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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ 
ТИОСУЛЬФАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ СЕРЕБРА ИЗ КАРБАМИДНЫХ РАСТВОРОВ

Методом вращающегося дискового электрода  изучено электрохимическое восстановление тиосульфатных
комплексов серебра  из растворов, содержащих 1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 Na2S2O3 (соотношение
Ag : S2O3

2– 1:25), 1 моль⋅л–1 карбамида и разное количество перхлората натрия (CNa
+  0,05—1.00 моль⋅л–1).

Карбамид изменяет структуру водного раствора и сольватацию ионов. Установлено, что токи обмена восста-
новления комплексов серебра (lgio =  –3.96 — –3.50 А⋅см–2) и значения коэффициентов переноса (0.13—0.50)
зависят от концентрации ионов натрия. Определены порядок электрохимической реакции по ионам натрия
p =  ∂lgio /∂lg[Na] и среднее координационное число разряжающегося иона k . В диапазоне концентраций ионов
натрия 0.051—0.124 моль⋅л–1 значение p = 0.93 ≈ 1, а величина k составляет 0.79—0.86. Электрохимически активным
комплексом при восстановлении тиосульфатных комплексов серебра в присутствии карбамида явля- ется
внешнесферный ассоциат NaAg(S2O3)2

2–.

ВВЕДЕНИЕ. Широкое применение тиосуль-
фатных солей в качестве нетоксичного комплексооб-
разующего компонента выщелачивающих раство-
ров в гидрометаллургии серебра и золота [1], рацио-
нальная утилизация отработанных фотографичес-
ких фиксажных растворов [2] обусловливают ин-
терес к изучению закономерностей электродных про-
цессов в тиосульфатных растворах.

Электрохимическое восстановление тиосуль-
фатных комплексов серебра при соотношении Ag :
S2O3

2– 1:25, где в объеме раствора доминирует ком-
плекс Ag(S2O3)2

3–, изучено в работах [3, 4]. Устано-
влено, что реакции переноса электрона предшест-
вует химическая реакция, скорость которой, как и
скорость электрохимической стадии, зависит от
концентрации катионов натрия, введенных в раст-
вор в качестве катионов “индифферентного” фоно-
вого элек тролита. Эти экспериментальные зависи-
мости объяснены нами [4] образованием в растворе
электрохимически активного внешнесферного ассо-
циата NaAg(S2O3)2

2–.

Ag(S2O3)2
3– +  Na+    NaAg(S2O3)2

2–
                                        (1)

NaAg(S2O3)2
2– + e     Ag + 2S2O3

2– + Na+ .

Образование  внешнесферных комплексных со-
eдинений представляет собой распространенное яв-
ление. Большинство внутрисферных комплексов в
зависимости от состава окружающей среды обра-
зуют внешнесферные ассоциаты с ионами [5, 6].
Энергия образования внешнесферных комплек-

сов значительно меньше, чем для внутрисферных,
и характеризуется значениями ступенчатых конс-
тант устойчивости Kn = 0.1—50.

Структура водных растворов тиосульфата на-
трия Na2S2O3 имеет более высокую степень упо-
рядоченности вследствие ион-дипольного взаимо-
действия. Это влияет на условия электрохимичес-
кого восстановления и состав комплексов сереб-
ра. Одним из соединений, изменяющим ион-дипо-
льное взаимодействие в растворе и тeм самым влия-
ющим на образование внешнесферных комплексов,
является карбамид. Карбамид разрушает структу-
ру воды и изменяет сольватацию ионов [7, 8].

Цель работы — изучение кинетики электрохи-
мического восстановления тиосульфатных комп-
лексов серебра из карбамидных растворов с раз-
ным содержанием ионов натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Рабочие рас-
творы содержали 1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅
л–1 Na2S2O3 (соотношение Ag : S2O3 1:25), 1 моль⋅
л–1 карбамида и разное количество перхлората нат-
рия NaClO4. Аналитическая концентрация ионов
Na+ составляла 0.05—1.00 моль⋅л–1. Необходимое
значение кислотности растворов (pH 9.5 ± 0.3)
создавали добавлением гидроксида натрия. Элек-
тролиты были приготовлены из реактивов квали-
фикации ч.д.а. и бидистиллированной воды.

Исследование кинетики восстановления ком-
плексов серебра проводили методом вращающего-
ся дискового серебряного электрода с использова-
нием потенциостата IPC-pro M и электрохимиче-
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ского датчика Модуль ЕМ-04 (НТФ Вольта, РФ).
Управление потенциостатом и первичную обрабо-
тку данных осуществляли персональным компью-
тером с помощью программы IPC2000.

Равновесную концентрацию ионов натрия
Na+ измеряли иономером И-160 МИ  и натрий-се-
лективным электродом ЭЛИС-112Na (измерите-
льная техника ИТ, РФ). Перед измерениями ион-се-
лективный электрод выдерживали в 0.01 моль⋅л–1

растворе NaCl в течение 1 сут.
Диаметр серебряного дискового электрода со-

ставлял 3 мм. В качестве вспомогательного элек-
трода использовали платиновую проволоку. Элек-
трод сравнения — хлоридсеребряный, с насыщен-
ным раствором NaCl (E = 0,197 В относительно
нормального водородного электрода). Все потен-
циалы приведены в шкале этого электрода. Ско-
рость развертки потенциала при получении поля-
ризационных кривых 5 мВ⋅с–1. Измерения прово-
дили в стеклянной термостатируемой ячейке при
температуре 25 ± 0.5 оС.

Перед съемкой поляризационных кривых ра-
бочий электрод полировали порошком оксида алю-
миния с размером частиц 1 мкм. Перед каждым
измерением поверхность электрода протирали вла-
жной пастой гидроксида кальция с последующей
промывкой дистиллированной водой. До измере-
ний из растворов удаляли кислород продувкой
аргона в течениe 20 мин.

OБСУЖДЕНИЕ PЕЗУЛЬТАТОВ. Поляризаци-
онные кривые восстановления тиосульфатных ком-
плексов серебра из раствора, содержащего карба-
мид, приведены на рис. 1. Кривые получены при
скорости развертки потенциала 5 мВ⋅с–1 и являю-
тся стационарными. Для вращающегося дисково-
го электрода переход от стационарной к неста-
ционарной диффузии наблюдается при значении
(v/m)0.5 ≥ 0.15 [9], где v — скорость развертки по-
тенциала (В⋅с–1); m — скорость вращения элект-
рода (об⋅мин–1). Для минимальной в наших экспе-
риментах величины m = 500 об⋅мин–1 стационар-
ные условия диффузии сохраняются до значения
скорости развертки потенциала v ≈ 11 В⋅с–1.

Для определения кинетических параметров эле-
ктрохимического процесса поляризационные кри-
вые обрабатывали следующим образом. Предва-
рительно определяли величину омического соп-
ротивления раствора R  между рабочим электро-
дом и капилляром электрода сравнения и учиты-
вали омические потери IR  при построении поля-
ризационных кривых (E = E’ – IR). Величина IR

превышала экспериментальные погрешности в
растворах с концентрацией ионов натрия 0.05—
0.12 моль⋅л–1. Исправленные поляризационные
кривые с учетом обратной реакции [4] анализиро-
вали в координатах Коутецкого–Левича i–1—ω–0.5

при разных потенциалах (рис. 2). Представление
данных в этих координатах позволяет разделить ки-
нетическую и диффузионную составляющие тока:

1
i  =  1

ik
 +  1

id
 =  1

ik
 +  1

0.62nFD
2⁄3ν

–1⁄6Cω
1⁄2

 , (2)

Рис. 1. Поляризационные кривые восстановления комп-
лексов серебра на серебряном ВДЭ в растворе, содержа-
щем 1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 Na2S2O3, 1 моль⋅
л–1 карбамида и 92.3 ммоль⋅л–1 NaClO4. v =  5 мВ⋅с–1.
Скорость вращения, об⋅мин–1: 1 — 500; 2 — 700; 3 —
850; 4 — 1000; 5 — 1500; 6 — 2000; 7 — 2500. Поля-
ризационные кривые с учетом и без учета (пунктир)
омических потерь.

Рис. 2. Зависимости i– 1—ω–0.5, полученные при разных
     потенциалах. Состав раствора, как на рис. 1.
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здесь D — коэффициент диффузии; ν — кине-
матическая вязкость; ω — скорость вращения эле-
ктрода [9].

Величины кинетических токов ik, получен-
ные при экстраполяции зависимостей i–1—ω–0.5 на
нулевое значение ω–0.5, представляли в тафелев-
ских координатах lgik—η для определения токов
обмена и коэффициентов переноса α (рис. 3). Ве-
личины кинетических параметров электрохими-
ческого восстановления тиосульфатных комплек-
сов серебра в карбамидных растворах с разным
содержанием ионов натрия приведены в таблице.

Токи обмена восстановления тиосульфатно-
го комплекса серебра зависят от концентрации Na+.
На рис. 4 приведены зависимости lgio от логари-

фма равновесной концентрации ионов натрия
lg[Na+]. В интервале концентраций CNa+ 0.051—
0.124 моль⋅л–1 порядок электрохимической реакции

по ионам натрия p = 
∂lgio

∂lg[Na]
 [10] равен 0.93≈1, при

большей концентрации порядок близок к нулю.
Это свидетельствует о том, что в состав разряжаю-
щейся комплексной частицы входит катион нат-
рия Na+. Так же, как при катодном восстановле-
нии тиосульфатных комплексов серебра из бинар-
ного раствора вода — диметилформамид [4], элек-
трохимически активным комплексом является вне-
шнесферный ассоциат NaAg(S2O3)2

2–.
Увеличение концентрации катионов Na+ сдви-

гает равновесие химической реакции (1) в сторо-
ну образования NaAg(S2O3)2

2–. Этот комплекс ста-
новится доминирующим в растворе и дальнейший
рост концентрации Na+ не влияет на скорость вос-

становления комплекса, порядок реак-
ции по ионам натрия становится рав-
ным нулю.

Среднее координационное число
электрохимически активного комплекса
k можно определить по уравнению
Геришера [11, 12]:

  k  =  
∂lgio

∂lg[Na]
 – (1–α) zF

RT  ∂E
∂lg[Na]

 .  (3)

В диапазоне концентраций ионов
натрия 0.051 —0.124 моль⋅л–1 величина
k составляет 0.79—0.86 ≈ 1 (таблица).
При большей концентрации ионов нат-

Электрохимия

Рис. 3. Зависимости логарифмов кинетических токов
lgik от перенапряжения, полученные в растворах, соде-
ржащих 1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 N a2S2O3,
1 моль⋅л–1 карбамида и разное количество  NaClO4.
CN a, моль⋅л–1: 1 — 0.0507; 2 — 0.0693; 3 — 0.0923;
4 — 0.124; 5 — 0.250; 6 — 1.0007.

Рис. 4. Зависимость логарифмов токов обмена lgio от
логарифма  равновесной концентрации ионов натрия.

Кинетические параметры электрохимического восстановления тио-
сульфатных комплексов серебра в растворах , содержащих карбамид

CNa+ lg[Na+]
E, В lgio,

А⋅см–2 α
∂lgio

∂lg[Na]
∂E

∂lg[Na]
k

моль⋅л–1

0.051 –1.599 –0.174 –3.96 0.20 0.934 0.011 0.79 ~ 1
0.069 –1.483 –0.172 –3.86 0.19 0.934 0.005 0.86 ~ 1
0.092 –1.246 –0.170 –3.66 0.17 0.934 0.005 0.86 ~ 1
0.124 –1.145 –0.170 –3.52 0.14 0.934 0.005 0.86 ~ 1
0.250 –0.763 –0.168 –3.48 0.13 0.014 0.005 –0.06 0
1.001 –0.044 –0.157 –3.50 0.50 0.014 0.015 –0.12 0
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рия k≈0. Отрицательные значения k (таблица) об-

условлены положительным значением ∂E
∂lg[N a]

.

При добавлении в раствор “индифферентного”
электролита NaClO4 стационарный потенциал
смещается в область более положительных значе-
ний, что является характерным признаком внеш-
несферного комплексообразования [6]. Уменьше-
ние величины k до нуля при CNa>0.124 моль⋅л–1

также объясняется образованием доминирующе-
го в объеме раствора внешнесферного комплекса
NaAg(S2O3)2

2–. Приведенные данные по определе-
нию среднего координационного числа электро-
химически активного комплекса показывают, что
уравнение (3) возможно применять и для опреде-
ления k внешнесферного комплекса.

Таким образом, при электрохимическом вос-
становлении тиосульфатных комплексов серебра
в карбамидном растворе электрохимически акти-
вной частицей является внешнесферный комплекс
NaAg(S2O3)2

2–.

РЕЗЮМЕ. Методом обертового дискового елек-
тродa вивчено електрохімічне відновлення тіосульфат-
них комплексів срібла з розчинів, що містять 1 ммоль⋅л–1

AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 Na2S2O3 (співвідношення Ag :
S2O3

2– 1:25), 1 моль⋅л–1 карбаміду та різну кількість пер-
хлорату натрію (CNa+ 0.05—1.00 моль⋅л–1). Карбамід змі-
нює структуру водного розчину і сольватацію йонів. Вста-
новлено, що струми обміну відновлення комплексів сріб-
ла (lgio = –3.96 — 3.50 А⋅см–2) і значення коефіцієнтів пе-
реносу (0.13—0.50) залежать від концентрації йонів на-
трію. Визначено порядок електрохімічної реакції за йо-
нами натрію р=∂lgio /∂lg[Na] і середнє координаційне
число йона, що розряджається, k . У діапазоні концен-
трацій йонів натрію 0.051—0.124 моль⋅л–1 значення p=
=0.93 ≈ 1, а величина k  складає 0.79—0.86. Електрохі-
мічно активним комплексом при відновленні тіосуль-
фатних комплексів срібла в присутності карбаміду є зов-
нішньосферний асоціат NaAg(S2O3)2

2–.

SUMMARY. The electroreduction of silver thio-
sulfate complexes from solutions containing 1 mmol⋅L–1

carbamide and different amounts of sodiumperchlorate
CNa+= 1.00 mol⋅L–1) has been studied by the rotating
disk electrode method. Carbamide changes the structu-
re of aqueous solution and ion solvation. It has been fo-
und that the exchange currents of the reduction of sil-
ver complexes (lgio =  –3.96 to –3.50 A⋅cm–2) and the
values of transfer coefficients α (0.13—0.50) depend on
sodium ion concentration. The electrochemical reaction
order for sodium ions р = ∂lgio /∂lg[N a], and the mean co-
ordinat ion number  of ion being discharged, k , have
been determined. In the sodium ion concentration range
0.051—0.124 mol⋅L–1, p= 0.93≈1, and k  is 0.79—0.86.
Electrochemically active complex in the reduction of
silver thiosulfate complexes in the precence of carbamide
is the outersphere associate NaAg(S2O3)2

2–.
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