
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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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.
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ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Рентгеновские фотоэлектронные спектры ре-
гистрировали с помощью электронного спектро-
метра ЕС-2401. Образцы получали осаждением эле-
ктролитического серебра на медное основание раз-
мером 1x1 см из БФК-электролита толщиной 5—
7 мкм. Затем их подвергали анодной поляризации
при различных условиях. В качестве источника воз-
буждения использовали излучение MgKα (hν =
=1253.6 эВ). Чистку поверхности образцов осуще-
ствляли с помощью ионов Ar+ длительностью 2 мин,
плотность тока — 11 мкА⋅см–2, ускоряющее нап-
ряжение — 1.5 кэВ (концентрация — 1016 ионов⋅cм–2).

Поляризационные исследования проводили
в термостатируемой термостатом UTU-4 трех-
электродной стеклянной ячейке ЯСЭ-3 с помощью
потенциостата ПИ 50-1.1. Поляризационные кри-
вые регистрировали самописцем ПДА-1. Рабочим
электродом служила пластинка серебра марки
Ср999 площадью 0.02 см2. Перед проведением
каждого опыта электрод обезжиривали, травили
в азотной кислоте, промывали в дистиллирован-
ной воде. В качестве электрода сравнения исполь-
зовали насыщенный хлорсеребряный электрод,
соединенный с рабочим раствором солевым мос-
том и капилляром Луггина. Растворы готовили
на основе реактивов марки х.ч. и дистиллирован-
ной воды.

С помощью рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии можно определить химические об-
разования в толщине поверхностной пленки бла-
годаря тому, что электроны, вышедшие из поверх-
ности, не успевают отдать свою кинетическую эне-
ргию другим атомам в образце. Именно благодаря
этому спектры внутренних уровней атомов, вхо-
дящих в состав исследуемого материала, позволя-
ют определить элементный состав поверхности, кон-
центрацию элементов на поверхности, химичес-
кое состояние атомов на поверхности и в припо-
верхностном слое.

Создавая соответствующие условия при анод-
ной поляризации образцов, предполагалось полу-
чить на поверхности серебра соединения для пос-
ледующей их идентификации с помощью рентге-
новских фотоэлектронных спектров (РФС). Для
обнаружения возможных поверхностных образо-
ваний при анодной поляризации серебра нами был
получен ряд образцов с разными степенями анод-
ной обработки в разных растворах: чистое элек-
тролитическое серебро (1), поверхность серебра, по-
ляризованная в БФК-электролите до 2.2 В (2), до

0.1 В (3), с добавкой этилендиамина до 2 В (4), в ра-
створе КОН  0.1 М  до 1 В (5), в растворе 25 г⋅л–1

K[Ag(CN)2] с добавкой 3 г⋅л–1 KNO3 (6).
Из анализа обзорных РФС-спектров иссле-

дуемых образцов (рис. 1) можно сделать выводы,
что полученное электролитическим способом се-
ребро не содержит примесей (1). На РФС-спе-
ктрах наблюдаются слабые линии, которые отве-
чают за присутствие несущественных примесей
адсорбированного кислорода серы и углерода, на-
ходящихся в воздухе и контактирующих с поверх-
ностью серебра, но исчезающих при аргоновой чи-

Рис. 1. Обзорные РФС-спектры для поверхности сереб-
ряных покрытий: а – исходный, б – очищенный аргоном
образец.
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стке поверхности. Не проявляется также влияние
медного основания при анодной обработке поверх-
ности образцов, что свидетельствует о сплошном
покрытии. При продолжительной анодной поляри-
зации (2) в растворе электролита, кроме растворе-
ния серебра и образования тончайшего слоя ок-
сида, образование других соединений не наблюда-
ется. Но для образцов 2, 4, 6, анодная поляризация
которых проходила в присутствии K[Ag(CN)2],
заметно появление пиков, отвечающих за связи с
азотом и углеродом, которые не исчезают при чи-
стке аргоном, что свидетельствует о специфической
адсорбции CN– или даже образовании на поверх-
ности соединения AgCN. При незначительной ано-
дной поляризации (3) происходит только активное
растворение серебра. РФС-спектры валентных элек-
тронов свидетельствуют об отсутствии сильно свя-
занного кислорода на поверхности образцов, по-
скольку нет полосы, характерной для кислород-
содержащих соединений.

При поляризации серебра в растворе K[Ag-
(CN)2] образуется тонкий слой оксида Ag2O, о чем
свидетельствует О1s — характерный пик при энер-
гии связи 531 эВ (2, 4, 6). При поляризации сере-
бра в растворе KOH образуется более толстый слой
оксидов серебра Ag2O и AgO (5), что подтвержда-
ется смещением энергии связи О1s и Ag3d-электро-
нов, а также стойкостью фазовой поверхности к
действию ионов Ar+.

Предположение и дальнейшее подтверждение
того, что пассивация анода в растворе K[Ag(C–
N)2] обусловлена образованием тонкой пассивной
пленки Ag2O с полупроводниковыми свойства-
ми [3], все же не дает полной ясности о всех меха-
низмах зарождения и роста оксидной пленки. По-
лученные авторами работ [6—8] результаты под-
тверждают применимость ранее созданной модели
пространственного разделения процессов раство-
рения и пассивации для анализа анодного раство-
рения твердого метала. Процесс растворения и пас-
сивации серебра в водных растворах, рН  которых
находится в пределах 7—13, определяется в основ-
ном специфической адсорбцией анионов Anm– или
кислорода Oадс, а иногда и их совместной. Адсорб-
ция кислорода на поверхности серебра, в основ-
ном, способствует торможению растворения сереб-
ра. Находящиеся на поверхности анионы, в зави-
симости от их активностей и способности обра-
зования комплексных соединений, могут высту-
пать как поверхностные комплексы с переносом за-
ряда, то есть являются активаторами растворения

металла. Иногда они, наоборот, могут способство-
вать образованию пассивной пленки оксида.

Рассмотрению влияния анионов на улучше-
ние растворимости серебра в БФК-электролите и
посвящена часть данной работы. Механизм анод-
ного поведения серебра исследовали путем анали-
за поляризационных кривых. Для рассмотрения
модели растворения и пассивации серебра в от-
сутствие анионов, которые могли бы активиро-
вать поверхность, была получена поляризацион-
ная кривая в растворе гидроокиси калия.

Анодное растворение серебра в растворе КОН
происходит с образованием пассивного слоя Ag2O,
последующим процессом перепассивации с обра-
зованием AgO и активного выделения кислорода
с окисленной поверхности металла. Тогда как в
растворе K[Ag(CN)2], значение рН  которого не-
многим меньше, чем в растворе КОН , происхо-
дит образование плотного полупроводникового ок-
сида Ag2O. Ранее предполагалось влияние тонко-
го слоя цианида серебра [3], образующегося за счет
взаимодействия у поверхности катиона Ag+ и анио-
на [Ag(CN)2] –.

Введение некоторых веществ может улучшить
растворимость серебряных анодов. Такие вещест-
ва следует искать среди тех, соединения серебра с
которыми растворимы и стабильны в слабоще-
лочной среде. Ранее выбранное вещество этилен-
диамин дает хорошие результаты по улучшению
растворения серебряных анодов, но для эксплуа-
тации электролита нужна более высокая стабиль-
ность. Для этого было решено воспользоваться не-
органическими веществами, устойчивость соеди-
нений которых высока и соли серебра которых
хорошо растворимы. Как известно, почти все сое-
динения серебра малорастворимы, наилучшей рас-
творимостью обладает нитрат серебра. Исходя из
вышеназванных предпосылок, для дальнейших ис-
следований были выбраны КNО3 и NH4NО3.

Как известно, на скорость и механизм раст-
ворения серебра существенное влияние имеет со-
став электролита, наличие комплексообразующего
реагента в прианодном слое [9, 10]. Понимание
влияния ионных компонентов раствора, учас-
твующих в реакции растворения серебра, на сам
механизм процесса есть одно из приоритетных за-
даний для оптимизации состава и рабочих пара-
метров электролита.

С помощью моделей пространственного раз-
деления процессов растворения и пассивации
(ПРРП), созданных в работах [6, 7], можно иссле-
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довать кинетику активного растворения серебра
и образующихся продуктов на его поверхности, а
также объяснить природу влияния анионов на
скорость анодного растворения металла [8].

Исследования [7, 8] позволяют утверждать, что
торможение процесса растворения в растворе
дицианоаргентата калия происходит за счет эффек-
та влияния заряда анионов на образование адсор-
бированного кислорода.

Образование адсорбированных атомов кис-
лорода, их последующее взаимодействие с метал-
лом и его окисление происходит таким образом,
что сначала на поверхности растет плотный слой
оксида Ag2O. Он имеет толщину до 150 нм и про-
цесс окисления металла контролируется диффузи-
ей ионов Ag+ сквозь оксидный слой. Последующий
более пористый слой образуется на предыдущем в
форме трехмерных островков [3, 11].

При добавлении достаточного количества со-
ли КNО3 или другого нитрата в раствор дициа-
ноаргентата калия ион NО3

–, который является
анионом сильной кислоты, при анодной поляри-
зации препятствует образованию плотного слоя ок-
сида и способствует увеличению анодного тока рас-
творения серебра. При анодной поляризации сере-
бра в растворе K[Ag(CN)2] с добавкой КNО3 ток
растворения увеличивается почти на порядок, а
при смещении потенциала до 1 В резко увеличи-
вается на несколько порядков, а плотность тока до-
стигает 50 мА⋅см–2 и более (рис. 2).

С помощью РФС-спектров подтверждено об-
разование тонкого слоя оксидной фазы Ag2O в
растворе K[Ag(CN)2] и в электролите на его ос-

нове. На поверхности серебра, анодно поляризо-
ванного в электролите, выявлены связи азота и уг-
лерода, что, скорее всего, свидетельствует о присут-
ствии на поверхности соединения AgCN. Моде-
лирование процесса, происходящего на поверхно-
сти серебра, позволило подобрать анион, способ-
ствующий ускорению процесса анодного раство-
рения серебра. 

РЕЗЮМЕ. На основі рентгенівських фотоелектрон-
них спектрів поверхні зразків, покритих сріблом, під-
тверджено утворення тонкого шару оксидної фази Ag2O
у розчині K[Ag(CN)2] та в електроліті на його основі.
На поверхні срібла, при його анодній поляризації в
електроліті, виявлено присутність сполуки AgCN. Роз-
глянуто модель процесу окиснення срібла, що дало змо-
гу підібрати КNО3 як речовину, що сприяє прискоренню
процесу анодного розчинення.

SUMMARY. On the basis of XPS-spectra of silver
surfaces, after anodic polarization in K[Ag(CN)2] solution,
confirmed formation of a thin oxide layer phases Ag2O.
The presence of AgCN is revealed on a surface of silver
after anodic polarization in electrolyte. The model of oxi-
dation process occurring on the silver a surface allowed
finding КNО3, as the substance acceleration anodic disso-
lution of silver.
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Рис. 2. Поляризационная кривая растворения серебра
в растворе: 1 — K[Ag(CN)2]; 2 — K[Ag(CN)2] +  КNО3,
С=0.125 М .
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