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CONDITIONS OF ELECTROLYTIC FORMATION OF SUBMICRON 
POWDER OF SULFIDE MONOVALENT COPPER IN SULFURIC ACID 
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Key words: electrolysis, copper ions, sulfite ions, copper (I) sulfide powder. 
Abstract. The results to obtain a copper (I) sulfide galvanostatic conditions from sulfuric acid solutions 

containing ions of copper (II) and sulfite were presented.By Gauss-Seidel-Malyshev method, it was investigated the 
influence of cathodic current density, concentration of sulfuric acid, copper (II) ions, sodium sulfite, temperature and 
duration of the electrolysis current efficiency for copper (I) sulfide. It is obtained generalizing equation and the 
equation of the electrolysis rate, with which the rate values were calculated at different predetermined current output 
values. Depending on this it was determined value of the apparent activation energy, which is amounted to 31.168 
kJ/mole for any output current of copper (I) sulfide, indicating the transition process of the flow regime, that is, the 
rate of diffusion and reaction rate are comparable. The dimension of the resulting powder particles of copper (I) 
sulfide, determined by electron microscopy, is in the range 0,4-0,9 mkm. The mathematical model of the current 
efficiency was obtained, the kinetic parameters of the formation of copper (I) sulfide were studied, and a nomogram 
was calculated. 

 
УДК 541.13:546.19  
 

УСЛОВИЯ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО ОБРАЗОВАНИЯ  
СУБМИКРОННОГО ПОРОШКА СУЛЬФИДА  

ОДНОВАЛЕНТНОЙ МЕДИ В СЕРНОКИСЛОЙ СРЕДЕ 
 

1 М.М.Доспаев, 2 И.В.Фигуринене, 3 Д.М.Доспаев,  
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Ключевые слова: электролиз, ионы меди, сульфит-ионы, порошок сульфида меди(I). 
Аннотация. Представлены результаты по получению в гальваностатических условиях сульфида 

меди(I) из сернокислых растворов, содержащих ионы меди(II) и сульфит-ионы. Методом Зейделя-Гаусса-
Малышева исследовано влияние катодной плотности тока, концентрации серной кислоты, ионов меди(II), 
сульфита натрия, температуры и продолжительности электролиза на выход по току сульфида меди(I). 
Получено обобщающее уравнение и уравнение скорости электролиза, с использованием которых рассчитаны 
значения скорости при различных заданных величинах выхода по току. По данной зависимости определена  
величина кажущейся энергии активации, которая составила 31,168 кДж/моль для любого выхода по току 
сульфида меди(I), что указывает на переходный режим протекания процесса, то есть скорость диффузии и 
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скорость реакции примерно сопоставимы. Размерность частиц полученного порошкового сульфида меди (I), 
определенная электронномикроскопическим методом, лежит в пределах 0,4-0,9мкм. Получена 
математическая модель выхода по току, изучены кинетические параметры процесса образования сульфида 
меди(I) и рассчитана номограмма.  

 
Введение. 
Сульфиды меди в различной стехиометрии широко используются в качестве полупроводников 

р-типа в солнечных элементах как оптические фильтры, а также как сверхпроводниковые 
материалы [1-6]. Из-за их уникальных оптических и электрических свойств, они также широко 
применяются в виде тонких пленок и композитных материалов [7-15]. Одной из областей 
применения сульфидов меди является также использование их в качестве основного компонента в 
составе противоизносных смазочных присадок [16-18].  

Целью наших исследований являлось получение в гальваностатических условиях сульфида 
меди(I).  

Методика экспериментов. 
Для исследований использовали термостатированную стеклянную ячейку, анодом служила 

медь, а катодом – титан, электроды имели пластинчатую форму. По окончании электролиза 
порошок сульфида меди(I) отделяли от элементной меди, промывая осадок 15% раствором 
хлорида аммония. С использованием метода Зейделя-Гаусса-Малышева исследовано влияние 
катодной плотности тока, концентрации серной кислоты, ионов меди(II), сульфита натрия, 
температуры и продолжительности электролиза на выход по току сульфида меди(I).  

Обсуждение результатов. 
Как видно из рисунка 1, а, с повышением плотности тока увеличивается выход по току 

сульфида меди(I) и достигает максимального значения  при 250А/м2. Дальнейшее увеличение 
плотности тока снижает выход продукта, что объясняется увеличением доли тока, 
расходующегося на побочные процессы - выделение водорода и образование сероводорода. Это 
приводит к недостатку серы(IV)  в  растворе и выделению на катоде медного порошка. 

Аналогичные результаты (рисунок 1, б) получаются при изменении концентрации меди(II) в 
растворе. Повышение концентрации двухвалентной меди выше 1 г/л  приводит к увеличению 
количества медного порошка, который при недостатке серы  не успевает образовать сульфид меди. 
При низких концентрациях снижается скорость основного процесса образования сульфида меди. 

При исследовании влияния концентрации серы(IV) была установлена оптимальная 
концентрация  сульфита натрия - 11 г/л (рисунок 1, в). При высоких концентрациях сульфита в 
процессе электролиза наблюдается образование элементной серы. Кроме того, на катоде возможно 
протекание реакции восстановления сульфит-ионов до тиосульфат-ионов, что существенно 
сказывается на процессе образования сульфида меди(I). 

Повышение температуры раствора (рисунок 1, г) соответственно приводит к увеличению 
скорости образования сульфида меди(I). 

Как видно из рисунка 1, д, с изменением продолжительности электролиза от 15 до 120 мин. 
выход по току повышается с 34,75 до 88,87%. Продолжительность электролиза выше указанного 
интервала уже не оказывает существенного влияния на выход по току образования сульфида 
меди(I). Поскольку образование сульфида меди происходит химически в прикатодном 
пространстве, то существенное влияние на скорость реакции оказывает диффузия ионов Cu2+  и 
SO3

2- в приэлектродный слой. При обеднении концентраций этих ионов соответственно снижаются 
скорость диффузии и выход по току основного продукта. Результаты 
электронномикроскопических исследований показали, что размеры частиц полученного 
электролизом порошкового сульфида меди (I) cоставляют 0,4-0,9мкм. 

Адекватность частных зависимостей определяли по коэффициенту корреляции R и его 
значимости tR (таблица 1). 

 
 
 
 
 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 3. 2016 
 

 167 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 1 – Зависимости выхода по току сульфида меди(I) от заданных факторов: 
Точки – экспериментальные данные; линии – по уравнениям (таблица 1); а – влияние плотности тока;  

б – влияние концентрации ионов меди(II); в – влияние концентрации сульфита натрия; г – влияние температуры;  
д – влияние продолжительности 

 
Таблица 1 – Коэффициент корреляции R и его значимость tR для частных функций выхода по току сульфида меди(I) 

 

Функция выхода по току, % R Условие tR>2 Значимость 

504,641544,00003,0 2 ++−= iiВТ  0,8445 6,50>2 значима 

651,49459,45059,14 )(
2

)( ++−= IICuIICu CCВТ  0,8042 5,347>2 значима 

012,5677,228939,0
3232

2 −+−= SONaSONa CСВТ  0,8531 9,597>2 значима 

231,189219,0 += tВТ   0,9805 23,46>2 значима 

40,089,12 τ=ВТ  0,9314 14,370>2 значима 
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Полученные уравнения для выхода по току сульфида меди(I) (таблица 1) с учетом значимых 
функций для описания совокупности действующих факторов обобщались по общим условиям (i, – 
250А/м2, СCu(II) – 1,2 г/л, 

32 SONaС – 11 г/л, t – 80 0С, τ– 120 мин.) [19, 20], значение ВТ=87,5411%: 
 

    
140,02

2
)()(

2

)]89,12)(231,189219,0)(012,568939,077,22[(0,5119382022
)651,49059,14459,45)(504,640003,01544,0(5411,87

3232

−+−−

+−+−
=

τtCC
CCii

ВТ
SONaSONa

IICuIICu .     (1)                        

                                                                                                            
При сопоставлении результатов эксперимента и расчета определили значения R=0,8327 и 

tR=14,370>2, что подтверждает адекватность описания данных эксперимента настоящим 
уравнением. Доверительный интервал, вычисленный через tR [21], составляет 5,37%. 

Полученную модель (1) использовали для проведения кинетического анализа электролиза.  
Для взятия частной производной по продолжительности (τ) электролиза, т.е. остальные 
переменные являются постоянными, что позволяет обозначить их в уравнении (2) вместе с 
другими коэффициентами общей величиной, например, К, обобщенное уравнение выразится как  

                                                                 40,0τКВТ = ,                                                                (2) 
  

отсюда скорость процесса равна 

                                                             

6,040,0 −⋅= τ
τ

К
d

dВТ
 ,                                                    (3) 

 
заменяя в исходном уравнении (3) τ на ВТ, получим 

 

                                                   
6666,16,0/1 −

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

К
ВТ

К
ВТτ .                                            (4) 

 
Подставляя уравнение (4) в (3) и выражение для К, получим уравнение скорости в 

развернутом виде 

                                   
9999,06,06666,1

4,0563,0
−−

⎟
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⎞

⎜
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⎛⋅=

⎥
⎥
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⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛⋅=

К
ВТК

К
ВТК

d
dВТ
τ

                             (5) 

 
Значения скорости процесса по уравнению (5) приведены в таблице 2 при различных 

заданных величинах выхода по току. 
 

Таблица 2 – Результаты кинетического анализа для выхода по току сульфида меди(I) 
 
Выход по 
току, %, 
заданная 
величина 

Скорость (%/мин) при температуре электролиза, 0С 
25 30 40 50 70 80 

τd
dВТ

 
τd

dВТ
 

τd
dВТ

 
τd

dВТ
 

τd
dВТ

 
τd

dВТ
 

20 0,3471 0,6218 0,9761 1,4099 2,5162 3,1886 
40 0,17354 0,3109 0,48806 0,7050 1,2582 1,5944 
60 0,1157 0,2073 0,3254 0,4700 0,8388 1,0630 
80 0,0867 0,1555 0,2440 0,3525 0,6291 0,7972 
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τd
dВТ

 − скорость образования сульфида меди(I), Т – температура 

1 – для ВТ 20%, 2- 40%, 3 – 60%, 4 – 80% 
 

Рисунок 2 – Зависимость скорости образования  сульфида меди(I)   от температуры в аррениусовых координатах 
 
Как видно из таблицы 2, скорость электролиза закономерно повышается с увеличением 

температуры в интервале 25-80 0С и по такой же тенденции понижается с повышением выхода по 
току, ввиду диффузионных затруднений. Полученные из уравнения (5) значения скорости 
процесса для пяти температур перевели в аррениусовые координаты T

d
dВТ /1ln −
τ

 с построением 

прямолинейной зависимости (рисунок 2). По данной зависимости определили  величину 
кажущейся энергии активации. Последняя составила 31,168 кДж/моль для любого выхода по току 
сульфида меди(I), что указывает на переходный режим протекания процесса, то есть скорость 
диффузии и скорость реакции примерно сопоставимы. С использованием полученной модели 
процесса (1) была построена номограмма для выхода по току сульфида одновалентной меди, 
продолжительность процесса задавалась постоянной (120 мин.) (таблица 3). Используя данную 
номограмму можно определить оптимальные условия процесса электролиза. 
 

Таблица 3 – Номограмма выхода по току сульфида меди(I) (продолжительность электролиза 120 минут) 
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Выводы. 
Показана возможность получения сульфида меди(I) в гальваностатических условиях из 

сернокислых растворов, содержащих ионы меди(II) и сульфит ионы. Исследовано влияние 
плотности тока, концентраций ионов меди(II), сульфита натрия, температуры раствора 
электролита, продолжительности электролиза на выход по току сульфида меди(I).  Размерность 
частиц полученного порошкового сульфида меди (I), определенная электронномикроскопическим 
методом, лежит в пределах 0,4-0,9мкм. Получена математическая модель выхода по току, изучены 
кинетические параметры, которые указывают на переходный режим протекания процесса 
образования сульфида меди(I) и рассчитана номограмма.  
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ҚЫШҚЫЛ ОРТАДА СУБМИКРОНДЫ БІРВАЛЕНТТІ  

МЫС СУЛЬФИДІ ҰНТАҒЫНЫҢ ЭЛЕКТРОЛИТТІК ТҮЗІЛУ ЖАҒДАЙЫ 
 

1 М.М. Доспаев, 2 И.В. Фигуринене, 3 Д.М. Доспаев, 3 Б.Б. Сыздыкова, 
4K.С. Kaкенов, 4Г.А. Есенбаева 

 

1Ж. Əбішев атындағы Химия-металлургия  институты; 
2Қарағанды Мемлекеттік медицина университеті; 

3Қарағанды Мемлекеттік техникалық университеті; 
4Қарағанды Экономикалық университеті 

 
Түйін сөздер: электролиз, мыс иондары,сульфит-иондар, мыс сульфиді (I) ұнтағы. 
Аннотация. Гальваностатикалық жағдайда құрамында мыс (II) иондары жəне сульфит иондары бар күкірт 

ертінділерінде мыс (I) сульфидін алу нəтижелері көрсетілген. Зейдел-Гаусс-Малышев əдісімен мыс (I) сульфидінің тоқ 
шығымына, катодтық тоқ тығыздығы, күкірт қышқылы, мыс иондары (II), натрий сульфиті концентрацияларының, 
температураның, уақыт ұзақтығының əсері зерттелді. Электролиздің жылдамдық теңдеуі мен жалпылау теңдеулері 
алынды, осы теңдеулер көмегімен тоқ бойынша шығымның əртүрлі берілген шамадағы жылдамдық мəндері есептелінді. 
Осы тəуелділік бойынша мыс (I) cульфидінің тоқ бойынша кез келген шығымы үшін 31,168 кДж/моль тең болатын 
активация энергиясының шамасы анықталды. Бұл процестің ауыспалы режимде жүретінін көрсетеді, яғни диффузия мен 
реакция жылдамдықтары шамамен тепе-тең. Тоқ бойынша шығымның математикалық моделі алынды, мыс (I) 
сульфидінің түзілу процесінің кинетикалық көрсеткіштері зерттелді жəне номограммасы есептелді. 
 

Поступила 23.05.2016 г. 
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