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На вольтамперограммах электрорастворения осадков, образующихся на серебря-
ном электроде в растворах, содержащих арсенат-ионы, регистрируется один пик тока. 
Количество осадка, образовавшегося на поверхности электрода в анодном процессе, про-
порционально концентрации арсенат-ионов в растворе и может быть использовано для 
их определения. Рекомендуются оптимальные условия электроосаждения и электро-
растворения осадка. 
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Исследование системы серебряный элек-
трод – анодная пленка фосфата серебра проводи-
лось в работе [1]. Наличие микроконцентраций 
арсенат-ионов в растворе также приводит к обра-
зованию малорастворимого осадка на поверхно-
сти серебряного электрода. 

В данной работе изучено образование и 
электрорастворение анодной арсенатной пленки 
на поверхности серебряного электрода методом 
инверсионной вольтамперометрии. На основании 
приведенных исследований рекомендованы усло-
вия электроосаждения и электрорастворения 
осадка, оптимальные для определения микроко-
личеств арсенат-ионов в растворе. 

Исследования велись с помощью поляро-
графа ПУ-1, совмещенного с компьютером, мето-
дом инверсионной вольтамперометрии на стацио-
нарном серебряном электроде. Использовалась 
трехэлектродная ячейка, во избежание попадания 
хлорид-ионов в раствор в качестве вспомогатель-
ного и электрода сравнения применялись насы-
щенные меркурсульфатные электроды∗. Постоян-
ство гидродинамических условий достигалось пе-
ремешиванием раствора с помощью магнитной 
мешалки ММЗМ. 

                                                
∗ Потенциал насыщенного меркурсульфатного элек-
трода относительно потенциала насыщенного кало-
мельного электрода составляет 0,39 В 
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Рабочей поверхностью серебряного элек-
трода служил торец цилиндрического серебряного 
стержня диаметром 2 мм, впрессованного в ци-
линдрический тефлоновый держатель. Перед на-
чалом работы электрод механически обрабаты-
вался на полировальной установке до зеркального 
блеска. Затем электрод тщательно промывали во-
дой, концентрированной серной кислотой, 1М рас-
твором азотной кислоты и затем снова большим 
количеством воды, и электрохимически поляризо-
вали до постоянного наклона фоновой кривой. 

Растворы готовили на тридистиллате из ре-
активов марки «о.с.ч.», стандартные растворы – из 
солей щелочных металлов марки «о.с.ч.», «х.ч.».  

Исследование электроосаждения микроко-
личеств осадков на серебре методом инверсионной 
вольтамперометрии впервые было проведено при 
содержании арсенатов в растворе 5∙10-7 – 3∙10-5 М и 
установлено, что образование арсенатной пленки 
на серебре возможно при потенциалах более по-
ложительных, чем 0,05 В (относительно потен-
циала насыщенного меркурсульфатного электро-
да) и рН > 7,5. Поляризационные кривые электро-
растворения полученных на электроде анодных 
арсенатных пленок на серебре представляют один 
максимум тока (рис. 1), величина которого зави-
сит от концентрации арсенат-ионов в растворе, 
продолжительности осаждения и рН раствора.  

Изучение влияния рН раствора на процесс 
образования анодной пленки показало, что 
уменьшение рН в диапазоне 9,2 - 7,0 приводит к 
уменьшению количества образующегося на элек-
троде соединения. Расчет содержания различных 
форм арсената показал, что в указанном диапазоне 
рН в растворе присутствуют H2AsO4

- и HAsO4
2--

ионы, причем преобладающей формой является 
гидроарсенат-ион, способный образовывать с се-
ребром малорастворимую соль. Образование 
осадка на электроде при его анодной поляризации 
связано с присутствием в растворе гидроарсенат-
ионов. Уменьшение максимального тока электро-
растворения с уменьшением рН происходит быст-
рее, чем уменьшение относительного содержания 
HAsO4

2-- ионов в растворе. Вероятной причиной 
такого несоответствия может быть присутствие в 
растворе дигидроарсенат-ионов, которые могут 
промотировать анодное окисление металла, пре-
пятствуя тем самым образованию осадка на элек-
троде [2].  

При изучении влияния потенциала элек-
тролиза на процесс образования осадка на элек-
троде установлено, что при увеличении потенциа-
ла электроосаждения количество осадка вначале 
возрастает, затем стремится к постоянному значе-
нию, соответствующему предельному току диф-

фузии арсенат-ионов к поверхности электрода, 
далее наблюдается некоторое уменьшение его ве-
личины. Было установлено, что эксперименталь-
ные точки зависимостей q(φ), полученные при 
различной концентрации арсенат-ионов в раство-
ре и различном времени анодной поляризации, но 
одинаковом произведении этих величин при Ctэ < 
5∙10-5 моль∙мин/л, ложатся на одну кривую в пре-
делах 0,00 В < ϕэ < 0,20 В (рис. 2). Потенциал пика 
тока и ширина полупика электрорастворения 
анодной пленки при указанных условиях практи-
чески не зависят от потенциала электролиза. Сле-
довательно, состав образующегося на электроде 
осадка не меняется при изменении потенциала 
электролиза. 

 

 
Рис. 1. Вольтамперограммы электрорастворения осадков, 
образовавшихся на электроде из раствора 0,02 М Na2B4O7, 

содержащего различные количества арсенат-ионов. ϕэ=0,08 В, 
w =0,25 В/мин, tэ=3 мин, CNa2HAsO4, M: 1 – 5∙10-6, 2 – 7∙10-6,  

3 – 9∙10-6 
Fig. 1. The voltammetry graphs of electro dissolution of sedi-

ments formed on electrode from the solution of 0.02 M Na2B4O7 
containing different quantities of arsenate-ions. φэ=0,08V,  

w = 0,25 V/min, tэ=3 min, CNa2HAsO4, M: 1 – 5∙10-6, 2 – 7∙10-6,  
3 – 9∙10-6 

 

При потенциалах электролиза меньших, 
чем 0,18 B, с увеличением времени анодной поля-
ризации электрода наблюдается сначала сравни-
тельно медленный рост осадка, затем при tэ > 5 мин 
скорость его образования возрастает. Ширина по-
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лупика и потенциал пика тока электрорастворения 
также вначале изменяются незначительно; даль-
нейшее увеличение времени электроосаждения 
приводит к возрастанию ширины пика и значи-
тельному смещению потенциала пика в область 
отрицательных значений.  

 

 
Рис. 2. Зависимости количества образовавшегося на электро-
де осадка и максимального тока его электрорастворения от 
потенциала предварительного электролиза 0,02 М раствора 

Na2B4O7, 1 - CNa2HAsO4 = 4·10-6 М, tэ=4 мин; 2 - CNa2HAsO4=8·10-6 
М, tэ=2 мин 

Fig. 2. The dependences of quantity of sediment formed on the 
electrode and the maximum current of its electro dissolution upon 

the potential of preliminary electrolysis of 0.02 M solution of 
Na2B4O7, 1 - CNa2HAsO4 = 4·10-6 М, tэ=4 min; 2 - CNa2HAsO4=8·10-6 

M, tэ=2 min 
 
Увеличение продолжительности анодной 

поляризации электрода и концентрации арсенат-
ионов в растворе приводит к возрастанию количе-
ства образовавшегося на электроде соединения и 
максимального тока его электрорастворения∗. 
Максимальный ток электрорастворения является 
нелинейной функцией этих параметров; на кри-
вых зависимостей количества осадка от концен-
трации и времени электролиза можно выделить 
линейный участок (рис. 3,4). При дальнейшем 
увеличении концентрации арсенат-ионов или вре-
мени электроосаждения скорость образования 
осадка уменьшается и наблюдается явление, ана-
логичное пассивации электрода. Количество со-
единения на поверхности электрода, необходимое 
для прекращения роста пленки, в значительной 
мере зависело от рН раствора и составляло вели-
чину 200-300 мкКл при рН = 9,18, 500-600 мкКл 
при рН = 8,9 и 900-1000 мкКл при рН = 8,5. 

                                                
∗ Количество образовавшегося на электроде соединения 
в инверсионной вольтамперометрии принято указывать 
в микрокулонах. 1 мкКл соответствует 1,036·10-8 моль 
вещества 

Такой характер зависимостей можно объ-
яснить следующим образом. Когда образующаяся 
пленка малорастворимого соединения полностью 
покрывает поверхность электрода, на общую ско-
рость электроосаждения начинают оказывать 
влияние процессы массопереноса в анодной плен-
ке. Их скорость зависит от структуры пленки и 
характера ее пористости. Можно предположить, 
что при более высоких значениях рН образуется 
более компактная и плотная пленка, что приводит 
к торможению процесса электроосаждения уже 
при малой ее толщине. 

При увеличении количества соединения на 
электроде имеет место увеличение ширины полу-
пика и смещение потенциала пика тока электро-
растворения в область отрицательных значений. 
При q < 100 мкКл на характер зависимостей ∆ϕ(q) 
и ϕm(q) не влияет способ увеличения количества 
осадка на электроде. При q > 100 мкКл характер 
зависимостей ∆ϕ(q) и ϕm(q) в значительной мере 
определяется условиями проведения эксперимен-
та. При этих же условиях в ряде экспериментов 
наблюдалось появление перегибов и изломов на 
катодных поляризационных кривых электрорас-
творения. Такое изменение формы вольтамперо-
грамм может указывать на перекрывание пиков 
электрорастворения двух форм осадка арсената 
серебра, образовавшихся на электроде в анодном 
процессе: адсорбционного слоя соединения и объ-
емных образований малорастворимой соли [2].  

Совпадение экспериментальных кривых 
q(ϕэ), полученных при разных концентрациях, да-
ет основание считать, что при малых q и малых 
Ctэ процесс образования осадка идет преимущест-
венно как электрохимическая реакция, протекаю-
щая на поверхности электрода по схеме: 

Me + Az- ↔ Me + ze 
При достаточно больших значениях Ctэ 

образование соединения на электроде происходит, 
главным образом, путем кристаллизации малорас-
творимой соли на твердой поверхности серебря-
ного электрода в результате пересыщения при-
электродного слоя раствора при растворении ме-
талла. Визуальные наблюдения показали, что в 
растворах, содержащих 10-4 моль/л и более 
Na2HAsO4, кристаллизация соли происходила да-
же на примыкающей к электроду поверхности 
тефлоновой оболочки, что проявлялось в появле-
нии на ней коричневых пятен арсената серебра. 

Экспериментальные исследования показа-
ли, что при потенциалах электролиза более поло-
жительных, чем 0,18 В, на кривых зависимостей 
количества образовавшегося на электроде соеди-
нения от концентрации анионов в растворе и вре-
мени электроосаждения можно выделить линей-
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ные участки (рис. 3, 4), что может быть использо-
вано в аналитических целях.  

 

 
Рис. 3. Зависимости количества образовавшегося на электро-
де осадка (1) и максимального тока его электрорастворения 
(2) от концентрации Na2HAsO4 в растворе 0,02 М Na2B4O7, 

tэ=2 мин, ϕэ=0,08 В 
Fig. 3. The dependences of quantity of sediment formed on the 
electrode (1) and maximum current of its electro dissolution (2) 

upon the concentration of Na2HAsO4 in 0.02 M solution of 
Na2B4O7, tэ=2 min, φэ=0.08V 

 
Проведенные исследования позволили ре-

комендовать условия электроосаждения и элек-
трорастворения осадка, оптимальные для опреде-
ления микроколичеств арсенат-ионов в растворе: 

1) индифферентный электролит - 0,05 − 
0,01 М раствор Na2B4O7, 

2) потенциал предварительного электроли-
за φэ = 0,04 − 0,16 В,  

3) продолжительность предварительного 
электролиза tэ = 2 − 15 мин, 

4) скорость катодной развертки потенциа-
ла w = 2 − 5 мВ/с,  

5) потенциал пика тока регистрируется в 
диапазоне -0,15 − -0,20 В. 

 

 
Рис. 4. Зависимости количества образовавшегося на электро-
де осадка (1) и максимального тока его электрорастворения 

(2) от времени предварительного электролиза 0,02 М раство-
ра Na2B4O7, CNa2HAsO4 =7·10-6 М, ϕэ=0,08 В 

Fig. 4. The dependences of quantity of sediment formed on the 
electrode (1) and maximum current of its electro dissolution (2) 
upon the time of preliminary electrolysis of 0.02M solution of 

Na2B4O7, CNa2HAsO4 =7·10-6M, φэ=0.08V 
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