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Электроокислению серебра посвящен ряд работ. Анодные кривые за­
ряжения серебряного электрода в растворах NaOH имеют две ступени, 
потенциалы которых близки к равновесным потенциалам cp A g | A g 2 o = 0,344 в 
и ? A g 2 o i A £ 2 o 2 = 0,57 в. Третья ступень соответствует выделению кислоро­
да. По-видимому, при достаточно малых плотностях тока Ag обратимо 
окисляется в Ag 2 0 и далее в A g 2 0 2 (*). Согласно другой точке зрения, 
A g 2 0 2 возникает не непосредственно в результате электродного процесса, 
а при распаде образующегося первоначально на электроде высшего окис­
ла серебра ( 2). 

При окислении озоном в растворах NaOH порошки Ag и Ag 2 0 при­
обретают потенциал, близкий к равновесному потенциалу <pAg2o2 tAg2o3 = 
= 0,79 в. При удалении окислителя потенциал падает до ? A g 2 o i A g 2 o 2 . По-
видимому, в щелочных растворах трехвалентное серебро практически не­
устойчиво ( 3). При анодном окислении ионов Ag + в нейтральных и кис­
лых растворах, содержащих анионы N0^", СЮ^, SO^"" и F", образуются 
смешанные соединения одно-, двух- и трехвалентного серебра ( 4). 

Ионы двух- и трехвалентного серебра термодинамически неустойчивы 
в водных растворах ( 5). 

Нами совместно с Б . Н. Кабановым (6) была определена растворимость 
Ag20 в концентрированных растворах КОН и было показано, что ионы 
одновалентного серебра образуют трехъядерный однозарядный комплекс, 
состав которого может быть выражен формулой [Ag 30(OH) 2]~. 

Механизм окисления серебряного электрода в щелочных электролитах 
до сих пор остается невыясненным. В частности, неизвестно, проходит ли 
окисление в твердой фазе или ионы серебра переходят в раствор и далее раз­
ряжаются на электроде. Поэтому нам представлялось интересным изучить 
анодное окисление и восстановление щелочных растворов Ag20. 

В качестве анода мы использовали золотой электрод, который для актива­
ции перед началом отдельных измерений подвергался попеременно катодной 
и анодной поляризации в 1 N H2SO4. Мы снимали кривые в растворах КОН 
(8,4—13,4 г-экв/л), насыщенных Ag20, при различных скоростях вращения 
электрода; одна из кривых в качестве примера приведена на рис. 1 (кривая 1). 

Одновременно с окислением Ag20 на аноде происходит параллельный 
процесс — выделение кислорода. Для того, чтобы отделить ток, идущий на 
процесс окисления серебра, зависящий от интенсивности перемешивания, от 
тока, идущего на процесс разряда гидроксильных ионов, не зависящего при 
данных концентрациях щелочи и силах тока от перемешивания, мы при­
менили метод вращающегося дискового электрода. Количественная теория 
конвективной диффузии к вращающемуся диску была разработана В. Г. Ле-
вичем (7) и затем подтверждена на опыте (&). По теории Левича, в случае 
электрохимических процессов, скорость которых определяется диффузией 
реагирующих частиц к электроду, при постоянной разности концентраций 
в середине раствора и у поверхности дискового электрода существует прямая 
пропорциональность между силой тока и корнем квадратным из угловой 
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скорости вращения электрода са; экстраполяция на со = 0 при постоянной 
величине концентрационной поляризации должна давать значение тока/ = 
= 0. В нашем случае оказалось, что при фиксированном значении потенциа­
ла величина тока / линейно зависит отУы (рис.2). Экстраполируя получен­
ные экспериментально для различных потенциалов прямые на значение со = 
= 0 (рис. 2), мы выделили ту часть общего тока, которая не зависит от ско­
рости вращения электрода (рис. 1,2). Расчетная кривая 2 отвечает выделению 
кислорода. 

Вычитая значения плотностей тока, соответствующие кривой 2, из общего 
анодного тока (рис. 1, У), мы получили расчетную поляризационную кривую 

Рис. 1 Рис. 2 
Рис. 1. Анодные поляризационные кривые, снятые на вращаю­
щемся дисковом золотом электроде в 2,3- Ю - 4 N растворе Ag20 
в 13,4 N КОН. Скорость вращения электрода 3100 об/мин. 
1 — экспериментальная кривая; 2 — расчетная кривая выделе­

ния Ог; 3 — расчетная кривая окисления Ag20 
Рис. 2. Зависимость плотности тока (рис. 1, 1) от угловой ско­

рости вращения электрода 

окисления A g 2 0 (рис. 1,3). Кривая имеет две волны, высота которых про­
порциональна величине V'oo и концентрации одновалентного серебра в раство­
ре и определяется, следовательно, скоростью диффузии ионов [Ag30 (OH )2]~ 
к электроду. Первая волна отвечает окислению этих ионов до A g 2 0 2 , которая 
постепенно покрывает электрод черным налетом 

2 [ A g 3 0 (ОН) 2]~ + 4 0 Н - 3 A g 2 0 2 + 4 Н 2 0 + 6ё. 
Плотность предельного тока (высота волны) равна величине предельного 
тока полученной экспериментально катодной поляризационной кривой вос­
становления ионов серебра в тех же растворах до металлического серебра 
(рис. 3). Вторая волна вдвое выше первой и, следовательно, соответствует 
окислению [Ag30 (OH )2]~ до окиси трехвалентного серебра. Окисление в обо­
их случаях сопровождается заметным перенапряжением, так как наклон 
обеих волн в полулогарифмической системе координат (соответственно 0,09 
и 0,06) больше рассчитанного по формуле концентрационной поляризации 
(0,058 и 0,029). 

Таким образом, при помощи нового метода разделения диффузионного и 
недиффузионного токов на вращающемся дисковом электроде однозначно 
доказано, что при анодной поляризации растворов A g 2 0 в крепкой щелочи се­
ребро окисляется до A g 2 0 2 , а при достаточно высоких потенциалах — до 
трехвалентного. Величина тока определяется скоростью диффузии ионов 
одновалентного серебра к электроду; следовательно, процесс окисления и 
восстановления окислов серебра может идти через раствор с большими ско­
ростями. 
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При проведении этих опытов нами было обнаружено, что потенциал элект­
рода, покрытого окислами двух-и трехвалентного серебра при ср = 1,0 в 
при прекращении анодной поляризации немедленно начинает спадать 
и через несколько минут принимает значение 0,6 в; сколько-нибудь заметной 
задержки при потенциале системы A g 2 0 a / A g 2 0 3 не наблюдалось. Очевидно, 
трехвалентное серебро весьма не устойчиво в щелочных растворах. 

Мы сделали попытку оценить устойчивость ионов A g 1 1 . В растворе КОН, 
находящемся над осадком A g 2 0 2 (полученным окислением A g N 0 3 при помо­
щи КгЭгОз ( 9)), потенциал вращающегося неполяризуемого платинового 
электрода принимает значение 0,34 в (ста- к 

ционарный потенциал A g в щелочных рас­
творах A g 2 0 ) . Снятая в таком растворе 
катодная поляризационная кривая имеет 
предельный ток, показывающий, что рас­
твор насыщен A g 2 0 . Этот раствор подвер­
гался анодному окислению на золотом 
электроде при потенциале 0,73 в (вынос­
ным катодом) в течение нескольких суток Р и с 3 К а т о д н а я поляризационная 
ДЛЯ удаления следов ВОЗМОЖНЫХ ВОССТано- кривая, снятая на вращающемся 
вителей. Потенциал погруженного-в рас- дисковом электроде в 2,3-10~ 4 

твор вращающегося неполяризуемого пла- растворе A g 2 0 в 13,4 N КОН. Ско-
г г г J рость вращения электрода 3100 тинового электрода постепенно меняется F F об/мин. 

при этом от 0,34 до 0,57—0,62 в. Таким об­
разом, в растворе создается достаточно высокая концентрация двухвалентно­
го серебра, которое вместе с одновалентным и является потенциалопределяю-
щим. Прекращение вращения платинового электрода вызывает резкое умень­
шение его потенциала, который при возобновлении вращения опять принима­
ет значение около 0,6 в. При прекращении анодной поляризации золотого 
электрода потенциал вращающегося платинового электрода медленно (в те­
чение нескольких часов) спадает до 0,34 в. По-видимому, причина этого яв­
ления заключается в том, что ионы двухвалентного серебра неустойчивы в 
водных растворах и постепенно восстанавливаются до одновалентного се­
ребра (за счет выделения О2 или окисления случайно попавших в раствор 
пылинок). Возможно, что платина медленно глубоко окисляется, восстана­
вливая ионы серебра до A g и далее до металла. 

На неустойчивость ионов A g 1 1 указывает и то обстоятельство, что при рас­
творении химического или анодного осадка A g 2 0 2 , полученного на золотом 
электроде, в крепком растворе КОН серебро переходит в раствор только в 
виде ионов A g 1 (как было определено снятием катодной поляризационной 
кривой в этом растворе). 

Несмотря на малую устойчивость ионов A g 1 1 в растворе, полученные 
данные позволяют заключить, что окислительно-восстановительные п р о ц е с ­
сы на серебряном электроде в щелочном электролите могут идти не т о л ь к о 
в твердой фазе, но и через раствор. 

Приношу глубокую благодарность акад. А. Н. Фрумкину за п р е д л о ж е ­
ние темы и проф. Б . Н. Кабанову за ценные советы, высказанные при о б с у ж ­
дении полученных результатов. 
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