1,0-

5,0)·10–3 М. Реакция окисления йодом проходила в 

соответствии с уравнением RS + 1/2 I2 = 1/2 RSSR2+ 

+ I–. Процесс окисления перекисью водорода про-

ходил медленно по уравнению RS + 1/2 H2O2 = 

1/2 RSSR + H2O. Измерения проводили в термоста-

тированной ячейке при t = (25,0±0,1) °С и переме-

шивании магнитной мешалкой. Обработку данных 

проводили при помощи программ Еxcel.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе в качестве органических соедине-

ний использовали тиомочевину (Tu), тиосемикар-

базид (Tsc), N-фенилтиомочевину (Phtu) и N-аце-

тилтиомочевину (Atu)  

 
При окислении RS иодом или перекисью 

водорода в системах R=S – 1 M HCl устанавлива-

ются окислительно-восстановительные равновесия 

между R=S, их окисленными формами (формами-

диндилульфидпроизводными, R–S–S–R2+), и фор-

мами иода. Органические соединения (R=S) окис-

ляются до соответствующих дисульфидов, кото-

рые приведены в схеме 2.  

 
В кислой среде потенциалы пар тиомоче-

вины (Tu) и N-метил(этил)тиомочевины стабильны 

и воспроизводимы [9, 16]. Устойчивость и кине-

тика разложения формамидиндисульфида (H2fds2+) 

изучены в работах [17-19] при разных pH (1,91-

9,03) растворов. Определены константы ионизации 

H2fds2+: pK1 = 5,49 и pK2 = 7,66, а также установ-

лено, что с ростом pH среды протекает процесс, ве-

дущий к образованию элементарной серы, тиомо-

чевины, цианамида NH2CN, сульфоновой кислоты 

RSO3H и даже SO4
2– [19, 20]. В работе [20] изу-

чены гидролиз и окисление формамидиндисуль-

фида в кислой среде и установлено, что с увели-

чением кислотности среды H2fds2+ сохраняет свою 

стабильную форму. Авторы работ [11] сообщают, 

что диметилформамидиндисульфид разлагается 

через 8-10 ч. Таким образом, формамидиндисуль-

фид и его производные более устойчивы в кислой 

среде. Поэтому мы проводили исследования в 

среде 1 М HCl.  
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Для определения обратимости процессов в 

системе (RSSR2+ + RS + 1 M HCl) были выполнены 

потенциометрические титрования. Растворы, со-

держащие преимущественно окисленную форму 

RSSR2+, получали окислением большей части RS 

раствором йода (или H2O2). Затем титровали такой 

раствор раствором RS. В другом случае, наоборот, 

титровали раствор RS раствором, содержащим 

RSSR2+. В качестве примера, в табл. 1 приведены 

данные потенциометрического титрования тиосе-

микарбазида. 

Таблица 1 

Значения потенциалов платинового электрода при титровании растворов тиосемикарбазида (Tsc) и диам-

миноформамидиндисульфида (H2Damfds2+) в системе (Tsc + H2Damfds2+ +1,0 HCl), t = 25 °С  

Table 1. Values of the potentials of the platinum electrode during titration of solutions of thiosemicarbazide (Tsc) 

and diamminoformamidine disulfide (H2Damfds2+) in the system (Tsc + H2Damfds2+ + 1.0 HCl), t = 25 °С 

Титрование Tsc дисульфидом (H2Damfds2+) Титрование H2Damfds2+ тиосемикарбазидом 

Ei, mB CTsc·10-2 COx
*·10-3 lgX** Ei, mB CTsc·10-2 COx

*·10-3 lgX** 

295,7 1,99 0,04 -0,98 400,0 0,29 1,21 2,14 

306,8 1,98 0,08 -0,68 392,5 0,39 1,18 1,88 

315,4 1,97 0,12 -0,50 388,3 0,47 1,16 1,73 

322,2 1,95 0,20 -0,27 383,1 0,57 1,14 1,54 

327,7 1,93 0,28 -0,12 378,9 0,67 1,11 1,40 

333,4 1,90 0,40 0,04 371,8 0,85 1,06 1,17 

338,5 1,86 0,58 0,23 365,2 1,02 1,02 0,99 

343,0 1,82 0,76 0,36 361,3 1,18 0,98 0,85 

348,5 1,74 1,09 0,56 357,0 1,32 0,94 0,73 

353,0 1,67 1,39 0,70 350,9 1,58 0,88 0,55 

358,3 1,54 1,92 0,91 346,0 1,80 0,82 0,40 

361,9 1,43 2,38 1,07 341,8 2,00 0,77 0,28 

366,1 1,29 2,96 1,25 334,3 2,33 0,68 0,10 

370,3 1,14 3,57 1,44 330,6 2,59 0,62 -0,04 

374,1 1,00 4,17 1,62 329,4 2,81 0,56 -0,15 

379,1 0,89 4,63 1,77 326,0 3,07 0,50 -0,28 

385,0 0,80 5,00 1,89 318,8 3,39 0,41 -0,44 
Примечания: *COx – концентрации окисленной формы тиосемикарбазида (H2Damfds2+)  

**lgX = lg (CH2Damfds2+/CTsc
2) 

Note: * COx - concentration of the oxidized form of thiosemicarbazide (H2Damfds2+)  

** lgX = lg (CH2Damfds2+ / CTsc2) 
 

Измеряемый потенциал системы в каждой 

точке титрования соответствует уравнению Нерн-

ста E = E0 + (2,3RT/nF) lgX, где X = CRSSR2+/CRS
2, что 

свидетельствует об обратимости электродной функ-

ции. Крутизна электродной функции ϑ (ϑ = 2,3RT/nF) 

соответствует n = 2, то есть, каждая молекула R=S 

отдает один электрон. Зависимости E от lgX для 

Tu, Tsc и Phtu приведены на рисунке. 

Окисленная форма тиосемикарбазида (диам-

миноформамидиндисульфид, H2Damfds2+) сохраня-

ется в растворе до 4 ч, после чего наблюдается по-

явление коллоидной серы. Для системы тиомоче-

вина/формамидиндисульфид (H2fds2+) во время 

эксперимента никаких изменений не наблюдалось. 

Окисленные формы N-фенилтиомочевины и N-

ацетилтиомочевины проявляют меньшую стабиль-

ность и через 30-60 мин разлагаются с образова-

нием серы и других продуктов, поэтому для этих 

систем в качестве окислителя применяли только 

раствор I2. Отметим также, что разложение окис-

ленной формы Phtu и Atu зависит от их концентра-

ций: увеличение концентрации окисленной формы 

в растворе приводит к уменьшению ее стабильности. 

Величины условного стандартного потен-

циала (E0) окислительно-восстановительной си-

стемы Tu, Tsc, Phtu и Atu на основе их окисленных 

форм (дисульфидов) определены относительно 

НХСЭ графическим (рис. 1) способом. Значения Е0 

для системы «RSSR2+/RS – 1моль/л HCl» представ-

лены в табл. 2. 

Таким образом, окислительно-восстанови-

тельные системы Tu и Tsc обладают стабильным и 

воспроизводимым потенциалом, в отличие от 

окислительно-восстановительных систем на ос-

нове Phtu и Atu, которые нестабильны и подвер-

жены разложению.  

ВЫВОДЫ 

Изучен окислительно-восстановительный 

потенциал систем: тиомочевина (Tu, RS), тиосеми-

карбазид (Tsc), N-фенилтиомочевина (Phtu), N-аце-
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тилтиомочевина (Atu) и их окисленные формы 

(формамидиндисулфидпроизводные, RSSR2+) в 

среде 1 моль/л HCl. Определены значения услов-

ного стандартного потенциала E0 окислительно-

восстановительной системы «RSSR2+/RS – 1 моль/л 

HCl». Установлено, что Red/Ox системы Tu и Tsc с 

их дисульфидами проявляют стабильный и воспро-

изводимый потенциал, а окислительно-восстано-

вительные системы на основе Phtu и Atu – неста-

бильны и подвержены разложению. 
 

Таблица 2 

Значения условного стандартного потенциала Е0 си-

стемы «RSSR2+ / RS – 1моль/л HCl» для Tu, Phtu, Tsc 

и Atu при t = 25 °C 

Table 2. Values of the conventional standard potentials 

E0 of the "RSSR2+ / RS - 1 mol / L HCl" system for Tu, 

Phtu, Tsc and Atu at t = 25 °C 
Органические 

соединения 
Tu Phtu Tsc Atu 

Е0, мВ (относи-

тельно НХСЭ) 
217,5±1,5 240,3±2,5 331,0±1,5 341,5±3,9 

Е0, мВ (относи-

тельно НВЭ) 
417,5±1,5 440,3±2,5 531,0±1,5 541,5±3,9 

 

 
Рис. Зависимости потенциала платинового электрода (Ei, мВ) 

от lgX (X = CRSSR2+/CRS
2) для 1 – тиомочевины (Tu); 2 –N-фе-

нилтиомочевины (Phtu); 3 – тиосемикарбазида (Tsc). ▪ – тит-

рование растворов Tu (1) и Tsc (3)., ● –титрование растворов 

H2fds2+ (1) и H2Damfds2+ (3). Для Phtu (2) титровали раствор 

йодом 

Fig. Dependences of the potential of the platinum electrode (Ei, mV) 

on logX (X = CRSSR2+/CRS
2) for 1 – thiourea (Tu); 2 – N-phenyl-

thioureas (Phtu); 3 – thiosemicarbazide (Tsc). ▪ – titration of solu-

tions Tu (1) and Tsc (3)., ● – titration of solutions H2fds2+ (1) and 

H2Damfds2+ (3). For Phtu (2), the solution was titrated with iodine 
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