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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД, СОДЕРЖАЩИХ АЗОБЕНЗОЛ 

Исследована возможность применения электрохимической обработки для обез-

вреживания сточных вод, содержащих азобензол. Особенное внимание уделено иденти-

фикации продуктов восстановления и окисления азобензола. Показано, что электрохи-

мическое восстановление может приводить к образованию токсичных бензидинов, в то 

время как продуктами электрохимического окисления являются полифенолы, что более 

приемлемо с экологической точки зрения. 
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ELECTROCHEMICAL PURIFICATION OF WASTEWATERS CONTAINING AZOBENZENE 

The possibility of electrochemical purification of wastewaters containing azobenzene was 

studied. The electrolysis was carried out in the electrochemical cell with separated cathode and 

anode compartments and platinum electrodes. Firstly, the electrochemical behaviour of azoben-

zene at platinum electrode was investigated. The insertion of azobenzene in the 0.1 M solution of 

sulfuric acid led to the appearance of cathodic currents in the “hydrogen” region of cyclic volt-

ammograms (CVs). These currents corresponded to the electrochemical reduction of azobenzene. 

It is important that these reactions occurred at the “hydrogen” region of potentials where the hy-

drogen adatoms existed at the surface of platinum. More likely, that the reduction of azobenzene 

proceeds through the interaction of hydrogen adatoms with azobenzene molecules at the electrode 

surface. The “double-layer” region of CVs did not change significantly; the currents measured in 

it were less in comparison with pure solution of 0.5 M H2SO4. There were no sharp differences 

between the pure solution of sulphuric acid and solution containing azobenzene. Nevertheless, 

the visible disappearance of the color of azobenzene was observed during the electrochemical 

treatment. Probably, the oxidation of azobenzene was caused by the interaction of its molecules 

with the active forms of oxygen generating at the platinum anode in the course of electrolysis. 

The particular attention was paid to the indentification of the products of electrochemical trans-

formation. It was shown that the cathode reduction is not unsuitable for this purpose due to the 

formation of toxic benzidines in the solutions under treatment. This may be result of benzidine 

rearrangement which occurs in acid solutions. However, the use of neutral and alkaline solutions 

is impossible because the electroreduction of azobenzene does not take place under these condi-

tions. The electrooxidation leads to formation of less toxic products. Among them the polyphenols 

have been supposed. Based on this fact the electrochemical oxidation may be considered as a pos-

sible technique for destruction of azobenzene. 

Key words: wastewater treatment, azobenzene, electroreduction, electrooxidation, produts of reduction 

and oxidation 

 
 ВВЕДЕНИЕ 

Электрохимические методы очистки сточ-

ных вод различных производств, содержащих ор-

ганические загрязнители, находят все большее 

применение по причине их относительной просто-

ты, «экологичности», отсутствия необходимости 

использования больших количеств реагентов [1, 2]. 

В частности, электрохимическая обработка была 
предложена для обезвреживания промышленных 
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стоков предприятий анилинокрасочной промыш-

ленности [3-6]. Однако следует отметить, что во-

прос о продуктах электрохимических превраще-

ний азосоединений авторами [3-6] практически не 
затрагивался или обсуждался крайне бегло [3]. 

Отсутствие надежных данных о продуктах, обра-

зующихся в растворе при обработке сточных вод, 

не позволяет рекомендовать метод электроде-

струкции для их очистки, поскольку при электро-

лизе в растворе могут накапливаться достаточно 

токсичные метаболиты [7]. Это заставляет прово-

дить новые исследования, связанные с установле-

нием химизма процессов, происходящих при 

электрохимическом окислении и восстановлении 

азосоединений.  

Литературных данных, посвященных элек-

трохимическому поведению азосоединений, отно-

сительно немного. Известно, что при электрохи-

мическом восстановлении азосоединений в про-

тонных средах, согласно литературным данным, 

происходит образование гидроазосоединений (или 

их протонированных форм) [8-11]. Эта реакция 

может быть выражена уравнением: 

R−N=N−R + 2H+ + 2e → R−NH−NH−R 

Сообщается [11, 12], что в дальнейшем 

возможен разрыв связи азот-азот с образованием 

аминов (солей аминов). 

Возможны два пути электроокисления ор-

ганических веществ. Во-первых, электрохимиче-

ски активные вещества могут быть окислены по 

собственной электрохимической реакции. Однако 

гораздо чаще реализуется другой путь окисли-

тельной транформации органических загрязните-

лей – химическое взаимодействие с активными 

формами кислорода, генерированными на аноде. 

В этом случае разрушение молекул азосоединений 

при электролизе происходит в результате их вза-

имодействия с активными радикальными части-

цами (OH•, HO2
•), которые могут образоваться при 

анодной поляризации оксидов [4, 14-16], исполь-

зовании реакции Фентона [17-19] и иногда даже в 

ходе двухэлектронного процесса восстановления 

кислорода на модифицированных электродах.  

Основным продуктом непрямого электро-

химического окисления могут быть различные 

хиноны (азохиноны) [21] и полифенолы [22]. В [3, 

22] сообщается, что в процессе электролиза про-

исходил разрыв −N=N− связей в молекуле азокра-

сителя. Однако в работе [3] с этой целью в рас-

твор были введены хлорид-ионы, что создает 
опасность выделения токсичного хлора на аноде, а 
также может являться причиной образования ток-

сичных хлорорганических соединений в сточных 

водах, подвергнутых обработке. В то же время 

вопрос о продуктах непрямого окисления азосо-

единений в отсутствие хлорид-ионов остается на 
настоящий момент времени открытым. 

Целью данной работы было получение но-

вой информации об электрохимическом поведе-

нии азобензола в водных растворах, необходимой 

для оценки перспектив применения электрохими-

ческих методов для очистки сточных вод, содер-

жащих азосоединения. 

МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для электрохимического окисления ис-

пользовали насыщенный раствор азобензола 
(Merck, Germany) в 0,1 М растворе серной кисло-

ты (ос.ч.), для приготовления растворов использо-

вали бидистиллят. Согласно литературным дан-

ным [23], растворимость азобензола при 25 °С со-

ставляет приблизительно 4,4·10-4 моль/л. Чистоту 

исходного препарата контролировали методом 

жидкостной хроматографии с масс-спектрометри-

ческим детектором. 

Для получения данных об электрохимиче-

ском поведении азобензола были получены цик-

лические вольтамперограммы в растворе, содер-

жащем азобензол, а также в фоновом растворе 
серной кислоты. Исследования были проведены с 
помощью цифрового потенциостата IPC Pro MF 

на гладком Pt-электроде (Sгеом = 1 см2, фактор ше-

роховатости f≈3). Скорость развертки потенциала 
составляла 50 мВ/с, диапазон циклирования 0,05-

1,10 В. В качестве электрода сравнения использо-

вали обратимый водородный электрод в том же 
растворе, содержащем все компоненты, кроме 
азобензола. Кроме циклических вольтамперограмм 

в работе были получены квазистационарные по-

тенциодинамические поляризационные кривые с 
относительно медленной скоростью развертки 

потенциала (2 мВ/с). 
Электрохимическое окисление и восста-

новление азобензола проводили в ячейке с разде-

ленными при помощи керамической диафрагмы 

(Al2O3) катодным и анодным пространствами. 

Объем анолита составил 0,1 л. Электролиз прово-

дили в гальваностатических условиях (0,8 А); 

температура раствора составляла 25±3 °С. Като-

дом и анодом служили Pt/Ti-электроды (платини-

рованный титан) (Sгеом анода ≈ 2 см2). 

Анализ продуктов окисления проводили с 

использованием тандемного гибридного масс-

спектрометра QTrap 3200 AB Sciex (Канада), осна-

щенного двумя источниками ионизации – Turbo 

Spraytm (электрораспылительная ионизация) и 
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Heated Nebulizertm (химическая ионизация при ат-
мосферном давлении). Условия проведения анали-

за приведены в табл. 1. В процессе масс-спектро-

метрического анализа регистрировали положи-

тельные ионы, поскольку это более предпочти-

тельно для азосоединений (азокрасителей), име-

ющих катионную и нейтральную природу [24]. 

Идентификацию продуктов превращения азобен-

зола проводили по полученным масс-спектрам с 
учетом наиболее характерных реакций фрагмен-

тации азосоединений при проведении LC/MS−MS 

анализа [24]. 
 

Таблица 1 

Условия проведения анализа методом жидкостной 

хромато-масс-спектрометрии 

Table 1. The conditions of analysis by the method of 

liquid chromatomassspectoscopy (LC-MS) 

Хроматографические условия 

Объем вводимой пробы 0,020 мл 

Температура термостата 

колонки 
25 °С 

Скорость подачи элюента 0,4 мл/мин 

Программа градиентного 

элюирования. Использо-

вались смеси элюентов: 

− 0,5 % раствор муравьи-

ной кислоты в воде (A) 

− ацетонитрил (В) 

Программа градиентного 

элюирования: 

Время 

анализа, 

мин 

Содержание 

элюента В, об. % 

0-2 20 

2-31 

Повышение со-

держания В от 20 

до 100 по линей-

ному закону 

31-35 100 

35-39 20 

Тип колонки Acclaim RSLC 3 мкм  

Масс-спектрометрические условия 

Параметр Описание 

Полярность  

регистрируемых ионов 
Положительные 

Напряжение  

источника ионизации 
+5,5 кВ 

Температура  

источника ионизации 
300 С 

Давление газа-завесы 15 psi 

Давление  

газа-распылителя 
40 psi 

Режим регистрации 

Сканирование в диапазоне 

100-1070 m/z (Высокое раз-
решение в варианте ионной 

ловушки) 

Напряжение  

на фрагменторе 
+50 В 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Электрохимическое поведение азобензола 

в кислых растворах на Pt-электроде 

Введение азобензола в 0,5 М раствор сер-

ной кислоты существенно изменяло вид цикличе-

ской вольтамперограммы (ЦВА) Pt/Pt-электрода 

(рис. 1, кр. 1 и 2). В «водородной» области потен-

циалов в растворе, содержащем азобензол, через 
электрод протекали катодные токи, которые были 

зафиксированы как на катодном, так и на анодном 

скане ЦВА. Поскольку электрохимическое вос-

становление азобензола с образованием анион-

радикала азобензола протекает при существенно 

более отрицательных потенциалах катода [25], 

следует предположить протекание гетерогенной 

химической реакции между атомами водорода, ад-

сорбированными на поверхности платины, и моле-

кулами азобензола, что приводит к восстановле-

нию азобензола и сопровождается обесцвечивани-

ем раствора. В пользу такого предположения сви-

детельствовал тот факт, что на стеклоуглеродном 

электроде в этой области потенциалов не наблюда-

лось сколь-нибудь значимых катодных токов. 

 

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2

0,4

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

i ×10
3
, 

A см−2

E , В (о.в.э.)

1

2

 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы (ЦВА) гладкого Pt-

электрода (f≈3). 1 – Насыщенный раствор азобензола в 0,5 М 

растворе H2SO4; 2 – фоновая кривая в 0,5 М растворе H2SO4 

Fig. 1. The cyclic voltammogram (CV) of smooth platinum elec-

trode (f≈3) in the saturated solution of azobenzene in 0.5 M 

H2SO4 (1) and (2)- background curve in 0.5 M H2SO4 

 

В «двойнослойной» области потенциалов 

Pt-электрода (0,35-0,8 В, анодный ход ЦВА) не 
наблюдалось существенных различий между фо-

новой кривой и зависимостью, полученной в рас-

творе азобензола. Можно отметить лишь некото-

рое "сужение" циклической вольтамперограммы 

относительно оси потенциалов. По-видимому, оно 

было связано с адсорбцией молекул органическо-

го вещества на поверхности электрода, что приве-

ло к уменьшению емкости его двойного слоя. 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 12 

 

122   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 12 

 

 

В «кислородной» области потенциалов 

протекающие через электрод в растворе азобензо-

ла токи лишь немного превышали токи, зафикси-

рованные в фоновом растворе. Следовательно, 

можно сделать вывод, что электрохимическое 
окисление азобензола, по крайней мере в этой об-

ласти потенциалов, протекало с низкой скоростью 

или отсутствовало вообще. 

В области потенциалов выделения молеку-

лярного кислорода (E = 1,23-1,8 В) квазистационар-

ные потенциодинамические поляризационные кри-

вые в присутствии азобензола и в фоновом растворе 
совпадали. Однако при проведении электролиза 
наблюдалось постепенное исчезновение окраски 

анолита. По-видимому, оно происходило в резуль-

тате взаимодействия между молекулами азобензола 
и активными формами кислорода, образующимися 

на аноде в ходе электролиза, что и приводило к 

окислению и деструкции молекул азобензола. 
В пользу высказанного предположения 

свидетельствует тот факт, что при электролизе с 
ОРТА анодами исчезновения окраски раствора не 
происходило (или же оно было слишком медлен-

ным). По-видимому, при электролизе с ОРТА 

концентрация активных форм кислорода в раство-

ре, достаточная для окисления молекул азобензо-

ла, не достигалась вследствие недостаточно поло-

жительного потенциала анода [6, 26].  

В отличие от ОРТА на диоксидсвинцовых 

анодах при электролизе устанавливались даже 
более положительные потенциалы, чем на Pt/Ti 

[6], что приводило к выделению озона. В резуль-

тате при электролизе с диоксидосвинцовыми ано-

дами происходило более быстрое, чем при приме-

нении Pt/Ti-электродов, обесцвечивание раствора.  

Для дальнейших исследований были вы-

браны Pt/Ti-аноды, поскольку, с одной стороны, 

при их использовании происходило достаточно 

быстрое исчезновение окраски азобензола, но, с 
другой стороны, не происходило выделения озона, 

который в больших концентрациях токсичен. Во-

прос о продуктах озонолиза азобензола является 

предметом отдельного исследования. В данной 

работе он не рассматривался. 

Электрохимическое восстановление азо-

бензола. Идентификация продуктов 

Электрохимическая обработка приводила 

к относительно быстрому (∼20 мин) обесцвечива-

нию католита. Хроматограмма полученного при 

этом раствора приведена на рис. 2. Совокупность 

хроматографических пиков, наблюдавшихся на 
малых временах удерживания, соответствовала 
соединениям, представленным в табл. 2. Электро-

восстановление азобензола протекало до дигидро-

азобензола (пик 1 на рис. 2), на масс-спектрах 

идентифицировалась его протонированная форма. 

Следовательно, первоначальное восста-

новление азобензола происходило до дигидроазо-

бензола, по-видимому, в результате взаимодей-

ствия его молекул с Hадс, образующимися на по-

верхности платинового электрода. 

 

 
Рис. 2. Хроматограмма католита, полученного в результате 

электрохимического восстановления  раствора азобензола на 

Pt/Ti-электроде. Расшифровка пиков, отмеченных цифрами, 

приведена в табл. 2 

Fig. 2. The chromatogram of the solution in the cathode com-

partment of electrochemical cell after the electrochemical reduc-

tion of azobenzene on Pt/Ti electrode. The identification of peaks 

marked by numbers is given in Table 2 

 

 
Рис. 3. Масс-спектр соединения, обнаруженного в католите. 

Время удерживания на хроматограмме 1,5 мин. Масс-спектр 

указывает, что соединение может быть идентифицировано 

как бензидин 

Fig. 3. The mass-spectrum of the compound found in the cathode 

compartment of the cell. The retention time is 1.5 min. The mass-

spectrum shows that this substance may be identified as benzidine 

 

Кроме дигидроазобензола в продуктах вос-

становления были обнаружены изомерные бензи-

дины (пики 2,3, рис. 2, рис. 3). Их образование 
явилось следствием бензидиновой перегруппи-

ровки, протекающей в кислых растворах. Сам 

факт образования бензидинов следует признать 
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крайне неблагоприятным с точки зрения обезвре-

живания сточных вод, содержащих азобензол, по-

скольку бензидины являются канцерогенными 

соединениями [27]. Уменьшить их количество 

можно было бы путем уменьшения кислотности 

раствора, однако это приводит к сильному сниже-

нию его электропроводности и, как следствие, за-

трудняет процесс электрохимического обезврежи-

вания сточных вод. Кроме того, в нейтральных и 

щелочных растворах не происходило исчезнове-

ния окраски азобензола. 

Кроме указанных продуктов восстановле-

ния азобензола в пробе были обнаружены оста-

точные количества азобензола (пик 4 рис. 2), а 
также ряд продуктов его восстановительной кон-

денсации.  
 

Таблица 2 

Продукты электрохимического восстановления азо-

бензола 

Table 2. The products of azobenzene electrochemical 

reduction 

№ 

пика 

tr , 

мин 

Возможное  

соединение 
Формула 

1 1,1 

Дигидроазобен-

зол (протониро-

ванная форма) 

 

Ион типа [M−H]+ 

2,3 
1,1 

1,5 

 

Изомерные о- и 

п-бензидины 

(протонирован-

ные формы) 

 
 

Ионы типа [M−H]+ 

4 10,2 азобензол  
Ион типа M+ 

5,6,7,8 

12,1 

12,5 

14,5 

22,2 

Продукты вос-

становительной 

конденсации азо-

бензола 

 

 
Характеризуется боль-

шими молекулярными 

массами молекулярного 

пика. 

Ион типа [M−H]+ 

 

Возможность образования при электролизе 

бензидинов не позволяет рекомендовать электро-

химическое восстановление для обработки сточ-

ных вод, содержащих азобензол.  

Электрохимическое окисление азобензола. 

Идентификация продуктов 

Хроматограмма анолита, полученного в 

результате электрохимического окисления азобен-

зола на платиновом электроде, приведена на рис. 4. 

Идентифицированные продукты электроокисле-

ния перечислены в табл. 3. Пик 1 (рис. 4), обла-

давший относительно небольшой интенсивно-

стью, соответствовал нитробензолу. Очевидно, 

что образование C6H5NO2 было вызвано окисли-

тельной деструкцией связи азот-азот. 
Несмотря на то, что согласно литератур-

ным данным, на первой стадии окисления азобен-

зола образуется азоксибензол, этого соединения в 

анолите обнаружено не было. По-видимому, обра-

зуясь в процессе электрохимического окисления, 

он быстро окисляется дальше, и поэтому не накап-

ливается в анолите и не фиксируется в образце, 

подвергнутом анализу. 
 

Таблица 3 

Продукты электрохимического окисления азобензола 

Table 3. The products of azobenzene electrochemical 

oxidation 
№ 

пика 

tr , 

мин 

Возможное 

соединение 
Формула 

1 1,3 Нитробензол 
 

4 10,2 Азобензол 
 

Ион типа M+ 

3 16,1 Полифенол 

Фрагмент массы 153,  

соответствует - 
[C6H2(OH)3−N=N]+. Кон-

кретная молекулярная 

структура соединения пока 

не установлена. 

 

 
Рис. 4. Хроматограмма анолита, полученного в результате 

электрохимического окисления раствора азобензола на Pt/Ti-

электроде. Расшифровка пиков, отмеченных цифрами, приве-

дена в табл. 3 

Fig. 4. The chromatogram of the solution in the anode compart-

ment of electrochemical cell after the electrochemical reduction of 

azobenzene on Pt/Ti electrode. The identification of peaks marked 

by numbers is given in Table 3 

 

Основной пик продуктов окисления азо-

бензола был зафиксирован при времени удержи-

вания 16,1 мин. При интерпретации масс-спектра 
мы исходили из предположения, что дальнейшее 
электрохимическое окисление азобензола приво-

дит к образованию полифенолов. Действительно, 
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фрагмент массы 153, уверенно фиксирующийся 

на масс-спектрах, соответствовал фрагменту 

[C6H2(OH)3−N=N]+. Поскольку при разрушении 

молекул азосоединения в результате протекания 

реакций фрагментации, часто происходит разрыв 

связи углерод-азот рядом с азогруппой, появление 
такого осколка не является неожиданным. Анализ 
самого масс-спектра позволяет с большой долей 

вероятности отнести это соединение к полифено-

лам. Сказанное справедливо и для ряда минорных 

пиков, зафиксированных при близких временах 

удерживания (рис. 4). Хиноны в анолите обнару-

жены не были. 

Образование полифенолов как основных 

продуктов окисления можно считать приемлемым 

с точки зрения экологии. Поэтому электрохими-

ческое окисление сточных вод, содержащих азо-

бензол, в принципе, возможно. 

ВЫВОДЫ 

Присутствие азобензола в растворе серной 

кислоты существенно влияет на циклические 
вольтамперограммы Pt-электрода. В "водородной" 

области потенциалов протекает восстановление 

молекул азобензола адсорбированными поверхно-

стью платины атомами водорода. Влияние азобен-

зола на «кислородную» область циклической вольт-
амперограммы минимально. Анализ стационар-

ных поляризационных кривых приводит к пред-

положению о том, что обесцвечивание раствора 
азобензола происходит в результате взаимодей-

ствия его молекул с активными формами кисло-

рода, образующимися на аноде при электролизе. 

Электрохимическое восстановление на Pt-

электродах нельзя рекомендовать для обработки 

кислых растворов, содержащих азобензол, по-

скольку оно приводит к образованию токсичных 

бензидинов. Переход к нейтральным и щелочным 

растворам невозможен, поскольку в этих услови-

ях не происходит исчезновения окраски азосо-

единения. 

Электрохимическое окисление растворов, 

содержащих азобензол, приводит к их обесцвечи-

ванию. Основными продуктами электрохимиче-

ского окисления, по-видимому, являются различ-

ные полифенолы. 
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