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УДК 621.357.7 
 
О. Л. СМІРНОВА, К. С. РУТКОВСЬКА 
 
КІНЕТИКА КАТОДНОГО ВІДНОВЛЕННЯ МІДІ В КИСЛИХ ТІОКАРБАМИДНО-ЦИТРАТНИХ 
ЕЛЕКТРОЛІТАХ 
 

Розглянуто кінетику катодного відновлення міді в кислих тіокарбамидно-цитратних електролітах. Встановлено, що відновлення міді 
відбувається за рахунок розряду комплексних сполук одновалентної міді з молекулами тіокарбамиду і цитрат-аніонами. Визначено 
рівноважні потенціали міді в даних розчинах та потенціали її відновлення, граничні густини струму. На кінетику процесу впливають 
концентрація міді та концентрації обох лігандів в розчині електроліту. Визначено стадії катодної реакції, що лімітують, та механізм 
електрохімічного відновлення міді, а також кінетичні характеристики електрохімічної стадії катодного процесу. Поляризаційні виміри 
доповнено гальваностатичними дослідженнями електролітичного осадження міді на різних металевих основах із встановленням катодного  
виходу за струмом. 

Ключові слова: катод, відновлення, мідь, тіокарбамид, цитратна кислота, комплекс. 
 
Рассмотрена кинетика катодного восстановления меди в кислых тиокарбамидно-цитратных электролитах. Установлено, что восстановление 
меди происходит за счет разряда комплексных соединений одновалентной меди с молекулами тиокарбамида и цитрат-анионами. 
Определены равновесные потенциалы меди в данных растворах и потенциалы её восстановления, предельные плотности тока. На кинетику 
процесса влияют концентрация меди и концентрации обоих лигандов в растворе электролита. Определены лимитирующие стадии катодной  
реакции и механизм электрохимического восстановления меди, а также кинетические характеристики электрохимической стадии процесса. 
Поляризационные измерения дополнены гальваностатическими исследования электролитического осаждения меди на различных 
металлических основах с установлением катодного выхода по току. 

Ключевые слова: катод, восстановление, медь, тиокарбамид, цитратная кислота, комплекс. 
 
Consider the kinetics of cathode recovery of copper in acidic thiourea-citrate electrolyte. It is established that recovery of copper is due to the dis-
charge of complex compounds of univalent copper with the molecules of thiourea and citrate-anions. The equilibrium potentials of copper in these 
solutions and it are recovery potential, limiting current density. On the process kinetics is influenced by copper concentration and the concentrations of 
both ligands in the electrolyte solution. Determine the limiting stage of the cathode reaction and the mechanism of the electrochemical reduction of 
copper. It is established that the kinetics of the cathode process is limited by diffusion stages of a complex of copper ions, dissociation of complexes 
and the discharge of ions Cu+, that is, there is a mixed kinetics. Determine the kinetics characteristics of the electrochemical stage of the cathode reac-
tion. Polarization measurements galvanostatic complemented by the study of electrolytic deposition of copper on various metal bases with the deter-
mination of the cathode output current. The comparative analysis of the studied sour t thiourea-citrate electrolyte with the known complex electrolytes 
of copper plating is carried out. 

Keywords: cathode, recovery, copper, thiourea, citrate acid, complex. 
 

Вступ. Електролітичне міднення проводять в де-
коративно-захисних цілях, для поліпшення припрацю-
вання деталей, що труться, ущільнення зазорів, відно-
влення зношених поверхонь та захисту інструмента 
від іскроутворення, а також для створення на поверхні 
металу струмопровідного шару з малим опором. При 
мідненні в гальванотехніці використовують кислі і 
комплексні електроліти [1]. 

Кислі електроліти прості за складом,  стабільні в 
роботі, катодний вихід за струмом близький до 100 %. 
Осади з них виходять крупнокристалічні, але досить 
щільні. Недоліком кислих електролітів є їх погана 
розсіювальна здатність та неможливість одержання 
якісних мідних покрить на деталях з електронегатив-
ним потенціалом основи.  

Комплексні електроліти мають високу розсіюва-
льну здатність, дрібнозернистий осад, гарне зчеплення 
з основою. Найкращі технічні характеристики для 
процесу міднення з комплексних електролітів мають 
ціаністі електроліти. Однак до їх складу входять от-

руйні речовини, які є небезпечними в приготуванні та 
експлуатації розчинів, що обмежує їх використання. 

Мета роботи. Метою роботи було вивчення кіне-
тики катодного відновлення міді в розчинах на основі 
ефективних органічних лігандів – тіокарбамиду і цит-
ратної кислоти,  як базове дослідження при пошуку і 
розробці нового нетоксичного електроліту міднення з 
технічними показниками, близькими до ціаністого 
електроліту. 

Методика проведення експерименту. 
Електродні процеси вивчали в стандартній елект-

рохімічній комірці типа ЯСЭ-2. В якості електроду 
порівняння застосовували хлоридно-срібний електрод. 
Значення електродних потенціалів перераховували 
відносно нормального водневого електроду. Допомі-
жним електродом був платиновий електрод марки 
Пл 99,9 с поверхнею 2 см2. Робочі електроди були ви-
готовлені з міді марки ММ, латуні марки Л 70 та сталі 
марки Ст. 3 і представляли собою пластинки з робо-
чими поверхнями – 1 см2. Перед експериментом пове-
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рхню електродів зачищали, знежирювали і хімічно 
активували в стандартних розчинах. Поляризаційні 
виміри здійснювали за допомогою імпульсного поте-
нціостату ПИ 50-1.1 із програматором ПР-8.  

Змінювання струму і напруги фіксували на само-
писці ЛКД-4. Величину сили електричного струму 
співвідносили з робочою площею поверхні зразка ме-
тала,  що досліджувався.  В якості вихідної солі основ-
ного металу для приготування електроліту використо-
вували безводний хлорид міді (I). 

Результати експерименту та їх обговорення. 
З наукових джерел [2, 3] відомо, що мідь в роз-

чинах тіокарбамиду утворює досить міцні комплексні 
сполуки,  в яких вона буває одно- и двохвалентна.  Та-
кож відомі комплексні сполуки двохвалентної міді з 
цитратами. Формули комплексних сполук та відповід-
ні константи нестійкості наведені в таблицях 1 і 2 [2]. 

 
Таблиця 1 – Комплексні сполуки міді та їх константи 

нестійкості (Кн) в розчинах тіокарбамида 
Тіокарабамид 

Метал 
Комплекс Кн 

Cu(I) 
[Cu{SC(NH2)2}2(H2O)]+ 
[Cu{SC(NH2)2}3]+ 
[Cu{SC(NH2)2}4]+ 

 

– 

Cu(II) 

[Cu{SC(NH2)2}]2+ 
[Cu{SC(NH2)2}2]2+ 
[Cu{SC(NH2)2}3]2+ 
[Cu{SC(NH2)2}4]2+ 

10–9 

2·10–11 

3,2·10–13 

4·10–15 
 
Таблиця 2 – Комплексні сполуки міді та їх константи 

нестійкості (Кн) в розчинах цитратної кислоти 
Цитратна кислота 

Метал 
Комплекс Кн 

Cu(I) – – 

Cu(II) 

[Cu(C6H5O7)]– 
[Cu(H2C6H5O7)(HC6H5O7)]– 

[Cu2(C6H7O7)2]2+ 

[Cu2(C6H7O7)]3+ 

[Cu2(C6H7O7)(HC6H7O7)]3+ 

10–14 

10–4 

10–5,8 

10–5,07 

10–10,8 
 
На основі результатів попередніх експеримента-

льних досліджень, які виконані авторами роботи, 
встановлено,  що катодне відновлення міді в тіокарба-
мидно-цитратних електролітах відбувається з катіонів 
типу [Cu(SC(NH2)2)2]+. Введення в тіокарбамідні елек-
троліти цитратної кислоти сприяє стабілізації розчи-
нів, а кисле значення рН (3 – 5) безпосередньо впливає 
на активність міді при анодному процесі. 

Катодні процеси на мідному електроді були ви-
вчені в розчині електроліту з еквімолярним співвід-
ношенням концентрацій тіокарбамиду і цитратної ки-
слоти – 0,1 моль/дм3 при вмісту солі міді 1  г/дм3 (в 
перерахунку на метал).  

Рівноважний потенціал, реєстрований на міді, 
становив в даному розчині –0,195 В. 

Поляризація мідного електрода в катодну область 
приводила до виникнення струму поляризації, що 
представлено на рисунку 1. 

 

 
Рис. 1 – Катодна поляризаційна потенціодинамічна за-

лежність, знята на мідному електроді в розчині електроліту, 
що містить 0,1 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7, 1 г/дм3 Cu (в пер. 
на мет.), vр = 1·10–2 В/с. 
 

Як видно з рисунка 1, поляризаційна крива має 
висхідну ділянку, відповідну катодному виділенню 
міді з розчину, максимум, що відповідає граничній 
густині струму, незначний спад струму при потенціа-
лі, який є  негативним ніж –0,65 В, та подальший під-
йом, характерний для спільного виділення міді і газо-
подібного водню. Гранична густина струму складає 
1,36 мА/см2, що характеризує максимальну швидкість 
катодної реакції для відновлення міді в даному розчи-
ні. 

Для уточнення природи стадії електродної реак-
ції, що лімітує, першу ділянку поляризаційної кривої з 
рисунка 1 було оброблено в напівлогарифмічних ко-
ординатах електрохімічної, дифузійної та змішаної 
кінетики. Графоаналітичним методом було встановле-
но, що залежність перенапруги реакції від густини 
струму максимально прямолінійна в координатах 
змішаної кінетики. Це дозволяє зробити припущення 
про те,  що швидкість реакції залежить,  як від стадії 
розряду іонів міді,  так і від стадії доставки частинок,  
що розряджаються на катоді. 

Кінетика катодних реакцій, що перебігають на 
мідному електроді в більш концентрованому по міді 
кислому тіокарбамидно-цитратному електроліті відо-
бражена на рисунку 2 у вигляді катодної поляризацій-
ної потенціодинамічної залежності. 
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Рівноважний потенціал, що реєструється на міді, 
дорівнює –0,17 В. Поляризаційна залежність має на-
чальну висхідну ділянку, яка відповідає виділенню 
осаду міді на катоді, максимум за граничною густи-
ною струму і наступну висхідну ділянку, характерну 
для спільного виділення міді і водню. 

 

 
Рис. 2 – Катодна поляризаційна потенціодинамічна за-

лежність, знята на мідному електроді в розчині електроліту, 
що містить 0,25  М CS(NH2)2,  0,1  М С6Н8О7, 5 г/дм3 Cu 
(мет.), vр = 1·10–2 В/с. 

 
Розраховано кінетичні показники електродної ре-

акції, що відбувається на міді в кислих тіокарбамидно-
цитратних електролітах (число переносу заряду, кое-
фіцієнти рівняння Тафеля, густина струму обміну, а 
також константи нестійкості комплексних катіонів 
[Cu(SC(NH2)2)2]+, які представлені в таблиці 3. 

 
Таблиця 3 – Кінетичні характеристики катодної реак-

ції, що перебігає на мідному електроді в кислих тіокарбами-
дно-цитратних електролітах 

Склад розчину 
електроліту 

α j0, А/м2 – a – b Кн 

0,1 М CS(NH2)2 
0,1 М C6H8O7 
0,016 М Cu (мет.) 

0,22 5,7·10–9 1,08 0,26  1,2·10–11 

0,25М CS(NH2)2 
0,1М C6H8O7 
0,078 М Cu (мет.) 

0,18 2,4·10–8 1,26 0,36  1,6·10–9 

 
Розраховане число електронів, що беруть участь 

в катодній реакції, дорівнює 1. Тому у роботі припус-
кається, що відновлення міді має відбуватися за раху-
нок розряду комплексних катіонів одновалентної міді 
в умовах попередньої дисоціації комплексної солі в  
розчині електроліту за реакціями: 

[Cu(SC(NH2)2)2] [(C6H7O7)] → [Cu(SC(NH2)2)2]+ + 
+ C6H7O7

–,                              (1) 
 

[Cu(SC(NH2)2)2] + → Cu+ + 2 CS(NH2)2 ,       (2) 
 

Cu+ + e– → Cu0 .                            (3) 
 

Інтерпретація першої ділянки кривої з рисунку 2 
до граничної густини струму в координатах змішаної 
кінетики представлена на рис. 3, на якому видно, що 
залежність катодної перенапруги від логарифма гус-
тини струму має чітко прямолінійний вигляд. Це свід-
чить про те, що лімітують процес стадія дифузії та 
розряду. 

 

 
Рис. 3 – Інтерпретація поляризаційної залежності 

(рис. 2) в полулогарифмічних  координатах змішаної кінети-
ки. 

 
Припущення про те, що катодна реакція виділен-

ня міді лімітується частково стадією дифузії комплек-
сних іонів міді в розчині електроліту до поверхні ка-
тоду підтверджується характерними поляризаційними 
залежностями, знятими при різних швидкостях розго-
ртки катодного потенціалу (рис. 4). 

Збільшення швидкості розгортки потенціалу 
сприяє пропорційному зростанню електричного стру-
му в одному і тому ж інтервалі поляризації від –0,2 до 
–0,8 В. 

Відповідно зростає і гранична густина струму.  
Це свідчить про те, що дифузія заряджених час-

тинок відбувається з деякими труднощами, зумовле-
ними фізико-хімічними параметрами самого розчину. 

Встановлено, що в розчині електроліту з концен-
трацією міді 1 – 5 г/дм3 в стаціонарних режимах мож-
ливо одержання якісного покриття міддю на основах з 
латуні і сталі.  
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Рис. 4 – Катодні поляризаційні потенціодинамічні  

залежності, зняті на мідному електроді в розчині, що міс-
тить 0,25  М CS(NH2)2,  0,1  М С6Н8О7, 5 г/дм3 Cu  (в пер.   
на мет.), при різних швидкостях розгортки потенціалу, vр:  
1 – 1·10–3 В/с; 2 – 1·10–2 В/с; 3 – 1·10–1 В/с. 

 
На рисунку 5 зображені катодні хронопотенціог-

рами, зняті на латуні в робочому діапазоні густини 
струму від 2 до 5 мА/см2.  

 

 
Рис. 5 – Хронопотенціограми, зняті в розчині електро-

літу, що містить 0,25 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7, 5 г/дм3 Cu 
(в пер. на мет.) на латунному електроді при jк : 1 – 2 мА/см2; 
2 – 3 мА/см2; 3 – 4 мА/см2; 4 – 5 мА/см2. 

 
На протязі всього часу електролізу потенціал ка-

тоду підтримується постійним, але чим вище густина 
струму, тим більше початковий період стабілізації 
його значення. 

На сталевому електроді (рис. 6) одержання мід-
них покриттів можливо при катодній густині струму 

від 2 до 4 мА/см2. Хронопотенціограми, зняті на сталі, 
так само мають період часу стабілізації потенціалу 
(50 – 70 с) і період підтримки постійного значення на 
протязі всього останнього часу. 

 

 
Рис. 6 – Хронопотенціограми, зняті в розчині електро-

літу, що містить 0,25 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7, 5 г/дм3 Cu 
(в пер. на мет.) на стальному електроді при jк : 1 – 2 мА/см2; 
2 – 3 мА/см2; 3 – 4 мА/см2. 
 

В цілому осадження мідних покриттів в зазначе-
ному розчині характеризується стабільністю електро-
лізу та одержанням щільних, гладких, світло-рожевих  
покриттів міддю з хорошою адгезією до основи. 

В роботі також встановлено, що швидкість від-
новлення та катодний вихід за струмом при осадженні 
міді з кислих тіокарбамидно-цитратних розчинів за-
лежить від концентрації міді в електроліті.  

Чим більша концентрація міді, тим більш висока 
швидкість осадження міді та більш високий вихід за 
струмом. 

Вихід за струмом для осадження міді на латунь 
залежить від робочої густини струму і складає від 37  
до 65 %. Вихід за струмом для міді при осадженні на 
сталь плавно знижується з ростом густини струму від 
68 до 56 %. Таким чином,  катодний вихід за струмом 
при осадженні міді залежить, як від концентрації міді 
в електроліті,  так і від матеріалу основи,  на яку вона 
осаджується. 

 
Висновки.  
Виходячи з одержаних результатів роботи доці-

льно зробити висновок про те,  що в кислому тіокар-
бамидно-цитратному електроліті можливо одержати 
досить якісні покриття міддю на різних матеріалах, які 
використовуються в гальванотехніці. 



Хімія, хімічна технологія та екологія                                                                                                                 ISSN 2079-0821 (Print) 

Вісник НТУ «ХПІ». 2016. 35 (1207) 94

Якість покриття насамперед обумовлена щільніс-
тю, дрібнокристалічністю осаду та його адгезійними 
властивостями, що напряму залежить від ступеня 
стійкості комплексів міді в тіокарбамидно-цитратному 
розчині. Чим більша стійкість цих комплексів, тим 
більш електронегативним є рівноважний потенціал 
для міді. Це впливає на якість покриття, особливо при 
мідненні сталі й мідних сплавів, на яких може відбу-
ватися контактне виділення міді за рахунок різниці 
потенціалів покриття і основи. 

Якщо порівняти рівноважний потенціал виділен-
ня міді з відомих і найпоширеніших електролітів мід-
нення [1] з аналогічними рівноважними потенціалами, 
реєстрованими в кислих тіокарбамидно-цитратних 
електролітах, то можна відмітити, що потенціал від-
новлення міді з тіокарбамидно-цитратних комплексів 
за своїм значенням уступає значенням тільки потенці-
алам відновлення міді в ціанідному і ферроціанідному 
електроліті, але є більш негативним, ніж відповідні 
потенціали в етилендіаміновому і пірофосфатному. 

Відповідні дані стосовно відомих електролітів 
міднення та електроліту, що досліджується в роботі, 
зведені в таблиці 4. 

 
Таблиця 4 – Потенціали відновлення міді з існуючих 

електролітів міднення  та з кислого тіокарбамидно-цитрат-
ного електроліту 

№ Назва електроліту Потенціал, В 
1 Ціанідний –0,7 
2 Ферроціанідний –0,4 
3 Етилендіаміновий (хлоридний) 0,08 
4 Етилендіаміновий (сульфатний) –0,15 
5 Пірофосфатний полілігандний –0,12 
6 Тіокарбамидно-цитратний –0,2 

 

Перевагою катодного процесу в даному випад- 
ку є те, що електрохімічний еквівалент для одновале-
нтної міді дорівнює 2,37  г/А·  год,  а для двохвалент-  
ної – 1,185 г/А· год.  

Отже, осадження міді з комплексного електролі-
ту на основі одновалентної міді має швидкість в 2 рази 
більшу, ніж з електролітів на основі двохвалентної 
міді. Тому міднення в запропонованих в роботі елект-
ролітах сприяє підвищенню енергетичної ефективнос-
ті та екологічної безпеки виробництва. 
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