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Вплив iонiв натрiю на електрохiмiчне вiдновлення

тiосульфатних комплексiв срiбла

з водно-диметилформамiдного розчину

Методом обертового дискового електрода вивчено електрохiмiчне вiдновлення тiосуль-
фатних комплексiв срiбла Ag(S2O3)

3−

2
(Ag : S2O3 = 1 : 25) з рiзним вмiстом iонiв нат-

рiю зi змiшаних водно-диметилформамiдних розчинiв. Встановлено, що реакцiї перено-
су електрона передує хiмiчна реакцiя асоцiацiї катiонiв натрiю з комплексним анiоном
Ag(S2O3)

3−

2
, швидкiсть якої залежить вiд концентрацiї iонiв натрiю. Процес вiднов-

лення проходить в кiнетичному режимi. Електрохiмiчно активним комплексом при
вiдновленнi тiосульфатних комплексiв срiбла є зовнiшньосферний асоцiат — iонна пара
NaAg(S2O3)

2−

2
.

Iнформацiя про особливостi електрохiмiчного вiдновлення тiосульфатних комплексiв срiб-
ла необхiдна для розробки ефективних технологiй видiлення металу з гiдрометалургiйних
розчинiв переробки природної сировини [1] та утилiзацiї вiдпрацьованих фотографiчних
фiксажних розчинiв [2–4].

Воднi розчини тiосульфату натрiю Na2S2O3 характеризуються певними особливостями.
Так, наприклад, внаслiдок iон-дипольної взаємодiї структура водних розчинiв Na2S2O3 має
бiльшу, нiж у розчинiв нiтрату натрiю NaNO3, ступiнь упорядкованостi [5]. Методом УФ
спектроскопiї встановлено, що в розчинах Na2S2O3 присутнiй зовнiшньосферний асоцiат —
iонна пара NaS2O

−

3 (lg β = 1,25) [6]. Вiдзначено, що iони S2O
2−
3 бiльшою мiрою поляризовнi

iонами Na+, нiж iони SCN− [7]. Така взаємодiя часток обумовлює фiзико-хiмiчнi властивостi
розчинiв. Наприклад, кiнематична в’язкiсть 1 моль·л−1 розчину Na2S2O3 приблизно в п’ять
разiв вища, нiж у 1 моль ·л−1 розчину NaNO3 такої самої концентрацiї. Можна припустити,
що iон-дипольна взаємодiя в цих розчинах впливає на склад тiосульфатних комплексiв
срiбла та на умови їхнього електрохiмiчного вiдновлення.

Одним з небагатьох шляхiв змiни структурованостi водних розчинiв Na2S2O3 i руйнуван-
ня iонної пари NaS2O

−

3 є додавання органiчних розчинникiв з високою сольвативною здат-
нiстю — диметилформамiду (ДМФА), ацетонiтрилу, диметилсульфоксиду. Введення цих
розчинникiв змiнює сольватацiю iонiв, руйнує зовнiшньосфернi асоцiати i зменшує струк-
турованiсть розчинiв.

Мета роботи авторiв даного повiдомлення — вивчення впливу iонiв натрiю на електрохi-
мiчне вiдновлення тiосульфатних комплексiв срiбла зi змiшаного водно-неводного розчину
вода — ДМФА.

Кiнетику вiдновлення комплексiв срiбла вивчали методом обертового дискового срiбного
електрода за допомогою електрохiмiчного датчика “Модуль ЕМ-04”. Катоднi поляризацiйнi
кривi вiдновлення тiосульфатних комплексiв срiбла отримували з використанням керова-
ного персональним комп’ютером потенцiостату IPC-pro M (НТФ “Вольта”, РФ). Швидкiсть
розгортки потенцiалу становила 2 мВ · с−1. Дослiдження проводили в склянiй термостато-
ванiй комiрцi при температурi (25 ± 0,5) ◦С.
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Рис. 1. Поляризацiйнi кривi вiдновлення комплексiв срiбла на обертовому дисковому електродi в розчинi,
що мiстить 1 ммоль · л−1

AgClO4, 25 ммоль · л−1
Na2S2O3, 0,95 моль · л−1

NaClO4, v = 2 мВ · с−1. Кривi
швидкостi обертання, об · хв−1: 1 — 500; 2 — 1000; 3 — 1500; 4 — 2000; 5 — 2200; 6 — 2500

Дiаметр срiбного дискового електрода дорiвнював 3 мм. Як допомiжний електрод вико-
ристовували платиновий дрiт. Електрод порiвняння — хлоросрiбний електрод з насиченим
розчином NaCl (E = 0,197 В вiдносно нормального водневого електрода). Усi потенцiали
наведено в шкалi цього електрода.

Перед зйомкою поляризацiйних кривих електрод полiрували порошком оксиду алюмiнiю
з розмiром частинок 1 мкм. Перед кожним вимiром поверхню електрода протирали вологою
пастою iз сумiшi гiдроксиду кальцiю та динатрiєвої солi етилендiамiнтетраоцтової кислоти
з подальшим промиванням дистильованою водою. До вимiрiв з розчинiв видаляли кисень
продувкою аргону протягом 20 хв.

Робочi розчини мiстили 1 ммоль · л−1 AgClO4, 25 ммоль · л−1 Na2S2O3 (спiввiдношення
Ag : S2O3 — 1 : 25) i 0,95 моль · л−1 перхлорату натрiю NaClO4. Аналiтична концентрацiя
Na+ становила 0,05 i 1,00 моль ·л−1. Необхiдне значення кислотностi робочих розчинiв (pH
(9,5± 0,3)) створювали додаванням гiдроксиду натрiю або хлорної кислоти. Для готування
розчинiв використовували сумiш бiдистильованої води з ДМФА (50 : 50% (об.)). Мольна
частка ДМФА χ = 0,189. Попередньо ДМФА очищали вакуумною перегонкою (0,8 кПа
при 52 ◦С). Квалiфiкацiя реактивiв “ч. д. а.”.

Поляризацiйнi кривi вiдновлення тiосульфатних комплексiв срiбла, що отриманi в роз-
чинi, який мiстить 1 ммоль · л−1 Ag+, 25 ммоль · л−1 S2O

2−
3 i 1 моль · л−1 Na+, зображенi

на рис. 1. У розчинах зi спiввiдношенням Ag : S2O3 — 1 : 25 iони срiбла зв’язанi в комплекс
Ag(S2O3)

3−
2 , що бере участь у реакцiї переносу електрона [8]:

Ag(S2O3)
3−
2 + e → Ag + 2S2O

2−
3 .

На поляризацiйних кривих (див. рис. 1) немає чiтко виражених дiлянок граничної густи-
ни струму (iгр). Їхню величину визначали при потенцiалi мiнiмуму функцiї f(E) = di/dE.
Залежностi граничної густини струмiв вiдновлення комплексiв срiбла вiд швидкостi обер-
тання електрода (ω0,5) наведено на рис. 2. Залежнiсть iгр − ω0,5, що отримана в розчинi
з бiльшою концентрацiєю натрiю, є лiнiйною (див. криву 2 ) i не проходить через початок
координат. Це свiдчить про кiнетичнi або адсорбцiйнi ускладнення процесу. Залежнiсть, що
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Рис. 2. Залежнiсть iгр вiдновлення комплексiв срiбла вiд ω0,5, що отримана в розчинах з рiзною концентра-
цiєю Na+:
Тут i на рис. 3 : 1 — 1 ммоль · л−1

AgClO4, 25 ммоль ·л−1
Na2S2O3; 2 — 1 ммоль ·л−1

AgClO4, 25 ммоль ·л−1

Na2S2O3, 0,95 моль · л−1
NaClO4

отримана в розчинi, який мiстить 0,05 моль · л−1 Na+ (див. криву 1 ), при малих швидко-
стях обертання також є лiнiйною i не проходить через початок координат. При подальшому
збiльшеннi швидкостi обертання значення граничної густини струмiв залишаються постiй-
ними, що свiдчить про перехiд реакцiї в кiнетичний режим. Рiзкий перехiд з дифузiйної
областi в кiнетичну вказує на порядок реакцiї по iонах срiбла, близький до нульового [9].
Дослiджуванi розчини мiстили однаковi кiлькостi iонiв срiбла i тiосульфату, вiдрiзнялися
тiльки концентрацiєю Na+. На пiдставi отриманих результатiв зроблено висновок, що до
складу електрохiмiчно активного комплексу срiбла входить натрiй, швидкiсть утворення
цього комплексу визначається вмiстом Na+ у розчинi.

Для електродного процесу з попередньою хiмiчною реакцiєю

A
k1
⇄

k2

Ox+ ne → Red

на обертовому дисковому електродi залежнiсть величини iгр/ω
1/2 вiд густини струму iгр

є лiнiйною [10]:

iгр

ω1/2
=

ig

ω1/2
−

0,62(D/ν)1/6iгр

K(k1 + k2)1/2
.

Тут iгр — кiнетична густина струму; ig — гранична густина струму (гiпотетична густина
граничного струму вiдновлення форми A); k1 i k2 — константи швидкостi прямої та зво-
ротної хiмiчної реакцiї; K — константа рiвноваги K = COx/CA; D — коефiцiєнт дифузiї
часток Ox; ν — кiнематична в’язкiсть розчину.

Залежнiсть iгр/ω
1/2 вiд iгр iлюструє рис. 3. Залежностi є лiнiйними, при екстраполяцiї на

нульове значення струму вiдтинають вiдрiзок, пропорцiйний загальнiй концентрацiї тiосуль-
фатного комплексу срiбла. Нахили цих залежностей, якi зв’язанi з величиною K(k1+k2)

1/2,
мають рiзнi значення i визначаються концентрацiєю Na+.

На пiдставi отриманих результатiв можна зробити висновок, що електрохiмiчно актив-
ним комплексом при вiдновленнi тiосульфатних комплексiв срiбла є зовнiшньосферний асо-
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Рис. 3. Залежнiсть iгр/ω
1/2 вiд iгр вiдновлення комплексiв срiбла

цiат — iонна пара NaAg(S2O3)
2−
2 , що утворюється за реакцiєю

Na+ +Ag(S2O3)
3−
2 ⇄ NaAg(S2O3)

2−
2 ,

NaAg(S2O3)
2−
2 + e → Ag + 2S2O

2−
3 +Na+.

Змiна сольватацiї iонiв, яка зумовлена застосуванням змiшаного водно-диметилформа-
мiдного розчину, дає змогу встановити склад комплексу срiбла, що безпосередньо бере
участь у реакцiї переносу електрона.
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Influence of sodium ions on electrochemical reduction of silver

thiosulfate contents from mixed water-dimethylformamide solutions

The electrochemical reduction of silver thiosulfate complexes Ag(S2O3)
3−

2
(Ag : S2O3− 1 : 25) with

different contents of sodium ions from mixed water-dimethylformamide solutions has been studied
by the rotating disk electrode method. It has been found that the electron-transfer reaction is preceded
by a chemical reaction, the rate of which depends on the sodium ion concentration. The reduction
process occurs under kinetic conditions; the electrochemical active complex in the reduction of silver
thiosulfate complexes is an outer-sphere associate (ion pair) NaAg(S2O3)

2−

2
.
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