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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF SULPHUR-GRAPHITE COMPOSITE 

ELECTRODE IN SOLUTION OF CALCIUM CHLORIDE 
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Key words: sulfur, graphite, calcium chloride, electrode, polarization, the cell, the electrolyte 

Abstract. For the first time the regularities of dissolution of sulfur-graphite electrode in calcium chloride a 

solution by the method of removing the cyclic potentiodynamic polarization curves. The influence of the 

concentration of calcium chloride, the potential sweep rate and temperature of the solution in the oxidation of sulfur 

in the consist of the composite sulfur-graphite electrode. 

It is shown that the removal of the cathode-anode cyclic polarization curves in the composite sulfur electrode at 

the potential bias in the cathodic direction, at "minus" 0,5 polarograms were observed on the current recovery of 

sulfur to polysulfide ions, and the electrode surface is painted in yellow. By moving the potential till "minus" 1,5 

allocation of hydrogen was not observed. By moving potentialfromcathode toanodic region at the potential of the 

"minus" 0,3 on polarogram was recorded at a maximum current of oxidation of the polysulfide ions to sulfur, and in 

the area of potential "plus" 1,2 the formation of oxygen  was fixed. 

It is found that with increasing concentration of calcium chloride in the range 25 - 150 g/l, and the sweep rate 

of the potential (25-150 mV/s), the reduction current value increased linearly. 

The influence of the temperature of the electrolyte in the process of cathodic reduction of sulfur was studied 

and it is shown that with increasing temperature in the range of 25-65 °C the amount of current sulfur recovery 

grows. The effective activation energy of the calculated depending lgi- 1/T is 2,97-10,48 kJ / mol, which indicated 

the occurrence of reduction reaction of sulfur in diffusion mode. 

 

ӘОЖ 541.13 
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Аннотация. Алғаш рет күкірт-графит композициялық электродының кальций хлориді ерітіндісінде 

электрохимиялық еру заңдылықтары циклдік және катодтық потенциодинамикалық поляризациялық 

қисықтар түсіру арқылы анықталды. Күкірт-графит электродының тотықсыздану процесінекальций хлориді 

концентрациясының, потенциал өзгеру жылдамдығының және электролит температурасының әсерлері 

зерттелді.  

 

Композициялы күкірт-графит электродында кальций хлориді ерітіндісінде катодты-анодты 

циклдік потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіргенде, потенциалды катод 

бағытына қарай ығыстырғанда, «минус» 0,5 В-тан бастап күкірттің полисульфид –иондарына дейін 

тотықсыздандану тоғы байқалады, ал бұл кезде электрод беті сарғыш түске боялады. «Минус» 1,5 

mailto:bayeshov@mail.ru
mailto:777altin@mail.ru
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В-қа катодта сутек газының бөлінбейтіндігі көрсетілді. Ал потенциалды катодтан анод бағытына 

қарай ығыстырғанда, «минус» 0,3 В мәнінде полярограммада түзілген полисульфид – иондарының 

қайтадан элементті күкіртке дейін тотығу  максимумы тіркеледі. «Плюс» 1,2 В потенциалдарында 

оттектің бөліну тоғы байқалады. 

Кальций хлоридінің концентрациясы 25 – 150 г/л аралығында және потенциал беру 

жылдамдығы (25-150 мВ/с)  артуы кезінде күкірттің тотықсыздану тоғының мәні түзу сызықты 

түрде өсетіндігі анықталды. 

Электролит температурасы 25-65
0
С интервалында өскенде, вольтамперметрлік қисықтағы 

катодтықтоқмәндерінің өсетіндігі көрсетілді. Температура және тоқ логарифмі тәуелділіктері  

(lgi– ) негізінде есептелген эффективті активтендіру энергиясының мәндері 2,97 – 10,48  

кДж/моль-ге тең, бұл кальций хлориді ерітіндісінде күкірт электродының катодты тотықсыздануы 

диффузиялық режимде жүретіндігін көрсетеді. 

 

Қазіргі кезде мұнай-газ өндіріс саласының дамуына байланысты, қоршаған ортаның өндірістік 

қалдықтармен ластану мәселесі туындап отыр. Қазақстанда алынатын мұнайдың көп бөлігінде 

күкірттің мөлшері жоғары болып табылады. Мұнай және мұнай өнімдерін өңдеу кезінде күкірт 

негізгі қалдықтардың біріретінде қарастырылады [1].  

Күкірт және оның қосылыстарының физика-химиялық қасиеттерін білу, ұтымды және 

қарапайым жаңа технологияларды жасау кезінде өте қажет [2-11]. Осыдан басқа элементарлы 

күкірттіңқажетті қосылыстарын алудың жаңа тәсілдерін жасау бүгінгі күннің өзекті 

проблемаларының бірі. Сол себепті,  күкірт және оның әртүрлі қосылыстарын алу үшін оның 

электрохимиялық қасиеттерін жан-жақты зерттеу қажеттіліктері туындайды[12-15].Күкірт 

диэлектрлік қасиетке ие, демек ток өткізбейді, сол себепті оның электрохимиялық қасиеттерін 

зерттеу үшін композициялы электрод жасалды. Ол үшін ұнтақкүкірт пен графиттен біркелкі қоспа 

дайындалып, электрод ретінде пайдаланылды. Мұндай электродты композициялы күкірт-графит 

электроды деп атауға болады. Айта кету керек, графит электроды инертті болғандықтан, тотығу-

тотықсыздану процесіне қатыспайды. Графит электр тоғын жақсы өткізетіндіктен, оны электр 

тоғын өткізуді қамтамасыз ететін зат ретінде қолданылды.  

Алдын-ала жүргізілген зерттеулер күкірт электродының кальций хлориді ерітіндісіндегі 

электрохимиялық қасиетін зерттеу кезінде, кальций сульфиді – яғни люминоформда, медицина 

саласындажәне тері өндірісінде қолдануына мүмкіндік беретін өнім түзілетіндігін көрсетті[16]. 

 Күкірт-графит композициялы электроды құрамындағы күкірттің кальций хлориді 

ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиетін анықтау мақсатында анод-катодты және катод-анодты 

циклді потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары түсірілді.   

Потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру үшін «Autolab» потенциостаты 

қолданылды. «Autolab» потенциостат/гальваностат коррозиялық зерттеулерде, биоэлектрохимия, 

аккумуляторлық батереяларды зерттеуде және басқа да көптеген бағыттарда қолданылатындығы 

белгілі. Эксперименттер электрод кеңістіктері бөлінген үш электродты ұяшықта жүргізілді. 

Жұмысшы электрод ретінде арнайы дайындалған күкірт-графит (C:S = 50:50) электродының беттік 

шеті пайдаланылды, екінші қосымша электрод ретінде платина сымы алынды. Барлық потенциал 

мәндері қаныққан калий хлориді ерітіндісіне салынған күмісхлорлы салыстыру электродына 

салыстыра келтірілген (+0,203В).  

Күкірт-графит электродының кальций хлориді ерітіндісіндегі электрохимиялық 

қасиеттерінегізінен концентрациясы 100 г/л кальций хлориді ерітіндісінде анодты-катодты және 

катодты-анодты циклді поляризациялық қисықтар түсіру арқылы зерттелді.  

Әрбір тәжірибе алдында электрод ұнтақтылығы 2000 болатын түрпі (наждак) материалында 

тегістеліп, сумен шайылып, соңынан фильтр қағазымен мұқият сүртілді.  

Катодты процесс кезінде күкірттің тотықсыздануына стандартты потенциалдардыңнақты  

анықталған мәні жоқ. Әдеби деректер бойынша ол мәндер «минус» 0,48 В және «минус» 0,58 В 

аралығында ауытқиды, бірақ көп жағдайда «минус» 0,48 В потенциалға тең болады [2].  

Әдеби деректер бойынша [17-18] натрий және калий гидроксиді ерітінділерінде  күкірттің 

катодты тотықсыздану кезінде,  электрод беті кеңістігіндегі электролит сарғылт түске боялады, 

яғни бұл полисульфид-иондарының түзілгендігін көрсетеді. Күкірт-графит электродында сутек 
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газы бөлінбейді. Бұл жерде катодты токтың тек күкірттің полисульфид-және моносульфид-

иондарға дейін тотықсыздануына кеткенін дәлелдейді.  

Кальций хлориді ерітіндісінде күкірт композициялық электродының катодты-анодты циклдік 

полярограммасында потенциалды «плюс» 0,40 В-тан катод бағытына қарай ығыстырғанда, 

«минус» 0,5В потенциалда күкірттің полисульфид-ион түзе тотықсыздану тоғы  тіркелді (1 – 

сурет): 

nS
0
 + 2e → Sn

2-
           E

0
= - 0,48 B                                           (1) 

жоғарыда көрсетілген потенциалдан бастап, электрод беті сарғылт түске боялады. 

Полисульфид - ионы әрі қарай моносульфидке дейін тотықсызданады деп жорамалдауға болады:  

Sn
2-

 + 2е → S
2-

 + Sn-1
2-

 (2) 

«минус» 1,5 В-қа дейін катодта сутек иондарының тотықсыздану тоғы және сутек газының 

бөлінуі байқалмайды, демек электродта(1) және (2) реакция орын алуда. 

 
 

v=20мВ/с; t=250С; 100 г/лCaCl2; 

1-сурет – Күкірт-графит  электродының кальций хлориді ерітіндісіндегіциклдік катодты-анодты 

потенциодинамикалық поляризациялық қисығы 

 

Күкірт-графит электродының потенциалын катодтан анод бағытына қарай ығыстырғанда, 

«минус» 0,30 В потенциалдар аумағында түзілген полисульфид-иондарының анодты тотығу 

максимумы поляраграммада тіркелді: 

 - 2e → nS
0
                                                                  (3) 

«Плюс» 1,2 В потенциалдарында оттек газының бөлінуі байқалады. Оттектің бөліну 

потенциалдарында, элементті күкірттің төрт және алты валентті күйге дейін тотығу реакциялары 

да жүруі мүмкін, бірақ бұл иондардың түзілуі туралы мәліметтер полярограммада тіркелмейді. 

Күкірт электродында түсірілген анодтық-катодтық циклдік поляризациялық қисықтар осы 

келтірілген мәліметтерді толықтыра түседі (2 – сурет). 

 
 

v=20мВ/с;  t=250С; 100г/лCaCl2; 

2-сурет – Күкірт-графит  электродының кальций хлориді ерітіндісіндегі циклдік анодты-катодты 

потенциодинамикалық поляризациялық қисығы 
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v=20мВ/с; t=250С; CaCl2, г/л: 1) 25; 2)50; 3)100; 4)150; 5) 200; 

3-сурет – Күкірт-графит  электродыныңәр түрлі кальций хлориді ерітінділердегікатодты потенциодинамикалық 

поляризациялық қисықтары (а – катод потенциалы «минус» 2,0 В болған кездегі күкірттің тотықсыздану тоқтарының 

мәндерінің кальций хлориді концентрациясына тәуелділігі) 

 

Кальций хлориді ерітіндісінің концентрациясын арттыру барысында, күкірттің тотықсыздану 

жылдамдығының өсуі байқалады. Электрод потенциалы «минус» 2,0 В болғанда, тотықсыздану 

тоғының мәні CaCl2 25 г/л болғанда 0,030 А болса, ал 150 г/л-де 0,075 А тең болды (3-

сурет).Кальций хлоридінің одан да жоғары концентрацияларында катодтық потенциалдарда 

поляраграммада катодты тоғының төмендеуі тіркелді, күкірттің бұл кездегі еру жылдамдығының 

төмендеуін электрод бетінің кальций сульфиді қосылысыменқапталуымен түсіндіруге болады, 

себебі,бұл қосылыстың ерігіштігі төмен. Кальций хлориді ерітіндісінің концентрациясын 

арттырған сайын катод бетіндегі электролит сары түске бояла бастайды.  

Потенциал беру жылдамдығының артуыкезінде күкірт-графит электродының тотықсыздану 

тоғының өсуі поляраграммада байқалады (4-сурет). 

 

 
 

100г/лCaCl2; t=250С;  v, мВ/с: 1) 25; 2)50; 3)150; 

4-сурет – Кальций хлориді ерітіндісінде күкірт-графит  электродыныңкатодты потенциодинамикалық 

поляризациялық қисықтарына потенциал беру жылдамдығының әсері (а – катод потенциалы «минус» 2,2 В болған 

кездегі күкірттің тотықсыздану тоқтарының (I) мәндерінің потенциал беру жылдамдығына(v) тәуелділігі) 

 

Кальций хлориді ерітіндісінде күкірт-графит электродының тотықсыздануына  ерітінді 

температурасының әсері 25-65
0
С интервалында зерттелінді (5-сурет). Электролит температурасы 

артқан сайын вольтамперлік қисықтағы катодтық ток максимумының мәні жоғарылайды. Горбачев 

[19-20] әдісі бойынша lgip – 1/Т тәуелділік графигінен эффективті активтену энергиясының мәні 

есептелді (6-сурет), оның мәндері 2,97 – 10,48 кДж/моль-ге тең болды, бұл кальций хлориді 

ерітіндісінде күкірт-графит электродының катодты тотықсыздануы реакциясы диффузиялық 

шектеумен жүретіндігін көрсетеді (1-кесте).  

 
1-кесте – Әр түрлі аса кернеулік мәндеріндегі эффективті активтену энергиясыныңмәні 

 

∆Е, мВ -800 -1600 -2400 
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Eэф, кДж/моль 10,48 3,76 2,97 

 

 
v=20мВ/с; 100г/лCaCl2;  t, 

0С: 1) 25; 2) 35; 3) 45; 4)65; 

 

5-сурет – Күкірт-графит  электродыныңәр түрлі температурадағы катодты потенциодинамикалық поляризациялық 

қисықтары 

 

 
 

ΔЕ, мВ: 1 – 800; 2 – 1600; 3 – 2400; 

6-сурет – Әр түрлі аса кернеулік мәндеріндегі lgI мәнінің ерітінді температурасына (1/T) тәуелділігі 

 

Кальций хлориді ерітіндісінде күкірт-графит электродында жүретін реакцияларды терең 

түсіну мақсатында графит электродында да катодты және анодты  поляризациялық қисықтар 

түсірілді (7 – сурет).  

 

 
 

Егер назар аударатын болсақ, күкірт-графит электродында «минус» 0,5-0,7 В потенциалдар 
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аумағында күкірттің тотықсыздану реакциясы іске асады, ал графит электродында «минус» 1,7 В 

потенциалдарында су молекуласының тотықсыздану реакциясы жүреді (7 – сурет): 

2Н2О + 2е → Н2 + 2ОН
-
                                                (4) 

Графит электродының анодты поляризациялық қисығында оттек бөлінуі «плюс» 1,70 В 

байқалады, ал күкірт-графит электродында тотығу реакциясы «плюс» 1,15 В-та тіркелді. Демек, 

осы потенциалдарда күкірт электроды тотығып, ол біртіндеп сутек молекуласы мен гидроксид-

иондарынан оттек түзе тотығу реакциясына жалғасады деп жорамалдауға болады: 

2Н2О – 4е → О2 + 2Н
+
(5) 

4ОН
-
 + 4е → О2 + Н2О                                                      (6) 

 

 
 

100г/лCaCl2;  v=20мВ/с;  t=25
0
С; Еб сonst=-1,0В; 

τ, мин; 1-1; 2-2; 3-3; 4-4; 

8-сурет – Алдын-ала «минус» 1,0 В-та әр түрлі уақытта поляризацияланған күкірт-графит  

электродыныңанодты потенциодинамикалық поляризациялық қисығы(а – катод потенциалы 

«минус» 2,0 Вполяризация кездегі күкірттің тотықсыздану тоқтарының (I) мәндерінің уақытқа(τ) 

тәуелділігі) 

 
v=20мВ/с,  t=25

0
С; 100 г/лCaCl2;  

9-сурет – Кальций хлориді ерітіндісіндегі күкірт-графит  электродындабірнеше рет 

қайталанып түсірілген катодты-анодты  және анодты-катодты потенциодинамикалық 

поляризациялық қисықтары (а – түзілген полисульфид иондарының тотығу максимумдарының (I) 

қайталау ретіне (n)  тәуелділігі) 

Кальций хлориді ерітіндісінде күкірт-графит  электродының циклдіккатодты-анодты және 

анодты-катодты  потенциодинамикалық поляризациялық қисығының қайталанымдылығы 

зерттелді. Полярограмманың  қайталанымдылық реті артқан сайын анодқа қарай бағытталған 

кездегі полисульфид-иондарының тотықсыздану тоғының максимумының мәні өсе 

бастайтындығын 9 – суретте келтірілген циклдік поляризациялық қисықтар көруге болады.  

Қорыта айтқанда, алғаш рет күкірт-графит композициялық электродының кальций хлориді 

ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиеті-анодты, катодты және циклдік поляризациялық қисықтар 

түсіру арқылы зерттелді. Алынған мәліметтер мен заңдылықтарды теориялық, практикалық мәнге 

ие және өнеркәсіпте кеңінен пайдаланылатын кальций сульфиді қосылысын алу технологиясын 

жасауда қолдануға болады. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ КОМПОЗИЦИОННОГО СЕРА-ГРАФИТОВОГО ЭЛЕКТРОДА 

ВРАСТВОРЕ ХЛОРИДА КАЛЬЦИЯ 

 

А.Б.Баешов1, A.Е.Конурбаев2, А.К.Баешова3, А.А.Адайбекова4 

 

Ключевые слова:сера, графит, хлорид кальция, электрод, поляризация, электролизер, электролит 

Аннотация.Впервые установлены закономерности растворения композиционного сера-графитового электрода в 

растворе хлорида кальция методом снятия циклических потенциодинамических поляризационных кривых. Изучено 

влияние концентрации хлорида кальция, скорости развертки потенциала и температуры раствора на процесс окисления 

серы в составе композиционного сера-графитового электрода. 

Показано, что при снятии катодно-анодных циклических поляризационных кривых на композиционном сера-

электроде при смещении потенциала в катодном направлении, при «минус» 0,5 В на полярограмме наблюдается ток 

восстановления серы до полисульфид-ионов,поверхность электрода окрашивается в желтый цвет. При смещении 

потенциала до «минус» 1,5 В выделение водорода не наблюдается. При смещении потенциала от катодной в анодную 

область при потенциале «минус» 0,3 В на полярограмме фиксируется максимум тока окисления полисульфид-ионов до 

серы, а в области потенциалов «плюс» 1,2 В фиксируется ток образования кислорода. 

Установлено, что с увеличением концентрации хлорида кальция в пределах 25 – 150 г/л и скорости развертки 

потенциала (25-150 мВ/с) величина тока восстановления прямолинейно увеличивается. 

Изучено влияние температуры электролита на процесс катодного восстановления серы и показано, что с 

увеличением температуры в пределах 25-65 ºС величина токавосстановления серы растет. Величина эффективной 

энергии активации, рассчитанной из зависимости lgi– , составляет 2,97-10,48 кДж/моль, что свидетельствует о 

протекании реакции восстановления серы в диффузионном режиме. 

 
 

Поступила 12.01.2016 г. 
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