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PREPARATION OF CALCIUM SULFIDE  
BY CATHODIC POLARIZATION OF SULFUR-GRAPHITE  

COMPOSITE ELECTRODE IN CALCIUM CHLORIDE SOLUTION 
 

Abstract. In this article electrochemical properties of sulfur in calcium chloride solution are studied and the 
method of obtaining calcium sulfide by electrolysis is presented. The main research is carried out in laboratory con-
ditions at room temperature in organic glass electrolyzer where the space of electrode was allocated with MK-40 
cationite membrane. The influence of parameters, such as the current density, the concentration calcium chloride in 
solution on the formation of calcium sulfide is investigated. As a result of the conducted research the x-ray phase and 
infrared spectroscopy are analyzed. On the basis of the obtained results it is identified that at polarization of sulfur-
graphite electrode in calcium chloride solution, calcium sulfide could be prepared. Under the appropriate conditions 
the formation of calcilum hydrosulfide’s current output is above than 92,2 %. 

Keywords: sulfur-graphite, floatation gent, calcium sulfide, composite electrode, luminophore, roentgenogram, 
infrared spectroscopy, calcium hydrosulfide, polarization curve, effective energy. 
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КҮКІРТ-ГРАФИТ КОМПОЗИЦИЯЛЫ ЭЛЕКТРОДЫН  
КАЛЬЦИЙ ХЛОРИДІ ЕРТІНДІСІНДЕ КАТОДТЫ 

ПОЛЯРИЗАЦИЯЛАУ АРҚЫЛЫ КАЛЬЦИЙ СУЛЬФИДІН АЛУ 
 

Аннотация. Ғылыми еңбекте күкірттің кальций хлориді ертіндісіндегі электрохимиялық қасиеті зертте-
лінді, электролиз тəсілімен кальций сульфидің алу тəсілі ұсынылды. Негізгі зерттеу əдісі бөлме температура-
сында, лабораториялық жағдайда МК-40 катионитті мембранамен электрод кеңестіктері бөлінген органи-
калық шыны электролизерде жүгізілді. Кальций сульфидінің түзілуіне төмендегідей параметрлердің – тоқ 
тығыздығы, электролиз ұзақтығы мен ерітіндідегі кальций хлоридінің концентрациясының əсері зерттелді. 
Жүргізілген зерттеулер нəтижесінде электролизден кейін алынған ерітінді мен тұнбаға рентгенофазалық 
жəне ИҚ спектроскопиялық анализ жасалынды. Алынған нəтижелерге сүйене отырып күкірт–графит элек-
тродын кальций хлориді ертіндісінде поляризациялай отырып, кальций сульфидінің түзілетіні анықталды. 
Оптималды жағдайда кальций гидросульфидің түзілуінің тоқ бойынша шығымы 92,2 % асатындығы анық-
талды.  

Түйін сөздер: күкірт-графит, флотореагент, кальций сульфиді, композитті электрод, люминоформ, 
рентгенограма, ИҚ-спектроскопия, кальций гидросульфиді, поляризациялық қисық, эффективті энергия. 

 
Қазіргі күні мұнай өндірудің мөлшерінің артуына байланысты, қоршаған ортаның өндіріс 

қалдықтарымен ластану мəселесі артып отыр. Өндіріліп отырған Қазақстандық мұнайдың құра-
мында күкіртті қоспалар көп мөлшерде кездесетіндіктен жəне мұнайды өндіру кезінде шыққан 
ілеспе газ құрамындағы күкіртсутек газын заласыздандырғанда, көп мөлшерде күкірт түзіледі. 
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Мұнай құрамындағы күкірт іштен жанатын двигательдердің коррозияға ұшырауына, оның қуатын 
төмендетуге жəне қоршаған ортаның тазалығына əсерін тигізеді. Қазіргі кезде Еліміздің батыс 
аймағында милиондаған тонна күкірт жинақталған. Осы көп мөлшерде жинақталған күкіртті 
өңдеп, одан пайдалы өнімдер алудың алтернативті бір жолы – флотореагенттер ретінде қолданы-
латын сульфидтерді синтездеу болып табылады. Күкірттің натрий гидроксиді ертіндісіндегі 
химиялық жəне электрохимиялық қасиеті туралы мəліметтер көптеген əдеби деректерде келті-
рілген [2-20]. Ал күкірттің кальций хлориді ертіндісіндегі қасиеттері туралы мəліметтер жоқтың 
қасы. 

Кальций сулфиді – түсті металлургия өндірісінде, металл кендерін байыту процесінде 
флотореагент ретінде қолданылатын қосылыс болғандықтан өте көп мөлшерде қажет. Белгілі əдіс-
тер бойынша кальций сульфидін кальций сульфаты мен көмір оксидімен жоғары температураларда 
тотықсыздандыру арқылы алады [1]. 

СаSО4 + 4СО t→ СаS + СО2 ↑                                                          (1) 

Сілтілік жəне жерсілтілік металдардың сульфидін (1) реакция негізінде алу экономикалық 
тұрғыдан біршама тиімсіз, өйткені процесс көп сатылы, жəне жоғары температурада (1000–            
1050 С) іске асырылады. Одан басқа бұл процесті іске асыру үшін арнайы генератор арқылы СО 
газын алу керек. Сол себепті біз лабораториялық жағдайда кальций сульфидін алудың біршама 
қарапайым тəсілі ретінде электрохимиялық əдістерді қарастырдық. Күкірт сульфидін алу үшін 
күкірт-графит композициялы электродын (кгкэ) қолданылды [1]. Күкірттің кальций хлориді 
ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиетін анықтау мақсатында кгкэ-да катод потенциодина-
микалық поляризациялық қисықтары түсірілді жəне кгкэ-дын қолдана отырып гальвaностатикалық 
жағдайда электролиз жүргізіліп, кальций гидросульфиді синтезделеді.  

Потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру үшін «Autolab» потенциостаты 
қолданылды. Эксперименттер электрод кеңістіктері бөлінбеген үш электродты ұяшықта жүргізілді. 
Жұмысшы электроды ретінде арнайы дайындалған күкірт-графит электродының беткі шеті пай-
даланылды, көмекші электрод ретінде платина сымы алынды. Барлық потенциал мəндері күміс-
хлорлы (қаныққан калий хлориді ерітіндісінде салынған Е (+0,203В)) электродына салыстыра 
келтірілген. 

Күкірт-графит электродының кальций хлориді ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиеттері, 
негізінен концентрациясы 100 г/л кальций хлориді ерітіндісінде катодты поляризациялық қисықтар 
түсіру арқылы зерттелді.  

Əрбір тəжірибе алдында электрод бетын ұнтақтылығы 2000 болатын түрпі (наждак) қағазында 
тегістеп, сумен шайып соңынан фильтр қағазымен мұқият сүртілді.  

Күкірт-графит электроды құрамындағы күкірт "минус" 0,8 В потенциялдар аумағында катодты 
тотықсызданған кезде электродтың айналасы сары түске ене бастайды, яғни бұл полисульфид-
иондарының түзілгендігін көрсетеді. "Минус" 2,0 В-қа дейін күкірт-графит электродында сутек 
газының бөлінуі байқалмайды. Бұл, катодты тоқтың тек қана күкірттің полисульфид-жəне моно-
сульфид-иондарға дейін тотықсыздануына шығынданып жатқанын білдіреді. 

Кальций хлориді ерітіндісінің концентрациясынын мəні 150 г/л-ге дейін өскенде, күкірт-
графит электродындағы катодты максимум тоқ мəнінің өсуі байқалады (1-сурет).  

Зерттеу нəтижелері электролит температурасы артқан сайын вольтамперлік қисықтағы 
катодтық максимум тоғының өсетіні анықталды. С. В. Горбачев əдісі бойынша эффективті энер-
гиясы активация мəні есептелінді (1-кесте). Ол lgi – 1/Т тəуелділік графигі негізінде есептелінді             
(2-сурет). Эффективті энергия активация мəні 2,97–10,48 кДж/моль-ге тең болды, яғни бұл кальций 
хлориді ерітіндісінде күкірттің катодты тотықсыздану процесі диффузиялық шектеумен жүре-
тіндігін көрсетеді.  

Келесі зерттеулерде КГКЭ-дын катод ретінде қолданылып электролиз жүргізілді. Электро-
химиялық зерттеу əдісі лабораториялық жағдайда МК-40 катионитті мембранамен электрод кеңе-
стіктері бөлінген органикалық шыны электролизерде жүгізілді. Композициялы күкірт – графит 
электроды, тоқ өткізетін графит ұнтағымен күкірт ұнтақтарын 50:50 (масс%) жақсылап араластыра 
отырып жасалынды [16]. Электролиз нəтижесінде түзілген полисульфид иондары фотоколори-
метриялық анализ арқылы іске асырылып отырылды. 
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1-сурет – Күкірт-графит электродының катодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары. 
CaCl2, г/л: 1 – 25; 2 – 50; 3 – 100; 4 – 150; v = 20 мВ/с, t = 25 С 

 
 

 
 

2-сурет – Кальций хлориді ертіндісінде күкірттің катодты тотықсыздануы кезінде 
lgi мен ертінді температурасы арасындағы тəуелділігі 

 
 

1-кесте – Əр түрлі аса кернеулік мəндеріндегі күкірттің тотықсыздануының эффективті энергия активация мəндері. 
 

∆Е, мВ -800 -1600 -2400 

Eэф, кДж/моль 10,48 3,76 2,97 
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Электролиз нəтижесінде композитті электрод құрамындағы элементті күкірт катодта сульфид 
жəне полисульфид - иондарын түзе тотықсызданады. Ал, катодта түзілген сульфид – иондары 
кальций иондарымен əрекеттесіп кальций сульфидіне өтеді. Түзілген қосылыс нашар еритін тұз 
болғандықтан, ертінді көлемінде жүзгін (тұнба) түрінде жүріп біртіндеп электролизер түбіне шөгеді. 

Са2+ + S2- → СаS.                                                              (2) 

Түзілген кальций сульфиді ертіндінің рН ортасына байланысты гидролизденіп, кальций 
гидросульфидіне өтеді. 

2СаS + 2Н2О → Са(НS)2 + Са(ОН)2↓.                                            (3) 

Композициялы күкірт – электродын катодты поляризациялау кезіндегі кальций хлориді ертін-
дісіңдегі еруіне, негізгі электрохимиялық параметрəсерлері зерттелді. Зерттеу нəтижелері көрсет-
кендей, каттодты поляризациялау кезінде күкірт электродының интенсивті еруі байқалады. 

Полисульфид иондарының түзілуінің тоқ бойынша шығымына катодты тоқ тығыздығы-      
ның əсері 50 –200 А/м2 аралығында, бөлме температурасында, 55,5 г/л СаСl2 ертіндісіңде зерттелді 
(3-сурет). Тəжірбие нəтижелері, катодты тоқ тығыздығының өсуіне байланысты электрод 
кеңестігіңде полисульфид иондары түзілуінің тоқ бойынша шығымының артатының көрсетті. 

3-сурет –  
Композициялы күкірт-графит электродының 

сульфид-иондарын түзе еруінің  
тоқ бойынша шығымына катодтағы  

тоқ тығыздығына əсері:  
ССаСl = 2M, τ = 5сағ, t = 25 С 

 

Электролиз нəтижесінде сульфид жəне полисульфид иондарының түзілуінің тоқ бойынша 
шығымына кальций хлориді концентрациясының əсері 2-кестеде келтірілген. Кальций хлориді 
ертіндісінің 0,5–2,5М ертінді концентрациясында электролиз жүргізгенімізде, композициялы 
күкірт-графит электродындағы полисульфид-ионының түзілуінің тоқ бойынша шығымының ең 
төменгі мəні 2,5М СаСl ертіндісінде байқалды. 

 
2-кесте – Композициялы күкірт-графит электродының полисульфид иондарын түзе еруінің тоқ бойынша шығымына 

кальций хлориді концентрациясының əсері: і =50 А/м2 , τ = 0,5 сағ, t = 25 С 
 

С, М 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 

ТШ (Sn
2-), % 23,5 37,6 42,5 56,4 61,2 

 
Осы тəжірбиедегі оңтайлы мəндерді пайдалана отырып, күкірт электродының электрохи-

миялық еруінің тоқ бойынша шығымына электролиз ұзақтығының əсері (0,25–2,0 сағ. аралығында) 
зерттелді (4-сурет). 

Полисульфид иондарының түзілу тоқ бойынша шығымы, 0,25 сағаттан 2,0 сағат аралығында 
зерттегенімізде уақытты жоғарлаткан сайын тоқ бойынша шығымының жоғарлауы байқауға бо-
лады. Оптималды режимде алынған кальций сульфиді ертіндісіне ренгенофазалық жəне ИК-спек-
троскопиялық анализ нəтижесі 5- жəне 6-суреттерде көрсетілген. Ренгенофазалық анализ нəтижесі 
алынған тұнбаның кальций сульфидінен жəне аз мөлшерде кальций оксидінен тұра-тынын, ал ИК 
спектроскопиялық анализ нəтижесі ертінді құрамында кальций гидросульфиді, кальций сульфиді 
жəне кальций тиосульфатынан тұратының көрсетеді. 
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Алынған экспримент нəтижелері – кальций гидросульфидің алу жолы өте қарапайым жəне 
тимді болып табылатындығын көрсетті, кальций гидросульфиді халық шаруашылығының əртүрлі 
салаларында қолданыс табады. Мысалы, түсті металлургияда металл кендерін флотациялық 
байыту процесінде, флотореагент ретінде – натрий немесе кальций сульфидің қолданады. Кальций 
сульфиді мен натрий сульфидің химиялық қасиеттері бір-біріне ұқсас. Бірақ натрий сульфиді оңай 
гидролизденіп, өндірісте қолдану кезінде күкірт сутек газын көп мөлшерде бөлініп, ортаны лас-
тайды, ал кальций сульфидінің иісі жоқ. Сол себепті, байыту фабрикаларында натрий сульфидінің 
орнына кальций сульфидің қолдану бағытында үлкен жұмыстар жүргізілуде. Бұл проблеманың 
туындауы кальций сульфидін алу əдістерінің өте күрделігінде. 

Алынған нəтижелерге сүйене отырып жəне зерттеу жұмыстарын қортындылай келе, күкірт-
графит электродын кальций хлориді ертіндісінде поляризациялай отырып, кальций сульфидінің 
түзілетіні анықталды. Бұл қосылыстың флотореагенттік қабілеті бар, сол себепті нарықта үлкен 
сұранысқа ие. 
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ПОЛУЧЕНИЕ СУЛЬФИДА КАЛЬЦИЯ МЕТОДОМ КАТОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 
КОМПОЗИЦИОННОГО СЕРА-ГРАФИТОВОГО ЭЛЕКТРОДА  

В РАСТВОРЕ ХЛОРИДА КАЛЬЦИЯ 
 

Аннотация. В научной работе исследованы электрохимические свойства серы в растворе хлорида 
кальция и предложен способ получения сульфида кальция методом электролиза. Исследования проводились 
в лабораторных условиях, при комнатной температуре в электролизере из органического стекла с разделен-
ными электродными пространствами катионитовой мембраной МК-40. Исследовано влияние таких пара-
метров, как плотность тока, продолжительность электролиза и концентрация хлорида кальция в растворе на 
образование сульфида кальция. В результате проведенных исследований на полученные после электролиза 
раствор и осадок проведены рентгенофазовый и ИК спектроскопический анализы. На основе проведенных 
исследований установлено, что при поляризации сера - графитового электрода в растворе хлорида кальция 
образуется сульфид кальция. Показано, что при оптимальных условиях выход по току образования гидро-
сульфида кальция превышает 92,2 %. 

Ключевые слова: сера-графит, флотореагент, сульфид кальция, композитный электрод, люминоформ, 
рентгенограма, ИК спектроскопия, гидросульфид кальция, поляризационная кривая, эффективная энергия. 
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