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Изучено влияние L-цистеина и N-ацетил-L-цистеина на стабильность и восста-

новительную активность диоксида тиомочевины (NH2)2CSO2 (ДОТМ) в реакции с азокра-

сителем кислотным оранжевым. Установлено, что введение добавок L-цистеина и  

N-ацетил-L-цистеина в водный раствор ДОТМ существенно увеличивает его восстанови-

тельную активность в слабокислой, нейтральной и слабощелочной средах, но не оказывает 

влияния на восстановительную активность ДОТМ в щелочных средах. При увеличении pH 

скорость восстановления увеличивается, однако различия между скоростями реакций в 

отсутствие и в присутствии добавок уменьшаются. Активирующий эффект в случае  

N-ацетил-L-цистеина в близких к нейтральным средам выражен слабее, чем в случае  

L-цистеина. Различия во влиянии L-цистеина и N-ацетил-L-цистеина на скорость восста-

новления красителя Orange II диоксидом тиомочевины в близких к нейтральным средам 

объяснено различиями их кислотно-основных свойств. Известно, что восстановительная 

способность тиолов обусловлена прежде всего наличием в растворе тиолат-ионов, кон-

центрации которых зависят от величины pKa. Поскольку pKa L-цистеина (8,30) значи-

тельно меньше, чем N-ацетил-L-цистеина (9,52), концентрация тиолат-ионов в нейт-

ральных растворах L-цистеина больше. Следовательно, и восстановительная активность 

L-цистеина выше, чем N-ацетил-L-цистеина в водном растворе с тем же pH. Влияние  

L-цистеина и N-ацетил-L-цистеина на скорость реакции красителя Orange II с ДОТМ 

сильно отличается от влияния аминокислоты глицина: в его присутствии скорость ука-

занной реакции в нейтральных средах уменьшается. Показано, что взаимодействие диок-

сида тиомочевины и L-цистеина в средах, близких к нейтральным, сопровождается окис-

лением L-цистеина до цистеинсульфеновой кислоты и восстановлением ДОТМ до моноок-

сида тиомочевины (NH2)2CSO. Затем цистеинсульфеновая кислота взаимодействует с  

L-цистеином с образованием цистина. Изученная реакция является первым примером вос-

становления ДОТМ серосодержащими соединениями. 

Ключевые слова: диоксид тиомочевины, L-цистеин, N-ацетил-L-цистеин, восстановительная 
активность 
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кислой и нейтральной средах восстановительные 

свойства, а также растворимость диоксида тиомо-

чевины существенно уступают таковым в случае 

щелочных растворов [1, 2, 13-16]. Одним из путей 

повышения восстановительной способности 

ДОТМ в этих средах является использование до-

бавок-активаторов.  

Ранее показано [17], что добавки сульфида 

натрия ускоряют процесс разложения ДОТМ в 

слабощелочных средах и, следовательно, могут 

влиять и на скорость реакций восстановления ди-

оксидом тиомочевины. В настоящей работе изу-

чено влияние другого важного восстановителя, 

содержащего группу SH – L-цистеина (Cys), а 

также N-ацетил-L-цистеина (NAC) на реакционную 

способность ДОТМ.  
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The influence of L-cysteine and N-acetyl-L-cysteine on the stability and reducing activity
of thiourea  dioxide  (NH2)2CSO2  (TDO)  in  the  reaction  with  azo  dye  Orange II  has  been  studied.

The  addition  of  L-cysteine  and  N-acetyl-L-cysteine  leads  to  the  increase  in  reducing  activity  of

TDO in weakly acidic, neutral and weakly alkaline solutions, but does not influence its reducing

activity in strongly alkaline solutions. In alkaline solutions, the rate of reduction of Orange II is

increasing,  but  the  influence  of  additives  of  thiol  acids is  decreasing.  The  activating  effect  of  N-ace-

tyl-L-cysteine  is  weaker  than  the  effect  of  L-cysteine,  that can  be  explained by the  differences  of

pKa  of  these  acids.  Indeed,  the  reducing  activity  of  thiols  depends  on  the  concentration  of  thio-

late-ions  in  solutions.  Since  pKa  of  cysteine  (8.30)  is  significantly  less  than  pKa  of    N-acetyl-L-

cysteine (9.52), concentration of thiolate-ions in cysteine solutions is higher. Therefore, reducing

activity of L-cysteine is higher.  The influence of L-cysteine and N-acetyl-L-cysteine on the reac-

tion of TDO with Orange II is different from the influence of aminoacid glycine: in neutral solu-

tions  glycine  decreases  the  rate  of  reaction.  The  interaction  of  TDO  with  L-cysteine  in  weakly

acidic, neutral and weakly alkaline solutions is accompanied by the oxidation of L-cysteine to cys-

teinesulfenic acid and reduction of TDO to thiourea monoxide (NH2)2CSO. Then cysteinesulfenic

acid reacts with L-cysteine with formation of cystine. The reaction studied here is the first exam-

ple of reduction of TDO by sulfur-containing compounds.
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ВВЕДЕНИЕ

В химии и химической технологии хорошо

известны процессы с участием диоксида тиомоче-

вины  (ДОТМ)  (NH2)2CSO2,  в  которых  это  соеди-

нение   выступает   в   качестве   восстановителя   в

редокс  реакциях [1, 2],  прекурсора  в  синтезе  гуа-

нидинов [3, 4],  сульфонов  и  сульфонамидов [5],  а

также    эффективного    органокатализатора [6-8].

Систему   ДОТМ-H2O2   предложено   использовать

для  гидроксилирования  кумарина  и  терефталевой

кислоты [9], модификации крахмала [10] и целлю-

лозы [11]  (в  последнем  случае  используется  си-

стема Fe
2+

-ДОТМ-H2O2). Cильные    восстанови-

тельные  свойства  ДОТМ  в  щелочных  водных  рас-

творах (pH ≥ 10) обусловлены образованием в про-

цессе его разложения сульфоксилата SO2H
-
 [12]. В
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Диоксид тиомочевины, L-цистеин, N-аце-

тил-L-цистеин и азокраситель кислотный оранже-

вый (Orange II) получены из фирмы Sigma-Aldrich 

и использовались без дополнительной очистки. 

Другие использованные в данной работе вещества 

имели марку «х.ч.». Для поддержания постоянно-

го значения рН использовали ацетатный (0,05 М), 

фосфатный (0,05 М) и тетраборатный (0,05 М) 

буферные растворы. Значение рН контролировали 

на приборе ИПЛ 311, снабженном комбинирован-

ным стеклянным электродом ЭСК-10601/7.  

Кинетические исследования выполнялись 

в герметичной кварцевой кювете толщиной 1 см 

на спектрофотометре Cary 50, снабженном крио-

термостатом, в анаэробных условиях. Скорость 

реакций разложения диоксида тиомочевины кон-

тролировали по изменению оптической плотности 

при длине волны 269 нм, соответствующей макси-

муму поглощения ДОТМ (молярный коэффициент 

поглощения (ɛ) при 269 нм равен 500 л моль
-1

 см
-1
, 

pH 9,0, 37 °C). Скорость реакций восстановления 

красителя Orange II контролировали по изменению 

оптической плотности при длине волны 484 нм, 

соответствующей максимуму поглощения кра-

сителя (ɛ = 1,89
.
10

4
 л моль

-1
 см

-1
 pH 6,5, 37 °C). 

Специальными опытами показано, что в исследу-

емом интервале концентраций диоксида тиомоче-

вины и красителя соблюдается закон Ламберта-

Бугера-Бера. Для создания анаэробных условий 

использовали аргон. Все кинетические экспери-

менты проводили при постоянной ионной силе, 

создаваемой нитратом калия (0,5 моль/л). Посто-

янную температуру поддерживали в термостати-

руемых ячейках с помощью водяного термостата 

LT 100 (±0,1 °С). Редокс потенциалы определяли с 

использованием потенциостата SP-150 (Biologic) 

(рабочий электрод – платиновый, электрод срав-

нения – хлорсеребряный).  

Элементный анализ проводили на элемент-

ном анализаторе CHNS Analyzer FlashEA 1112 

Series. Инфракрасные спектры получены на при-

боре Avatar 360 FT-IR ESP. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рис. 1 показывает, что введение L-цисте-

ина приводит к значительному увеличению ско-

рости реакции диоксида тиомочевины с красите-

лем Orange (II) (специальными опытами показано, 

что L-цистеин не реагирует с красителем в этих 

условиях). Установлено, что ускоряющее влияние 

оказывают добавки L-цистеина в интервале 5 < pH < 

10. При увеличении pH скорость восстановления 

увеличивается, однако различия между скоростя-

ми реакций в отсутствие и в присутствии добавок 

уменьшаются. С ростом концентрации L-цистеина 

скорость реакции увеличивается и при высоких 

концентрациях аминокислоты перестает зависеть 

от концентрации L-цистеина ([Cys]) (рис. 2) (ско-

рость реакции рассчитывалась по угловому коэф-

фициенту наклона линейных участков кинетиче-

ских зависимостей). Аналогичная зависимость 

получена для N-ацетил-L-цистеина, хотя активи-

рующий эффект в случае этого соединения в 

близких к нейтральным средам выражен слабее 

(рис. 2). Необходимо отметить, что влияние L-ци-

стеина и N-ацетил-L-цистеина на скорость реак-

ции красителя Orange II с ДОТМ сильно отлича-

ется от влияния аминокислоты глицина: в его 

присутствии скорость указанной реакции в 

нейтральных средах уменьшается [18]. 

Реакция характеризуется нулевым поряд-

ком по концентрации красителя (рис. 1).  

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

1

4

A
4

8
4

t, мин

23

 
Рис. 1. Изменение оптической плотности при 484 нм в 

ходе реакции диоксида тиомочевины с азокрасителем  

Orange II при разных концентрациях L-цистеина: [ДОТМ]0 

= 1∙10-3 моль/л; [Orange II]0 = 2,8∙10-5 моль/л; [Cys]0 = 0 (1), 

0,01 (2), 0,09 (3), 0,35 (4) моль/л; рН 6,5; 37 ºC 

Fig. 1. Changes in absorbance at 484 nm in the course of reac-

tion of thiourea dioxide (TDO) with azo dye Orange II at vari-

ous [Cys]0: [TDO]0 = 1∙10-3 M; [Orange II]0 = 2.8∙10-5 M; 

[Cys]0∙103 = 0 (1), 10 (2), 90 (3), 350 (4) M; рН 6.5; 37 ºC 

 

Различия во влиянии L-цистеина и N-аце-

тил-L-цистеина на скорость восстановления кра-

сителя Orange II диоксидом тиомочевины в близ-

ких к нейтральным средам (рис. 2) можно объяс-

нить различиями их кислотно-основных свойств. 

Известно, что восстановительная способность 

тиолов обусловлена прежде всего наличием в рас-

творе тиолат-ионов, концентрации которых зави-

сят от величины pKa. Поскольку pKa L-цистеина 

(8,30) значительно меньше, чем N-ацетил-L-

цистеина (9,52) [19], концентрация тиолат-ионов в 



 

С.В. Макаров, Е.А. Покровская, Д.С. Сальников, А.В. Аманова 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2020. V. 63. N 10 7 

  

 

нейтральных растворах L-цистеина больше. Сле-

довательно, и восстановительная активность  

L-цистеина выше, чем N-ацетил-L-цистеина в вод-

ном растворе с тем же pH.    
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Рис. 2. Зависимость скорости реакции диоксида тиомочевины 

с азокрасителем Orange II от концентрации L-цистеина (1) и 

N-ацетил-L-цистеина (2): [ДОТМ]0 = 1∙10-3 моль/л; [Orange 

II]0 = 2,8∙10-5 моль/л; pH 6,5; 37 ºC 

Fig. 2. Dependence of the rate of reaction between TDO and azo 

dye Orange II on [Cys]0 (1) and [NAC]0 (2): [TDO]0 = 1∙10-3 M; 

[Orange II]0 = 2.8∙10-5 M; рН 6.5; 37 ºC  

 

Установлено, что в отличие от слабокис-

лых, нейтральных и слабощелочных сред, в ще-

лочных средах (pH ≥ 10) добавки L-цистеина и N-

ацетил-L-цистеина не влияют на скорость реакции 

ДОТМ с красителем. Это можно объяснить тем, 

что в сильнощелочных средах резко увеличивает-

ся скорость разложения ДОТМ [1] с образованием 

сульфоксилата (реакция 1), и процесс восстанов-

ления красителя перестает зависеть от реакции 

диоксида тиомочевины с L-цистеином и N-аце-

тил-L-цистеином. 

(NH2)2CSO2 + OH
-
 → (NH2)2CO + SO2H

-
 (1) 

На рис. 3 показано изменение во времени 

оптической плотности раствора ДОТМ при длине 

волны, соответствующей максимуму его погло-

щения (269 нм) в отсутствие и в присутствии до-

бавок L-цистеина. Из рис. 3 видно, что оптическая 

плотность в присутствии L-цистеина уменьшается 

медленнее, чем в его отсутствие. Это можно объ-

яснить образованием продукта (ов), поглощающе-

го (их) в данной области спектра.  

Установлено, что после смешивания кон-

центрированных растворов ДОТМ и L-цистеина 

([ДОТМ]0 = [Cys]0 = 0,1 моль/л) наблюдается об-

разование осадка. Табл. 1 показывает, что этот 

осадок представляет собой цистин. Важно отме-

тить, что этот осадок образуется в отсутствие кис-

лорода, т.е. не в результате медленного взаимо-

действия цистеина с O2. Кроме того, и в воздуш-

ной атмосфере цистин в присутствии ДОТМ обра-

зуется значительно быстрее, чем в его отсутствие. 

Количество образовавшегося осадка показывает, 

что цистин является единственным продуктом 

окисления L-цистеина. В инфракрасном спектре 

продукта реакции ДОТМ с L-цистеином обнару-

жены следующие максимумы: 3013, 2096, 1621, 

1487, 1408, 1338, 1297, 1109, 963, 874, 848, 778, 

674, 615 и 539 см
-1

. Согласно [20,21], в инфра-

красном спектре цистина присутствуют следую-

щие максимумы: 3026, 2096, 1618, 1488, 1409, 

1339, 1297, 1127, 965, 874, 848, 778, 676, 616 и  

541 см
-1

. Сопоставление полученных в настоящей 

работе и литературных данных показывает, что 

продуктом превращения L-цистеина при взаимо-

действии с диоксидом тиомочевины является ци-

стин. Специальными опытами показано, что в 

средах, близких к нейтральным, цистин не взаи-

модействует с ДОТМ. 
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Рис. 3. Изменение оптической плотности при 269 нм в 

процессе разложения ДОТМ: [ДОТМ]0 = 2∙10-4 моль/л; 

[Cys]0 = 0 (1), 2∙10-3 (2) моль/л; рН 9,0; 37 ºС. 

Fig. 3. Changes in absorbance in the course of TDO decomposi-

tion: [TDO]0 = 2∙10-4 M; [Cys]0 = 0 (1), 2 ∙10-3 (2) M; рН 9.0; 

37 ºC 

 

Таблица 1 

Данные элементного анализа продукта реакции 

ДОТМ с L-цистеином [ДОТМ]0 = [Cys]0 = 0,1 моль/л; 

рН 6,5 

Table 1. Elemental analysis data of product of TDO 

reaction with L-cysteine [TDO]0 = [Cys]0 = 0.1 M;  

рН 6.5  

Элемент 
Содержание в иссле-

дуемом образце, % 

Содержание в 

цистине, % 

Углерод 29,8 30,0 

Водород 5,3 5,0 

Азот 11,8 11,7 

Сера 26,6 26,7 
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Проведен также анализ твердого вещества, 

выделенного из надосадочной жидкости после 

добавления к ней этанола (табл. 2). Табл. 2 пока-

зывает, что этим веществом является сульфат ам-

мония, являющийся продуктом превращений ди-

оксида тиомочевины.  

 
Таблица 2 

Данные элементного анализа продукта, выделенно-

го из надосадочной жидкости 

Table 2. Elemental analysis data of product separated 

from supernatant liquid 

Элемент 
Содержание в иссле-

дуемом образце, % 

Содержание в суль-

фате аммония, % 

Водород 6,2 6,1 

Азот 21,0 21,2 

Сера 24,3 24,2 

 

Приведенные выше результаты показыва-

ют, что взаимодействие (NH2)2CSO2 и L-цистеина 

в средах, близких к нейтральным, сопровождается 

окислением последнего и восстановлением ДОТМ.  

На возможность восстановления ДОТМ  

L-цистеином указывают также результаты опре-

деления электродных потенциалов. Из рис. 4 вид-

но, что в слабокислых, нейтральных и слабоще-

лочных средах потенциал цистеина более отрица-

телен, чем потенциал ДОТМ. В сильнощелочных 

средах наблюдается обратная картина, что объяс-

няется образованием сильного восстановителя – 

сульфоксилата при разложении ДОТМ. Указанное 

соотношение потенциалов наблюдается во всем 

исследуемом интервале температур (25-40 °C) и 

концентраций ([ДОТМ]0 = 2·10
-4

-1·10
-2

 моль/л, 

[Cys]0 = 2·10
-3

-1·10
-2

 моль/л, [Cys]0 ≥ [ДОТМ]0). 
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Рис. 4. Зависимость потенциалов ДОТМ (1) и L-цистеина (2) 

от рН: [ДОТМ]0 = [Cys]0 = 1∙10-2 моль/л, 25 ºC 

Fig. 4. Dependence of TDO (1) and L-cysteine (2) potentials on 

pH: [TDO]0 = [Cys]0 = 1∙10-2 M, 25 ºC 

Важно отметить, что введение L-цистеина 

в слабокислые и нейтральные растворы ДОТМ 

приводит к смещению во времени потенциала в 

отрицательную сторону. Так, при [ДОТМ] 0 = [Cys] 0 = 

1·10
-2
 моль/л, pH 6,5, 25 °C потенциал в присут-

ствии кислорода в течение 1 ч изменяется от -50 

до -75 мВ, что свидетельствует об образовании 

соединения с более сильными, чем у исходных 

веществ, восстановительными свойствами, при-

чем смещение потенциала в отрицательную сто-

рону наблюдается и в анаэробных условиях. 

Известно, что первичным продуктом окис-

ления L-цистеина пероксидом водорода, перокси-

нитритом и другими кислородсодержащими окис-

лителями является цистеинсульфеновая кислота 

RSOH, где R = HO2CCH(NH2)CH2- [22]. По-

видимому, это соединение является также пер-

вичным продуктом окисления цистеина диокси-

дом тиомочевины:  

(NH2)2CSO2 + RSH => (NH2)2CSO + RSOH (2). 

Затем цистеинсульфеновая кислота взаи-

модействует с L-цистеином с образованием ци-

стина [22]: 

RSOH + RSH => RSSR + H2O  (3). 

При избытке окислителя возможно также 

образование цистеинсульфиновой RSO2H и ци-

стеинсульфоновой RSO3H кислот [23]. 

Образующийся по реакции (2) монооксид 

тиомочевины является неустойчивым соединени-

ем [1], одним из продуктом разложения которого 

в аэробных условиях является сульфат аммония.  

Поскольку цистеинсульфеновая кислота 

окисляется медленнее, чем L-цистеин [22], т.е. 

является более слабым восстановителем, можно 

полагать, что повышение скорости восстановле-

ния красителя Orange II диоксидом тиомочевины 

в присутствии L-цистеина обусловлено образова-

нием монооксида тиомочевины. В близких к 

нейтральным средам это соединение проявляет 

более сильные восстановительные свойства, чем 

ДОТМ. Реакция его образования (2) является ско-

ростьопределяющей стадией процесса восстанов-

ления красителя Orange II системой ДОТМ-Cys, 

на что указывает нулевой порядок по красителю 

(см. выше). В отсутствие красителя разложение и 

окисление кислородом монооксида тиомочевины 

сопровождается образованием сульфата аммония 

и других продуктов.  

ВЫВОДЫ 

Установлено, что добавление тиолов –  

L-цистеина и N-ацетил-L-цистеина приводит к 

существенному увеличению восстановительной ак-
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тивности диоксида тиомочевины в слабокислых, 

нейтральных и слабощелочных водных растворах. 

Впервые показано, что взаимодействие ДОТМ с 

указанными тиолами сопровождается восстанов-

лением диоксида тиомочевины. Изученная реак-

ция является первым примером восстановления 

ДОТМ серосодержащими соединениями.     

Работа выполнена при поддержке Рос-

сийского Фонда Фундаментальных Исследований, 

грант 19-33-90019. 
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