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ВНЕШНЕСФЕРНАЯ АССОЦИАЦИЯ ТИОСУЛЬФАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ СЕРЕБРА 
С КАТИОНАМИ НАТРИЯ В КАРБАМИДНЫХ РАСТВОРАХ

Образование внешнесферного ассоциата тиосульфатного комплекса серебра с катионом натрия в карбамидных
растворах изучено методом вольтамперометрии (вращающийся дисковый электрод). Растворы содержали
1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 Na2S2O3, 1 моль⋅л–1 карбамида  и разное количество перхлората натрия
(CNa

+  0.05—1.00 моль⋅л–1). Карбамид введен для изменения структуры  водного раствора и сольватации ио-
нов. Определены величины константы устойчивости внешнесферного ассоциата NaAg(S2O3)2

2– в карбамид-
ном растворе (K =  25.0 ± 2.4) и констант скоростей его образования (k1 = 102 с–1) и распада (k2 = 0.25 с–1).

ВВЕДЕНИЕ. Расширяющееся применение тио-
сульфатных солей в качестве нетоксичного комп-
лексообразующего компонента выщелачивающих ра-
створов в гидрометаллургии серебра и золота [1],
рациональная утилизация отработанных фотогра-
фических фиксажных растворов [2] обуслoвлива-
ют интерес к изучению закономерностей электро-
дных процессов в тиосульфатных растворах.

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

2– 1 : 25, где в объеме раствора доминирует
комплекс Ag(S2O3)2

3–, изучено в работах [3, 4]. Ус-
тановлено, что реакции переноса электрона пред-
шествует химическая реакция, скорость которой,
как и скорость электрохимической стадии, зави-
сит от концентрации катионов натрия, введенных
в раствор в качестве катионов фонового электро-
лита. Эти экспериментальные зависимости объяс-
нены нами [4] образованием в растворе электро-
химически активного внешнесферного ассоциата
NaAg(S2O3)2

2– :

Ag(S2O3)2
3– +  Na+   

k2

k1
  NaAg(S2O3)2

2– ; (1)

NaAg(S2O3)2
2– +  e   Ag +  2S2O3

2– +  Na+ .  (2)

Образование внешнесферных комплексных
соединений — распространенное явление. Боль-
шинство внутрисферных комплексов в зависимо-
сти от состава окружающей среды формируют вне-
шнесферные ассоциаты с ионами [5, 6]. Энергия
образования внешнесферных комплексов значи-
тель но меньше, чем внутрисферных, и характе-
ризуется величинами ступенчатых констант ус-
тойчивости Kn = 0.1—50. Такие значения K сви-

детельствуют о меньшем энергетическом взаимо-
действии между ионами при внешнесферной ас-
социации и поэтому сольватация ионов и структу-
ра раствора оказывают на внешнесферное комп-
лексообразование значительно большее влияние,
чем на внутрисферное. Следовательно, оказывая
влияние на ион-дипольное взаимодействие путем
изменения сольватации ионов и структуры  рас-
твора, можно воздействовать на внешнесферное
комплексообразование. Изменение сольватации
ионов в водном растворе возможно введением ор-
ганических соединений , например , раствори-
теля с высокой сольватирующей способностью ди-
метилформамида (ДМФА). Внешнесферная ассо-
циация тиосульфатных комплексов серебра с ка-
тионами натрия в присутствии ДМФА изучена в
работе [4].

Другим соединением из класса амидов, вли-
яющим на ион-дипольное взаимодействие в вод-
ных растворах, является карбамид. Карбамид раз-
рушает структуру воды и изменяет сольватацию
ионов [7, 8].

Цель работы — определение константы усто-
йчивости внешнесферного ассоциата NaAg(S2O3)2

2–

в карбамидных растворах методом вольтамперо-
метрии.

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) со-
здавали добавлением гидроксида натрия. Элект-
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ролиты были приготовлены из реактивов квали-
фикации ч.д.а.  и бидистиллированной воды.

Вольт-амперометрические исследования про-
водили методом вращающегося дискового сереб-
ряного электрода с использованием потенциоста-
та IPC-pro M и электрохимического датчика Мо-
дуль ЕМ-04 (НТФ Вольта, РФ). Управление по-
тенциостатом и первичную обработку данных осу-
ществляли  с помощью персонального компью-
тера, программа IPC2000.

Равновесную концентрацию ионов натрия Na+

измеряли иономером И-160 МИ  и натрий-селек-
тивным электродом ЭЛИС-112Na (Измеритель-
ная 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. Элект-
род 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 из-
мерением поверхность электрода протирали вла-
жной пастой гидроксида кальция с последующей
промывкой дистиллированной водой. До измере-
ний из растворов удаляли кислород продувкой ар-
гона в течение 20 мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Внешнесфер-
ное комплексообразование тиосульфатных комп-
лексов серебра с катионами натрия в карбамид-
ных растворах и кинетику образования ассоциа-
тов изучали вольт-амперометрическим методом.
Поляризационные кривые восстановления тиосу-
льфатных комплексов серебра из растворов, содер-
жащих карбамид, приведены на рис. 1. Величину
предельного тока iпр определяли при потенциале
минимума зависимости f(E) = di/dE. Зависимости
предельных токов восстановления комплексов се-
ребра от скорости вращения электрода ω0.5 (рис. 2)
линейны и не проходят через начало координат.
Это свидетельствует о кинетических или адсорбци-
онных осложнениях электродного процесса. На
рис. 3 предельные токи восстановления представ-

лены в координатах для предшествующей хими-
ческой реакции iпрω

–0.5 – iпр [9, 10]. Для электрод-
ного процесса с предшествующей химической ре-
акцией, протекающей на вращающемся дисковом
электроде, зависимость величины iпрω

–0.5 от плот-
ности тока iпр линейна и для реакции (1) описы-
вается уравнением [10]:

iпр
ω

1⁄2
 =  

ig
ω

1⁄2
 – 

0.62(Dv)
1⁄6 iпр

K[Na] (k1[Na] + k2)
1⁄2

 , (3)

здесь iпр — плотность предельного тока; ig —
гипотетическая плотность предельного тока вос-
становления Ag(S2O3)23–; k1 и k2 — константы ско-
рости прямой и обратной химической реакции, K

Электрохимия

Рис. 1. Поляризационные кривые восстановления комп-
лексов серебра на вращающемся дисковом электроде в
растворах, содержащих 1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1

Na2S2O3, 1 моль⋅л–1 карбамида и разное количество NaClO4,
моль⋅л–1: 1 — 0.0507; 2 — 0.0693; 3 —  0.0923; 4 — 0.124;
5 — 1.0007. v = 5 мВ⋅с–1. Скорость вращения 1000 об⋅мин–1.

Рис. 2. Зависимости предельных токов iпр от ω0.5.
Oбозначение растворов, как на рис. 1.
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— константа устойчивости внешнесферного ас-
социата NaAg(S2O3)22–; D — коэффициент диф-
фузии Ag(S2O3)2

3–; v — кинематическая вязкость
раствора; [Na] — равновесная концентрация ио-
нов натрия.

Зависимости iпрω
–0.5—iпр линейны и при экст-

раполяции на нулевое значение тока отсекают
отрезок, равный igω–0.5, который пропорционален
общей концентрации тиосульфатных комплексов
серебра. Наклоны этих зависимостей связаны с ве-
личинами K, k1 и k2 (уравнение (3)) и определяю-
тся концентрацией ионов Na+. В растворах, со-
держащих 0.092 и 0.124 моль⋅л–1 ионов Na+, до-
стигаются постоянные величины iпω

–0.5, которые
не зависят от плотности предельного тока (рис. 3,

кривые 3, 4). На основании этих значений и вели-
чины igω–0.5 по уравнению [4]:

         K =  1

(igω−0.5 /iпω−0.5 − 1)[Na]
          (4)

определена константа устойчивости внешнесфе-
рного ассоциата NaAg(S2O3)2

2–. Значения K, опре-
деленные  при  концентрации ионов натрия 0.092
и 0.124 моль⋅л–1 (таблица), были усреднены:  K =
= 25.0 ± 2.4. Константы скорости прямой k1 и об-
ратной k2 химической реакции образования
NaAg(S2O3)2

2– рассчитаны на основании значе-
ний наклонов

          
∂(iпрω−0.5)

∂iпр
 =  0.62 (Dv)

1⁄2 

K[Na](k1[Na] + k2)
1⁄2

 

(уравнение (3)) с использованием коэффициентов
диффузии и кинематической вязкости 1 моль⋅л-1

раствора карбамида v = 0.0096 см2⋅с–1 [11]. Значе-
ния констант скоростей отличаются и зависят от
концентрации катионов натрия (таблица). Для
CNa 0.092 и 0.123 моль⋅л–1 значения k1 и k2 близки
и после усреднения составляют k1=102 с–1 и k2=
=0.25 с–1. Зависимости iпрω–0.5—iпр, рассчитанные
по уравнениям (3), (4) и полученным значениям
K, k1, k2, приведены на рис. 3 (пунктир). Для
концентраций CNa 0.069—0.123 моль⋅л–1 наблю-
дается удовлетворительное совпадение экспери-
ментальных и расчетных данных. Для низкой
(0.051 моль⋅л–1) и высокой (1.001 моль⋅л–1) концен-
траций ионов натрия расчетные значения не совпа-
дают с экспериментальными. Вероятно, это связа-
но с разной ионной силой растворов.

Таким образом, образование вне-
шнесферного ассоциата тиосульфа-
тного комплекса серебра с катио-
ном натрия в карбамидных раст-
ворах изучено методом вольтампе-
рометрии на вращающемся диско-
вом электроде. Константа устойчи-
вости внешнесферного комплек-
са NaAg(S2O3)2

2– равна 25.0 ± 2.4.
Значения констант скоростей его
образования k1 и распада k2 со-
ставляют 102 и 0.25 с–1 соответст-
венно. Приведенные значения K
являются оценочными, поскольку
были получены в растворах с раз-
ной ионной силой из величин  пре-
дельных  токов.

Рис. 3. Экспериментальные (точки) и расчетные (пунк-
тир) зависимости iпрω

–0.5 от плотности предельного то-
ка iпр. Обозначение растворов, как на рис. 1.

Кинетические параметры электрохимического восстановления тиосульфат-
ных комплексов серебра из карбамидных растворов с разным содержанием
катионов натрия, коэффициенты диффузии D, константа устойчивости K,
константы скоростей образования k1 и распада k2 внешнесферного ассо-
циата NaAg(S2O3)2

2–

CNa [Na]+
D⋅106,
см2⋅с–1

∂(iпр ω
−0.5)

∂iпр
 ⋅102

igω−0.5

iпω
−0.5

K,
моль–1

k1 k2

моль⋅л–1 с–1

0.051 0.025 6.0 –6.06 — — —   —
0.069 0.033 6.1 –5.33 — — —   —
0.092 0.057 6.3 –4.73 1.66 26.67 126   0.29
0.124 0.072 6.9 –4.31 1.60 23.25   78   0.22
1.001 0.904 7.6 –0.70 — — —   —

                       Среднее   25.0± 2.4   102   0.25
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РЕЗЮМЕ. Утворення зовнішньосферного асоціату
тіосульфатного комплексу срібла з катіоном натрію в
карбамідних розчинах вивчено методом вольтамперо-
метрії (обертовий дисковий електрод). Розчини містили
1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 Na2S2O3, 1 моль⋅л–1 кар-
баміду та різну кількість перхлорату натрію (CNa

+ 0.05—
1.00 моль⋅л–1). Карбамід уведений для зміни структури
водного розчину і сольватації іонів. Визначено величини
константи стійкості зовнішньосферного асоціату NaAg-
(S2O3)2

2– у карбамідному розчині (K =  25.0 ± 2.4) і кон-
стант швидкостей його утворення (k1 =  102 с–1) і розпаду
(k2 =  0.25 с–1).

SUMMARY. The formation of outer-sphere associate
of silver thiosulfate complex with sodium cation in carba-
mide solutions has been studied by the voltammetric method
(rotationg disk electrode). The solutions contained 1 mmol⋅
L–1 AgClO4, 25 mmol⋅L–1 Na2S2O3, 1 mol⋅L–1 carbamide
and different amounts of sodium perchlorate (CNa+  0.05—
1.00 mol⋅ L–1). Carbamide was added to change the structu-
re of aqueous solution and to solvate ions. Stability constant
values of the outer-sphere associate NaAg(S2O3)2

2– in a
carbamide solution (K =  25.0 ± 2.4) and rate constant
values of its formation (k1 =  102 s–1) and decomposition
(k2 =  0.25 s–1) have been determined.
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С.В. Бык, В.С. Кублановский

ФАЗОВЫЕ ОБРАЗОВАНИЯ ПРИ  АНОДНОМ РАСТВОРЕНИИ СЕРЕБРА 
В ДИЦИАНОАРГЕНТАТНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ

На основании рентгеновских фотоэлектронных спектров поверхностей образцов серебряных покрытий под-
тверждено образование тонкого слоя оксидной фазы Ag2O в растворе K[Ag(CN)2] и в электролите на его
основе. На поверхности серебра, при его анодной поляризации в электролите, выявлено присутствие сое-
динения AgCN. Рассмотрена модель процесса окисления, происходящего на поверхности серебра, что позво-
лило подобрать КNО3 как вещество, способствующее ускорению процесса анодного растворения.

Проблема пассивации анодов в малотоксич-
ных цианоаргентатных электролитах без свобод-
ного цианид-иона является одной из основных на
пути широкого использования новых электроли-
тов, в том числе и разработанного ранее боратно-
фосфатно-карбонатного (БФК) электролита. Стаби-
лизация электролита на основе дицианоаргентата
калия K[Ag(CN)2] буферными добавками позво-
ляет получать из этого электролита хорошие функ-
циональные покрытия. Решение проблемы пасси-

вации анодов облегчает контроль состава элект-
ролита и параметров электролиза [1, 2]. В работах
[3—5] нами были рассмотрены кинетика, механи-
змы растворения серебра в БФК-электролите при
различных условиях. Для обоснования и подтвер-
ждения полученных ранее результатов необходи-
мо знать фазовый состав поверхностных образо-
ваний, чтобы можно было легко подобрать допол-
нительные компоненты электролита, которые бы
способствовали растворению серебряного анода.

Электрохимия
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