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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ МЕТАНСУЛЬФОКИСЛОТЫ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 

ДИМЕТИЛСУЛЬФОНА 

В последнее время метансульфокислота (МСК) все более широко используется в 

различных областях электрохимических производств, таких как гальваника, электро-

рафинирование и электроосаждение металлов и др. В связи с этим разработка новых 

методов синтеза МСК из сероорганических соединений является на сегодня актуальной 

задачей. В настоящей работе изучен электрохимический синтез метансульфокислоты 

из водных растворов диметилсульфона (ДМС). Методом циклической вольтамперомет-

рии исследовано электрохимическое поведение ДМС в кислой среде на гладком платино-

вом электроде в широкой области анодных потенциалов. Показано, что электроокисле-

ние ДМС происходит в области высоких анодных потенциалов 1,8 – 2,15 В. В пределах 

концентраций ДМС 0,05 – 0,15 М и плотностей анодного тока 0,01 – 0,03 А/см
2
 основ-

ным продуктом окисления является МСК. Установлено также, что с увеличением кон-

центрации ДМС происходит существенное подавление процесса выделения кислорода. 

При концентрации ДМС более 0,2 М выход МСК падает, что связано с изменением ме-

ханизма электроокисления ДМС. Методами КР и ИК-спектрометрии установлено, что 

в результате электрохимического окисления водных растворов ДМС при концентрации 

более 0,2 М на гладком платиновом электроде в анодном отделении электролизера обра-

зуется два устойчивых продукта – метансульфокислота и диметилдисульфон (ДМДС). 

На выход того или инного конечного продукта оказывает влияние концентрация исход-

ного ДМС. Показано, что закономерное изменение выходов продуктов препаративного 

электросинтеза МСК и ДМДС связано с увеличением концентрации водных растворов 

диметилсульфона и плотностей анодного тока. На основании данных вольтамперомет-

рических измерений и анализа продуктов препаративного электросинтеза предложен 

механизм электроокисления диметилсульфона в кислой среде на гладком платиновом 

электроде с образованием МСК и ДМДС. Показано, что ДМДС при комнатной темпе-

ратуре легко можно выделить из водного раствора анолита в кислой среде в виде кри-

сталлического вещества. Также установлено, что при нагревании до 80–85 С раствор 

анолита, содержащий ДМДС, разлагается на метансульфо- и метансульфиновую кис-

лоты. Метансульфиновая кислота является неустойчивой кислотой, легко окисляемой 

кислородом воздуха, что дает возможность при электросинтезе получать МСК с высо-
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ким количественным выходом. Таким образом, конечным продуктом в результате элек-

троокисления диметилсульфона в кислой среде на гадкой платине является метансуль-

фокислота с количественным выходом. 

Ключевые слова: диметилсульфон, диметилдисульфон, метансульфиновая кислота, метан-

сульфокислота, потенциал, платиновый микроэлектрод, радикал, электроокисление, электросинтез 
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ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF METHANESULFONIC ACID FROM AQUEOUS 

SOLUTIONS OF DIMETHYL SULFONE 

In recent years, methane sulfonic acid (MSA) is being increasingly used in various fields 

of electrochemical production such as electroplating, electrorefining and electrodeposition of 

metals  etc. In this regard development of new methods for the synthesis of MSA from organic 

sulfur compounds is today an urgent task. In this paper we studied the electrochemical synthesis 

of methane sulfonic acid from aqueous solutions of dimethyl sulfone (DMS). The electrochemical 

behavior of DMS in an acidic environment on a smooth platinum electrode in a wide range of the 

anodic potentials was studied by cyclic voltammetry. It is shown that electrooxidation of DMS oc-

curs at high anodic potentials of 1.8 - 2.15 V. Within of DMS concentration range of 0.05 - 0.15 

M, and the anode current density of 0.01 - 0.03 A / cm
2
 MSA is the main product the oxidation. It 

was also found that with increasing concentrations of DMS there is a significant suppression of 

process of oxygen evolution. At concentration of dimethyl sulfone more than 0.2M the yield of 

MSA falls, which is associated with a change in the electrochemical mechanism of DMS oxyda-

tion. By methods of Raman and IR spectroscopy it was revealed that at the electrochemical oxida-

tion of aqueous solutions at the concentration of DMS more than 0.2M on a smooth platinum 

electrode in the anodic electrolysis compartment two stable products – methanesulfonic acid  and 

dimethyl disulfon (DMDS) are formed. The initial concentration of dimethyl sulfone affects the 

product yield. It was shown that the change in preparative electrosynthesis product yields of MSA 

and DMDS is connected with the increase in the concentration of aqueous solutions of DMS and 

the anode current density. On basis of data of voltammetric measurements and analysis of pre-

parative electrosynthesis products the mechanism of electrooxidation of dimethyl sulfone in an 

acidic environment on a smooth platinum electrode to form the MSA and DMDS was proposed. It 

was shown that DMDS at the room temperature may easily be separated from the anolyte solution 

in an acidic environment in the form of crystal material. It was also found that by heating to tem-

perature 80-85 °C the anolyte solution containing DMDS, decomposes to methanesulfinic and 

methanesulfonic acids. It was shown that methanesulfinic acid is unstable acid which is readily 

oxidized with atmospheric oxygen, which makes it possible to obtaine MSA by electrosynthesis 

with a high quantitative yield. Thus, MSA is a final product of dimethyl sulfone electrooxidation 

in an acidic environment on smooth platinum with a quantitative yield on current.  

Key words: dimethyl sulfone, dimethyl disulfone, methanesulfinic acid, methanesulfonic acid, poten-

tial, platinum microelectrode, radical, electrooxidation, electrosynthesis 
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ВВЕДЕНИЕ 

Метансульфокислота (МСК) – CH3SO3H – 

типичный представитель алифатических сульфо-

кислот, проявляет свойства, характерные как для 

неорганических, так и для органических кислот 

[1]. Основные ее физические свойства описаны в 

работе [2]. Важной ее особенностью является то, 

что она одновременно может быть использована в 

качестве растворителя и электролита. Это свой-

ство позволяет упростить процессы электросинте-

за органических и неорганических соединений. В 

связи с этим разработка новых методов синтеза 

метансульфокислоты из сероорганических соеди-

нений представляет как практический, так и тео-

ретический интерес. 

Ранее в работах [3, 4] был рассмотрен син-

тез и механизм электроокисления диметилсуль-

фоксида (ДМСО) до метансульфокислоты. В па-

тентах [5, 6] показана возможность синтеза метан-

сульфокислоты электрохимическим методом из 

диметилсульфона. 

Диметилсульфон (ДМС) – CH3S(O)2CH3 

относится к классу алифатических сульфонов, в 

обычных условиях представляет из себя бесцвет-

ные призматические кристаллы, хорошо раство-

римые в воде, по химическим свойствам является 

относительно химически инертным соединением 

[7, 8]. 

При разработке способа получения метан-

сульфокислоты из диметилсульфоксида авторами 

[9] в качестве фонового электролита была исполь-

зована серная кислота (H2SO4). Однако для выде-

ления конечного продукта требуется его очистка 

от серной кислоты.  

В связи с этим в работах [5, 6] в качестве 

электролита была использована метансульфокис-

лота, обладающая электропроводностью, близкой 

к H2SO4. Это позволяет упростить технологию 

электрохимического синтеза конечного продукта. 

В настоящей работе изучены анодные про-

цессы электрохимического синтеза метансульфо-

кислоты из водных растворов различных концен-

траций диметилсульфона с использованием мето-

дов вольтамперометрических измерений и физико-

химических методов анализа продуктов электролиза. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анодное окисление диметилсульфона в 

водных растворах изучено вольтамперометриче-

ским методом с использованием потенциостата 

IPC – Pro MF и методом препаративного электро-

синтеза. Измерения проводили в трехэлектродной 

ячейке. Рабочим электродом служила гладкая пла-

тина с истиной поверхностью 0,057 см
2
. 

Препаративный электросинтез осуществ-

ляли в диафрагменном электролизере с разделе-

нием анодного и катодного отделений. В качестве 

диафрагмы использована катионитовая мембрана 

марки МК-40. Анодом служил гладкий платино-

вый электрод с видимой поверхностью 2 см
2
, а 

катодом – платина в виде пластины. В качестве 

фонового электролита использован 0,1 М водный 

раствор CH3SO3H объемом анолита 50,0 мл. 

При стационарном электролизе в качестве 

источника постоянного тока использован выпря-

митель TYPE: TR-9252 с регулируемым напряже-

нием. Температура анолита при стационарном 

электролизе не превышала 40-45 ºС. 

В работе использованы реактивы: гидроксид 

натрия, диметилсульфон марки – ХЧ, метансульфо-

кислота марки – BASF. Все растворы готовились на 

бидистиллированной и деионизованной воде.  

Продукты электроокисления анализирова-

лись методами кислотно-основного титрования, 

ИК-спектрометрии с использованием ИК-Фурье 

спектрометра «Nicolet 6700» фирмы «Thermo 

Nicolet» и рамановского спектрометра комбина-

ционного рассеяния (КР) DXR Smart Raman 

Research фирмы «Thermo Fisher Scientific». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены циклические вольт-

амперограммы платинового электрода на фоне  

0,1 М водного раствора CH3SO3H и в присутствии 

диметилсульфона различных концентраций. 
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Рис. 1. Циклические  вольтамперограммы  гладкого платино-

вого электрода в 0,1М растворе CH3SO3H (1) и в присутствии 

диметилсульфона, М: 0,1 (2); 0,4 (3); 0,8 (4); 1,2 (5). Скорости 

развертки потенциала 50 мВ/с 

Fig. 1. Cyclic voltammograms of smooth platinum electrode in 

0.1 M solution of CH3SO3H  (1) and in the presence of dimethyl 

sulfone, M: 0.1 (2); 0.4 (3); 0.8 (4); 1.2 (5). The rate of potential 

sweep is 50 mV/s 
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В приведенной области потенциалов в фо-

новом 0,1М растворе CH3SO3H наблюдается в ос-

новном процесс выделения кислорода. В присут-

ствии 0,1 М раствора диметилсульфона потенцио-

динамическая кривая проходит выше кривой кис-

лородной реакции до потенциала 2,2 В. Однако, с 

увеличением концентрации диметилсульфона до 

0,4 М потенциодинамическая кривая превышает 

небольшую часть кривой фонового электролита 

до 2,15 В. В 0,8 и 1,2 М растворах ДМС наблюда-

ется существенное подавление процесса выделе-

ния кислорода. 

Данные препаративного электросинтеза 

метансульфокислоты при различных концентра-

циях водных растворов диметилсульфона и плот-

ностях анодного тока 0,01-0,03 А/см
2 
на фоне 0,1 М 

CH3SO3H представлены в табл. 1. Погрешность 

расчетов выхода МСК по току составляет ±5-6%. 
 

Таблица 1 

Данные препаративного электросинтеза метансуль-

фокислоты (МСК) и диметилдисульфона (ДМДС) из 

водных растворов диметилсульфона при различных 

концентрациях и плотностях анодного тока (ia) 

Table 1. The data pf preparative electrosynthesis of me-

thanesulfonic acid and dimethyldisulfone from aqueous 

solutions of dimethylsulfone at various concentrations 

and densities of anode current (ia) 

№ 

Исходная 

концентрация 

ДМС, моль/л 

Выход продуктов по току (ia), % 

ia = 0,01 

A/cм
2
 

ia = 0,02 

A/cм
2
 

ia = 0,03 

A/cм
2
 

МСК ДМДС МСК ДМДС МСК ДМДС 

1 0,05 99 - 100 - 100 - 

2 0,1 99 - 100 - 100 - 

3 0,15 97 2 97 2 97 2 

4 0,2 75 23 70 28 64 34 

5 0,4 48 49 44 54 38 60 

6 0,8 44 53 40 56 25 73 

7 1,2 36 62 30 68 16 82 

 

Из таблицы видно, что в пределах 0,05-

0,15 М концентраций диметилсульфона образова-

ние метансульфокислоты идет с количественным 

выходом. Однако, при СДМС ≥ 0,2 М выход метан-

сульфокислоты падает. 

Концентрацию МСК в анолите определяли 

методом кислотно-основного титрования с учетом 

концентрации фонового электролита, а ДМДС – 

гравиметрическим методом. Погрешность расчета 

выхода ДМДС по току составляет ±2-3%. 

Для снятия ИК и КР-спектров анолит по-

сле электролиза нейтрализовали щелочью до рН 7, 

обезвоживали и высушивали. Опытные данные 

характеристических полос поглащения (табл. 2) 

функциональных групп соответствуют справоч-

ным значениям ИК спектров метансульфокислоты 

(CH3SO3H) [10, 11]. 
 

Таблица 2 

Характерные группы поглощения ИК спектра ме-

тансульфокислоты, полученной электролизом вод-

ного раствора диметилсульфона 

Table 2. The characteristic groups of absorption of the 

IR spectrum of methanesulfonic acid obtained by elec-

trolysis of aqueous solution of dimethyl sulfone 

Характерные 

группы 

Область ча-

стоты, см
-1

 

Характерные 

группы 

Область ча-

стоты, см
-1

 

O=S=O 1030-1092 –OH 3031-2942 

CH3– 1538-1416 C–S 750-638 

 

Идентификация характерных групп метан-

сульфокислоты (рис. 2) также подтверждена ме-

тодом КР-спектроскопии. 

 

 
Рис. 2. КР спектр метансульфокислоты, полученный электро-

лизом водного раствора диметилсульфона 

Fig. 2. Raman - spectrum of methanesulfonic acid produced by 

electrolysis of aqueous solution of dimethylsulfone 

 

Анализ продуктов электроокисления ди-

метилсульфона при СДМС ≥0,2 М показывает, что в 

анодном отделении электролизера наряду с МСК 

образуется еще один продукт. 

Для выяснения природы продукта, обра-

зующегося наряду с МСК при СДМС ≥ 0,2 М, ано-

лит сначала охлаждали до температуры 5-10 С. 

При этом выделялось бесцветное кристалличе-

ское вещество. Его отделяли от фильтрата, затем 

многократно промывали методом холодной де-

кантации бидистиллированной водой. Фильтрат 

анализировали на содержание МСК по методике, 

описанной выше, а выделенное бесцветное кри-

сталлическое вещество идентифицировали мето-

дом ИК-спектроскопии. Опытные данные харак-

теристических полос поглащения (табл. 3) функ-

циональных групп соответствуют справочным 

значениям ИК спектров диметилдисульфона 

(ДМДС) [10]. 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 12 

 

104   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 12 

 

 

Таблица 3 

Характерные группы поглощения ИК спектра ди-

метилдисульфона 

Table 3. Characteristic groups of IR absorption spec-

trum of dimethyldisulfone 

Характерные 

группы 

Область  

частоты, см
-1

 

Характерные 

группы 

Область  

частоты, см
-1

 

СН3– 1470-1435 C–S 750-580 

O=S=O 1100-980 S–S 480-450 

S=O 850-800   

 

Идентификация диметилдисульфона (рис. 3) 

также подтверждена методом КР-спетроскопии [11]. 

 

 
Рис. 3. КР спектр диметилдисульфона, полученный электро-

лизом водного раствора диметилсульфона 

Fig. 3. Raman - spectrum of dimethyldisulfone produced by elec-

trolysis of aqueous solution of dimethylsulfone 

 

Исходя из данных вольтамперометриче-

ских измерений и анализа продуктов препаратив-

ного электросинтеза, предлагаем следующий ме-

ханизм электроокисления диметилсульфона. 

По-видимому, при CДМС < 0,2 М образова-

ние метансульфокислоты идет путем замещения 

метильного радикала CH3
•
 диметилсульфона на 

•
OH-радикал сопряженной кислородной реакции 

на аноде: 

H2O-e
-
 → HO

•
+H

+
  (1) 

с образованием метансульфокислоты по схеме: 

O

O

CH 3 S C H 3

O

O

CH 3 S + CH 3 (2)

 

+

O

O

CH3 S OH OH

O

O

CH3 S (3)

 
Использование катионитовой мембраны 

способствует восстанавлению образующихся ионов 

водорода (Н
+
) на катоде: 

2H
+
+2e

-
 → H2           (4) 

В работе А.А. Яковлевой [12] по изучению 

адсорбции алкильных и карбоксильных групп ме-

тодом меченого углерода указано, что в области 

высоких анодных потенциалов адсорбция CH3
•
-

радикалов почти в 50 раз превышает адсорбцию 

алкильных радикалов. 

Известно, что органические молекулы или 

их частицы окисляются или восстанавливаются 

только через адсорбцию. Следовательно, преиму-

щественное образование метансульфокислоты и 

диметилдисульфона зависит от конкурентной ад-

сорбции метилсульфогрупп и метильных радикалов. 

По-видимому, в разбавленных растворах 

CH3
•
-радикалы в основном рекомбинируются, об-

разуя этан (C2H6). Поэтому выход МСК высокий. 

С увеличением плотности анодного тока и 

концентрации диметилсульфона CДМС ≥ 0,2 М вы-

ход диметилдисульфона возрастает по сравнению 

с концентрацией метансульфокислоты (табл. 1). 

Учитывая эти данные, можно предполо-

жить, что при низких концентрациях CДМС < 0,2 М 

реакция протекает в основном по рекомбинации 
•
OH-радикалов молекул воды и метилсульфогрупп 

CH3S
•
(O)2 с преимущественным образованием ме-

тансульфокислоты (3), а при высоких концентра-

циях CДМС ≥ 0,2 М идет преимущественно с обра-

зованием устойчивого продукта диметилдисуль-

фона (5) и сгорания CH3
•
-радикалов (6). 

H3C S

O

O

CH32 H3C S

O

O

S

O

O

(5)

 
CH3

•
+2H2O → CO2+7H

+
+7e

-
          (6) 

С увеличением концентрации ДМС, а вме-

сте с тем и плотности тока, растет число адсорби-

рованных CH3
•
-радикалов, которые могут подвер-

гаться окислению. Следовательно, от соотноше-

ния адсорбированных и подвергающихся реком-

бинации CH3
•
-радикалов зависит количественное 

образование C2H6 и CO2, а вместе с тем и выход 

основных продуктов – МСК и ДМДС. 

На рис. 4 показан снимок кристаллов ди-

метилдисульфона, выделенных из раствора аноли-

та при охлаждении до 5-10 ºС.  

Диметилдисульфон (CH3–S(O)2–S(O)2–

CH3) – это кристаллическое вещество, раствори-

мое в воде, при нагревании до 80-85 ºС распадает-

ся на метансульфокислоту и на метансульфино-

вую кислоты [8]. 

H3C S(O)2 CH3S(O)2
H2O, t 0C

CH3SO3H + CH3S(O)OH (7)
 

H3C S(O)2 CH3S(O)2
H2O, t 0C

CH3SO3H + CH3S(O)OH (7)
 

Метансульфиновая кислота – неустойчи-

вая кислота, легко окисляется на воздухе до ме-

тансульфокислоты [13]. 
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Рис. 4. Изображения кристаллов диметидисульфона в поле 

зрения в отраженном свете микроскопа Микмед-6. Увеличе-

ние 10 (а), и 40 крат. (б) 

Fig. 4. The images of crystals of dimethyldisulfone on microscope 

Mikmed in a field of view in reflected light. Magnification is  

10 (a), and 40  (б) 

 

Таким образом, путем электролиза водных 

растворов диметилсульфона различных концен-

траций можно синтезировать метансульфокислоту 

с хорошим количественным выходом. 

ВЫВОДЫ 

При анодном окислении растворов диме-

тилсульфона в пределах концентраций 0,05-0,1 М 

основным продуктом электросинтеза является ме-

тансульфокислота; 

Методами ИК- и КР-спектрометрии уста-

новлено, что при концентрации диметилсульфона 

CДМС ≥ 0,2 М в анодном отделении наряду с ме-

тансульфокислотой образуется диметилдисульфон; 

Предположено, что при концентрациях 

диметилсульфона CДМС < 0,2 М окисление в ос-

новном протекает с участием кислородсодержа-

щих частиц с образованием МСК, а при более вы-

соких концентрациях механизм окисления меня-

ется и окисление преимущественно идет с участи-

ем радикалов метилсульфогрупп (CH3S
•
(O)2) с об-

разованием диметилдисульфона. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта программы УМНИК 2-15-10  

№ 8809 ГУ2/2015 (код 0016996) с использовани-

ем оборудования ЦКП «Аналитическая спек-

троскопия». 
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