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Аннотация 

Электрохимическим методом поляризационных кривых изучена кинетика анодного 

растворения золотосеребряных сплавов с содержанием серебра до 20 % вес. в 

солянокислых растворах переменной концентрации. Показано, что зависимость тока от 

времени может быть последовательно описана моделями формирования и утолщения 

пористой пленки хлорида серебра с учетом парциального тока по серебру и его 

зависимости от состава сплава. 
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Introduction 

Лом свинца в аккумуляторном производстве, лом аффинажных ювелирных заводов, 

сплавы для зубных протезов, специальные припои и т.д. – потенциальный источник 

дополнительного наращивания производства цветных и драгоценных металлов в 

Республике Узбекистан. Анодное растворение золотосеребряных сплавов в солянокислых 

растворах электрохимическим способом широко используется в технологии аффинажа 

благородных металлов по методу Вольвиля [1]. При этом одной из наиболее жестко 

контролируемых в анодах примесей является серебро (его содержание не должно 

превышать 12 % вес.), поскольку в ходе растворения оно образует на аноде пленку 

нерастворимого хлорида серебра, осложняющую процесс аффинажа. Тем не менее, в 

последние годы в подлежащем переработке сырье растет доля сплавов (например, 

ювелирных, стоматологических и специальных сплавов) с более высоким содержанием 

серебра, поэтому изучение особенностей электрохимического растворения таких сплавов 

является актуальной задачей.  

 

Методы исследований. Золотосеребряные сплавы (с содержанием серебра от 4 до 20 % 

вес.) в форме цилиндров диаметром около 1 мм готовили из навесок чистых (99,99 %) 

золота и серебра путем плавления под вакуумом в специальном графитовом контейнере и 
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выдержки расплава в течение 3-5 часов. Полученные образцы запрессовывали в 

тефлоновую оболочку и использовали в стандартном устройстве для механического 

обновления поверхности микро электродов [2]. Анодные поляризационные кривые, а 

также кривые спада тока при заданном перенапряжении регистрировали с помощью 

полярографа РА-3.  

 

Обсуждение результатов. На анодной поляризационной кривой чистого золота в 

хлоридных растворах (рис.1, кривая 1) в области перенапряжений 

𝜂 = 300 − 600 мВ  существует стационарная зона активного растворения с четко 

выраженным предельным током. Величина этого тока пропорциональна концентрации 

хлорида [3] и корню квадратному из скорости развертки потенциала, т.е. он является 

предельным диффузионным током по анионам Cl-. При дальнейшей анодной поляризации 

наступает пассивация поверхности золота пленкой оксидов с последующим выделением 

хлора. 

В отличие от чистого золота, при анодном растворении золотосеребряных сплавов (рис.1, 

кривые 2-5) стационарной области активного растворения не наблюдается: при всех 

перенапряжениях со временем происходит постепенная пассивация анода образующейся 

пленкой хлорида серебра. Видно также, что эффекты пассивации проявляются тем 

сильнее, чем выше содержание серебра в сплаве. 

При потенциостатическом режиме анодный ток падает со временем, причем его начальное 

значение и скорость спада зависят от перенапряжения (рис.2), концентрации хлорид ионов 

в растворе и содержании серебра в сплаве. С ростом перенапряжения начальный ток и 

скорость спада растут, но начиная с 𝜂 = 400 − 450 мВ  и, t - транзиты при разных η 

практически сливаются, отражая, по-видимому, выход на диффузионный режим 

растворения преобладающего компонента сплава. Количественные закономерности роста 

анодных пленок на металлах (в том числе форма и, t – кривых) рассматривались в ряде 

работ, но только для чистых металлов [4]. В изучаемом нами случае необходимо 

дополнительно учесть, что хотя анодный ток тратится на растворение обоих компонентов, 

пассирующий слой нерастворимого соединения образует только один из них. 

 
Рис.1. Анодные поляризационные кривые растворения чистого золота (1) и 

золотосеребряных сплавов с содержанием серебра, масс. % : 4 (2), (3), 16 (4), 20 (5).  

Состав раствора: 0,5 М HCl +1,5М NaCl, скорость развертки потенциала 2 мВ/с, 

температура 250С. 
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Задачей исследования было рассмотрение во времени процесса анодного растворения 

бинарного сплава, один из компонентов которого образует хорошо растворимое, а другой 

– нерастворимое соединение с анионом электролита [5].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.2. Потенциостатические кривые включения анодного растворения сплава с 4 % 

серебра при 𝜂 = 500 мВ в растворах с различной общей концентрацией хлорида 

 (регулировались добавлением НаCл, моль/л): 1 -0,5; 2 – 1,0; 3 -2,0; 4 – 3,0. 

 

Исходя из общих физических представлений, на и, t – кривой можно ожидать наличия по 

крайней мере двух участков. Первый из них отражает динамику образования сплошной 

пленки АгCл из отдельных островков при постоянной толщине слоя, а второй – динамику 

утолщения уже сформировавшегося слоя [5].     

 

Заключение 

Кинетика анодного растворения золотосеребряных сплавов в хлоридных растворах может 

быть удовлетворительно описываться существующими моделями образования сплошной 

пленки хлорида серебра и ее последующего утолщения, если в этих моделях вместо общей 

плотности тока учесть парциальный ток по серебру, а также его зависимость от состава 

сплава.  

Авторы выражают глубокую благодарность профессору, д.х.н. Маслий А.И. за ценные 

советы при подготовке статьи. 
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