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Изучена структура и определены фазовые составляющие синтезированного сульфида меди(I). По-
казано, что при кристаллизации сульфида меди возможно образование как фазы халькозина (Cu2S),
так и фазы джарлеита (Cu31S16), характеризующегося дефицитом меди в кристаллической решетке
и отклонением от стехиометрического состава. Формирование джарлеита обусловлено кристалли-
зацией фазы металлической меди. Рассчитаны параметры кристаллических решеток синтезирован-
ных фаз и показано их соответствие с международной рентгеновской базой данных. Проведено
электрохимическое окисление образца в растворе серной кислоты. Установлено, что при плотности
тока 1000 А/м2 и концентрации 100 г/дм3 H2SO4 электрохимическое растворение сульфида меди
протекает с образованием пассивирующей пленки труднорастворимых продуктов за счет окисле-
ния сульфида меди(I) до сульфида меди(II). Так же в ходе окисления образуются промежуточные
нестехиометрические сульфиды (Cu1.74S, Cu1.8S, Cu1.6S, CuS) в следующей последовательности:
Сu2S (Cu31S16) → Cu1.8S → Cu1.74S → Cu1.6S → CuS → S + Cu2+. Процесс сопровождается переходом
катионов меди в раствор. По мере накопления элементной серы и сульфидов меди на реакционной
поверхности образца скорость электрохимического окисления снижается вследствие затрудненно-
го отвода продуктов и подвода реагента в зону реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
Основным сырьем для производства металли-

ческой меди являются сульфидные руды, в кото-
рых медь находится в сульфидных соединениях.
Для извлечения меди и сопутствующих ценных
компонентов применяются различные пиро- и
гидрометаллургические технологии [1–3], в част-
ности электрохимическое выщелачивание. Элек-
тролиз сульфидных материалов, по мнению авто-
ров, является альтернативной технологией, обла-
дающей рядом преимуществ [4]. В связи с чем,
авторами [5] разработан способ электролиза гра-
нулированных сульфидно-металлических медно-
никелевых анодов с получением катодной меди и
образованием серосульфидного шлама, концен-
трирующего драгоценные металлы. В рамках этой
работы изучены закономерности электрохимиче-
ского окисления сульфида меди(I) [6]. Определе-

но влияние скорости кристаллизации Cu2S на его
структуру и закономерности электрохимического
окисления [7]. Показано, что гранулированный
сульфид меди имеет более высокую скорость
электрохимического окисления, чем медленно
охлажденный. Проведены работы по анодному
окислению гранулированных медно-никелевых
файнштейнов, представляющих собой сульфид-
но-металлический сплав Cu2S–Ni3S2–Cu–Ni.
Возможность ведения такого процесса подтвер-
ждена экспериментально, однако, его протека-
ние затруднено пассивацией гранул серосуль-
фидным шламом и элементной серой (до 80%
элементной серы в шламе) [4]. Под действием
электрического тока в растворе серной кислоты
происходит окисление Cu2S с переходом суль-
фидной серы (S2–) в элементное состояние (S0)
[8], и одновалентной меди (Cu+) в двухвалентное
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(Cu2+). Процесс имеет ступенчатый механизм и
сопровождается образованием промежуточных
труднорастворимых сульфидов меди [8–10]. Ка-
тионы меди переходят в раствор, а на реакцион-
ной поверхности образца накапливаются трудно-
растворимые продукты – сульфиды и элементная
сера, образуя серосульфидный слой. Этот слой
препятствует отводу продуктов и подводу реаген-
та в зону реакции, вызывая диффузионные огра-
ничения. Снижение скорости отвода катионов
меди в объем электролита из зоны анодного окис-
ления ведет к снижению скорости окисления ис-
ходного образца. Скорость электрохимического
окисления сульфида меди(I) определяется рас-
творением пассивирующего слоя и диффузией
через него реагентов и продуктов реакции. Фор-
мирование пассивирующего слоя обусловлено
фазовыми превращениями Cu2S под действием
электрического тока. В результате электрохими-
ческого окисления сульфидной серы образуется
CuS через ряд превращений сульфидов нестехио-
метрического состава, о чем свидетельствуют ра-
нее выполненные исследования. В некоторых ра-
ботах упоминается о более сложном механизме
окисления через ряд последовательных превраще-
ний с образованием Cu1.8S и Cu1.74S, но не найдено
сведений о структуре слоя труднорастворимых
продуктов и обоснования механизма его образова-
ния. Таким образом, для оценки возможности
снижения влияния эффекта пассивации и интен-
сификации процесса электролиза сульфидных
медных материалов, необходимы более деталь-
ные сведения о механизме формирования и
структуре слоя труднорастворимых продуктов
электрохимического окисления сульфида меди(I)
в растворе серной кислоты.

Цель настоящего исследования – изучение
структуры и процесса формирования пассивиру-
ющего слоя труднорастворимых продуктов окис-
ления Cu2S, образующихся на его поверхности в
результате электрохимического окисления.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для проведения исследований синтезирован
образец сульфида меди(I) цилиндрической фор-
мы и помещен в изоляционную обойму. Торец
цилиндра, имеющий форму круга площадью
0.0001 м2, служил рабочей поверхностью, на кото-
рой проведено формирование пассивирующего
слоя. Электролит объемом 30 мл – раствор сер-
ной кислоты концентрации 100 кг/м3 H2SO4, обес-
печивает высокую электропроводность. Получен-
ный анод из сульфида меди подвергали электрохи-
мическому окислению в течение 15 мин при
плотности тока 1000 А/м2 в режиме стабилизации

по току. После 15 мин эксперимента наблюдался
скачок напряжения, что свидетельствовало о пас-
сивации поверхности. Плотность тока подобрана
экспериментально: 1000 А/м2 соответствует до-
статочно высокой скорости окисления поверхно-
сти анода. Увеличение плотности тока ведет к
увеличению потенциала анода и интенсифика-
ции процесса газообразования (O2), а снижение –
к снижению скорости формирования слоя. Также
при высокой скорости электрохимического окис-
ления можно ожидать в продуктах большего ко-
личества промежуточных нестехиометрических
сульфидов меди (состав которых и необходимо
определить), в то время как при понижении плот-
ности тока будет увеличиваться содержание эле-
ментной серы. Продукты электрохимического
окисления и исходный образец анализировали
различными методами. Методом рентгенографии
на дифрактометре XRD-7000C определены фазо-
вые составы исходного образца сульфида меди(I)
и слоя продуктов его электрохимического окис-
ления. Методом оптической микроскопии на оп-
тическом микроскопе Olympus GX-51 получены
данные о микроструктуре. Количественный со-
став фаз определен методом микрорентгеноспек-
трального анализа (МРСА) на микроскопе JSM-
5900LV. Составы образцов определены аналити-
ческими методами.

При потенциале 1000 мВ получена зависи-
мость плотности тока от времени протекания
электрохимического окисления [7]. Оценки ко-
личества вещества окисленного сульфида меди в
установившихся условиях получены путем обра-
ботки графических данных. Выбор значения по-
тенциала обусловлен полным протеканием реак-
ции электрохимического окисления Cu2S → CuS.
Исходя из этого, массу окисленного вещества
можно найти интегрированием площади под
кривой i(τ) от времени начала (τ1), до окончания
(τ2) реакции. Массу прореагировавшего вещества
определили согласно закону Фарадея:

(1)

где m – масса окисленного вещества, г; M – мо-
лярная масса окисляемого элемента, г/моль; n –
число электронов, участвующих в реакции окис-
ления; F – постоянная Фарадея, А ч; S – площадь
анода, м2; i – плотность тока, А/м2.

Диффузионный поток (J) рассчитан по фор-
муле [11]:
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где cCu и  (кг/м3) – концентрации меди у по-
верхности анода и в растворе, соответственно; γ –
извилистость пор, принятая равной 1.5; DСu (м2/c) –
коэффициент диффузии катионов меди в раство-
ре серной кислоты концентрации 100 кг/м3.

Расчет величины DСu выполнен по уравнению

Стокса–Эйнштейна: DCu =  где k – посто-

янная Больцмана (1.38 × 10–23 кг м2/(c2 К)), T –
температура (298 K), rCu – радиус катиона меди,
равный 7.3 × 10–11 м, η – вязкость раствора серной
кислоты (100 кг/м3), принятая 1.6 × 10–3 Па с [12].
Подставляя в формулу (2) указанные значения k,
T, rCu и η, величина коэффициента диффузии ка-
тионов меди в растворе серной кислоты концен-
трации 100 кг/м3 составит 2.8 × 10–9 м2/с.

Пористость пленки определена из выражения:

(3)

Cu'c

Cu

,
4

kT
rπ η

'
1 100,p

ρ = − × ρ 

где , ρ (кг/м3) – насыпная и истинная плотно-
сти гранулированного материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно химическому анализу, исходный об-

разец сульфида меди(I) содержит (%): 77.4 Cu и
22.6 S. По данным РФА (рис. 1), представляет со-
бой нестехиометрический твердый раствор меди
и серы с преимущественной моноклинной струк-
турой Р21/n (14) пространственной группы, близ-
кой по своему составу к сульфиду меди Cu31S16
(джарлеит) [13]. В образце присутствует фаза ме-
таллической меди, что подтверждено металлогра-
фическим анализом. Кристаллизация металличе-
ской фазы ведет к образованию сульфидной фазы
с дефицитом меди – Cu31S16, что объясняет откло-
нение от стехиометрического состава. Также в об-
разце присутствует фаза стехиометрического Cu2S.

Рассчитаны параметры кристаллических ре-
шеток основных фазовых составляющих исход-
ного образца Cu2S и Cu31S16 (табл. 1). Расчетные

ρ'

Рис. 1. Рентгенограмма исходного образца сульфида меди (а); рентгенограмма после электрохимического окисления (б).
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значения имеют хорошее соответствие с между-
народной базой данных.

В результате электрохимического окисления
сульфида меди(I) сформирован слой труднорас-
творимых продуктов. В условиях анодной поля-
ризации [14–16] окисление сульфида меди проте-
кает через ряд промежуточных сульфидных со-
единений по суммарным реакциям:

(4)

(5)

По мнению авторов [12–14], под действием
электрического тока сульфид меди(I) может рас-
падаться на медь и сульфид меди(II):

(6)

Согласно данным РФА [13] и расчета парамет-
ров элементарных ячеек фаз, основными фазовы-
ми составляющими слоя продуктов электрохими-
ческого окисления являются CuS (ковеллин),

2
2Cu S – 2e CuS ,Cu += +

2 0CuS – 2e Cu S .+= +

2Cu S Cu CuS.= +

Cu1.74S (роксбиит), в меньшем количестве – Cu9S5
(что соответствует Cu1.8 – дигенит), а также выяв-
лены слабые пики, характерные для элементной
серы. Рассчитаны параметры кристаллических
решеток CuS и Cu1.74S. Расчетные значения име-
ют хорошее соответствие с международной базой
данных. По МРСА (табл. 2, рис. 2), на поверхно-
сти образца сформирована фаза Cu1.6S (джирит).
Элементная сера является рентгеноаморфной,
поэтому может быть не выявлена на рентгено-
грамме.

Слой продуктов реакции имеет плотную одно-
родную структуру, образованную мелкодисперсны-
ми частицами сульфидов CuxSy размером 4–6 мкм.
По данным РФА, отклики, характерные для эле-
ментной серы, идентифицированы, но имеют ма-
лую интенсивность, что можно объяснить аморф-
ностью серы, незначительным количеством и
дисперсностью частиц. Пленка образована внут-
ренним подслоем, имеющим плотную однород-
ную структуру, и внешним слоем, имеющим

Таблица 1. Параметры решетки фаз исходного образца и пассивирующего слоя

Фаза Cu31S16 Cu2S CuS Cu1.74S

структура моноклинная Р21/n (14) гексагональная 
P63/mmc (194)

гексагональная 
P63/mmc (194) триклинная P – 1(2)

a, Å 26.872 3.949 3.754 13.414

a0, Å 26.897 3.961(4) 3.767(1) 13.387(4)

b, Å 15.711 – – 13.328

b0, Å 15.745 – – 13.395(6)

c, Å 13.586 6.736 16.146 15.478

c0, Å 13.565 6.722(7) 16.19(2) 15.481(9)

c/a – 1.706 4.301

c0/a0 – 1.697 4.309 1.156

α, deg – – – 89.46

α0, deg – – – 89.80

β, deg 90.000 – – 89.90

β0, deg 93.000 – – 89.98

γ, deg – – – 89.84

γ0, deg – – – 90.03

V, Å3 5735.88 90.953 197.03 2767.05

V0, Å3 5744.67 91.34 197.91 2777.02

delta 2θ 0.050 0.026 0.011 0.019
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плотные однородные и рыхлые неоднородные
участки. Электрохимическое окисление сульфи-
да меди(I) (Сu2S, Cu31S16) в сернокислом электро-
лите протекает на первой стадии с образованием

нестехиометрических Cu1.8S, Cu1.74S, Cu1.6S до
CuS. На второй стадии CuS окисляется до S эле-
ментной. Процесс сопровождается переводом ка-
тионов меди в раствор. При взаимодействии ка-

Рис. 2. Слой сульфидов меди, образовавшийся на поверхности образца Cu2S после электрохимического окисления
при различном увеличении: а) ×20; б) ×50; в) ×200; г) ×800; д) ×2000; е) ×5000.
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Таблица 2. Химический состав в точках зондирования (по рис. 2в)

№
Содержание, ат. %

Фаза
S Cu О

1 37.6 61.5 – Cu1.6S
2 36.8 61.9 – Cu1.6S
3 11.7 88.1 – Cu–CuS
4 30.0 69.9 – Cu–CuS
5 38.9 60.4 – Cu1.6S
6 17.0 33.5 49.1 mCuO·nCuSO4

7 21.3 44.2 34.6 mCuO·nCuSO4
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тионов меди с сернокислым электролитом в при-
сутствии кислорода, выделяющегося на аноде,
возможно образование оксидно-сульфатных
включений типа mCuO·nCuSO4. Последователь-
ность фазовых превращений исследуемого образ-
ца сульфида меди(I) может быть представлена в
общем виде:

(7)

Механизм разложения сульфида меди(I) по
реакции (6) объясняет образование участков ме-
таллической меди на поверхности электродов.

Для оценки кинетических особенностей про-
цесса была получена зависимость плотности тока
от времени в потенциостатическом режиме
(рис. 3). По форме кривой видно, что процесс в
ходе накопления продуктов реакции из кинети-
ческого (в начальный период времени) переходит

( )
+

→ → →
→ → → +

2 31 16 1.8 1.74
2

1.6

Сu S Cu S Cu S  Cu S

Cu S CuS S Cu .

в диффузионный режим. Интегрированием урав-
нения (1) определена масса окисленного сульфи-
да меди (при потенциале электрода 1000 мВ).
Масса Cu2S, вступившего в электрохимическое
взаимодействие, составила 10.3 × 10–6 кг.

Для оценки массопереноса рассчитаны диф-
фузионные потоки катионов меди через пассиви-
рующую пленку. Окисление анода Cu2S с образо-
ванием серосульфидной пленки на поверхности
(рис. 4) происходит от поверхности внутрь элек-
трода.

Таким образом, состав пассивирующей плен-
ки непрерывно изменяется в соответствии с це-
почкой фазовых превращений (7). И, по мере рас-
творения, образуются 2 участка: внутренний
слой, представленный промежуточными сульфи-
дами (промежуточные фазы), и внешний – ча-
стичками элементной серы. В установившемся
стационарном режиме скорости окисления по-

Рис. 3. Зависимость плотности тока от времени при электрохимическом окиcлении сульфида меди(I).

0

m(Cu2S)

6000

4000

2000
i, 

А
/м

2

100 200 300 t, c

Рис. 4. Гранула до (а), в ходе (б) и после (в) окисления.
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верхности анода и растворения пленки выравни-
ваются. После того, как катионы меди перешли в
раствор, структура пленки становится пористой.
И так как поры между частицами серы заполнены
электролитом, последующее растворение суль-
фидных фаз и массоперенос катионов меди в объ-
ем электролита происходит в межчастичном про-
странстве пленки.

Образовавшаяся пассивирующая пленка при
этом условно имеет форму полого цилиндра с
толщиной стенки δ (толщина пленки) и радиусом
5.6 × 10–3 м. Для расчетов сделано допущение, что
плотность пленки равна плотности CuS (4600 кг/м3).
Тогда расчетное значение толщины пассивирую-
щей пленки составило 2.3 × 10–6 м. Кажущаяся
плотность пассивирующей пленки, образованной
частицами серы, рассчитана как отношение массы
электрохимически окисленной серы к объему
пленки, и составила 1600 кг/м3. По формуле (4) по-
ристость гранул (pгр) после окисления составила
45%. Концентрация меди в растворе после электро-
химического окисления равна 35.4 × 10–3 кг/м3.
Подстановкой соответствующих значений в фор-
мулу (3), расчетное значение диффузионного по-
тока катионов меди в межзеренном пространстве

составило 2.4 × 10–7 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Электрохимическое растворение сульфида ме-
ди(I) протекает с образованием пленки труднорас-
творимых продуктов. На основе данных рентгено-
фазового анализа, расчета параметров элементар-
ных ячеек и данных микроренгеноспектрального
анализа показано, что по мере электрохимическо-
го окисления сульфида меди(I) образуются такие
соединения, как Cu1.8S, Cu1.74S, Cu1.6S, CuS. По
мере окисления сульфидной серы до элементной
и одновалентной меди до двухвалентной, суль-
фид меди(I) претерпевает следующие превраще-
ния: Сu2S (Cu31S16) → Cu1.8S → Cu1.74S → Cu1.6S →
→ CuS → S + Cu2+.

Изучена структура пассивирующего слоя. Он
имеет пористое строение, что обуславливает про-
текание электрохимических превращений даже
при образовании частиц элементной серы, кото-
рая является диэлектриком. Полного блокирова-
ния поверхности не происходит, так как диффу-
зия катионов меди и контакт электролита с реак-
ционной поверхностью осуществляется через
промежутки между частичками сульфидных фаз и
элементной серы. Расчетное значение пористо-
сти пленки составило 45%, а диффузионный поток

катионов меди в межзеренном пространстве –

2.4 × 10–7 
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