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В работе рассмотрены электродные процессы на меди в тиокарбамидных растворах в присутствии 
цитратной кислоты. Установлено образование комплексных соединений меди (I) в указанных рас-
творах, изучены основные кинетические закономерности процессов, показано влияние органиче-
ских веществ, их концентраций и режима поляризационных исследований на скорость реакций. 
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Введение. Медь является одним из важнейших металлов, известных че-

ловечеству с древних времён, и в настоящее время занимает второе место 
(после алюминия) по объёму промышленного производства. Она обладает 
уникальными свойствами и является основным компонентом многих спла-
вов, характеризующихся хорошей электропроводностью, пластичностью, 
прочностью и коррозионной стойкостью. В гальванотехнике популярны по-
крытия медью и её сплавами. Медь играет важную роль во многих биохими-
ческих процессах, протекающих в организме, и является индикатором неко-
торых заболеваний. Электрохимические процессы на металлах подгруппы 
меди в тиокарбамидных растворах до настоящего времени ограничивались 
вопросами переработки рудных концентратов [1].  

Электролиты на основе комплексов меди (II) с органическими кислота-
ми широкого промышленного применения пока не нашли. Они обычно по-
зволяют осаждать медь в сравнительно узком интервале плотностей тока и не 
отличаются стабильностью в работе [2]. 

Целью данной работы было изучение кинетики электродных реакций, 
протекающих на меди в растворах тиокарбамида в присутствии цитратной 
кислоты.  

Введение в тиокарбамидные электролиты цитратной кислоты способ-
ствует стабилизации растворов,  а  её общеизвестное активное биологическое  
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действие позволяет расширить диапазон практического использования изу-
чаемых электрохимических процессов. 

Методика проведения эксперимента. 
Электродные процессы изучали в стандартной электрохимической ячей-

ке типа ЯСЭ-2. В качестве электрода сравнения использовали хлоридно-
серебряный электрод. Значения электродных потенциалов пересчитывали 
относительно водородного электрода. Вспомогательным служил платиновый 
электрод (марка Пл 99,9) с поверхностью 2 см2. Рабочие электроды были из-
готовлены из меди марки ММ и представляли собой пластинки с рабочей по-
верхностью 1 см2. Перед экспериментом поверхность электродов тщательно 
обезжиривали и химически активировали в стандартных растворах. Поляри-
зационные измерения осуществляли с помощью импульсного потенциостата 
ПИ 50-1.1 с программатором ПР-8. Изменения тока и напряжения фиксиро-
вали на самопишущем приборе ЛКД-4. Величину силы электрического тока 
соотносили с рабочей площадью поверхности исследуемого образца металла.  

Результаты эксперимента и их обсуждение. 
В растворах тиокарбамида медь образует достаточно устойчивые ком-

плексные соединения [3]. В избытке реагента ионы меди (II) восстанавлива-
ются до ионов меди (I). Цитратная кислота образует с Cu (II) различные ком-
плексы в зависимости от рН среды. В кислой среде комплексообразование 
идет по карбоксильным группам. Поэтому при анодной поляризации меди в 
нейтральных и кислых тиокарбамидных растворах наблюдается её электро-
химическое растворение, в котором важную роль играет состав применяю-
щегося электролита и концентрация его компонентов.  

На рис. 1 представлены анодные поляризационные зависимости, снятые 
на медном электроде в 0,05 – 0,2 молярных растворах цитратной кислоты. 
Как видно из графиков, с увеличением концентрации кислоты скорость рас-
творения меди увеличивается, а стационарный потенциал меди в данном слу-
чае сдвигается в область отрицательных значений от 0,215 В до 0,125 В. 

В 0,1 молярном растворе тиокарбамида (рН = 5,5) смещение потенциала 
меди от стационарного значения –0,295 В сопровождается незначительным 
переходом меди в раствор и малыми плотностями тока (0,1 – 0,3 мА/см2), т.е. 
активного растворения меди в данном случае (кр. 1, рис. 2) не наблюдается. 

Однако присутствие в растворе одновременно и цитратной кислоты, и 
тиокарбамида при рН = 2,5 резко изменяет характер поляризационной кривой 
растворения меди (кр. 2, рис. 2).  
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Рис. 1 – Анодные потенциодинамические зависимости, снятые на медном электроде 
при vр = 10–2 В/с в растворах С6Н8О7 с концентрацией (моль/дм3): 1 – 0,05; 2 – 0,1; 3 – 0,2. 

 
Регистрируемый стационарный потенциал медного электрода равен –

0,3 В. Смещение потенциала электрода под током приводит к плавному уве-
личению плотности тока. При потенциале +0,75 В достигается предельная 
анодная плотность тока, равная 3,5 мА/см2. При дальнейшей поляризации 
электрода анодная плотность тока снова растёт. Перегиб кривой свидетель-
ствует об изменении характера анодного процесса и смене протекающих 
электрохимических реакций. Первый участок  (до jпр.) указывает на иониза-
цию меди с образованием Cu (I), а второй (после jпр.) – на дальнейшее окис-
ление до Cu (II). Увеличение концентрации меди в электролите существенно 
не влияет на вид поляризационной зависимости, однако смещает потенциалы 
в сторону положительных значений (кр.3, рис. 2). 

Влияние скорости развертки потенциала на  кинетику анодных реакций 
на меди показана на рис. 3, из которого следует, что с ростом скорости изме-
нения потенциала анодная плотность тока пропорционально увечивается, а 
потенциал достижения предельной плотности тока по реакции Cu – e → Cu+ 
равномерно смещается в область положительных значений. Зависимость 
предельных плотностей тока ионизации меди с образованием комплексов 
Cu (I) от режима (скорости) поляризации при построении имеет линейный 
вид. Это указывает на то, что скорость растворения меди, прежде всего, ли-
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митируется концентрационными ограничениями, которые могут быть 
связаны и со стадией диффузии, и со стадией химической реакции. 

 

Рис. 2 – Анодные потенциодинамические зависимости, снятые на медном электроде 
при vр = 10–2 В/с в растворах: 1 – 0,1 M CS(NH2)2; 2 – 0,1 М С6Н8О7, 0,1 M CS(NH2)2;  
3 – 0,25 М С6Н8О7, 0,1 M CS(NH2)2, 1 г/дм3 Cu (мет.). 
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Рис. 3 – Анодные потенциодинамические зависимости, снятые на меди в растворе, 

содержащем: 0,25 М С6Н8О7, 0,1 M CS(NH2)2, 1 г/дм3 Cu (мет.), с различной скоростью 
развёртки потенциала (vр): 1 – 0,5·10–2 В/с; 2 – 1·10–2 В/с; 3 – 0,5·10–1 В/с; 4 – 1·10-1 В/с. 
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Увеличение концентрации тиокарбамида в кислом цитратном электро-
лите (кр. 1, рис. 4) приводит к росту скорости анодной реакции за счет ком-
плексообразования для ионов меди. С увеличением скорости снятия поляри-
зационных кривых (кр. 2, рис. 4) скорость процесса закономерно растет. 

Рис. 4 – Анодные потенциодинамические зависимости, снятые на меди в кислом 
тиокарбамидно-цитратном электролите, содержащем 0,25 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7, при 
разных скоростях развертки потенциала (vр): 1 – 10–2 В/с ; 2 – 10–1 В/с. 

 
Растворение меди в гальваностатическом режиме (рис. 5) протекает дос-

таточно стабильно, т.к. анодный потенциал электрода при поляризации тока-
ми ниже предельной плотности тока сохраняет устойчивое значение в тече-
ние заданного времени.  

Анодный выход по току при этом составляет 78 – 98 %, причем макси-
мальные значения выхода по току достигаются при плотностях тока, при-
ближающихся к предельной плотности тока. Полученные значения для вы-
хода по току соответствуют образованию в растворе ионов одновалентной 
меди. 

В целом анодное растворение меди в кислых тиокарбамидно-цитратных 
растворах, как показала графоаналитическая обработка поляризационных 
кривых, подчиняется закономерностям смешанной кинетики. 

Интерпретация кр. 2 (рис. 2) в координатах электрохимической кинети-
ки показала, что существует начальный прямолинейный участок, из которого 
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можно рассчитать коэффициент b уравнения Тафеля и число электронов z, 
принимающих участие в реакции. Рассчитанные значения равны: b = 0,55 В и 
z = 0,89. Округляя z до 1, получаем, что медь растворяется с отдачей одного 
электрона. А это значит, что в растворе образуются комплексы меди (I) типа 
[Cu{SC(NH2)2}2(H2O)]+.  

Также получены значения плотности тока обмена анодной реакции 
jо = 6,73·10–6 А/см2 и коэффициент переноса заряда β = 0,12. 

 

Рис. 5 – Анодные хронопотенциограммы, снятые на меди в растворе, содержащем 
0,25 М CS(NH2)2, 0,1 М С6Н8О7 при постоянной плотности тока: 1 – 2 А/см2, 2 – 4 мА/см2, 
3 – 6 мА/см2, 4 – 8 мА/см2. 

 
На рис. 6 представлены катодные поляризационные зависимости, полу-

ченные в одном из рассматриваемых растворов, содержащих медь в виде 
комплексных соединений.  

Стационарный потенциал меди равен –0,2 В.  
Кривые имеют характерный перегиб, делящий зависимости на два уча-

стка. Первый из них отвечает восстановлению ионов меди путем разряда 
комплексных катионов [Cu{SC(NH2)2}2(H2O)]+, а второй – совместному вы-
делению на катоде меди и водорода.  

При увеличении скорости развертки потенциала скорость катодной ре-
акции, как и в случае анодной реакции для меди, увеличивается. 

0 100 200 300 400 500 600
t, с

-0.2

0.2

0.6

1.0

1.4

Ea, В

111

22222

3

4

 



ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2014. № 28 (1071)                                                      
 

141 

0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2
Ек, В

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0
jк, А/см2

3

2

1

4

 
Рис. 6 – Катодные потенциодинамические зависимости, снятые на меди в растворе, 

содержащем: 0,25 М С6Н8О7, 0,1 M CS(NH2)2, 1 г/дм3 Cu (мет.), с различной скоростью 
развёртки потенциала (vр): 1 – 0,5·10–2 В/с; 2 – 1·10–2 В/с; 3 – 0,5·10–1 В/с; 4 – 1·10–1 В/с. 

 
Выводы: 
Таким образом, в кислых тиокарбамидно-цитратных растворах скорость 

анодного растворения меди зависит от концентраций двух компонентов – 
тиокарбамида и цитратной кислоты.  

Первой стадией анодного процесса является реакция ионизации меди с 
отдачей одного электрона. Медь образует с тиокарбамидом устойчивые ком-
плексные соединения, в которых она одновалентна, а цитратная кислота спо-
собствует их лучшей растворимости и стабильности раствора электролита. 
Выделения кислорода при низких значениях тока не происходит, так как по-
верхность меди находится в активном состоянии. 

Восстановление комплексов меди при катодном процессе протекает при 
тех же равновесных потенциалах, что и при анодном для растворения меди. 
Отрицательное значение потенциала меди относительно нормального водо-
родного электрода указывает на то, что медь присутствует в растворе в виде 
комплексов. Влияние скоростного режима при получении потенциодинами-
ческих зависимостей на скорость протекания электродных реакций напря-
мую указывает на то, что анодные и катодные процессы лимитируются кон-
центрационными ограничениями на границе фаз электрод – электролит. 
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