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Key words: electrodeposition, dimethylsulphoxide, crystalohydrate of nitrate of copper (II), conductometry, 

copperplating electrolyte. 
Abstract. Conductometric method studies electric conductivity of solutions crystalohydrate nitrate of copper 

Cu(NO3)2
.3Н2О in dimethylsulphoxide (DMSO) within the limits of concentration 0,01 – 2,82 M at 288-318 K elec-

trodeposition are calculated limiting molar electrodeposition electrolit, limiting mobility of ions Cu2+ and NO3
-, 

effective factors of diffusion of ions of copper(II) and nitrate-ions, a degree and a constant electrolytical dissociation 
at various temperatures. On the basis of the lead researches on volumetric and transport properties and the analysis of 
data it is established, that the certain interest for finding-out of an opportunity and laws of electrochemical 
sedimentation of copper from organic solvent, represent electrolits with the maintenance of 0,1-0,6 M trihydrate 
nitrate of copper in DMSO, described low viscosity and high electrodeposition.  

 
 

УДК 541.138.3:546 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ РАСТВОРОВ 
КРИСТАЛЛОГИДРАТА НИТРАТА МЕДИ (II)  

В ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДЕ  
 

Айгуль Мамырбекова1, Айжан Мамырбекова2 

 

1Южно-Казахстанский государственный университет им. М. Ауэзова, Шымкент, Казахстан;  
2Международный казахско-турецкий университет им. Х.А. Ясави, Туркестан, Казахстан 

 
Ключевые слова: электропроводность, диметилсульфоксид, кристаллогидрат нитрата меди (II), кон-

дуктометрия, электролит меднения. 
Аннотация. Кондуктометрическим методом изучена электрическая проводимость растворов кристалло-

гидрата нитрата меди Cu(NO3)2
.3Н2О в диметилсульфоксиде (ДМСО) в пределах концентраций 0,01-2,82 М 

при 288-318 К. По результатам электропроводности рассчитаны предельная молярная электропроводность 
электролита, предельные подвижности ионов Cu2+ и NO3

-, эффективные коэффициенты диффузии ионов мед-
и (II) и нитрат-ионов, степень и константа электролитической диссоциации при различных температурах. На 
основании проведенных исследований по объемным и транспортным свойствам и анализа данных уста-
новлено, что определенный интерес для выяснения возможности и закономерностей электрохимического 
осаждения меди из органического растворителя, представляют электролиты с содержанием 0,1-0,6 М 
тригидрата нитрата меди в ДМСО, характеризующиеся низкой вязкостью и высокой электропроводностью.  

 
Водный раствор нитрата меди(II), подкисленный азотной кислотой, представляет интерес как 

электролит меднения, осуществляемого при повышенных плотностях (до 100 А.дм-2 1). Полу-
ченные покрытия не содержат неметаллических включений и характеризуются низким сопро-
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тивлением 2. С целью затруднения параллельного восстановления нитрат-ионов вредно влияю-
щего на выделение металла, предложено вводить в нитратный электролит хлорид-ионы, различные 
буферирующие, поверхностно-активные и другие добавки 3. Несмотря на то, что в литературе 
отмечается высокая растворимость азотнокислых солей многих металлов в диметилсульфоксиде 
(ДМСО) 4, растворимость безводного нитрата меди(II) в ДМСО не изучена.  

С введением в ДМСО первых порций безводной соли Cu(NO3)2 электропроводность раствора 
возрастает до некоторого предельного значения (около 0,12 См.м-1) 5 определяемого, очевидно, 
насыщением раствора, так как растворимость нитрата меди в ДМСО по данным 6, весьма незна-
чительна – не более 0,017 М. В работе 7 также показано, что введение в водный раствор нитрата 
меди диметилсульфоксида приводит в общем к снижению проводимости раствора, авторы объяс-
няют образованием более прочных сольватов ионов меди(II) с ДМСО и в тоже время указывают на 
повышение подвижности нитрат-ионов в ДМСО по сравнению с их подвижностью в водном 
растворе. При большом избытке органического компонента растворителей соль сильно разбав-
ляется и проводимость раствора падает.  

ДМСО – биполярный апротонный растворитель, адсорбирующийся на поверхности металлов 
преимущественно положительным концом 8, то есть через атом серы. В жидком ДМСО в обыч-
ных условиях (ниже 40оС) 9 молекулы (СН3)2SO связаны в димеры, в основе которых четырех-
атомные циклы. Имеющее место слабое взаимодействие атомов водорода метильных групп с 
кислородом ближайшей соседней молекулы затрудняет возникновение длинных молекулярных 
цепей. Тем не менее в образующихся гомомолекулярных ассоциатах вокруг каждой молекулы 
ДМСО, установлено экспериментально 10, координировано 12 других, то есть в жидком ДМСО 
наиболее устойчивы агрегаты из 13 молекул.  

Избыточный отрицательный заряд атомов кислорода молекулы (СН3)2SO обусловливает 
образование водородной связи с молекулами Н2О, более прочной, чем с метильной группой 
молекул ДМСО. Образование прочных Н – связей подтверждается также анализом термоди-
намических свойств системы Н2О – ДМСО 11. Предложены следующие составы возникающих                
в бинарной системе вода – ДМСО гетеромолекулярных ассоциатов (CH3)2SO … H2O (1) и     
(CH3)2SO … H2O (2).  

Следует отметить, что достаточно прочная при невысоких температурах водородная связь 
резко ослабевает с повышением температуры до 30оС 12.  

Молекулы ДМСО, как катионотропные, способны связываться с ионами металла через атомы 
либо кислорода, либо серы. Неполяризующийся атом О обусловливает свойства ДМСО как 
жесткого основания. Поэтому сольватация ионов Cu(II), относящихся в большей степени к 
жестким кислотам, в ДМСО происходит через атом кислорода. Сольватационное число                  
ионов Cu(II) в ДМСО равно 4 13. Известны также сравнительно устойчивые комплексы 
Cu(NO3)2

.nДМСО (3), где n = 2-4 14, и ион-аддукты (CH3)2S(O)NO3-, образуемые молекулами 
ДМСО с нитрат-ионами и в водных растворах 15.  

Изложенное, таким образом, не только объясняет упомянутое затруднение катодного восста-
новления ионов меди, но позволяет ожидать затруднение восстановления и нитрат-ионов из 
диметилсульфоксидного раствора, а следовательно, прогнозировать возможность получения 
качественного электролитического осадка меди из растворов нитрата меди в ДМСО. Действи-
тельно, из диметилсульфоксидного раствора нитрата меди получены качественные медные 
покрытия 16. Установлена высокая растворимость кристаллогидрата нитрата меди Cu(NO3)2

.3Н2О 
в ДМСО 17. Изучены физико-химические свойства – плотность, динамическая вязкость и 
показатель преломления системы ДМСО-Сu(NO3)2

.3H2O в интервале концентраций 0,01-2 М при 
температуре 298 К 18. 

В работе изложены результаты исследования электропроводности растворов Cu(NO3)2
.3Н2О в 

ДМСО в интервале температур 288-318 К. Проводимость растворов измерялась с помощью 
кондуктометра ОК-102/1. Электроды из платинированной платины жестко зафиксированы на 
определенном расстоянии. Постоянная кондуктометрической ячейки определялась по 0,1 М КCl. 
Ячейка с изучаемым раствором термостатировалась с точностью 0,5оС с помощью ультратер-
мостата UTU-4. Используемый в работе кристаллогидрат синтезировался нами из медной 
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проволоки и очищался перекристаллизацией из водного раствора. ДМСО – квалификации «х.ч.» 
подвергался вакуумной перегонке (nD

25 = 1,4816). 
Проводимость растворов Cu(NO3)2

.3Н2О в ДМСО при температуре 288 К с ростом содержания 
соли в растворе до 0,4 М быстро повышается (таблица 1). Дальнейшее увеличение концентрации 
раствора тригидрата нитрата меди в ДМСО приводит к постепенному снижению электро-
проводности до некоторого предельного значения. При повышенных концентрациях (выше 1,4 М) 
воспроизводимость измерений снижается. 
 

Таблица 1 – Электропроводность () растворов Cu(NO3)2
.3Н2О в ДМСО при различных температурах (К) 

 

С, М 
(НМ) 

.103, См.см-1 

288 293 298 308 318 

0,01 0,87 0,94 1,05 1,25 1,38 

0,02 – * 1,14 2,02 1,44 1,68 

0,05 4,75 5,23 4,70 6,56 7,65 

0,09 7,41 8,46 8,27 9,93 13,25 

0,18 10,78 12,16 12,45 15,01 17,20 

0,28 12,73 14,72 16,24 18,24 20,33 

0,38 12,92 14,82 16,05 19,00 23,08 

0,47 13,63 15,39 17,29 20,80 25,65 

0,56 13,54 15,67 17,29 21,09 25,17 

0,66 ---* 14,72 16,43 20,42 24,22 

0,75 13,11 14,72 16,34 20,90 25,46 

0,90 11,97 13,39 14,91 19,38 23,94 

1,00 11,16 13,49 14,06 18,33 22,23 

1,40 6,46 8,31 10,35 12,25 15,25 

2,06 5,13 6,70 8,07 11,40 16,34 

2,82 2,63 2,99 3,64 6,27 9,02 

*Раствор закристаллизовался. 

 
С увеличением температуры до 318 К подвижность ионов электролита ускоряется и повы-

шается проводимость растворов. При 318 К разброс опытных точек распространяется и в область 
более низких концентраций, что объясняется, вероятно, разрушением межмолекулярных водо-
родных связей, возникающих при невысоких температурах между молекулами (CH3)2SO и H2O, 
вносимых в составе кристаллогидрата.  

Зависимость молярной электрической проводимости 1/2Cu(NO3)2
.3Н2О, ДМСО, Т изучае-

мых растворов от концентрации в разбавленных растворах (до 0,5 М) подчиняется закону квад-
ратного корня Кольрауша-Онзагера (таблица 2).  

С ростом температуры увеличивается наклон линейного участка и одновременно усиливается 
разброс экспериментальных точек. По значениям электропроводности методом Фуосса и Краусса 
19 установлены предельные молярные электропроводности и вычислены константы ассоциации в 
исследуемых растворах. Повышение температуры обусловливает снижение величины относи-
тельного температурного коэффициента электропроводности диметилсульфоксидного раствора 
соли меди 0=(ln0/T)c. Такая зависимость температурного коэффициента электропроводности, 
отмечаемая еще Вальденом 20, свидетельствует о наложении вязкости, как существенного 
фактора подвижности ионов.  

По значениям предельных молярных электропроводностей и подвиж-ности ионов NO3
- в 

ДМСО λо(NO3
-, ДМСО, 298 К) = 27,0 См·см2·моль-1 на основе независимости движения ионов 

Кольрауша рассчитаны подвижности ионов меди(ІІ) в ДМСО. Расчеты о(NO3
-) и о(1/2Сu2+) при 

различных температурах произведены, принимая температурные коэффициенты проводимости 
ионов равными температурному коэффициенту проводимости электролита. 
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Таблица 2 – Молярная электропроводность () растворов Cu(NO3)2
.3Н2О в ДМСО при различных температурах (К) 

 

С, М 
(НМ) 

, См.см2.моль-1 

288 293 298 308 318 

0,01 49,32 53,05 59,48 70,77 77,71 

0,02 – * 31,67 34,30 40,11 46,70 

0,05 50,53 55,59 59,63 69,74 81,35 

0,09 39,42 44,98 50,28 52,79 70,49 

0,18 29,95 33,78 34,57 41,70 47,77 

0,28 22,73 26,29 29,00 32,57 36,30 

0,38 17,00 19,50 21,12 25,00 30,37 

0,47 14,50 16,37 18,40 22,13 27,29 

0,56 12,09 13,99 15,44 18,83 22,48 

0,66 – * 11,15 12,45 15,47 18,35 

0,75 8,74 9,82 10,90 13,94 16,98 

0,90 6,65 7,74 8,29 10,77 13,30 

1,00 5,58 6,70 7,03 9,17 11,12 

1,40 2,30 2,97 3,70 4,38 5,45 

2,06 1,24 1,62 1,96 2,76 3,96 

2,82 0,47 0,53 0,69 1,11 1,60 

* Раствор закристаллизовался. 

 
В ДМСО подвижность ионов Сu(ІІ) выше подвижности NO3

- - ионов. В тo же самое время 
соотношение подвижностей ионов Сu2+ и NO3

- в воде обратно наблюдаемому в ДМСО. В водных 
растворах же подвижность ионов меди(ІІ) заметно выше, чем в органической среде. Эти явления 
хорошо объясняются более сильной сольватацией ионов меди(ІІ) в ДМСО и повышенной вяз-
костью растворов. 

Более сильная сольватации ионов Сu2+ в ДМСО, чем в воде и образование прочных ион-
аддуктов (Н3С)2S(O)NO3]¯совершенно не гидратирующихся нитрат-ионов обусловливают 
изменение соотношения подвижностей ионов в воде и ДМСО.  

Сильная сольватация ионов электролита в ДМСО подтверждается также отрицательным 
значением энтропии активации ионов Сu2+ и NO3

- в ДМСО при температурах 288-308 К, равным 
S= -34,37 Дж.моль-1.К.  

Обобщая экспериментальные данные по переносу ионов меди(II) и нитрат-ионов в растворе 
Сu(NO3)2·3Н2O в ДМСO, можно представить следующую схему состояния ионов. 

В чистом ДМСO молекулы растворителя при комнатных температурах образуют достаточно 
устойчивые агрегаты в среднем по 13 молекул. Гомомолекулярные ассоциаты ДМСO взаимо-
связаны слабо и поэтому растворитель обладает слабо выраженной структурированностью, разру-
шающейся при температурах около 318 К. Небольшие количества кристаллогидрата нитрата меди, 
растворяясь в ДМСО, диссоциируют полностью. При этом компоненты электролита связаны 
преимущественно с упомянутыми многомолекулярными агрегатами ДМСО, образуя комплексы 
типа Cu(ДМСО)6

2+ или [Cu(ДМСО)4(Н2О)2]
2+, а молекулы Н2О образуют стабильные сольваты           

Н2О . . . (Н3С)2SO. С увеличением концентрации соли уменьшается доля молекул растворителя, 
приходящихся на ион в растворе. Дефицит молекул для ионов возрастает из – за повышения 
содержания как электролита, так и молекул воды, вносимых с кристаллогидратами. Молекулы 
воды, связываясь с молекулами (Н3С)2SO водородной связью, обусловливают распад гомомоле-
кулярных ассоциатов органической природы и, формируя более прочные гетеромолекулярные 
ассоциаты, обусловливают усиление структурирования и, как следствие, - повышение вязкости 
раствора. По мере повышения концентрации ДМСО уменьшается сольватационное число Cu2+ и, 
возможно, у NO3

-. В результате действия этих двух факторов – снижения сольватации ионов и 
повышения вязкости раствора – при 288 К уже в 0,4 М растворе заметное значение приобретает 
ассоциация ионов электролита, препятствуя диффузии ионов и работе проводимости раствора. 
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Дальнейшее увеличение концентрации электролита сопровождается понижением его электро-
проводности. Повышение температуры обусловливает общее повышение подвижности ионов и 
проводимости раствора за счет увеличения скорости диффузии и миграции ионов, а также сме-
щение максимума электропроводности к несколько более высоким концентрациям.  

При более высоких температурах (308 – 318 К), вследствие резкого ослабления водородных 
связей, вероятно, распадаются и упомянутые гетеромолекулярные ассоциаты и падает вязкость. 

Повышение температуры, помимо сказанного, ускоряет, очевидно, окислительно-восстано-
вительную реакцию: 

 (H3C)2SO + NO3
- = (H3C)2SO2 + NO2

-                                                  (1)  

Стандартная энергия Гиббса этой реакции равна   ∆rGº (318 К) = - 108,93 кДж. Эта реакция, 
естественно, усугубляет нарушение стабильности системы, усиливающееся с ростом концентрации 
и температуры.  

 Энергия Гиббса активации проводимости электролита связана с энергиями активации 
электропроводности ионов соотношением:  

∆G
 = 1/2(Gо

+ +Gо
-) +1/2RT.ln t+.t-,                                              (2) 

где t+ и t- - числа переноса ионов, пропорциональные их подвижностям. Поскольку для ионов                  
1/2 Cu2+ и NO3

- при 298 К о+ = 36,44 и о- = 27,00 См·см2·моль-1, а ti = 1, то нетрудно найти                     
t+ =0,57, t- =0,43.  

Для вычисления энергии Гиббса активации молярной проводимости ионов использовали 
выражение [21]  

∆Gλ
≠ = RT(2/3 ln v- ln оi + 7,82)                                                      (3) 

где v - мольный объем раствора. 
Рассчитанные по уравнению (3) для 0,18 М раствора при 298 К ∆Gλ

≠(1/2Cu2+) = 10,3 кДж.моль-1, 
∆Gλ

≠( NO3
-) = 11,1 кДж.моль-1. Энергия Гиббса активации миграции катионов и анионов с ростом 

концентрации раствора до 0,75 М линейно снижаются. Наклон ∆Gλ
≠, С - прямой составляет        

[∆Gλ
≠ (i)/C]T= - 0,26 кДж·л·моль-2. 
По значениям ∆Gλ

≠ ионов и их чисел переносов по уравнению (2) рассчитана энергия Гиббса 
активации молярной электропроводности раствора нитрата меди(II) в ДМСО при 298 К. Она равна 
∆Gλ

≠= 8,95 кДж .моль-1. 
Рассчитанное по соотношению Гиббса-Гельмгольца значение энтропии активации переноса 

ионов Сu2+ и NO3
- в ДМСО при невысоких температурах (288-308 К) составляет ∆S

≠=                      
= -34,37 Дж .моль-1.К-1. Отрицательное значение энтропии активации свидетельствует о высокой 
степени сольватации ионов в ДМСО и прочных межмолекулярных связях.  

Таким образом, на основании экспериментальных данных по объемным и транспортным 
свойствам растворов кристаллогидрата нитрата меди(II) в ДМСО, можно сделать следующее 
заключение. Безводный нитрат меди(II) практически не растворяется в чистом ДМСО. Кристал-
логидрат нитрата меди(II) хорошо растворяется в диметилсульфоксиде в широком интервале 
концентраций (нами испытаны растворы до концентрации 2,8 М Сu(NО3)2· 3Н2О) и температур 
288-318 К. В водно-органическом растворе нитрата меди содержание воды (в 0,5 М растворе 
мольная доля воды составляет 3,12%) оказывается небольшим, и как известно из литературных 
данных, несущественно влияющим на структурированность и свойства органического раство-
рителя. Следовательно, в разбавленных растворах (менее 0,5 М) свойства жидкой фазы опре-
деляются в основном диметилсульфоксидом. 

Особый интерес представляют 0,1 - 0,5 М растворы, характеризующиеся низкой вязкостью и 
высокой электропроводностью. Вязкость исследуемых растворов непрерывно повышается, осо-
бенно интенсивно при концентрациях выше 0,6 М. Электропроводность растворов в зависимости 
от концентрации подчиняется известным закономерностям. Максимум электропроводности наблю-
дается в 0,4 М растворе тригидрата нитрата меди(II) в ДМСО при Т=288 К, который смещается к 
более высоким концентрациям при повышенных температурах. Из анализа транспортных свойств 
растворов следует, что в разбавленных растворах нитрата меди(II) высока степень электро-
литической диссоциации (80-94%). Подвижность ионов Cu2+ и NO3

- увеличивается с ростом 
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температуры. В растворах более высоких концентраций (>0,6 М) усиливается ионная ассоциация, 
что обусловливает повышение вязкости и коэффициента преломления, установленных в работе. 
Молекулы ДМСО, предпочтительнее сольватируя ионы Cu2+ по сравнению с нитрат-ионами, с 
образованием достаточно прочных комплексов и ион-аддуктов соответственно, дают основание 
предполагать о хороших возможностях электролитического восстановления меди из раствора ее 
нитрата в ДМСО с образованием гальванопокрытия. 
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ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДТЕГІ МЫС(II) НИТРАТЫ КРИСТАЛЛОГИДРАТЫ  
ЕРІТІНДІЛЕРІНІҢ ЭЛЕКТРӨТКІЗГІШТІГІН ЗЕРТТЕУ  

 
Айгуль Мамырбекова1, Айжан Мамырбекова2 

  
(М. Əуезов атындағы Оңтүстік Қазақстан мемлекеттік университеті, Шымкент;  

* Қ.А. Ясауи атындағы Халықаралық қазақ-түрік университеті, Түркістан, Қазақстан) 
 

Тірек сөздер: электротұндыру, диметилсульфоксид, мыс(II) нитратының кристаллогидраты, кондук-
тометрия, мысты тұндыруға арналған электролит.  

Аннотация. Температурасы 288-318 К жəне концентрациясы 0,01-2,82 М аралығында мыс нитраты 
кристаллогидраты Cu(NO3)2

.3Н2О – диметилсульфоксид ерітінділерінің кондуктометриялық əдіспен электр-
лік өткізгіштігі зерттелген. Электрөткізгіштігінің нəтижелері бойынша əр түрлі температураларда электро-
литтің шекті молярлы электрөткізгіштігі, Cu2+ жəне NO3

- иондарының шекті қозғалғыштығы, мыс (II) жəне 
нитрат-иондарының эффективті диффузия коэффициенттері, электролиттік диссоциациясының дəрежесі мен 
тұрақтысы есептелінді. Жүргізілген зерттеулердің мəліметтерін талдау жəне көлемдік пен тасымалдағыштық 
қасиеттері негізінде төменгі ұтқырлығы мен жоғары электрөткізгіштікпен сипатталатын диметилсуль-
фоксидтің құрамында 0,1-0,6 М мыс нитратының тригидраты бар электролиттерді қолдануға болатындығы 
анықталды. Бұл электролиттер органикалық еріткіштен мыстың электрохимиялық тұндырудың мүмкіндігін 
жəне заңдылықтарын анықтау үшін зерттеу нысаны болып табылады.  

 
Поступила 22.05.2015 г. 
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