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В настоящей работе исследовано влияние концентраций диметилсульфона (ДМСО2) на скорость
анодного выделения кислорода и катодного выделения водорода на платиновом электроде в кислой
и щелочной средах. Квантово-химическим методом расчета на уровне теории PBE/def2-TZVP, по-
казано, что в молекуле диметилсульфона энергетически более предпочтителен разрыв по C–S связи,
чем по С–Н, а сам процесс протекает по ион-радикальному механизму. Методами ЯМР- и КР-спектро-
скопии подтверждено, что конечными продуктами анодного окисления диметилсульфона в кислой
среде являются метансульфокислота и диметилдисульфон, в щелочной среде – только диметилди-
сульфон; конечными продуктами катодного восстановления ДМСО2 являются диметилполисуль-
фиды. На основе полученных экспериментальных результатов предложена схема электрокаталити-
ческого поведения диметилсульфона на платиновом электроде.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы привлекают большое внима-
ние селективные и экологически безопасные ме-
тоды функционализации различных органиче-
ских соединений с использованием электрокатали-
тических процессов [1–3]. Недавние достижения
показали, что связи углерод–углерод и углерод–
гетероатом (C–S, C–N и др.) могут быть построе-
ны посредством электрохимической перекрестной
дегидрогенизации [4–6]. С точки зрения экологи-
ческой стратегии, использование электрокаталити-
ческих процессов в современном органическом
синтезе является надежным подходом, позволяю-
щим получать соединения, не доступные химиче-
скими методами, в условиях отсутствия токсич-
ных окислителей или восстановителей [7, 8].

Особый интерес представляют также элек-
тродные процессы на платине (Pt), поскольку она
является уникальным низкотемпературным элек-

трокатализатором [9–11], обладающим анодной
устойчивостью и коррозионной стойкостью к окис-
лителям, а также возможностью избирательно и се-
лективно поляризовать, окислять или восстанав-
ливать функциональные группы молекулы ор-
ганических соединений, оставляя совершенно
неприкосновенной оставшуюся часть [12–14].

Ф. Шольцем [15] с использованием метода
вольтамперометрии иммобилизованных микроча-
стиц (VIMP) была предложена схема диагности-
ческих критериев электрохимического окисле-
ния/восстановления сераорганических соеди-
нений, позволяющая анализировать обширную
аналитическую информацию о труднораствори-
мых сераорганических веществах, содержащихся
в асфальтобетонном покрытии. Метод основан на
регистрации вольтамперометрического отклика
твердого тела, механически прикрепленного к по-
верхности пористого инертного электрода (обычно
графитового электрода, пропитанного парафи-
ном), в контакте с подходящим электролитом.

Объект исследования – диметилсульфон
(ДМСО2), благодаря своей высокой диэлектриче-

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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ской проницаемости, электрохимической устойчи-
вости (в неводной среде) – достаточно хорошо
растворяет и почти ионизирует многие соли ме-
таллов [16, 17], поэтому широко используется в
получении электролитов для различных систем
электрохимических приложений [18–21].

В работах [22–24] при получении тиосульфо-
натов и ароматических сульфонов рассмотрен
ряд методов электрохимического C–S-сочетания
с использованием в качестве фоновых электроли-
тов и редокс-катализаторов – галогенидов метал-
лов и аммония.

Авторами [25] сообщается о селективном окис-
лении диарилсульфидов и арилалкилсульфидов в
соответствующие сульфоксиды и сульфоны в
электрохимических условиях: при токах порядка
5 мА образуются сульфоксиды, а при 10–20 мА в
MeOH основными продуктами являются сульфо-
ны. В работе [26] отмечено, что в электродных
процессах в неводной среде возможно участие са-
мого содержащего серу деполяризатора.

Известно, что электроокисление диметилсуль-
фона в щелочной среде приводит к образованию
диметилдисульфона [27, 28], а в кислой среде –
метансульфокислоты и диметилдисульфона [29–
32]. Катодное восстановление диметилсульфона
в кислой среде приводит к образованию диметил-
полисульфидов. Авторами [33] установлено, что
ДМСО2 на поверхности Pt-электрода образует бо-
лее прочные адсорбционные связи, чем водород и
кислородсодержащие частицы.

В данной работе исследована кинетика элек-
троокисления диметилсульфона на платиновом
(Pt) электроде в широкой области потенциалов, а
также впервые приведены результаты квантово-
химических расчетов для выявления вероятных
путей анодного окисления и катодного восста-
новления диметилсульфона на Pt-электроде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы следующие реактивы

без дополнительной очистки: диметилсульфон
(CH3S(O)2CH3) марки Sigma Aldrich, серная кис-
лота (“ос. ч.”) и гидроксид натрия (“х. ч.”).

В качестве фонового электролита использова-
ли 0.1 М раствор серной кислоты (H2SO4) и гид-
роксида натрия (NaOH). Для приготовления рас-
творов использовали бидистиллированную – де-
ионизованную воду.

Электрохимические исследования проводили
в трехэлектродной электрохимической ячейке с
разделением анодного и катодного отделений ке-
рамической диафрагмой со стеклянным шлифом.
Вольтамперометрические измерения проводили
при температуре 20 ± 2°С с использованием ав-
томатизированного потенциостата-гальваноста-

та IPC-Pro MF (НТФ “Вольта”, Россия). Потенци-
алы измеряли относительно обратимого водород-
ного электрода сравнения (о. в. э.) в 1.0 М растворе
H2SO4. Водород со степенью чистоты 99.9999 по-
лучали с помощью генератора ГВЧ-6 (НПП Хим-
электроника, Россия). Электрод сравнения с по-
мощью электролитического мостика подводили к
рабочему электроду через капилляр Луггина, запол-
ненный рабочим раствором. Исследуемый раствор
в ячейке продували инертным газом (аргон). В ка-
честве рабочего электрода использовали поли-
кристаллическую платину с геометрической пло-
щадью 0.016 см2, а его истинная поверхность, опре-
деленная по методике [34], составила 0.02 см2.
Вспомогательным электродом служила также пла-
тина (Pt) в виде пластины.

При измерениях стационарных поляризаци-
онных кривых рабочий электрод выдерживали
при каждом значении потенциала (в течение 15–
60 мин) до тех пор, пока значение тока не пере-
ставало меняться.

Исследование кинетических закономерностей
проводили путем анализа стационарных поляри-
зационных кривых в координатах –lg(j), по ко-
торым определяли значения тангенса наклона (b)
и параметры коэффициентов из уравнения Тафе-
ля (1)–(3):

(1)

(2)

(3)

где η – активационный барьер (перенапряже-
ние), необходимый для протекания электрохи-
мической реакции, определяется, по (4), как раз-
ность между электродным (E, В) и равновесным
потенциалом (Eeq, В):

(4)

а – константа, определяемая природой электродно-
го материала; j0 –ток обмена (А/м2 или мА/см2); α –
коэффициент переноса заряда для катодной (β –
для анодной) реакции, характеризует долю энер-
гии электрического поля ДЭС; z – количество
электронов, участвующих в электродной реак-
ции; F – постоянная Фарадея (96 500 Кл/моль =
= 26.8 A ч); R – универсальная газовая постоян-
ная (8.315 Дж/(моль K); T – абсолютная темпе-
ратура, К.

Экстраполяцией прямолинейных участков по-
ляризационных кривых при η = 0 определяли
значения тока обмена j0 [35]. Плотность тока об-
мена (j0) в уравнении Батлера–Фольмера (5) ха-

η

0lg | |,a b jη = +

0ln ,RTa j
zF

= −
α

2.3 ,RTb
zF

=
α

eq,E Eη = −
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рактеризует константу скорости электродной ре-
акции при равновесном потенциале:

(5)

В случаях, когда катодное перенапряжение элек-
трохимической реакции становится большим (6),
чем анодное, то уравнение Батлера–Фольмера
[36] по форме совпадает с уравнением Тафеля и
принимает вид (7):

(6)

(7)

Препаративный электролиз осуществляли на
платиновых электродах с геометрической поверх-
ностью 0.25 см2 в диафрагменном электролизе-
ре при контролируемой плотности тока с ис-
пользованием выпрямителя постоянного тока
TYPE:TR-9252 в течение 32 ч. Соответствующие
значения плотности тока окисления/восстанов-
ления ДМСО2 определяли по данным анодных/ка-
тодных кривых стационарных вольтамперограмм.
Диафрагмой служила перфторированная катио-
нитовая мембрана марки МФ-4СК (ООО “Пла-
стомер”). Температура при стационарном элек-
тролизе поддерживалась в интервале 25–30°С.

Для измерения спектров комбинационного рас-
сеяния (КР), анализируемый образец помещали в
кварцевую ампулу, из которой откачивали воздух
с помощью вакуумного насоса, а затем, заполнив
ампулу аргоном, ее запаивали. КР – спектры для
образцов до и после электролиза снимали на при-

( ) ( )α η − α η = − −  0
(1 )exp exp .zF zFj j

RT RT

k ,RT
zF

η @

η = − +
α α0ln ln .k k
RT RTj j

zF zF

боре DXR Smart Raman Research (Thermo Scientif-
ic, США) с лазерным возбуждением (λ = 532 нм и
мощностью 10 мВт), спектральный диапазон из-
мерения 50–3500 см–1 с разрешением 3–5 см–1,
время интегрирования каждого скана 20 с.

3D-модели исследуемых молекулярных струк-
тур строили в программе ACD/Labs Freeware 2015.
Затем проводили предварительную геометриче-
скую оптимизацию методом функционала плот-
ности (DFT) на уровне теории B97-3c [37] с помо-
щью программы Orca 4.2.0 [38, 39]. Окончательные
расчеты электронной структуры (c полной геомет-
рической оптимизацией) и энергетических харак-
теристик выполнялись упрощенным методом обоб-
щенной градиентной аппроксимации (PBE) c поля-
ризованным трехкратно расщепленным базисным
набором волновых функций (def2-TZVP) с учетом
спиновой мультиплетности радикальных молеку-
лярных и атомных частиц, влияние водной среды
учитывалось в расчетах с помощью модели поля-
ризованного континуума (CPCM) [40–43].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электроокисление диметилсульфона

При потенциале более 1.1 В (о. в. э.) на анод-
ных вольтамперограммах Pt-электрода, снятых в
стационарных условиях для фоновых 0.1 М рас-
творов H2SO4 (рис. 1) и NaOH (рис. 2), и в присут-
ствии различных концентраций ДМСО2 наблю-
дается подъем тока, связанный с образованием и
выделением кислорода (8) и (9) [33].

(8)

(9)

На приведенных анодных вольтамперограммах
(рис. 1) Pt-электрода, записанных в 0.1 М водных
растворах H2SO4, видно, что если концентрация
ДМСО2 выше, чем 0.1 М, то перенапряжение вы-
деления кислорода на Pt в 0.1 М растворе серной
кислоты увеличивается. К аналогичному эффекту
приводит наличие ДМСО2 (при любой из иссле-
дуемых концентраций) и в 0.1 М растворе NaOН
(рис. 2).

Наблюдаемое уменьшение токов на анодных
кривых 3–5 (рис. 1) в присутствии различных
концентраций ДМСО2 связано подавлением ре-
акции выделения кислорода (6), за исключением
кривой 2. Здесь в присутствии 0.1 М р-ра ДМСО2
токи окисления кислородной реакции также про-
ходят выше в сравнении с кривой 1 – фонового
электролита в 0.1 М р-ре H2SO4. Это может быть
связано либо с окислением молекулы диметилсуль-
фона, либо с влиянием неоднородной поверхности

+→ + +
≥

2 22H O O 4H 4eВ к
1

ислой с
.2 В (о.

р
в

еде
,

:
. э.)E

− → + +
≥

2 24HO O 2H O 4eв щелочной сре
0.4 В (о. в

:
.

де
. э.)E

Рис. 1. Анодные вольтамперограммы Pt-электрода в
0.1 М растворе H2SO4 (1) и в присутствии ДМСО2, М:
0.1 (2); 0.2 (3); 0.4 (4); 0.8 (5), снятые в стационарном
режиме.
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платинового электрода на увеличение плотности
тока в присутствии добавок 0.1 М ДМСО2.

Важно отметить, что поверхность Pt-электрода в
водных растворах в области анодных потенциалов
покрывается различными хемосорбированными
кислородсодержащими частицами [44, 45].

По прямолинейным участкам анодных вольт-
амперограмм (рис. 1 и 2) в области потенциалов
1.7–2.1 В (о. в. э.) определены значения коэффи-
циентов уравнения Тафеля (табл. 1 и 2).

По данным табл. 1 и 2, линейный участок в ин-
тервале потенциалов 1.8–2.1 В (о. в. э.) характери-
зуется тем, что значение потенциала в разомкну-
той цепи (коэффициента а) не зависит от концен-
трации диметилсульфона. Различие тангенса угла
наклона (b) и тока обмена (j0) в реакции выделения
кислорода с увеличением концентраций ДМСО2 в
кислой и щелочной среде свидетельствует об от-
личии механизмов электроокисления диметил-
сульфона. Изменение коэффициентов переноса
β ≤ 0.5 связано с тем, что электродная реакция не
симметрична и протекает необратимо в анодном
направлении.

Рассчитанные значения тока обмена (табл. 1)
коррелируют с данными работ [46, 47]. В то же
время следует отметить, что коэффициент пере-
носа заряда и ток обмена для реакции выделения
кислорода на платине зависит от многих факто-
ров, включая тип платины, pH среды, состава и
концентрацию электролита.

Из данных табл. 1 и 2 также видно, что диме-
тилсульфон оказывает значительное влияние на
скорость выделения кислорода в кислой и щелоч-

ной средах. Так, в щелочной среде с ростом кон-
центрации ДМСО2 скорость реакции анодного вы-
деления заметно падает, тогда как в кислой среде
наблюдается ее рост. Мы предполагаем, что дан-
ные изменения могут быть связаны с различием
электрохимического окисления диметисульфона
в кислой и щелочной средах.

Проведенный квантово-химический расчет
упрощенным методом обобщенной градиентной

Рис. 2. Анодные вольтамперограммы Pt-электрода в
0.1 М растворе NaOH (1) и в присутствии ДМСО2, М:
0.1 (2); 0.2 (3); 0.4 (4); 0.8 (5), снятые в стационарном
режиме.
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Таблица 1. Параметры коэффициентов a, b и β в уравнении Тафеля, определенные на Pt-электроде в интервале
1.8–2.1 В (о. в. э.), и токи обмена j0 для кислородной реакции (6) в 0.1 М р-ре H2SO4 и в присутствии ДМСО2

С(ДМСО2), М a b R2 j0, мA/см2 β

0 0.68 ± 0.03 0.19 ± 0.01 0.99 0.002 0.31
0.1 0.68 ± 0.03 0.23 ± 0.01 0.99 0.01 0.26
0.2 0.68 ± 0.03 0.27 ± 0.01 0.99 0.02 0.23
0.4 0.68 ± 0.03 0.31 ± 0.01 0.99 0.05 0.19
0.8 0.68 ± 0.03 0.38 ± 0.02 0.98 0.14 0.15

Таблица 2. Параметры коэффициентов a, b и β в уравнении Тафеля, определенные на Pt-электроде в интервале
1.8–2.1 В (о. в. э.), и токи обмена j0 для кислородной реакции (7) в 0.1 М р-ре NaOH и в присутствии ДМСО2

С(ДМСО2), М a b R2 j0, мA/см2 β

0 0.22 ± 0.02 0.76 ± 0.01 0.99 1.16 0.31
0.1 0.22 ± 0.02 0.75 ± 0.03 0.98 1.15 0.32
0.2 0.22 ± 0.02 0.64 ± 0.03 0.98 1.02 0.37
0.4 0.23 ± 0.03 0.56 ± 0.04 0.97 0.89 0.42
0.8 0.23 ± 0.03 0.45 ± 0.03 0.97 0.71 0.52
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аппроксимации c поляризованным трехкратно рас-
щепленным базисным набором волновых функций
(PBE/def2-TZVP) показал, что в молекуле диме-
тилсульфона энергетически более выгоден раз-
рыв по C–S-связи (табл. 3), чем по С–Н.

По данным работы [48], для разрыва связи
HO–H в молекуле воды требуется примерно
118.8 ккал/моль (497.1 кДж/моль) в условиях ва-
куума. Рассчитанная энергия диссоциации моле-
кулы воды, представленная в табл. 3, учитывает
влияние среды растворителя – воды в рамках мо-
дели CPCM [43].

Из расчетных данных изменений энергии Гибб-
са (∆G, кДж/моль) образования связей для воз-
можных реакций рекомбинации частиц диметил-
сульфона, определенные также методом DFT
(табл. 4), видно, что наиболее высокое значение
∆G проявляется в реакции взаимодействия ме-
тилсульфогрупп (CH3S∙(O)2) с OH-радикалами с
образованием метансульфокислоты.

В случае, если бы был разрыв С–H-связи, то в
молекуле диметилсульфона возможно образование
производных 3 и 4 (табл. 4). Невысокое значение ∆G
для диметилдисульфона (CH3–S(O)2–S(O)2–CH3)
показывает, что данное вещество неустойчиво и
может подвергаться дальнейшему превращениям.

Проведенный анализ конечных продуктов,
полученных путем электролиза диметилсульфона
в анодном отделении диафрагменного электро-
лизера при плотности тока 0.01–0.03 A/cм2 В, мето-
дами ЯМР- (рис. 3) и КР-спектроскопии (рис. 4)
подтвердил образование только производных 1 и 2
(табл. 4).

Спектр 1H-ЯМР (500 MHz, ДМСО-d6) исход-
ного ДМСО2 имеет химические сдвиги (δ), м.д.:
3.34(1H, CH-дуплет), 3.13 (1H, CH3-дуплет), 2.99
(5H, CH3-синглет). Спектр 1H-ЯМР (500 MHz,
ДМСО-d6) продукта электроокисления ДМСО2

(рис. 3, спектр 2) имеет следующие химиче-
ские сдвиги (δ), м.д.: 3.33 (1H, CH-синглет),
2.98 (5H, CH3-синглет). Спектр 1H-ЯМР (500 MHz,
ДМСО-d6) второго продукта электроокисления
ДМСО2 (рис. 3, спектр 3) имеет химический сдвиг
(δ), м.д.: 2.38 (3H, CH3-синглет); 8.38 (1H, ОН-син-
глет). Полученные данные химических сдвигов
позволяют судить об изменении структуры ко-
нечного продукта.

Необходимо отметить, что наличие возле про-
тонов таких электроноакцепторных групп, как
S–S и S–O, может приводить к разэкранирова-
нию самих протонов, т.е. оттягиванию электрон-
ной плотности от протонов и сдвигу их сигналов
в более слабое поле (δ) [49]. На рис. 3 наблюдается
различие 1Н хим. сдвигов на ЯМР-спектрах 1 и 2,
проявляющиеся как в слабом поле (изменение на
0.01 м.д.), так и в сильном поле (8.38 м.д.). По-ви-
димому, это может быть связано с наличием ди-
сульфоновой группы, которая содержит одновре-
менно ядра электроноакцепторных ядер – кисло-
рода (О) и электронодонорных – серы (S).

Таким образом, сравнительный анализ протон-
ных 1Н-ЯМР-спектров (рис. 3) исходных и конеч-
ных продуктов после электролиза в 0.2 М ДМСО2 в
кислой среде показал, что различие 1Н-ЯМР-спек-
тров 1 и 3 (изменение в слабом поле на 0.1 м.д.),
обусловлено наличием S(O)2 S(O)2-группы, содер-
жащей одновременно электроноакцепторные ядра
кислорода (О) и электронодонорные ядра серы (S)
и соответствующей молекулярной формуле диме-
тилдисульфона.

Качественное отличие функциональных групп
продуктов электроокисления диметилсульфона
определено также на КР-спектрах (рис. 4) в обла-
сти “отпечатков пальцев” (1600–100 см–1).

Таким образом, на основе данных квантово-
химического расчета предложено, что подъем то-

Таблица 3. Энергии разрыва связей в молекуле воды и диметилсульфона

№ A → B ∆E, Eh ∆E, кДж/моль

1 2H2O → OH– + H3O+ 0.119 313.301

2 CH3S(O)2CH3 → CH3SO2∙ + ∙CH3 0.120 315.212
3 CH3S(O)2CH3 → CH3SO2CH2∙ + ∙H 0.185 486.943

Таблица 4. Изменение энергии Гиббса для возможных реакций рекомбинации частиц диметилсульфона

№ A → B ∆G, Eh ∆G, кДж/моль

1 CH3S∙ (O)2∙ + ∙OH → CH3–S(O)2–OH –0.106 –278.915
2 2CH3S∙(O)2∙ → CH3–S(O)2–S(O)2–CH3 –0.021 –56.345
3 2CH3S(O)2CH2∙ + ∙S(O)2CH3∙ → CH3S(O)2CH2S(O)2CH3 –0.0596 –156.545
4 2CH3S(O)2CH2∙ → CH3S(O)2CH2CH2S(O)2CH3 –0.103 –269.414
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ка на кривой 2 (рис. 1) связан с электроокислени-
ем диметилсульфона в кислой среде при концен-
трации  и может осуществляться
за счет разрыва C–S-связи, с последующим пре-
имущественным образованием метансульфокис-
лоты (10)–(13).

(10)

(11)

(12)

(13)

Падение тока на кривых 3–5 (рис. 1) можно
быть связано с вытеснением OH-частиц и адсорб-
цией на платине большого количества молекул
диметилсульфона. Образующиеся метилсульфо-

2ДМСО 0.1C ≤ Μ
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O
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O

O
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Pt OH Pt HO ,+

Pt CH3,Pt + CH3
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O

O

HO+ OH.

Рис. 3. 1Н-ЯМР-спектры ДМСО2 (1) и продуктов его электроокисления: диметилдисульфон (2) и метансульфокислота
(3) в присутствии растворителя ДМСО-d6 = 2 : 1 объем, Т = 22.8°С.
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группы димеризутся по реакции (14) с образова-
нием диметилдисульфона.

(14)

Метильный радикал может быть окислен через
одноэлектронный процесс, при котором один
электрон переходит на атом кислорода или друго-
го окислителя. Например, при реакции метиль-
ного радикала с молекулой кислорода (O2) проис-
ходит образование радикала метилпероксидного
(CH3OO∙). В этой реакции метильный радикал
окисляется до степени окисления +1, а один из ато-
мов кислорода в молекуле O2 снижает свою степень
окисления с 0 до –1/2. Такие одноэлектронные
процессы играют важную роль в биохимических
реакциях и в процессах сгорания топлива. Метил-
пероксидный радикал является весьма активным
нестабильным соединением, при распаде которо-
го образуются разнообразные продукты [50]. Од-
ним из промежуточных продуктов окисления ме-
тильного радикала на платине может быть фор-
мальдегид. В то же время в качестве окислителей
могут выступить и хемосорбированные на поверх-
ности платины частицы кислорода, которые в обла-
сти потенциалов 1.8 В (о. в. э) являются сильными
окислителями [44, 45]. Для подтверждения или
опровержения выдвинутых предположений необ-
ходимо дополнительно провести ЭПР-анализ.

В работах [51, 52] отмечено, что метильные ра-
дикалы достаточно легко окисляются уже в обла-
сти относительно низких анодных потенциалов.

2H3C S

O

O

H3C S

O

O

S CH3.

O

O

В то же время разрыв и окисление C–S в молекуле
ДМСО2 в кислой среде может происходить при бо-
лее высоких анодных потенциалах 1.8 В (о. в. э.).

В щелочной среде основным продуктом элек-
троокисления диметилсульфона при плотности
тока 0.01–0.02 А/см2 вне зависимости от концен-
траций является диметилдисульфон. Мы предпо-
лагаем, что разрыв C–S в молекуле ДМСО2 в
0.1 М растворе NaOH происходит также при бо-
лее высоких анодных потенциалах 1.8 В (о. в. э.),
где в отсутствие на поверхности платинового
электрода OH-частиц и подавлении выделения
кислорода, преимущественно протекает реакция
димеризации метилсульфогрупп.

Электровосстановление диметилсульфона
Подъем катодного тока при потенциале более

0.1 В (о. в. э.) на вольтамперограммах Pt-электро-
да (рис. 5), полученных в стационарных условиях
в 1.0 М растворе H2SO4 с добавкой концентраций
ДМСО2, соответствует реакции образования и
выделения водорода (15).

(15)
В области катодных потенциалов –(0.2–0.6) В,

по линейным участкам кривых 1–6 (рис. 5) были
определены коэффициенты в уравнении Тафеля
(табл. 3).

Концентрация ДМСО2 не оказывает влияния на
изменение потенциала Pt-электрода разомкнутой
цепи, тогда как уменьшение j0 характеризует паде-
ние скорости реакции выделения водорода (табл. 5).
Судя по всему, изменение значения коэффициента
α может быть связано с катодным восстановлени-
ем ДМСО2 на поверхности Pt-электрода. Получен-
ные значения коэффициентов в уравнении Тафеля
и тока обмена (табл. 5) удовлетворительно согласу-
ются с литературными данными [53–55].

Для установления состава продуктов электро-
восстановления ДМСО2 в катодном отделении
диафрагменного электролизера проведен препа-
ративный электролиз при плотности катодного
тока 0.1 А/см2. По окончании электролиза (после
16 ч) на поверхности Pt-катода выделено покры-
тие в виде черной пленки, подверженной окисле-
нию на воздухе.

Полученный продукт после электролиза был
проанализирован методами ЯМР- и КР-спектро-
скопии.

ЯМР-анализ (рис. 6) проведен в присутствии рас-
творителей – ДМСО-d6 и CDCl3. Спектр 1H-ЯМР
(500 MHz, ДМСО-d6) исходного ДМСО2 (рис. 6,
спектр 1) имеет химические сдвиги (δ), м.д.: 3.34
(1H, CH3-дуплет), 3.13 (3H, CH3S-дуплет), 2.99

22H 2e H .+ + →

Рис. 5. Стационарные вольтамперограммы Pt-элек-
трода в 1.0 М растворе H2SO4 (1) и с добавкой
ДМСО2, М: 0.001 (2); 0.01 (3); 0.05 (4) и 0.1 (5).
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(5H, CH3-синглет), 2.50 (6H, CH3-синглет). Спектр
1H-ЯМР (500 MHz, CDCl3) продукта электровос-
становления ДМСО2 (рис. 6, спектр 2) имеет
следующие химические сдвиги (δ), м.д.: 3.33
(1H, CH-синглет), 2.99 (5H, CH3-синглет), 2.53
(6H, CH3-синглет), 2.25 (3H, CH3-синглет), 1.76
(1H, CH-синглет). Значения химических сдвигов
ядер протонов в сильном поле на ЯМР-спектрах
(рис. 6) в анализируемом составе, по справочным
данным, связано с наличием электронодонорных
S–S групп [49].

Продукт электровосстановления ДМСО2 так-
же был исследован методом КР-спектроскопии.
Характеристические полосы деформационных ко-
лебаний для S–S-связей, проявляются на КР-спек-
трах (рис. 7) в областях 693 и 119 см–1.

На основании данных анализа было установле-
но, что электровосстановление диметилсульфона в
кислой среде приводит к образованию диметилпо-
лисульфида. Был предложен механизм реакций
катодного восстановления по следующей схеме
(16–18):

(16)

(17)

(18)

На основании полученных экспериментальных
данных предложена обобщенная схема (рис. 8)

Pt S

O

O

CH3 + 4e + 4H+� Pt S CH3 + 2H2O,

3 3 32Pt S CH CH S S CH 2Pt,− − → − − − +

− − − + →
→ − − − +  

3 3

3 + 2 3 2 6

CH S S CH e
CH (S S) CH  C H .n

n n

n n

Таблица 5. Параметры коэффициентов a, b и α в уравнении Тафеля, определенные на Pt-электроде в области ка-
тодных потенциалов –(0.2–0.6) В (о. в. э.) и токи обмена j0 для реакции электровосстановления водорода в 1.0 М
растворе H2SO4 и в присутствии ДМСО2

С(ДМСО2), М a b R2 j0, мA/см2 α

0.000 0.68 ± 0.02 0.71 ± 0.01 0.99 0.11 0.04

0.001 0.68 ± 0.02 0.66 ± 0.01 0.99 0.09 0.04

0.010 0.68 ± 0.02 0.57 ± 0.01 0.99 0.06 0.03

0.050 0.68 ± 0.02 0.43 ± 0.03 0.97 0.03 0.03

0.100 0.68 ± 0.02 0.41 ± 0.03 0.97 0.02 0.02

Рис. 6. 1Н-ЯМР-спектры ДМСО2 (1) и продукта его электровосстановления (2), в присутствии растворителя ДМСО-d6
и CDCl3 = 1 : 1 объем, Т = 22.8°С.
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электрохимического поведения диметилсульфо-
на на Pt-электроде в кислой и щелочной средах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании данных кинетических парамет-
ров определено, что с ростом концентрации ди-
метилсульфона в кислой и щелочной средах сни-
жается скорость реакции анодного выделения
кислорода и катодного выделения водорода на

платиновом электроде. Проведенный квантово-
химический расчет показал, что в молекуле диме-
тилсульфона энергетически более выгоден разрыв
по C–S-связи, чем по С–Н. Предложено, что элек-
троокисление и электровосстановление ДМСО2
происходит по ион-радикальному механизму. Из-
менение коэффициентов переноса α и β для реак-
ции выделения водорода и кислорода соответ-
ственно может быть связано с необратимостью
процессов электровосстановления и электроокис-

Рис. 7. КР-спектры продукта, выделенного на поверхности платинового катода после электролиза ДМСО2 в 1.0 M H2SO4.
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Рис. 8. Схема электрохимического поведения диметилсульфона на Pt-электроде.
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ления диметисульфона на платиновом электроде.
Методами ЯМР- и КР-спектроскопии подтвержде-
но, что конечными продуктами анодного окисле-
ния диметилсульфона в кислой среде являются ме-
тансульфокислота и диметилдисульфон, в щелоч-
ной среде – только диметилдисульфон; тогда как
продуктом катодного восстановления ДМСО2 яв-
ляется диметилполисульфид. Предложена схема
электрохимического поведения диметилсульфона
на платиновом электроде.
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