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ЕЛЕКТРОЛІТИЧНЕ ОСАДЖЕННЯ СРІБНИХ І ЗОЛОТИХ ПОКРИТЬ ІЗ КОМПЛЕКСНИХ 
ЕЛЕКТРОЛІТІВ НА ОСНОВІ ОРГАНІЧНИХ ЛІГАНДІВ 
 

Досліджено кінетику електродних реакцій, що перебігають на сріблі і золоті в кислих тіокарбамідно-цитратних електролітах. Встановлено, 
що тіокарбамід утворює з іонами  Ag+ і Au+ комплекси катіонного типу, лимонна кислота забезпечує стабільність розчинів та сприяє актив-
ному розчиненню металів. Іонізація відбувається з дифузійним контролем, а катодне відновлення металів підкорюється закономірностям 
змішаної кінетики. Показано, що електролітичне осадження перебігає стабільно з високим виходом за струмом і дає якісні покриття. Швид-
кість осадження можна підвищити за рахунок збільшення вмісту солі металу в розчині та нагріву електроліту.  

Ключові слова: комплекс, поляризаційна залежність, перенапруга реакції,  лімітуюча стадія, електролітичне осадження 
 
Исследована кинетика электродных реакций, протекающих на серебре и золоте в кислых тиокарбамидно-цитратных электролитах. Установ-
лено, что тиокарбамид образует с ионами Ag+ и Au+ комплексы катионного типа, лимонная кислота обеспечивает стабильность растворов и 
способствует активному растворению металлов. Ионизация происходит с диффузионным контролем, а катодное восстановление металлов  
подчиняется закономерностям смешанной кинетики. Показано, что электролитическое осаждение протекает стабильно с высоким выходом 
по току и дает качественные покрытия. Скорость осаждения можно повысить за счет увеличения содержания соли металла в растворе и 
нагрева электролита. 

Ключевые слова: комплекс, поляризационная зависимость, перенапряжение реакции, лимитирующая стадия, электролитическое 
осаждение 
 
The kinetics of electrode reactions that occur on silver and gold in acid thiourea-citrate electrolytes is studied. It was established that in the solution 
thiocarbamide forms complexes of cationic type with Ag+ and Au+ ions. Citric acid provides stability of solutions and promotes active dissolution of 
metals at the anode. Ionization of silver and gold occurs with diffusion control, and the cathodic reduction of metals obeys the laws of mixed kinetics. 
The total overpotential of the cathodic reaction is affected by electrochemical, diffusion and chemical (reaction) overpotential. The charge of the com-
plex ions of silver and gold is +1. Therefore, their dissolution at the anode and reduction at the cathode occurs with the maximum possible electro-
chemical equivalent. It is shown that the electrolytic deposition of metals proceeds stably with a high current yield and gives qualitative coatings. The 
deposition rate of silver and gold can be increased by increasing the metal salt content in the solution and heating the electrolyte. The anode process at 
low working current densities proceeds without passivation of the electrodes and without oxidation of organic substances on them. This is of great 
importance for the qualitative and continuous work of the anodes. 

Keywords: complex, polarization dependence, reaction overpotential, limiting stage, electrolytic deposition 
 

Вступ. Розвиток електронної, електротехнічної 
та ювелірної промисловості, виробництво конкурен-
тоспроможних на світовому ринку виробів пред’являє 
високі вимоги до якості функціональних та захисно-
декоративних покрить. Виконання цих вимог ставить 
перед гальванотехнікою важливі задачі по розробці 
нових ефективних і економічних технологій осаджен-
ня електролітичних покрить.  

Широке застосування в практиці нанесення по-
крить дорогоцінними металами одержали електролі-
тичні покриття сріблом і золотом.  Однак для цього,  в 
основному, використовують комплексні електроліти 
на основі ціанідних солей [1]. Ці електроліти вкрай 
токсичні, мають складності в приготуванні та експлу-
атації, вимагають серйозних заходів по утилізації від-
працьованих розчинів і нейтралізації стічних вод. 

За останні роки в гальваностегії запропоновані 
нові електроліти, а також режими осадження срібних і 
золотих покрить [2 – 5]. Особлива увага приділяється 
більш продуктивним і екологічно безпечним техноло-
гічним процесам, підвищенню якості і надійності про-

дукції. На даний час ведеться посилений пошук нових 
електролітів, які дозволяють вирішити проблеми без-
пеки, енергетичної ефективності та отримання по-
крить, які мають високі технічні характеристики. Та-
ких результатів можна досягти при оптимізації складу 
розчинів за компонентами, удосконалення технологі-
чних режимів і параметрів електролізу. 

Електроліти сріблення і золотіння на основі ком-
плексів з неорганічними лігандами докладно вивчені 
та розглянуті в численних науково-дослідницьких ро-
ботах, статтях і монографіях. Однак електроліти на 
основі органічних лігандів, на жаль, вивчені недостат-
ньо широко.  А між тим дослідження їх властивостей 
може сприяти розробці нових ефективних і безпечних 
електролітів, які знайдуть гідне місце у сучасному 
гальванічному виробництві. 

Тому комплексні електроліти на основі органіч-
них лігандів (тіокарбаміду і лимонної кислоти) для 
одержання покрить сріблом і золотом є досить перс-
пективними і здатні витіснити на практиці високоток-
сичні ціанідні електроліти. 
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Мета роботи. Метою цієї роботи є розробка но-
вих кислих тіокарбамідно-цитратних електролітів срі-
блення і золотіння, які є нетоксичними і мають техні-
чні показники, близькі до найбільш поширених на 
практиці ціанідних електролітів. Для досягнення цієї 
мети поставлені наступні задачі: вивчення кінетики і 
механізму катодних і анодних реакцій; встановлення 
впливу технологічних факторів на швидкість процесу 
та одержання якісних покрить; обґрунтування складу 
електролітів, режиму електролізу при осадженні по-
крить сріблом і золотом. 

Методика проведення експерименту. 
Робочі розчини електролітів готували з хімічних 

реактивів кваліфікації «х.ч.» и «ч.д.а.» на дистильова-
ній воді. До складу електролітів входили наступні 
компоненти: в якості постачальників іонів металів – 
нітрат срібла (I) AgNO3, хлорне золото (III) AuCl3, а 
також органічні ліганди – тіокарбамід (тіосечовина) 
CS(NH2)2 і лимонна кислота C6H8O7. 

Експеримент проводили в термостатованій 
електрохімічній комірці ЯСЭ-2 з робочим об’ємом 
100 мл у діапазоні температур 15 – 60 °С.  В якості 
робочих електродів використовували електроди з 
поверхнею 1 см2.  Матеріали електродів: срібло (марка 
Ср 999,9), золото (марка Зл 999,9), сталь (марка Ст. 3), 
мідь (марка ММ), латунь (марка Л 70). Поверхню 
електродів готовили за стандартною методикою. В 
якості допоміжного електрода використовували 
платиновий електрод (марка Пл 99,9) з робочою 
поверхнею 2 см2. 

Вимірювання потенціалів здійснювали відносно 
хлорсрібного електроду порівняння марки ЭВЛ-1М1. 
Всі значення потенціалів перераховували по водневій 
шкалі. Визначення величини рН розчинів здійснювали 
за допомогою рН-метру рН-673М. Морфологію отри-
маних зразків покрить вивчали за допомогою ефект-
ронного мікроскопу ПМТ-3. 

Вольт-амперні характеристики та хронопотенці-
ометричні виміри одержували за допомогою імпульс-
ного потенціостату ПИ-50-1.1 із програматором ПР-8. 
Зміни електричного струму або напруги фіксували 
самописним приладом ЛКД-4. Реєстрований струм 
при цьому відносили до геометричної поверхні дослі-
джуваного зразка. Нестаціонарні поляризаційні зале-
жності одержували в широкому діапазоні швидкостей 
розгортки потенціалу vр = 1·10–3 – 1·10–1 В/с. 

Вихід за струмом для анодного і катодного про-
цесу визначали гравіметричним методом після поля-
ризації електрода заданою густиною електричного 
струму за допомогою стабілізованого джерела постій-
ного струму. Вагу зразка (до і після експерименту) 
вимірювали на електронних вагах марки ВЛП-200г. 

Результати та їх обговорення. Відомо, що мета-
ли підгрупи міді утворюють досить стійкі комплексні 
сполуки з тіокарбамідом [6, 7]. Комплексні іони для 
срібла і золота мають вигляд катіонів із зарядом +1.  
Найбільш стійкі ці комплекси в кислому середовищі з 
рН = 1 – 4. Тому для розробки електролітів сріблення і 
золотіння були обрані розчини тіокарбаміду з лимон-
ною кислотою. Експериментально встановлено, що 
такі системи є досить стабільними при температурах 
18 – 60 °С. Залежно від концентрації ліганду тіокар-
бамідні комплекси срібла і золота мають різні коорди-
наційні числа. Аніонні комплекси срібла з лимонною 
кислотою мають меншу стійкість у порівнянні з ком-
плексними сполуками з тіокарбамідом [8]. 

Для дослідження кінетики катодних і анодних 
реакцій було проведено цикл вольтамперометрічних 
вимірювань із подальшою графоаналітичною оброб-
кою отриманих результатів. 

На рисунку 1 наведені анодні поляризаційні по-
тенціодинамічні  залежності, зняті на сріблі і золоті в 
даних розчинах. Концентрація тіокарбаміду і лимон-
ної кислоти взяті в еквівалентному молярному спів-
відношенні. Масова концентрація солей металів у роз-
чинах однакова – 1 г/дм3 (в перерахунку на метал). 
Рівноважні потенціали срібного і золотого електродів 
відповідно мають значення –0,021 В і +0,196 В. 
 

 
Рис. 1 – Анодні поляризаційні потенціодинамічні за-

лежності,  зняті в розчинах,  що містять 0,1  M  CS(NH2)2, 
0,1 M C6H8O7, при t = 25 °С, vр = 1·10–2 B/c  на електродах: 
1 – Ag, 2 – Au. 
 

Анодна поляризація кожного з електродів при-
зводить до зростання густини струму і формування на 
кривих 1, 2 областей активного розчинення металів. 
Досягнення максимуму за струмом для перших ви-
східних гілок поляризаційних кривих характеризує 
граничну анодну густину струму. Подальше зростання 
струму після досягнення максимуму відповідає спіль-
ному перебіганню декількох електрохімічних реакцій: 
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анодному розчиненню металів і окисленню органіч-
них речовин, присутніх в складі розчину електроліту. 

Для визначення виду контролю анодного розчи-
нення металів відповідні початкові ділянки поляриза-
ційних кривих 1, 2 (рис. 1) були перебудовані у напів-
логарифмічних координатах електрохімічної, дифу-
зійної та змішаної кінетики. Найбільша лінійність пе-
ренапруги електрохімічної реакції від густини струму 
для цих залежностей проявляється в координатах змі-
шаної кінетики, що показано на рисунку 2. Це означає, 
що анодні реакції на сріблі і золоті лімітуються не 
тільки на стадією іонізації, а також і стадією дифузії, 
тобто відведенням комплексних іонів металів в об’єм 
розчину електроліту. 
 

 
Рис. 2 – Інтерпретація анодних поляризаційних потен-

ціодинамічних залежностей 1, 2 (рис. 1) у напівлогарифміч-
них координатах змішаної кінетики: 1 – Ag; 2 – Au. 

 
На рисунку 3 показані катодні поляризаційні по-

тенціодинамічні залежності, одержані в кислих токар-
бамідно-цитратних електролітах на срібному і золо-
тому електродах. Масова концентрація солей металів 
у розчинах однакова – 5 г/дм3 (у перерахунку на ме-
тал). Для забезпечення стійкості комплексів концент-
рація тіокарбаміду в розчинах збільшена пропорційно 
збільшенню концентрації металів. 

Рівноважні потенціали, що реєструються на сріб-
ному і золотому електродах, відповідно складають 
0,02 В і 0,34 В. 

Катодна поляризація срібного і золотого елект-
родів характеризується зростанням густини електрич-
ного струму до досягнення швидкісних максимумів 
(граничних густин струму). При цьому перебігає одна 
реакція – розряд комплексних катіонів металів. Потім 
формується ділянка граничного струму. Подальший 
зсув катодного потенціалу призводить до сумісного 
перебігання двох реакцій – осадження металів на гра-
ничному струмі та виділення газоподібного водню. 

Обробка поляризаційних кривих 1, 2 (рис. 3) в 
напівлогарифмічних координатах показала, що при 
катодному відновленні срібла і золота найбільша лі-
нійність залежності проявляється в координатах змі-
шаної кінетики (рис. 4). Це означає, що електродна 
реакція лімітується як стадією дифузії, так і стадією 
переносу заряду. При цьому не виключається і внесок 
в сумарну перенапругу перенапруги хімічної стадії  
дисоціації комплексних катіонів металів. 

 

 
Рис. 3 – Катодні поляризаційні потенціодинамічні за-

лежності,  зняті в розчинах,  що містять 0,5  M  CS(NH2)2, 
0,1 M C6H8O7, при t = 25 °С, vр = 1·10–2 B/c  на електродах: 
1 – Ag, 2 – Au. 
 

 
Рис. 4 – Інтерпретація катодних поляризаційних поте-

нціодинамічних залежностей 1, 2 (рис. 3) у напівлогарифмі-
чних координатах змішаної кінетики: 1 – Ag; 2 – Au. 
 

Екстраполяцією початкових ділянок залежностей 
1, 2 (рис. 1 та рис. 3) у координатах електрохімічної 
кінетики визначено коефіцієнти a і b для реакцій на 
сріблі і золоті. Також визначені густини струму обмі-
ну j0, число електронів z, що беруть участь у реакції, 
коефіцієнт переносу заряду α. Кінетичні характерис-
тики реакцій і розраховані константи нестійкості ком-
плексних іонів металів Кн наведені в таблиці 1. 
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Таблиця 1 – Кінетичні характеристики електрохімічних реакцій на срібному і золотому електродах та розраховані кон-
станти нестійкості комплексів срібла і золота з тіокарбамідом у кислих тіокарбамідно-цитратних електролітах 

Метал a, В b, В j0, А·см–2 α  z Кн 

Анодна реакція (іонізація металів) 
Ag 1,36 0,38 3,0·10–3,6 0,15 1 2,1·10–15,06 
Au 1,00 0,25 1,5·10–4,0 0,24 1 4,0·10–25,15 

Катодна реакція (розряд комплексних іонів металів) 
Ag –0,47 –0,12 1,1·10–4,1 0,51 1 5,4·10–13,39 
Au –0,50 –0,10 3,2·10–5,0 0,59 1 2,0·10–22,5 

 
Порівняння рівноважних потенціалів срібла і зо-

лота в розчинах із різними концентраціями компонен-
тів показало, що значення цих потенціалів у більшій 
мірі залежать від концентрації іонів металів і тіокар-
баміду, і в значно меншій мірі залежать від концент-
рації лимонної кислоти. Концентрація тіокарбаміду, 
як основного ліганду, впливає на перенапругу і на 
швидкість реакцій. Роль лимонної кислоти проявля-
ється, перш за все, в кислому рН розчинів, що важли-
во для їх стабільності. В анодному процесі лимонна 
кислота забезпечує рівномірне розчинення срібла і 
золота і перешкоджає їх сольовій пасивації [9]. 

Розраховані порядки хімічних реакцій за реаген-
том (тіокарбамідом) для процесів іонізації та розряду 
іонів срібла і золота є близькими до 1. Тому припуска-
ється,  що анодне розчинення металів перебігає за на-
ступним механізмом, для срібла за реакціями (1 – 3),  
для золота за реакціями (4 – 6): 

 
Ag0 – e– + CS(NH2)2 → [Ag(SC(NH2)2)]+            (1) 

 
[Ag(SC(NH2)2)]+ + 2CS(NH2)2 → [Ag(SC(NH2)2)3]+    (2) 

 
                   [Ag(SC(NH2)2)3]+ + C6H7O7

– = 
 = [Ag(SC(NH2)2)3][(C6H7O7)]                    (3) 

 
Au0 – e– + CS(NH2)2 → [Au(SC(NH2)2)]+            (4) 

 
 [Au(SC(NH2)2)]+ + CS(NH2)2 → [Au(SC(NH2)2)2]+     (5) 

 
                   [Au(SC(NH2)2)2]+ + C6H7O7

– =  
 = [Au(SC(NH2)2)2][(C6H7O7)]                    (6) 

 
Початковими стадіями анодного процесу є іоні-

зація металів і взаємодія їх однозарядних іонів з од-
ною молекулою тіокарбаміду з утворенням комплекс-
них катіонів. Потім в об’ємі електроліту відбувається 
приєднання ще одної або двох молекул тіокарбаміду зі 
збільшенням в комплексах їх координаційного числа. 
Далі комплексні катіони  взаємодіють з аніонами ли-
монної кислоти з утворенням у розчині електроліту 
добре розчинних сполук. 

Катодне відновлення срібла і золота відбувається 
за механізмом в послідовності, що є зворотною анод-
ному процесу (реакції 1 – 6). Попередньої стадією є 
стадія дисоціації комплексних сполук, а потім слідує 
розряд іонів [Ag(SC(NH2)2)]+ і [Au(SC(NH2)2)]+ з при-
єднанням електрону і кристалізацією катодного осаду. 

Також у роботі вивчено вплив на швидкість елек-
тродних реакцій концентрації солей металів у розчині, 
температури і перемішування. Встановлено, що на 
реакцію анодного розчинення срібла значно вплива-
ють температура і перемішування електроліту [10]. Це 
вказує на дифузійний контроль процесу. На анодне 
розчинення золота практично не впливає швидкість 
розгортки потенціалу, що вказує на контроль хімічної 
та електрохімічної стадії процесу. 

Для швидкості катодного відновлення срібла і 
золота більш суттєвим є вміст солі металу та темпера-
тура розчину. Перемішування електроліту при оса-
дженні золотих покрить не має суттєвого впливу, що 
вказує на гальмування катодної реакції на етапі хіміч-
ної та електрохімічної стадії. Таку різницю в кінетиці 
катодного відновлення металів можна пояснити біль-
шій стійкістю тіокарбамідних комплексів золота в 
порівнянні з аналогічними комплексами срібла. 

На рисунку 5 представлені катодні хронопотен-
ціограми, зняті в кислому тіокарбамидно-цитратному 
електроліті сріблення при заданих густинах струму. 
При поляризації електрода постійним струмом відзна-
чається зсув його потенціалу від рівноважного зна-
чення в електронегативну область потенціалів. 

У перші 100 с величина потенціалу стабілізуєть-
ся, а потім, протягом всього часу електролізу, залиша-
ється постійною. Чим більше струм поляризації, тим 
більш негативний потенціал катода, тим більше часу 
витрачається на його стабілізацію. Осадження срібла в 
гальваностатичному режимі характеризується стабі-
льністю процесу та максимальним виходом за стру-
мом (до 100 %). З наближенням робочої густини 
струму до граничної густини, вихід за струмом знижу-
ється до 88 %. Встановлено, що з даного електроліту в 
стаціонарному режимі можливе отримання якісних 
срібних осадів на сріблі, міді та їх сплавах. 
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Катодне осадження золота в гальваностатичному 
режимі показано на рисунку 6. 
 

 
Рис. 5 – Катодні хронопотенціограми, зняті на срібно-

му електроді в розчині, що містить 0,25 М CS(NH2)2, 
0,1 М C6H8O7, 5 г/дм3 Ag (у перерахунку на метал), t = 25 °С, 
при   густинах   струму:    1 – 0,5 мА/см2;   2 – 0,75 мА/см2;  
3 – 1,0 мА/см2; 4 – 1,5 мА/см2. 
 

 
Рис. 6 – Катодні хронопотенціограми, зняті на золото-

му електроді в розчині,  що містить 0,5  М CS(NH2)2, 
0,1 М C6H8O7, 5 г/дм3 Au (у перерахунку на метал), t = 25 °С, 
при    густинах   струму:   1 – 0,65 мА/см2;   2 – 0,95 мА/см2; 
3 – 1,15 мА/см2; 4 – 1,45 мА/см2. 
 

Чим вище заданий електричний струм, тим біль-
ше відхилення потенціалу відновлення золота від рів-
новажного потенціалу в бік електронегативних зна-
чень, тим менше період стабілізації потенціалу. Через 
начальні 50 с потенціал осадження золота стабілізу-
ється і підтримується постійним на протязі всього ча-
су електролізу. 

Підвищення температури розчину електроліту до 
50 – 60 °С дозволяє значно підвищити робочу густину 
струму (в 2 – 3 рази). Катодний вихід за струмом при 
цьому близький до 100 %, але при занадто високих 
густинах струму він може зменшуватися.  

В роботі експериментально одержані покриття 
сріблом на міді та її сплавах,  а також покриття золо-
том на сріблі. Для усунення контактного виділення 
металів на основах із більш електронегативним поте-
нціалом деталі завантажувалися в електроліт під 
струмом. Ударний струм, як відомий технологічний 
захід, не застосовувався. На рисунку 7 (а, б)  показані 
результати мікроскопічного аналізу одержаних елект-
ролітичних покрить. З рисунку видно, що вони мають 
рівномірну дрібнокристалічну структуру. Отримані 
осади срібла і золота є щільними, мають гарний вид та 
високу адгезію до основи, що підтверджено відповід-
ними способами перевірки якості покрить. 

 

 
а 
 

 
б 

Рис. 7 – Морфологія покрить, одержаних із кислих тіо-
карбамідно-цитратних електролітів: а – покриття сріблом, 
основа – мідь; б – покриття золотом, основа – срібло. 
 

При проведенні процесів сріблення і золотіння 
використовували розчинні (срібні і золоті) аноди. 
Анодний процес на них перебігає стабільно, без утво-
рення пасивної плівки, з високим виходом за струмом 
95 – 99 %. Застосування нерозчинних анодів є недоці-
льним,  тому що в цьому разі на анодах буде відбува-
тися окислення тіокарбаміду і цитрат-іонів, а це погі-
ршує склад розчинів і роботу електролітів. Встановле-
но, що кислі тіокарбамідно-цитратні електроліти ма-
ють високу розсіювальну здатність, тому їх можна 
використовувати для деталей складного профілю. 
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Висновки. 
Тіокарбамідно-цитратні розчини з рН = 1 – 4 є 

цілком придатними для створення на їх основі нових, 
доступних, ефективних і екологічно безпечних елект-
ролітів сріблення і золотіння.  

Для приготування цих електролітів використо-
вуються прості солі металів.  Однак за рахунок їх роз-
чинення в розчині тіокарбаміду утворюються достат-
ньо стійкі комплексні сполуки катіонного типу. Ли-
монна кислота сприяє стабільності розчинів. 

Активне розчинення металів зумовлено сумісною 
присутністю тіокарбаміду і лимонної кислоти в роз-
чині електроліту. Анодний процес при невеликих гус-
тинах струму перебігає без пасивації електродів та без 
окислення на них органічних речовин. Це має велике 
значення для якісної і тривалої роботи анодів. 

Кінетика електродних реакцій на сріблі і золоті в 
даних електролітах підкорюється закономірностям 
змішаної кінетики. Але для анодного процесу більш 
характерним є дифузійний контроль, а для катодного 
процесу – змішаний контроль із гальмуванням проце-
су на стадії попередньої хімічної реакції, тобто дисо-
ціації комплексів металів. 

Заряд комплексних катіонів срібла і золота у вка-
заних розчинах дорівнює +1. Тому розчинення на ано-
ді та відновлення на катоді відбувається з максималь-
ним електрохімічним еквівалентом. Це сприяє підви-
щенню енергоефективності процесу електролізу. 

Швидкість катодної реакції можна підвищити за 
рахунок збільшення вмісту металу в електроліті та за 
рахунок нагріву розчину до t = 40 – 50 °С.  

Таким чином, запропоновані кислі тіокарбамід-
но-цитратні електроліти можуть бути важливим аль-
тернативним рішенням із питання заміни токсичних 
ціанідних електролітів сріблення і золотіння на не 
менш ефективні, але більш екологічні електроліти. 
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