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В настоящей работе методами импульсной вольтамперометрии, молекулярной спектроскопии и
сканирующей электронной микроскопии дана сравнительная оценка адсорбции диметилсульфок-
сида (ДМСО) и диметилсульфона (ДМСО2) на гладком платиновом (Pt) электроде в кислой среде в
области анодных потенциалов. Установлено, что форма изотерм адсорбции в водородной области
потенциалов в зависимости от концентраций ДМСО и ДМСО2 имеет S-образный вид. При объем-
ных концентрациях адсорбата более 0.1 М степени заполнения адсорбционного слоя молекулами
ДМСО и ДМСО2 имеют близкие величины и изменяются незначительно. Обнаружено существен-
ное различие адсорбционных характеристик ДМСО и ДМСО2 в области потенциалов адсорбции
кислорода. По данным степени заполнения кислорода в присутствии исследуемых веществ на по-
верхности Pt-электрода установлено, что величина их адсорбции максимальна только при объем-
ной концентрации выше 0.1 М, здесь степень заполнения в присутствии ДМСО2 превышает значе-
ния степени заполнения кислорода в растворе фона.
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DOI: 10.31857/S0424857020040027

ВВЕДЕНИЕ
В современной электрохимической практике

диметилсульфоксид (ДМСО) и диметилсульфон
(ДМСО2) являются широко известными и часто
используемыми растворителями для получения
различных систем электролитов и ионообменных
мембран при производстве химических источни-
ков тока (ХИТ) [1–6].

Благодаря высокой диэлектрической прони-
цаемости и электрохимической устойчивости
низкомолекулярные сульфоны и сульфоксиды
достаточно хорошо растворяют и ионизируют по-
чти все литиевые соли [7–12], поэтому исследова-
ние кинетики электродных реакций и процессов
адсорбции на границе раздела металл/раствор
представляет фундаментальный и практический

интерес. Известно [13], что исследование процес-
сов адсорбции органических соединений (АОС)
на поверхности границы твердый электрод–ин-
дифферентный электролит позволяет расширить
теоретические представления о строении двойно-
го электрического слоя и механизмах электрод-
ных процессов в растворах органических соеди-
нений. Исследования АОС на твердых электродах
методами вольтамперометрии [14–17] позволили
детально изучить кинетику и механизмы процес-
сов адсорбции и анодного окисления органиче-
ских веществ на поверхности платины и металлов
платиновой группы [18–22]. Исследования в об-
ласти АОС [23–34] показывают, что сочетание
современных электрохимических методов анали-
за с методами молекулярной спектроскопии поз-
воляет развить модельные представления о про-
цессах адсорбции на поверхности твердых элек-
тродов как молекул простых веществ, так и
сложных биологических объектов.

1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органиче-
ских соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018.
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Первые данные о закономерностях поведения
металлов платиновой группы в растворах ДМСО
появились в работах [35, 36], где показано, что ад-
сорбция ДМСО из водных растворов на гладких
Pt-, Pd-, а также Pt/Pt-электродах сопровождает-
ся глубокими химическими изменениями с обра-
зованием прочных хемосорбированных частиц
ДМСО, ориентированных атомами серы к по-
верхности Pt-электрода. Было также установле-
но, что при потенциалах выше 600 мВ диметил-
сульфоксид легко окисляется до диметилсульфо-
на, который десорбируется с поверхности Pt/Pt в
объем раствора [36]. Восстановление ДМСО до
диметилсульфида протекает в две стадии в диапа-
зоне потенциалов адсорбции водорода [36–38]. В
работе [39] показано, что на поверхности рабоче-
го поликристаллического дискового Pt-электро-
да в 0.1 М растворе H2SO4 в присутствии ДМСО
(за счет адсорбции его молекул) подавляется про-
цесс образования оксида Pt–О. Расчетами мето-
дом функционала плотности авторы показали, что
молекула ДМСО сильно взаимодействует с по-
верхностью Pt благодаря атому S в группе SO, а мо-
дификация поверхностной электронной структу-
ры Pt ограничена атомом Pt, контактирующим
непосредственно с атомом S. Расчетная энергия
адсорбции Pt на поверхности (Pt (100)) составила
108 кДж/моль.

В работах [40, 41] методом лазерной фотоэмис-
сии установлено, что с ДМСО взаимодействуют
вторичные продукты захвата •ОН-радикалов, ко-
торые на первой стадии распадаются с расщепле-
нием C–S-связи с образованием короткоживущих
радикалов, таких как •СН3 и аддукта СН3SO•(OH).
На второй стадии полученный аддукт окисляется
на электроде с получением метансульфокислоты
(МСК). В работах [42–47] установлено, что при
электроокислении молекулы ДМСО на гладком
Pt-электроде происходит разрыв по C–S-связи с
образованием ДМСО2 и МСК как в кислой, так и
щелочной средах. Аналогичные исследования,
проведенные в работах [48, 49] показали, что обра-
зование диметилдисульфона ( )
и метансульфоновой кислоты ( ) при
электролизе водных растворов диметилсульфона
на гладкой платине в анодном отделении диа-
фрагменного электролизера происходит на по-
верхности электрода с разрывом C–S-связи
[48‒53]. Следует отметить, что ДМСО и ДМСО2
отличаются химическим составом, степенью
окисления серы и могут быть подвергнуты взаим-
ному превращению или электроокислению до
МСК [42, 48].

Однако электрохимическое поведение ДМСО
и ДМСО2 на границе раздела электрод/индиффе-
рентный электролит изучено в недостаточной

3 2 2 3CH S(O) S(O) CH
3 3CH SO H

степени. В настоящей работе методами импульс-
ной вольтамперометрии, молекулярной спектро-
скопии и сканирующей электронной микроско-
пии дана сравнительная оценка адсорбции диме-
тилсульфоксида и диметилсульфона на гладком
Pt-электроде в кислой среде в области анодных
потенциалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы следующие реактивы без
дополнительной очистки: серная кислота (H2SO4)
марки “ос. ч.”, диметилсульфон и диметилсуль-
фоксид марки “х. ч.”. Для приготовления раство-
ров использовали бидистиллированную, деиони-
зованную воду. Исследования проводили в трех-
электродной электрохимической ячейке объемом
100.0 мл с разделенными керамической диафраг-
мой со стеклянным шлифом анодными и катодны-
ми отделениями. Потенциалы измеряли относи-
тельно обратимого водородного электрода сравне-
ния (о. в. э.), при температуре 20 ± 2°С. Измерения
проводили методом вольтамперометрии с исполь-
зованием автоматизированного потенциостата-
гальваностата IPC-Pro MF (НТФ “Вольта”, Рос-
сия). Водород со степенью чистоты 99.9999 получа-
ли с помощью генератора ГВЧ-6 (НПП Химэлек-
троника, Россия). Электрод сравнения, присоеди-
ненный к ячейке с помощью электролитического
мостика, подводится непосредственно к рабоче-
му электроду через капилляр Луггина. Исследуе-
мый раствор в ячейке продували инертным газом
(аргон), через гидравлический затвор. Рабочим и
вспомогательным электродами служила гладкая
Pt. Точечный рабочий электрод в форме сферы
имел геометрическую площадь 0.016 см2. Истин-
ная поверхность рабочего гладкого Pt-электрода,
определенная гальваностатическим методом в
0.5 М  по методике [54], составила 0.02 см2,
фактор шероховатости (f) – 1.25.

Изучение процессов адсорбции ДМСО и
ДМСО2 проводили методом адсорбционного вы-
теснения. Мерой адсорбции частиц на поверхности
электрода служила степень заполнения поверхно-
сти водородом–кислородом. Степень заполнения
поверхности органической компонентой может
быть оценена на основании величины пропущен-
ного заряда при десорбции водорода–кислорода.
Эта величина закономерно изменяется при вы-
теснении водорода–кислорода из адсорбционно-
го слоя органической компонентой [17, 55, 56].
Предельное заполнение поверхности платины
определяли как в водородной (30–400 мВ), так и в
кислородной (1200–30 мВ с катодной разверткой)
областях в растворе фона (серная кислота) в при-
сутствии ДМСО и ДМСО2 с различной концентра-

2 4H SO
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цией. Скорость развертки потенциала – 1.0 В/с.
Для получения воспроизводимых результатов ра-
бочий электрод предварительно подвергали мно-
гократному циклированию в растворе фона, по-
сле чего стабилизировали при исходном потен-
циале 0.03 В.

Количество заряда (Q), затрачиваемое на де-
сорбцию водорода или кислорода, определяли с
использованием программы IPC2000.exe (НТФ
“Вольта”, Россия) из импульсных вольтамперо-
грамм интегрированием тока в соответствующей
области потенциалов по соотношению (1):

(1)

Степень заполнения (θ) рассчитывали по со-
отношениям (2) и (3):

(2)

(3)

где  – количество электричества, затрачи-
ваемое соответственно на десорбцию водорода
или кислорода в растворе фона;  – ко-
личество электричества, затрачиваемое на ад-
сорбцию водорода и кислорода в присутствии
ДМСО или ДМСО2.

Исследование адсорбции продуктов электро-
химического окисления ДМСО и ДМСО2 на по-
верхности гладкой платины проводили с исполь-
зованием сканирующего электронного растрово-
го микроскопа Aspex ExPress VP (Aspex, США),
совмещенного с энергодисперсионным (EDX)
микроанализатором. При проведении съемок ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) образцы закрепляли на держателях с по-
мощью двухстороннего проводящего углеродного
скотча. Микрофотографии получены при ускоря-
ющем напряжении 20 кВ в режиме регистрации
вторичных электронов при увеличении от 200 до
25000 в нескольких точках. Детектор энергодис-
персионного микроанализатора – твердотельный
OMEGA MAX, SDD EDX с диапазоном опреде-
ляемых микроэлементов от B до U.

Продукты электроокисления ДМСО и ДМСО2
в растворе анализировали с помощью раманов-
ского спектрометра комбинационного рассеяния
DXR Smart Raman Research (Thermo Fisher Scien-
tific, США) с лазерным возбуждением (λ = 532 нм
и мощностью 10 мВт), спектральный диапазон
измерения 50–3500 см–1 с разрешением 3−5 см−1,
время интегрирования каждого скана 20 с. Для
измерения спектров комбинационного рассеива-
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ния света (КРС) анализируемый образец помеща-
ли в кварцевую ампулу, из которой с помощью
вакуумного насоса откачивали воздух и другие га-
зы. Затем ампулу заполняли инертным газом –
аргоном и запаивали. Анализ и идентификацию
полученных веществ проводили на основе спра-
вочной информации [57, 58].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены анодные импульсные
вольтамперограммы в 1.0 М растворе  (1) и
в присутствии ДМСО (a) и ДМСО2 (б), снятые в
потенциодинамическом режиме со скоростью
1 В/с. На водородном участке фоновой кривой,
полученной в 1.0 М растворе  проявляются
2–3 максимума тока, отвечающие процессам де-
сорбции и ионизации слабо- и прочносвязанных
частиц водорода на поверхности Pt-электрода [56].

Из представленных анодных импульсных вольт-
амперограмм на рис. 1 видно, что адсорбция водо-
рода уменьшается соответственно с увеличением
концентрации ДМСО и ДМСО2 (кривые 2–6).

На рис. 2 степень заполнения (θ) платинового
электрода водородом в присутствии различных
концентраций ДМСО и ДМСО2 имеет S-образ-
ный вид. Следует отметить, что по мере увеличе-
ния их концентраций кривые зависимости степе-
ни заполнения водородом практически сливают-
ся. Рисунок 2 показывает, что ДМСО вытесняет
преимущественно сильно связанный водород, а
ДМСО2 вытесняет сильно и слабо связанный во-
дород приблизительно в одинаковой степени.
Это указывает на достаточно сильное различие в
адсорбции ДМСО и ДМСО2 области адсорбции
водорода.

На рис. 3 представлены катодные вольтампе-
рограммы в кислородной области потенциалов
гладкого Pt-электрода в 1.0 М растворе  (1) и
в присутствии различных концентраций ДМСО (а)
и ДМСО2 (б). На фоновой кривой 1 (рис. 3а и 3б),
можно выделить электродные процессы на по-
верхности гладкого Pt-электрода связанные c:

– адсорбцией прочно (H2ads) и слабосвязанных
(Hads) частиц водорода (0.03–0.4 В) [22, 56]:

(4)

(5)

– двойнослойной областью (0.4–0.6 В), отве-
чающей за заряд емкости двойного слоя [22, 56];

2 4H SO

2 4H SO ,

2 4H SO

+ + → adsH  e H ,

→ads 2ads2H H ,
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– десорбцией адсорбированных частиц кисло-
рода в растворе  (0.6–1.2 В), протекающей
по схеме [19, 56]:

(6)

(7)
Пик восстановления кислорода с увеличением

концентраций исследуемых сераорганических
веществ уменьшается. Вместе с тем следует отме-
тить, что по влиянию на адсорбцию кислорода ха-
рактер и форма кривых в присутствии ДМСО и
ДМСО2 существенно различается. Например,
пик восстановления кислорода четко не выявля-
ется в растворах диметилсульфоксида, в то время
как в растворах диметилсульфона пик восстанов-
ления кислорода имеет четко выраженный харак-
тер, за исключением концентраций 1.2, 1.6 и
2.0 М ДМСО2, когда фактически происходит пол-
ное подавление адсорбированного кислорода.

На рис. 4 приведены данные по адсорбции
кислорода на гладком Pt-электроде в фоновом
растворе и в присутствии различных концентра-
циях ДМСО и ДМСО2. До концентрации 0.1 М
адсорбирующихся сераорганических соединений
адсорбция кислорода максимальна, при более
высоких концентрациях она уменьшается, а ад-
сорбция ДМСО и ДМСО2 возрастает, причем сте-
пень заполнения ДМСО превышает степень за-
полнения кислородом поверхности платины в
фоновом растворе. По-видимому, это связано с

2 4H SO

→2 adsO 2O ,
++ + →ads 2O 2H 2 H O.e

изменением строения поверхностного оксида
платины [48]. Из приведенных изотерм также
видно, что численные соотношения атомов пла-
тины и кислорода в фоновом растворе и в раство-
рах различных концентраций ДМСО и ДМСО2,
рассчитанные при потенциале 0.4–1.2 В, имеют
дробные значения.

На рис. 5 представлены изображения СЭМ и
EDX-анализа, снятые для изучения адсорбции
ДМСО и ДМСО2 на поверхности гладкой плати-

Рис. 2. Изотермы адсорбции водорода на Pt-электро-
де в присутствии ДМСО (1) и ДМСО2 (2) при различ-
ных концентрациях.
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Рис. 1. Импульсные вольтамперограммы гладкого Pt-электрода в 1.0 М растворе  (1) и в присутствии ДМСО (а)
и ДМСО2 (б) при концентрациях, М: 0.001 (2); 0.01 (3); 0.05 (4); 0.1 (5) и 0.2 (6). Скорость развертки потенциала 1.0 В/с.
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ны. Перед снятием, исследуемые образцы глад-
кого Pt-электрода были первоначально подверг-
нуты электролизу в диафрагменном электролизе-
ре при потенциале 1.2 В в среде растворителей
ДМСО (а), (б) и ДМСО2 (в), (г) и высушены в по-
токе инертного Ar. Из данных рентгенограмм
(рис. 5) видно, что исследуемый Pt-электрод хо-
рошо адсорбирует (или хемосорбирует) молекулы
ДМСО (б) и ДМСО2 (г). В случае адсорбции (или
хемосорбции) ДМСО поверхность исследуемого
рабочего электрода практически не изменяется.
Однако, после электролиза проведенного в при-
сутствии ДМСО2, при потенциале 1.2 В на по-
верхности Pt-электрода, по данным EDX-анали-

за, наблюдаются существенные изменения, свя-
занные с перекрыванием сигналов (рис. 5в, 5г).
По-видимому, это может быть связано с более
сильными абсорбционными связями ДМСО2 на
поверхности гладкого платинового электрода.

Для идентификации возможных продуктов
электроокисления ДМСО и ДМСО2 на гладкой
платине при контролируемом анодном потенци-
але E = 1.2 В нами был проведен препаративный
электролиз в течении 18 ч в диафрагменном элек-
тролизере на гладком платиновом электроде с
геометрической поверхностью 1 см2 в 1.0 М рас-
творе  в присутствии исследуемых сераор-
ганических веществ при пропускании заряда
0.1 А ч. Диафрагмой служила перфторированная
катионитовая мембрана марки МФ-4СК. Темпе-
ратура при стационарном электролизе поддержи-
валась 30–40°С. Выделяющийся газ на аноде в
обоих случаях пропускали через стеклянную
трубку в раствор хлорида кальция. Выпадение
осадка по истечении всего времени электролиза
при потенциале E = 1.2 В как в присутствии
ДМСО, так и ДМСО2 не наблюдалось. При ана-
лизе анолита в 1.0 М растворе  в присут-
ствии ДМСО после электролиза методом КРС
(рис. 6а) обнаружилось наличие содержания ди-
метилсульфона. Тогда как при исследовании ано-
лита 1.0 М H2SO4 в присутствии ДМСО2 после
электролиза также никаких изменений на КРС-
спектрах (рис. 6б) не наблюдалось.

Следует отметить, что на адсорбцию молекул
ДМСО и ДМСО2 на поверхности гладкого плати-
нового электрода также может оказывать влияние

2 4H SO

2 4H SO

Рис. 4. Изотерма адсорбции кислорода при потенци-
але 1.2 В на Pt-электроде в фоновом растворе (1), и в
присутствии различных концентраций ДМСО (2) и
ДМСО2 (3).
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природа упорядоченного строения их кристалли-
ческих упаковок. Ранее в работах [59, 60] было ис-
следовано строение элементарных ячеек ДМСО (I)
и ДМСО2 (II), показывающее ближайшее распо-
ложение их атомов вдоль оси b (рис. 7) в кристал-
лическом состоянии. На основании этих данных
можно предположить, что молекула ДМСО2
(рис. 7, II) имеет возможность образования более

прочных адсорбционных связей на поверхности
гладкой платины в сравнении с ДМСО (рис. 7, I).

Таким образом, приведенные выше данные по
адсорбции ДМСО и ДМСО2 на гладкой платине
методами вольтамперометрии и молекулярной
спектроскопии подтверждают, что диметилсуль-
фон более прочно связывается с поверхностью
платины, чем ДМСО и не окисляется при потен-

Рис. 5. Изображения СЭМ и данные EDX-анализа на гладком платиновом электроде после анодной поляризации в
1.0 М растворе  в присутствии ДМСО (а, б) и ДМСО2 (в, г) при Е = 1.2 В.
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циалах выше 0.6 В. По-видимому, это объясняет-
ся как различием состава и строения исследуемых
сераорганических растворителей, так и особен-
ностями поверхности гладкой платины в зависи-
мости от потенциала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании результатов вольтамперометри-
ческих измерений установлено, что различие ад-
сорбции ДМСО и ДМСО2 в водородной области
потенциалов пренебрежимо мало. С увеличением
их концентрации изотермы адсорбции водорода
практически сливаются. Однако в области адсорб-

ции кислорода характер импульсных вольтамперо-
грамм отличается в зависимости от концентрации,
а степень заполнения кислородом поверхности
платинового электрода максимальна до концентра-
ций ДМСО и ДМСО2 0.2 М, при более высоких
концентрациях она уменьшается, а  даже
превышает θО, что обусловлено изменением приро-
ды поверхностного оксида платины.

Данные СЭМ- и EDX-анализа подтверждают
образование более прочной связи ДМСО2 с по-
верхностью платины, чем ДМСО. Методом КРС-
спектроскопии установлено, что при контроли-
руемом потенциале электролиза E = 1.2 В с объ-

θ
2ДМСО

Рис. 6. КРС-спектры продуктов электроокисления ДМСО (a) и ДМСО2 (б) при Е = 1.2 В до (1) и после (2) электролиза
в 1.0 M .
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емной концентрацией ДМСО2 cм ≥ 0.2 М, в отли-
чие от ДМСО никаких изменений функциональ-
ных групп и образования новых связей не
происходит.
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