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ГИДРОЛИЗ И ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОВОДИМОСТЬ 
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ СУЛЬФАМАТА МЕТИЛАММОНИЯ

Проведено рН-метрическое, спектрофотометрическое и кондуктометрическое исследо-
вание кислотно-основных и электрохимических свойств водных растворов сульфамата 
метиламмония в диапазоне температур 293 – 313 К. Оценена степень гидролиза суль-
фамат-анионов. Рассчитано значение предельной молярной электропроводности путем 
экстраполяции по Шидловскому. Получены активационные параметры электропровод-
ности водных растворов сульфамата метиламмония при 293 – 313 К. 
Выявлено влияние начальной концентрации сульфамата метиламмония на степень его 
гидролиза и электрохимические свойства водных растворов. Отмечено относительное 
понижение подвижности ионов водорода в растворах сульфамата метиламмония, срав-
нимое с величиной подвижности при переносе по цепям Н-связей воды.

Ключевые слова: сульфамат метиламмония, гидролиз, электропроводность.

Сульфаминовая кислота, ее производные и соли (сульфаматы), как соедине-
ния с уникальными физико-химическими свойствами представляют научный ин-
терес и имеют практическое значение. Они широко используются в гальванике, 
ядерной технике, энергетике, аналитической химии для определения нитрит- и 
хлорид-ионов, а также в ацидометрии; в качестве лекарственных препаратов, де-
зинфицирующих средств, гербицидов, реагентов и катализаторов органического 
синтеза [1-7]. 

Ранее нами [8] был предложен мягкий способ синтеза сульфамата метилам-
мония (MAS) с использованием оксида серы (IV) и тиоацетамида, который не 
требует использования агрессивных реагентов типа олеума и хлорсульфоновой 
кислоты, что выгодно отличает его от ранее известных [5]. Однако в литерату-
ре не найдены данные о гидролитической устойчивости и электропроводности 
водных растворов MAS. Поэтому детальное исследование кислотно-основных и 
электрохимических свойств водных растворов MAS с помощью методов рН- и 
кондуктометрии является, безусловно, актуальной задачей.

Целью работы было установление факторов, влияющих на кислотно-основные 
свойства и электропроводность водных растворов MAS. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В исследованиях использовали моногидрат MAS, синтезированный по ориги-

нальной методике [8]. Для приготовления исследуемых растворов использовали 
дистиллированную воду. Для получения водных растворов, не содержащих ра-
створенного молекулярного кислорода и оксида углерода (IV), при подготовке 
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дистиллята через него продували азот (предварительно очищенный пропускани-
ем через щелочной раствор пирогаллола и прокаленный хлорид кальция). Ионы 
аммония определяли спектрофотометрически с помощью реактива Несслера [9].

Потенциометрические измерения проводили при помощи рН-метра типа 
рН-150М (ОАО «Гомельский завод измерительных приборов», Белоруссия). 
Кондуктометрические исследования выполняли на кондуктометре Эксперт-002 
(ООО «Эконикс-Эксперт», Россия).

Для установления электрохимических свойств водных растворов (1·10-4 –  
1·10-2 М) MAS при 293, 298, 303, 308 и 313 К были проведены прямые рН- и кон-
дуктометрическое исследования указанных растворов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гидролиз сульфамата метиламмония
На рис. 1 представлена динамика изменения рН и электропроводности водных 

растворов MAS. Судя по результатам рН-метрического исследования (рис. 1а), в 
первые двое суток кислотность водных растворов MAS увеличивается с ростом 
содержания соли, что обусловлено гидролизом ее по катиону:

  [CH3-NH3]+[H2N-SO 3]- →
←  [CH3-NH3]+ + [H2N-SO3]- (1)

           [CH3-NH3]+ + H2O →
←  CH3-NH2 + H3O+  (2)

а б
Рис. 1. Динамика изменения рН (а) и молярной электропроводности (б) водных растворов 

сульфамата метиламмония при 293 К во времени. 

Fig. 1. Dynamics of changes in pH (a) and molar conductivity (б) of methylammonium sulphamate 
aqueous solutions at 293 K in time. 

C0
MAS·103 (М): 0,1 – 1; 0,4 – 2; 0,6 – 3; 0,8 – 4; 1,0 – 5;  

4,0 – 6; 6,0 – 7; 8,0 – 8; 10,0 – 9. 
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При дальнейшей изотермической выдержке указанных растворов наблюда-
ется постепенное увеличение их рН и молярной электропроводности (рис. 1). 
Динамическое равновесие достигается на 6 сутки для растворов с начальной кон-
центрацией MAS, равной (0,1 ÷ 2,0)·10-3 М и 8 сутки – для растворов с C0

MAS = 
(4,0 ÷ 10,0)·10-3М. Причем с ростом начального содержания MAS наблюдается 
уменьшение рН конечных растворов (рис. 1а).

Из литературы известно [1, 5], что сульфамат аммония необратимо гидроли-
зуется до сульфата аммония. В связи с этим нами было сделано предположение, 
что наблюдаемые изменения кислотности и электропроводности исследуемых ра-
створов связаны с гидролизом сульфамат-анионов (уравнение 3):

[H2N-SO3]- + H2O  2
4SO  + 

4NH . . (3)

Степень гидролиза контролировали спектрофотометрически по содержанию 
ионов аммония в исследуемых растворах. Согласно полученным данным (рис. 2), 
в области концентраций (0,1 – 1,0)·10-3 М степень гидролиза MAS существенно не 
зависит от начального содержания соли и достигает 100%. Дальнейшее увеличе-
ние содержания MAS приводит к прямо пропорциональному снижению степени 
гидролиза. Указанная зависимость описывается уравнением (4) c коэффициентом 
достоверности аппроксимации R2.

h = (107,130,98) – (5,6490,157)103 0
MASС ; R2 = 0,9938 (4)

Рис. 2. Концентрационная зависимость степени гидролиза (h, %)  
сульфамат-ионов при 293 К.

Fig. 2. The concentration dependence of   
sulfamate ions hydrolysis degree (h,%) at 293 K.
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Таким образом, молярная электропроводность водных растворов MAS по-
сле наступления динамического равновесия при 293 К в области C0

MAS  > 1,0·10-3 
М описывается уравнением (5), которое при C0

MAS ≤ 1,0·10-3 М вследствие выше 
описанных процессов преобразуется в уравнение (6).

Электропроводность водных растворов сульфамата метиламмония
На рис. 3 представлены результаты кондукто- и рН-метрического исследова-

ния находящихся в равновесном состоянии водных растворов (0,1 – 10,0)·10-3 М 
MAS, в интервале температур 293 – 313 К. Судя по данным, представленных на 
рис. 3, увеличение температуры от 293 до 313 К сопровождается повышением 
электропроводности систем вследствие роста степени гидролиза (и как следствие 
роста рН), степени диссоциации электролитов и (или) подвижности образующих-
ся ионов.

Рис. 3. Концентрационные зависимости рН (а) и молярной электропроводности (б)  
водных растворов сульфамата метиламмония

Fig. 3. pH (а) and molar conductivity (б) concentration dependences  
of methylammonium sulphamate aqueous solutions.  

T, К: 293 – 1; 298 – 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.
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Для описания поведения водных растворов MAS полученные данные по их 
электропроводности представлены как результат корреляционного анализа зави-
симости величины λ (Ом-1·моль-1·м2) от молярной концентрации MAS (рис. 3б) в 
четырехпарамерической зависимости по Шидловскому (7), что описывает пове-
дение слабых электролитов [10-12]:

l = B0 + B1·C0,5 + B2·C + B3·C1,5. (7)

Как видно из рис. 3б, кривые l = f(C0,5) «вогнуты» к оси абсцисс, что сви-
детельствует о межионной ассоциации в исследованных электролитных раство-
рах. Величины достоверности аппроксимации (R2 > 0,98) свидетельствуют об 
удовлетворительных корреляциях по уравнению Шидловского (7) (таблица).

Таблица
Параметры уравнения Шидловского (7) для водных растворов  

сульфамата метиламмония
Table

Shidlovsky equation (7) parameters for   
methylammonium sulfamate aqueous solutions

T, K B0 B1·10-3 B2·10-4 B3·10-7 R2

C0
MAS = (0,1÷1,0)·10-3М

293 809,09 -81,58 300 -4,00 0,9984

298 1162,8 -131,2 600 -8,00 0,9888

303 1434,1 -161,1 700 -9,00 0,9932

308 1710,2 -179,3 700 -10,0 0,9971

313 1308,5 -130,7 500 -7,00 0,9961

C0
MAS = (1,0÷10)·10-3М

293 226,63 -4,861 3,307 - 0,9715

298 216,38 -4,421 3,037  - 0,9664

303 172,15 -1,757 1,093  - 0,9917

308 208,3 -1,523 0,533  - 0,9809

313 199,51 -1,395 0,728  - 0,9168

Значения предельной электропроводности (λ0), численно равны коэффициенту 
В0. Полученные путем экстраполяции по Шидловскому экспериментальные зна-
чения предельной молярной электропроводности водных растворов с C0

MAS = 
(1,0 – 10,0)·10-4 моль/л (таблица) увеличиваются с ростом температуры от 293 до 
308 К. Для растворов с более высокой концентрацией значение предельной мо-
лярной электропроводности существенно не зависит от температуры и l0 равна 
206±19 Ом-1·см2·моль-1.
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Согласно закону Кольрауша, для слабых электролитов [13] предельная 
электропроводность водных растворов MAS определяется выражением (8), а 
сульфата аммония-метиламмония (CH3NH3)(NH4)SO4 – выражением (9):

Учитывая, тот факт, что предельные подвижности ионов гидроксония и ги-
дроксида при 298 К равны 349,8 и 199,2 Ом-1·см2·моль-1 [14], соответственно, то

 0
)SO)(NHNH(CH 4433

 > λ0 (H3O+) >  0
MAS. 

 Последнее, очевидно, указывает на снижение подвижности ионов гидроксо-
ния в растворах MAS в концентрационном диапазоне (1,0 – 10,0) ·10-3 моль/л, по 
сравнению с величиной подвижности при переносе по цепям Н-связей воды.

Зависимость lnλ от 1000/T линейная, что позволяет определить эффективные 
энергии активации электропроводности [11, 15] (рис. 2.9). При переносе ана-
логии между уравнениями Аррениуса (10) и Эйринга (11) с кинетики на 
электропроводность проведен расчет энтальпии активации электропроводности 
по уравнению (12) и энтропии активации по уравнению (13) [16]. Величины Ea, 
ΔH#, ΔS# приведены на рис. 4 и 5.

Отрицательные значения ΔS# (рис. 5) показывают, что в активированных 
комп  лексах атомы расположены более «компактно», чем в начальных системах, 
то есть при образовании активированных комплексов число вращательных и 
колебательных степеней свободы уменьшается.

Энтропийная и энтальпийная составляющие исследуемых процессов вза-
имно компенсируют друг друга (например, рис. 5). Компенсационный эффект 
выражается уравнением (14). В случае параметров уравнения (11) наблюдается 
также компенсационный эффект, который выражается уравнением (15).
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Рис. 4. Концентрационные зависимости активационных параметров электропроводности 
водных растворов MAS в интервале температур 298 – 303 К.

Fig. 4. Activation parameters concentration dependences of the methylammonium sulphamate 
aqueous solutions electrical conductivity at 298–303 K.

DH# = ai + Til∙DS# (14)
ln(A) =ai + Ea/(R∙Til) (15)

Рис. 5. Энтальпийно-энтропийная компенсация при электропроводности  
водных растворов сульфамата метиламмония.

Fig. 5. Enthalpy-entropy compensation at methylammonium sulfamate aqueous  
solutions electrical conductivity.
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Таким образом, путем обработки данных рН-метрических, кондуктометричес-
ких и спектрофотометрических исследований произведена оценка степени ги-
дролиза сульфамата метиламония, а также получены активационные параметры 
электропроводности систем «сульфамат метиламония – вода» при 298 –   313 К. 
По аналогии с сульфаматом аммония [1] можно предположить, что MAS является 
потенциальным гербицидом. 
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ГІДРОЛІЗ І ЕЛЕКТРИЧНА ПРОВІДНІСТЬ ВОДНИХ 
РОЗЧИНІВ CУЛЬФАМАТУ МЕТИЛАМОНІЮ

Проведено рН-метричне, кондуктометричне і спектрофотометричне дослідження кис-
лотно-основних і електрохімічних властивостей водних розчинів (1·10-4 – 1·10-2 М) 
сульфамату метиламонію в діапазоні температур 293 – 313 К.
Збільшення значень рН і молярної електропровідності досліджених розчинів при їх 
зберіганні у часі пояснюється гідролітичним розпадом сульфамат-аніонів з утворен-
ням сульфат-аніонів і катіонів амонію. В області концентрацій (0,1 – 1,0)·10-3 М ступінь 
гідролізу сульфамат-аніонів мало залежить від початкового вмісту солі та сягає 100%. 
Подальше збільшення концентрації солі призводить до прямо пропорційного зниження 
ступеня гідролізу. 
Розраховані значення граничної молярної електропровідності шляхом екстраполяції 
за Шидловським. Виявлено вплив початкової концентрації сульфамату метиламонію 
на електрохімічні властивості водних розчинів. Отримані шляхом екстраполяції за 
Шидловським експериментальні значення граничної молярної електропровідності 
водних розчинів з початковою концентрацією сульфамату метиламонію (1,0 – 10,0)· 
10-4 М збільшуються з ростом температури від 293 до 308 К. Для розчинів з вищими 
концентраціями значення граничної молярної електропровідності істотно не залежить 
від температури і l0 дорівнює 206±19 Ом-1·см2·моль-1. 
Отримані активаційні параметри електропровідності досліджених розчинів при 293 – 
313 К. Відзначено відносне зниження рухливості іонів водню у досліджуваних розчи-
нах, порівняне з величиною рухливості при перенесенні по ланцюгах Н-зв’язків води. 
Негативні значення ΔS# свідчать, що в активованих комплексах атоми розташовані більш 
«компактно», ніж в початкових системах, тобто при утворенні активованих комплексів 
число обертальних і коливальних ступенів свободи зменшується. 
Відзначені компенсаційні ефекти в активаційних параметрах молярної 
електропровідності водних розчинів сульфамату метиламонію в області температур 
293 – 313К.

Ключові слова: сульфамат метиламонію, гідроліз, електропровідність.
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HYDROLYSIS AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF 
METHYLAMONIUM SULFAMATE AQUEOUS SOLUTIONS 

The pH-metric, conductometric and spectrophotometric study of the acid-base and electro-
chemical properties of methylammonium sulfamate aqueous solutions (1·10-4 – 1·10-2 М) in 
the temperature range 293 – 313 K has been done.
The increase in pH and molar conductivity of the studied solutions during their storage over 
time is explained by the hydrolytic decomposition of sulfamate anions with the formation of 
sulfate anions and ammonium cations. In the concentration range (0,1 – 1,0)·10-3 М, the de-
gree of hydrolysis of sulfamate anions depends slightly on the initial salt content and reaches 
100%. A further increase in the salt content results a directly proportional decrease in the 
hydrolysis degree.
Limit molar conductivity values   by Shydlovsky extrapolation are calculated. The influence 
of the initial concentration of methylammonium sulfamate on the electrochemical proper-
ties of aqueous solutions was revealed. The experimental values   of the limit molar electrical 
conductivity of aqueous solutions obtained with an extrapolation of Shidlovsky with an ini-
tial concentrations of methylammonium sulfate (1,0 – 10,0)·10-3 М increase with increasing 
temperature from 293 to 308 K. For solutions with a higher concentration, the values   of the 
limit molar electrical conductivity is independent on temperature and l0 equals 206±19 Om-1· 
sm2·mol-1.
The activation parameters of the conductivity of the investigated solutions at 293 – 313 K 
were obtained. A relative decrease in the mobility of hydrogen ions in the test solutions was 
observed, comparable to the valve of the mobility during the transfer along the H-bonds of 
water. The negative values   of ΔS# indicate that the atoms in the activated complexes are lo-
cated more «compactly» than in the original systems, that is, in the formation of the activated 
complexes the number of rotational and oscillatory degrees of freedom decreases.
The compensatory effects in the activation parameters of the molar electrical conductivity of 
aqueous solutions of methylammonium sulfamate in the temperature range 293 – 313K are 
indicated.

Keywords: methylammonium sulfamate, hydrolysis, electrical conductivity.
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