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В данной статье, методами вольтамперометрии изучены некоторые особенности процессов, проте-
кающих при поляризации гладкого платинового электрода в 10.0 М растворе метансульфокислоты
(СH3SO3H) в области высоких анодных потенциалов. На циклических вольтамперометрических
кривых гладкой платины в концентрированном растворе МСК наблюдаются хорошо выраженные
волны окисления при потенциалах Е = 2.0–2.5 В и Е = 2.9–3.7 В. Показано, что электрохимические
процессы в пределах потенциалов Е = 2.0–2.5 В связаны с разрядом молекул воды, а широкая волна
окисления при Е = 2.9–3.7 В – с образованием перекисных соединений. На основании проведен-
ных электрохимических измерений и анализа продуктов электроокисления при препаративном
электролизе было установлено образование сложного сераорганического пероксидного соедине-
ния – CH3S(O)2OOS(O)2CH3 – бис(метансульфонил) пероксида (др. название диметилдисульфопе-
роксид, или диметансульфонилпероксид, или пероксида димезилат). Предложен механизм процес-
сов анодного окисления в концентрированном растворе СH3SO3H. Предполагается, что образова-
ние перекисного соединения связано с участием мезильных радикалов, которые димеризуются на
гладком платиновом аноде и затем десорбируются в объем раствора.
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ВВЕДЕНИЕ

Метансульфокислота (МСК) – CH3SO3H –
сильная алифатическая кислота, ее можно рас-
сматривать как производное серной кислоты, в
молекуле которой одна гидроксильная группа за-
мещена на метильный радикал (CH3–). Такое за-
мещение приводит к некоторым ее сходствам и
отличиям в сравнении с H2SO4 по физическим и
химическим свойствам [1]. Благодаря своим спо-
собностям растворять многие металлы, в том чис-
ле некоторые d-металлы с образованием водорас-
творимых солей, обладающих хорошей ионной
проводимостью, МСК может быть использована
в процессах электрохимического рафинирования
(Ni, Sn, Cr, Cu, Pb и др.) и осаждения для получе-

ния широкого спектра покрытий для различных
материалов, включая сплавы металлов, пленки из
пористого оксида металла, проводящих полиме-
ров и многих других композитов [1–8]. На рис. 1
приведена схема использования электролитных
систем на основе метансульфокислоты для полу-
чения различных покрытий и материалов, до-
полненная соответствующими литературными
ссылками.

В работах исследователей [43–47] представле-
ны результаты использования электролитов на
основе метансульфокислоты и ее производных в
различных химических источниках тока.

Из работ [48–50] известно, что окно электрохи-
мической стабильности МСК на электродах, вы-
полненных из металлов платиновой группы, на-
блюдается в пределах потенциалов ±2.0 В (о. в. э.),
а это позволяет ее использовать в качестве фоно-
вого электролита и одновременно растворителя

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии  “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”.
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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для изучения электродных процессов в растворах
органических и неорганических соединений [51–
53]. В связи с этим, в настоящей работе изучены
электродные процессы в 10.0 М растворе МСК,
протекающие при поляризации гладкой платины
в области высоких анодных потенциалов. Кроме
того, анодные процессы в концентрированных
растворах МСК на гладком платиновом электро-
де в области высоких анодных потенциалов (бо-
лее 2.0 В) представляют интерес с целью выясне-
ния механизма ее электроокисления и сопостав-

ления с аналогичными процессами в растворе
концентрированной серной кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анодное окисление в концентрированном рас-

творе метансульфокислоты изучено методами вольт-
амперометрии на потенциостате IPC – Pro MF
(ООО “НТФ Вольта”, Россия) и препаративного
электросинтеза. Все измерения проведены в трех-
электродной ячейке, относительно обратимого
водородного электрода сравнения (о. в. э.) в том

Рис. 1. Электролитные системы на основе метансульфокислоты для получения различных покрытий металлов, мате-
риалов и пленок.
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же растворе (Pt, H2/H+). Рабочим и вспомога-
тельным электродами служила гладкая платина
(Pt). Выбор гладкой платины в качестве анода
обусловлен тем, что она обладает высоким пере-
напряжением выделения кислорода и устойчива
при высоких положительных потенциалах. Ис-
тинная поверхность рабочего электрода, опреде-
ленная методом кривых заряжения [54, 55] по во-
дородному участку (0.03–0.4 В), в гальваностати-
ческом режиме в 0.5 М растворе H2SO4 в среде
инертного газа – аргона (Ar), составляла 0.057 см2.

Препаративный электросинтез осуществляли
на платиновых электродах с геометрической по-
верхностью 1 см2 при контролируемом потенциа-
ле в диафрагменном электролизере с использова-
нием выпрямителя TYPE:TR-9252. Диафрагмой
служила перфторированная катионитовая мем-
брана марки МКФ. Температура при стационар-
ном электролизе поддерживалась 40–45°С.

В качестве объекта исследования в работе ис-
пользована метансульфокислота марки BASF.
Все растворы готовили на бидистиллированной и
деионизованной воде.

Для анализа метансульфонат-аниона в кон-
центрированном растворе МСК была использо-
вана система капиллярного электрофореза (КЭ)
“Капель-105М” (ООО “ЛЮМЭКС”, РФ) по ме-
тодике [56]. В табл. 1 приведены все основные ха-
рактеристики режима работы системы капилляр-
ного электрофореза, использованного при анали-
зе метансульфонат-аниона.

Обработка результатов измерения полученных
электрофореграмм осуществлялась с помощью про-
граммы МультиХром 1.5 (ООО Амперсенд, РФ).

Определение содержания активного кислорода
при анализе продуктов окисления в 10.0 М МСК
проводилось методом йодометрического титро-
вания [57].

Для измерения спектров КРС анализируемый
образец помещали в кварцевую ампулу, из кото-
рой откачивали воздух с помощью вакуумного
насоса, а затем, заполнив ампулу аргоном, ее за-
паивали. Спектры КРС для CH3SO3H до и после
электролиза снимали на приборе DXR Smart Ra-
man Research (Thermo Scientific, США) с лазер-
ным возбуждением (λ = 532 нм и мощностью
10 мВт), спектральный диапазон измерения 50–
3500 см–1 с разрешением 3–5 см–1, время интегри-
рования каждого скана 20 с.

ИК-спектры снимали на ИК-фурье-спектро-
метре VERTEX70 (Bruker, Германия) с помощью
приставки НПВО, в качестве материала призмы
использовался ZnSe. Спектральное разрешение
прибора 2 см–1, число сканов – 32. Для снятия
ИК-спектров анолит после электролиза нейтра-
лизовали щелочью до рН 7.

Анализ структуры исходной метансульфокис-
лоты и продукта ее электроокисления был прове-
ден методом ядерно-магнитного резонанса
(ЯМР) с использованием спектрометра AVANCE
III 500MHz, фирмы “Bruker” (Германия). Иссле-
дуемые образцы предварительно смешивали с
дейтерированным растворителем ДМСО-d6 –
2.5 мл, где затем их запаивали и помещали в соот-
ветствующие пробирки (трубки) для ЯМР-анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены циклические вольтам-
перограммы (ЦВА) гладкого платинового элек-
трода в 10.0 М растворе МСК в области высоких
анодных потенциалов. На ЦВА (рис. 2), получен-
ной со скоростью развертки потенциала 50 мВ/с,
видно, что в пределах 2.0–2.5 и 2.9–3.7 В наблю-
даются четко выраженные две волны окисления,

Таблица 1. Режим работы на “Капель-105” для анализа
метансульфонат-аниона

Буфер 5 мМ CrO3, 20 мМ ДЭА, 1.65 ЦТАБ

Проба Модельный раствор МСК
Капилляр Lэфф/Lобщ= 50 см, ID = 75 мкм
Ввод пробы 300 мбар × с
Напряжение –17 кВ
Детектирование 364 нм, косвенное
Температура 20°С

Рис. 2. ЦВА кривые гладкого Pt-электрода в растворе
10.0 M CH3SO3H, снятые при скорости развертки по-
тенциала 50 мВ/с.
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причем вторая волна имеет широко выраженное
плато.

Как видно на рис. 3, с ростом скорости раз-
вертки потенциала максимумы токов обеих волн
также возрастают. Стоит отметить, что первая
волна окисления в области анодных потенциалов
2.0–2.5 В проявляется как в разбавленных [49],
так и в концентрированных растворах МСК.

Первая волна окисления при потенциалах
2.0–2.5 В может быть обусловлена разрядом мо-
лекул воды с образованием кислородсодержащих
реакционноспособных OH- и О-частиц (1–4).

(1)

(2)

(3)

(4)

Вторая волна при потенциалах более 2.5 В, по-
видимому, связана с разрядом метансульфонат-
анионов.

+− = +2 adsH O e OH H ,

→ads 2 22OH H O ,
+− = +ads adsOH e O H ,

→ads 22O O .

Следует отметить, что на рис. 2 анодный пик в
области 3.0 В с ростом развертки потенциала так-
же смещается в катодную сторону. Данное сме-
щение имеет необратимый характер и проявляет-
ся в координатах: E, мB–lgv, мB/c и j, мA/cм2–

мB/c (рис. 4).
Из работы [58] о влиянии димеризации элек-

тродных продуктов на процессы с обратимой
электрохимической стадией известно, что удале-
ние продукта обратимой электрохимической ре-
акции из приэлектродного пространства за счет
химической реакции, наряду с диффузией, при-
водит к сдвигу потенциалов в соответствии с
уравнением Нернста. По-видимому, в области
3.0 В, помимо самого процесса димеризации мо-
лекул МСК, происходит химическая реакция,
связанная с разложением пероксида водорода на
поверхности гладкого платинового электрода,
что частично приводит к смещению анодного пи-
ка в катодную сторону 50–100 мВ.

(5)

Для проверки приведенных выше предполо-
жений нами был проведен препаративный электро-
лиз при выбранных потенциалах, в диафрагменном
электролизере с использованием перфторирован-
ной катионитовой мембраны (МКФ) при количе-
стве электричества 0.7 A ч (табл. 2). По окончании
электролиза, проведенного при потенциале 3.0 В,
обнаружено, что раствор анолита становится вяз-
ким, пенистым и слегка желтеет (рис. 5а). При
охлаждении до –14°С (рис. 5б) анолит кристалли-
зуется.

Количественное определение выхода по току
пероксидного соединения по содержанию актив-
ного кислорода проводили йодометрическим ме-
тодом, а содержание метансульфонат-аниона –
методом капиллярного электрофореза (рис. 6).
Погрешность измерений выхода по току состав-
ляет 2–5%. На кривой 1 – электрофореграммы
исходной метансульфокислоты (рис. 6), в началь-
ном участке  до 2.5 мин имеется сильный спад
связанный с тем, что в процессе регистрации сиг-
налов капиллярного электрофореза используется
УФ-детектор, который очень чувствителен к pH
среде анализируемого образца. В данном случае
pH среда исходной МСК меньше 1, что и обуслав-
ливает данный спад. В методиках анализа опуб-
ликованных [56] от фирмы Люмэкс, имеется ре-

,v

⎯⎯⎯→ +Pt
2 2 2 22H O 2H O O .

Рис. 3. ЦВА кривые гладкого Pt-электрода в растворе
10.0 M CH3SO3H. Скорость развертки потенциала,
мВ/с: 5 (1), 50 (2), 100 (3), 200 (4), 500 (5).

70
j, мА/см2

60

50

40

30

20

10

0

–10

1

2
3

4

5

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Е, В

Таблица 2. Данные препаративного электролиза

Образец № С(СH3SO3H), М Е, В Q, A ч Выход по току по содержанию 
активного кислорода, %

1 10.0 2.2 0.7 14.0
2 10.0 3.0 0.7 47.0
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комендации в  которых также указывается,  что  в
интервале от 1 до  2.5 мин  никакой регистрации
сигнала не происходит, т.к. это время обусловле-
но протеканием в капиллярной колонки равно-
весных процессов  между буфером и анализируе-
мым образцом в УФ-области.

Результаты количественного определения
продукта электроокисления МСК при Е = 2.9–3.7 В
представлены в табл. 2.

Низкий выход пероксидного соединения (табл.
2), по-видимому, может быть связан с протеканием
сопряженной реакции выделения кислорода.

Рис. 4. Зависимости потенциала максимума анодного тока от скорости развертки потенциала в координатах Ep–lgv (a)

и плотности тока jp–  (б), полученные из ЦВА гладкого Pt-электрода в 10.0 M растворе МСК в пределах анодных по-
тенциалов 2.94–3.25 В.
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Рис. 5. Изображения продуктов электролиза МСК до охлаждения (a) и после охлаждения (б).
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Полученный конечный продукт идентифици-
ровали методом КРС-спектроскопии. На КРС-
спектрах исходной метансульфокислоты (рис. 7,
спектр 1) и продуктов, полученных после элек-
тролиза (рис. 7, спектр 2), видно, что функцио-
нальные молекулярные фрагменты колебаний
при рассеянии таких групп, как S–O, O=S=O,
C‒S, CH, CH2, остаются фактически без измене-
ния (табл. 3). Однако, в области 150–1350 см–1 и
2300–3400 см–1 после электролиза (рис. 7, спектр 2),
наблюдаются очень широкие полосы рассеянно-
го света в сравнении с полосами исходной метан-
сульфокислоты (рис. 7, спектр 1). Данные полосы
в КРС-спектрах могут быть обусловлены наличи-
ем люминесцирующих групп, которые характер-

ны для органических соединений, содержащих в
составе перекисную О–О группу [59].

Сравнительный анализ спектров ИК-погло-
щения исходной МСК и ее анолита (рис. 8), полу-
ченного после электролиза, показал, что в обла-
сти поглощения 2977 см–1 наблюдается широкая
полоса, характерная для ассоциированных моле-
кул ОН-группы, а в области поглощения 988–
1000 и 1150–1250 см–1 исчезают полосы поглоще-
ния S–ОН, характерные для исходной МСК
[60, 61], в то же время для образца МСК после
электролиза заметно проявляются полосы погло-
щений, характерные для перекисной группы
(О‒О) в области поглощения 3400–3450 и 3550–
3650 см–1.

Рис. 6. Электрофореграммы в  10.0 М растворе
СH3SO3H до (1) и после (2) электролиза при потен-
циале Е = 3.0 В.
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Рис. 7. КР-спектры анолита МСК до (1) и после (2)
электролиза при потенциале Е = 3.0 В.
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Таблица 3. Данные расшифровки КР-спектров МСК после электролиза

Функцион. 
группа Область, см–1 Функцион. 

группа Область, см–1 Функцион. 
группа Область, см–1

С–Н 3000–3100 O=S=Oдеф 950–1200 S=O 450–550

СН2 2850–2950 O=S=O 850–900 S=Oдеф 550–650

H2O 1550–2000 C–S=O 1500–1350 C–S–O 50–150

O–O 2300–3300 S–O–O–S 150–1450
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Рис. 8. ИК-спектры анолита МСК до (1) и после электролиза при потенциале 3.0 В (2).
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Для установления структуры продукта элек-
троокисления метансульфокислоты в области по-
тенциалов 2.9–3.7 В, нами был проведен ЯМР-
анализ (рис. 9) в присутствии растворителя –
ДМСО-d6. Спектр 1H-ЯМР (500 MHz, DMSO-d6)
исходной МСК (рис. 9, спектр 1) имеет химиче-
ский сдвиг (δ), м.д.: 2.38 (3H, CH3-синглет);
8.38 (1H, ОН-синглет). Спектр 1H-ЯМР (500 MHz,
DMSO-d6) продукта анодного окисления МСК
(рис. 9, спектр 2) имеет химический сдвиг δ, м.д.:
2.50 (3H, CH3-синглет); 9.40–9.43 (1H, ОН-син-
глет). Появление протонного сигнала (9.40–
9.43 м.д.) и падение его интенсивности в слабом
поле, относительно 1H-ЯМР-спектра исходной
СH3SO3H, обусловлено наличием в образце сме-
си двух веществ: исходного непрореагировавшего
вещества – МСК и продукта ее анодного окисле-
ния. Следует отметить, что при сравнении МСК
до и после электролиза на 1H-ЯМР-спектрах на-
блюдается различие химических сдвигов протон-
ных спектров для молекулярных фрагментов
CH3- и ОН-групп, где разность их химических
сдвигов 1H-ЯМР-спектрах для CH3-группы со-
ставляет 0.12 м.д., а 1H-ЯМР-спектрах для ОН-
групп составляет 1.02–1.05 м.д., что также позволя-
ет судить об изменении структуры конечного про-
дукта. Необходимо отметить, что наличие возле
протонов таких электроноакцепторных группи-
ровок, как О–О-группы, может приводить к раз-
экранированию самих протонов, т.е. оттягива-
нию электронной плотности от протонов и сдви-
гу их сигналов в более слабое поле (δ) [61].

Таким образом, методами капиллярного элек-
трофореза и молекулярной спектроскопии уста-
новлено, что изменения основных функциональ-
ных групп конечного продукта, полученного при
препаративном электролизе МСК, соответствуют
справочным значениям [60–62] для КРС-, ИК- и
ЯМР-спектров бис(метансульфонил) пероксида
со структурной формулой (6):

(6)

Бис(метансульфонил) пероксид (др. название
диметилдисульфопероксид, или диметансульфо-
нил пероксид, или пероксида димезилат) с общей
формулой CH3S(O)2OOS(O)2CH3 представляет из
себя сложное сераорганическое пероксидное со-
единение, устойчивое при н.у., однако, при тем-
пературе более 343 K на воздухе разлагается со
взрывом с выделением газообразных продуктов
[62–65]. Из работы авторов [64] также известно,
что его фотоокисление, инициированное сво-
бодными радикалами HO∙ и NO3, в конечном
итоге приводит к образованию таких кислот, как
СH3SO3H и H2SO4, обе из которых, накапливаясь
в верхних слоях атмосферы, влияют на образова-
ние токсичных атмосферных осадков и являются
неотъемлемой частью веществ, входящих в круго-
ворот соединений серы в природе.

На основании данных поляризационных из-
мерений и анализа продукта окисления МСК на-

H3C S

O

O

O

O S

O

O

CH3.
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ми предложен следующий, представленный ни-
же, механизм.

Известно, что водные растворы СH3SO3H хо-
рошо диссоциированны (7):

(7)

По-видимому, при потенциалах Е > 2.5 В окис-
ление анионов  приводит к образованию
мезилат радикалов CH3S(O)2O• по схеме (8):

(8)

Последние подвергаются рекомбинации, что
приводит к образованию диметилдисульфопе-
роксида (9):

(9)

H3C S

O

OH

O
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O

S O– + 2H+.

−
3 3СH SO

H3C S

O

O–

O

H3C

O

O

S O– e .

H3C

O

O

S O .2 H3C S

O

O

O

O S

O

O

CH3

Электрохимическая поляризация платины в
растворах МСК, как и в случае концентрирован-
ного раствора серной кислоты [66], в области
анодных потенциалов более 2.5 В приводит к об-
разованию надкислоты.

Таким образом, полученные результаты пока-
зывают возможность синтеза электрохимическим
методом устойчивого пероксидного соединения
из концентрированных растворов метансульфо-
кислоты – диметилдисульфопероксида, который
может найти применение в различных отраслях
промышленности, как и другие органические пе-
роксидные соединения [67–70].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. На основании проведенных электрохимиче-
ских измерений установлено, что в 10.0 М раство-
ре СH3SO3H при потенциалах 2.0–2.5 В происхо-
дит разряд молекул воды с образованием кисло-
родсодержащих реакционноспособных частиц.

2. Показано, что при более высоких анодных
потенциалах 2.9–3.7 В образуется новое перок-
сидное соединение – диметилдисульфопероксид
(пероксида димезилата).

Рис. 9. 1H-ЯМР-спектры исходной МСК (1) и продукта ее электроокисления при потенциале 3.0 В (2), снятые в при-
сутствии ДМСО-d6-растворителя.
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3. Предложен механизм анодного окисления
МСК с образованием нового пероксидного со-
единения.
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