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ОСОБЛИВОСТІ АНОДНОЇ ПОВЕДІНКИ СРІБЛА І ЙОГО ЮВЕЛІРНИХ СПЛАВІВ У РОЗЧИНАХ  
НА ОСНОВІ РОДАНІДА КАЛІЮ 

 
Досліджено анодну поведінку електродів зі срібла та ювелірного сплаву СрМ925 в розчинах роданіду калію. Встановлено області потенціа-
лів, що відповідають активному розчиненню аноду та його переходу в активно-пасивний стан. Визначені кінетичні закономірності анодних 
процесів на сріблі та його сплаві, представлено механізм процесу електрохімічного полірування. Обґрунтовано оптимальні концентрації 
роданіду калію. Показано, що додавання до електроліту гліцерину сприяє підвищенню якості полірування при мінімальних втратах металу. 
Запропоновані режими проведення процесу. 

Ключові слова: електрохімічне полірування, срібло, ювелірний сплав СрМ925, роданід калію, гліцерин, кінетичні закономірності, 
режими полірування. 

 
Исследовано анодное поведение серебра и ювелирного сплава СрМ925 в растворах роданида калия. Установлены области потенциалов, 
которые отвечают активному растворению аноду и его перехода в активно-пассивное состояние. Определенные кинетические закономерно-
сти анодных процессов на серебре и его сплаве, представлен механизм процесса электрохимического полирования. Обоснованы оптималь-
ные концентрации роданида калия. Показано, что добавление к электролиту глицерина способствует повышению качества полирования при  
минимальных потерях металла. Предложены режимы проведения процесса. 

Ключевые слова: электрохимическое полирование, серебро, ювелирный сплав СрМ925, роданид калия, глицерин, кинетические за-
кономерности, режимы полирования.  

 
Anodic behavior of electrodes from silver and silver alloy CрM925 in solutions of potassium rhodanide in a wide range of concentrations was investi-
gated. It has been established that with increasing concentration of ligand (potassium rhodanide), both the peak values of the current density of active 
dissolution of silver and the current density in the region of the active-passive state of the anode increase as the peak increases. The method of polari-
zation measurements determines the potential regions corresponding to the active dissolution of the anode and its transition to the active-passive state, 
where the electrolytic polishing process of silver and its alloy occurs exactly. The kinetic regularities of silver anode behavior in potassium rhodanide 
solution are determined and the nature of the slow stages during electrochemical polishing is revealed. The mechanism of the process of anodic polish-
ing of silver, which includes adsorption on the surface of the anode of rhodanide ions (CNS¯), silver ionization, formation of the salt passive film 
AgCNS, its interaction with the solution with the subsequent joining of the ligand groups, the formation of soluble complex ions with different coordi-
nation numbers and the withdrawal is proposed. They are deep into the solution. The range of optimal concentrations of potassium rhodanide  
(4 – 5 mol/dm3) for the process of anodic dissolution of silver and an alloy in the electrochemical polishing mode was substantiated. It is shown that 
the addition to polyethylene (glycerol) of the electrolyte helps to improve the quality of polishing with minimal metal losses. The optimal composition 
of the solution was established and the regime for the electrochemical polishing of silver and the CрM925 alloy was proposed. 

Keywords: electrochemical polishing, silver, jewelry alloy CpM925, potassium thiocyanate, glycerol, kinetic patterns, polishing mode. 
 
Вступ. Електрохімічне полірування є одним із 

способів анодної обробки металів, який з кожним ро-
ком знаходить усе більше промислове застосування. 
Цей процес дозволяє підвищити якість поверхні мета-
левих виробів, надати їм декоративного зовнішнього 
вигляду, забезпечити блиск гальванічних покриттів 
безпосередньо після їх осадження, одержати поверх-
ню з високим коефіцієнтом відбиття світла. Електро-
літичне полірування металу-основи перед нанесенням 
гальванічних покриттів сприяє підвищенню їх якості.  

В основі електрохімічного полірування лежить 
анодне розчинення метала в умовах часткової пасива-
ції внаслідок формування на його поверхні пасивую-
чої плівки  при взаємодії іонів металу з компонентами 
електроліту. Результат анодної обробки визначається 
співвідношенням швидкостей утворення пасивної плі-
вки і її розчинення в електроліті. Ефект полірування 
досягається при близьких швидкостях цих процесів, 
коли формується плівка товщини,  достатньої для за-

побігання її травлення у розчині [1]. Наявність на по-
верхні анода пасивної плівки сприяє переважному 
розчиненню металу на ділянках, де плівка менш до-
сконала, тобто на мікровиступах. Внаслідок цього від-
бувається зменшення шорсткості поверхні і виник-
нення її блиску. 

Електрохімічне полірування срібла, як і інших 
рідкісних або дорогоцінних металів, має досить істот-
ні переваги. Зазвичай, поліруванню піддають срібні 
покриття або вироби зі срібла і його сплавів.  

У першому випадку поверхня не потребує попе-
редньої механічної підготовки, полірування прово-
диться безпосередньо після одержання покриття.  

У другому випадку метою електрохімічного по-
лірування є згладжування поверхні металу за рахунок 
переважного розчинення мікровиступів, що залиши-
лися після механічної обробки виробів. Електрохіміч-
ний спосіб є найбільш ефективним методом зняття 
поверхневого шару металу заданої товщини, що до-

© С. Г. Дерібо, В. М. Артеменко, С. А. Лещенко, А. М. Корогодська, 2017



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

                                                                                                                                                                                      Вісник НТУ«ХПІ». 2017. 49 (1270)                                                                                                                                                  28

зволяє значно зменшити безповоротні втрати металу. 
Важливе значення для максимальної ефективнос-

ті полірування поверхні як виробів зі срібла і його 
сплавів, так і електрохімічних срібних покриттів, має 
правильний вибір електроліту. На даний час більшість 
розчинів для полірування срібла містять токсичні 
компоненти, в основному ціаніди. Електроліти, що 
пропонуються замість ціанідних, також не позбавлені 
недоліків: вимагають застосування високих густин 
струму, що призводить до значного з’йому металу [2]. 

Проведений аналіз комплексних електролітів – 
ціанідних, сульфітних, аміачних, роданідних та інших 
[2 – 5], показав перспективність застосування розчинів 
на основі роданіда калію (KCNS) для електролітично-
го полірування срібла і його сплавів. 

Мета роботи. Метою роботи є встановлення оп-
тимального складу електроліту і визначення умов 
проведення процесу електролітичного полірування 
срібла і його ювелірного сплаву СрМ925. 

Методика досліджень. Дослідження анодних 
процесів проводили на спеціально виготовлених елек-
тродах з робочою поверхню срібла Ср999 – 1 см2, 
сплаву срібла з міддю СрМ925 – 0,6 см2.  В якості ро-
бочого електроліту використовували розчин роданіда 
калію наступних концентрацій – 1, 2, 4, 6, 8 моль/дм3, 
а також аналогічні розчини з добавкою багатоатомно- 
 

го спирту – гліцерину концентрацією 0,5 моль/дм3. 
Дослідження проводили в скляній триелектродній 
комірці (об’єм електроліту становив 150 – 200 мл). Як 
електрод порівняння використовувався насичений 
хлоридсрібний електрод. В якості допоміжного елект-
рода (катода) застосовувалася пластина з нержавіючої 
сталі, площею у 5 – 8 разів більшою за поверхню ро-
бочого електрода. 

Поляризаційні вимірювання проводилися за до-
помогою імпульсного потенціостата ПІ-50-1 в потен-
ціодинамічному режимі. Швидкість розгортки потен-
ціалу становила 5 мВ/с, 10 мВ/с, 50 мВ/с, 100 мВ/с. 

Результати досліджень та їх обговорення. На 
першому етапі проводилося вивчення впливу концен-
трації KCNS (1, 2, 4, 6, 8 моль/дм3) на анодний процес 
шляхом аналізу вольтамперних характеристик, отри-
маних на сріблі й на ювелірному сплаві. 

Як видно з рисунку 1  та рисунку 2  анодні поля-
ризаційні криві як для срібла,  так і для сплаву 
СрМ925, при всіх досліджених концентраціях KCNS 
мають класичну форму,  яка відображає перехід від 
області активного розчинення металу (діапазон поте-
нціалів від –0,1В до +0,45В)  до області активно-
пасивного стану (діапазон потенціалів від +0,5 В до 
+1,2 В).  

                                     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.  1  – Анодні поляризаційні криві срібла в розчині 
KCNS:  1  –  1  моль/дм3;  2  –  2  моль/дм3;  3  –  4  моль/дм3; 
4 – 6 моль/дм3; 5 – 8 моль/дм3. Швидкість розгортки потен-
ціалу 10 мВ/c. 

 
Рис. 2 – Анодні поляризаційні криві сплаву СрМ925  

у розчині KCNS:  1  –  1  моль/дм3;  2  –  2  моль/дм3;  
3  –  4  моль/дм3;  4  –  6  моль/дм3;  5  –  8  моль/дм3. Швидкість 
розгортки потенціалу 10 мВ/c. 

  
Слід зазначити, що зниження густини струму в 

порівнянні з піковими значеннями в інтервалі концен-
трацій KCNS від 4 моль/дм3 до 8 моль/дм3 невелике,  
що свідчить про достатньо високу швидкість розчи-
нення металу в даній області потенціалів.  При більш 
низьких концентраціях ліганда має місце значний спад 
 аж до переходу анода в пасивний стан.  

Концентрація роданіда калію суттєво впливає на 
значення густини струму як в області активного роз-
чинення металу, так і в області активно-пасивного 
стану анода, а саме: зі збільшенням концентрації 
KCNS зростає висота піка на поляризаційних кривих і 
відповідно швидкість анодного розчинення металу 
(рис. 1 та рис. 2).  
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В області активного розчинення срібла й сплаву 
відбувається утворення комплексів срібла з різними 
координаційними числами [Ag(CNS)2]–, 

[Ag(CNS)3]2– і [Ag(CNS)4]3–, причому основний 
внесок вносять іони [Ag(CNS)4]3– (Кн = 8,32·10–11) [6].  

При зміщенні потенціалу анода в позитивний бік 
швидкість анодного розчинення срібла знижується 
через утворення на поверхні анода пасивної сольової 
плівки, яка блокує його розчинення. Як і в інших ком-
плексних електролітах, причиною пасивації є форму-
вання на аноді важкорозчинної солі AgCNS згідно 
реакції: 

 
Ag + CNS– → AgCNSS + e–. 

 
Утворення сольової плівки AgCNS призводить до 

переходу анода від активного стану в активно-
пасивний, і, як наслідок, до зниження анодної густини 
струму.  

В області активно-пасивного стану в результаті 
взаємодії AgCNS і іонів CNS– відбувається утворення 
розчинних комплексних сполук срібла, що сприяє час-
тковому розчиненню сольової плівки й депасивації 
анода. Розчинення аноду протікає з помірною швидкі-
стю, обумовленою безперервним утворенням і розчи-
ненням пасивної плівки.  

Саме цей процес і призводить до одержання гла-
дкої блискучої поверхні металу, тобто відбувається 
електрохімічне полірування. 

Швидкість утворення і розчинення плівки в даній 
області потенціалів лімітується швидкістю доставки 
до анода роданід-іонів, що свідчить про дифузійний 
контроль процесу. 

Таким чином, процес полірування срібла включає 
адсорбцію на поверхні анода роданід-іонів (CNS¯),  
 
іонізацію срібла, формування сольової пасивної плів-
ки AgCNS, її взаємодію з розчином з подальшим при-
єднанням груп ліганда, утворенням розчинних ком-
плексних іонів з координаційними числами 2, 3, 4 і 
відвід їх углиб розчину. 

Механізм процесу можна представити наступни-
ми рівняннями: 

 
CNSL

¯ → CNSS
¯; 

 
Ag + CNSS

– → AgCNSS↓+ e–; 
 

ACNSS↓ + CNS¯
L → Ag(CNS)2

¯
L; 

 
Ag(CNS)2

¯
L + CNS¯

L → Ag(CNS)3
2–; 

 
Ag(CNS)3

2¯
L + CNS¯

L → Ag(CNS)4
3–. 

 
На рисунку 3 представлені залежності пікових 

густин струму розчинення срібла і його сплаву від 
концентрації роданіда калію в електроліті.  

Характерною рисою цих залежностей є наявність 
на них двох лінійних ділянок:  

– 1-ша – з досить значним кутом нахилу в інтер-
валі концентрацій Ag CNS 1 – 4 моль/дм3;  

– 2-га (практично горизонтальна) відбиває пікові 
густини струмів в області концентрацій AgCNS  
4 – 8 моль/дм3.  

В області концентрацій КCNS  від 1  до 4  моль/л 
спостерігається різке збільшення пікових значень гус-
тини струму, що свідчить про прискорення анодного 
процесу.  

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3 – Залежність пікових анодних густин струму від концентрації KCNS: 1 – для срібла, 2 – сплаву  
СрМ925. 

 
Подальший ріст концентрації ліганда в електро-

літі істотного впливу на швидкість розчинення як срі-
бла, так і сплаву СрМ925 не чинить. 

Візуальний  огляд  зразків  срібла  та  ювелірного 
сплаву після їх анодної обробки підтверджує дані гра- 
фоаналітичної обробки отриманих результатів.  
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Так, поверхня зразків після обробки в розчинах з 
концентрацією роданіда калію 1 – 2 моль/дм3  покрита 
матовою сірою плівкою.  

Тоді  як  срібло,  оброблене в розчинах з концент- 
рацією КCNS 4 – 6 моль/дм3,  має світлу блискучу по-
верхню. 

Отримані дані дозволили обґрунтувати вибір оп-
тимальних концентрацій роданіда калію в межах  
4 – 5 моль/дм3 для проведення процесу анодного роз-

чинення срібла й сплаву в режимі електрохімічного 
полірування. 

На наступному етапі проведені дослідження 
впливу швидкості розгортки потенціалу на анодну 
поведінку срібла і його сплаву в розчині роданіда ка-
лію концентрацією 4 моль/ дм3. 

На рисунку 4 та рисунку 5 представлені поляри-
заційні залежності, отримані при швидкості розгортки 
потенціалу 5 мВ/с, 10 мВ/с, 50 мВ/с, 100 мВ/с.  

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 

   Рис. 4 – Анодні поляризаційні криві срібла Ср999 при 
різних швидкостях розгортки потенціалу: 1 – 5 мВ/с, 
2 – 10 мВ/с; 3 – 50 мВ/с; 4 – 100 мВ/с. 

    Рис. 5 – Анодні поляризаційні криві сплаву СрМ925 
при різних швидкостях розгортки потенціалу: 1 – 5 мВ/с, 
2 – 10 мВ/с; 3 – 50 мВ/с; 4 – 100 мВ/с. 

 
Як видно з рисунків, анодні густини струму в об-

ласті активного розчинення металу і пікові густини 
струмів помітно зростають при збільшенні швидкості 
розгортки потенціалу.  

Також спостерігається зміщення потенціалу, що 
відповідає піковим густинам струму, в більш позитив-
ну сторону для всіх кривих (рис. 4 та рис. 5). 

Окрім визначення кінетичних закономірностей 
анодного розчинення срібла в роданіді калію прово-
дилась оптимізація умов, необхідних для перебігу 
анодного процесу в режимі електрополірування.  

Встановлено, що, з одного боку, максимальний 
анодний струм досягається при досить високій конце-
нтрації роданіду у поверхні електроду, що залежить 
від швидкості стадії доставки. З іншого боку, значення 
анодного струму обмежується швидкістю розчинення 
поверхневої пасивної плівки і відводом продуктів реа-
кції вглиб електроліту.  Саме тому формування на по-
верхні срібла фазової сольової плівки сприяє згладжу-
ванню мікрорельєфу поверхні, тобто протіканню ано-
дного процесу в режимі електрополірування.  

Разом з тим, збільшення концентрації ліганду 
призводить до інтенсивного з’йому срібла і усклад-
нення контролю за ходом процесу полірування.  

 

 
Враховуючи це процес полірування дорогоцін-

них металів бажано вести при помірних густинах 
струму. З цією метою в даній роботі запропоновано 
введення до складу електроліту органічного компоне-
нту гліцерину C3H8O3, який використовується при по-
ліруванні багатьох металів, однак для срібла застосо-
вувався обмежено. 

Дійсно, використання водно-органічного розчину 
(з добавкою гліцерину 0,1 – 0,4 моль/дм3) призводить 
до певного зниження швидкості анодної густини 
струму в області активно-пасивного стану як на сріблі, 
так і на сплаві СрМ925 порівняно з водними розчина-
ми роданіду. 

При додаванні гліцерину також має місце зни-
ження густин пікового струму,  що пояснюється галь-
муванням дифузійних процесів в прианодному шарі і, 
пов’язаного з цим, зниження швидкості переходу важ-
корозчинного роданіда срібла АgCNS у розчинний 
комплекс за реакцією: 

 
AgCNS↓ + CNSL

¯ → Ag(CNS)2
¯. 

 
Гальмування відводу продуктів анодної реакції і 

доставки до поверхні анода ліганду CNS¯ в присутно-
сті гліцерину пояснюється збільшенням в’язкості роз-
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чину (табл. 1), що призводить до зменшення коефіціє-
нта дифузії, який залежить від електропровідності 

розчину (λ0
 ). 

 
Таблиця 1 – Кінематична в’язкість і щільність роданідних розчинів  

Склад розчину Кінематична в’язкість, ν·102, см2/с Щільність розчину, г/см3 
4 моль/дм3 KCNS 0,8145 1,175 

4 моль/дм3 KCNS + 0,1 моль/дм3 C3H8O3 0,8915 1,189 
4 моль/дм3 KCNS + 0,4 моль/дм3 C3H8O3 1,0280 1,199 

  
D = (RTλ0)/zF2, 

 
де D – коефіцієнт дифузії; Т – температура;  λ0 – екві-
валентна електропровідність; z – заряд іону; F – стала 
Фарадея. 
 

В свою чергу, еквівалентна електропровідність 
(λ0) із збільшенням в’язкості розчину (ν) знижується 
згідно правилу Вальдена – Писаржевського:  

 

λ0×ν = сonst. 
 
Таким чином, можна припустити, що зменшення 

густин струму як в області активного, так і активно-
пасивного стану аноду у водно-органічному розчині 
зумовлене більшими ускладненнями стадій дифузії і 
хімічної стадії (тобто має місце змішана кінетика про-
цесу). 

Підтвердженням цього є помірні густини струму 
в області активно-пасивного стану (області поліру-
вання) на поляризаційних кривих срібла і його ювелі-
рного сплаву, отриманих в роданідних розчинах з до-
даванням гліцерину.  

Таким чином, введення в розчин органічного 
компонента – гліцерину призводить до збільшення 
в’язкості прианодного шару електроліту, що сприяє 
більш ефективному згладжування поверхневого шару 
як срібла,  так і його сплаву,  та забезпечує високу 
якість полірування при незначному зніманні металу. 

Якість полірованої поверхні залежить не тільки 
від складу електроліту, але й від режиму електролізу. 

Полірування поверхні й срібла, і сплаву Срм925 
може здійснюватися як у стаціонарному, так і в імпу-
льсному режимах, однак в останньому випадку якість 
полірування значно вище. 

Варіювання імпульсного режиму в широких ме-
жах показало, що оптимальний ефект досягається при 
тривалості імпульсу 0,5 – 1 с і шпаруватості 8 – 10, що 
добре узгоджується з результатами інших авторів [7]. 

Таким чином, процес електрохімічного поліру-
вання виробів зі срібла й сплаву СрМ925 рекоменду-
ється вести в розчині, що містить 4 – 5 моль/дм3 рода-
ніда калію з добавкою 0,5  моль/дм3 гліцерину  
при імпульсному режимі з амплітудою імпульсу  

0,6 – 0,8 А/cм2,  тривалість імпульсу 0,2 – 2,0 с і шпа-
руватість 8 – 10.  

Час анодної обробки становить 1 – 2 хв. 
 
Висновки. 
1. Встановлено, що з ростом концентрації ліганду 

(роданіду калію) збільшуються як пікові значення гус-
тини струму активного розчинення срібла, так і густи-
ни струму в області активно-пасивного стану аноду. 
Обґрунтовані оптимальні концентрації KCNS. 

2. Визначена область потенціалів, в якій відбува-
ється процес електролітичного полірування срібла та 
сплаву СрМ925.  

3. Визначені кінетичні закономірності анодної 
поведінки срібла в розчині роданіду калію та виявлено 
природу уповільнених стадій при електрохімічному 
поліруванні. Запропоновано механізм процесу анод-
ного полірування. 

4. Показано, що введення до розчину гліцерину 
сприяє суттєвому підвищенню якості полірованої по-
верхні при мінімальних втратах металу. 

5. Встановлено оптимальний склад розчину та 
режим для електрохімічного полірування срібла  та 
сплаву СрМ925. 
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