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В статье приведены результаты исследования электрохимического поведения се-

ребра в растворах 0,9% хлорида натрия, 0,5% хлористоводородной кислоты и 0,9% рас-

творе хлорида натрия с добавкой 1,5% лимонной кислоты в условиях циклической поля-

ризации. Установлено, что при циклической поляризации в растворе NaCl хлорид серебра, 

образующийся на поверхности в период анодного полуцикла, полностью восстанавлива-

ется в период катодной поляризации. Это подтверждается равенством количества элек-

тричества, прошедшего за анодный и катодный полуциклы. Применение кислых раство-

ров способствует ускорению процесса анодного окисления серебра. В ходе циклирования 

потенциала наблюдается увеличение анодных и катодных токов вследствие формирова-

ния более развитой поверхности электрода. С наибольшей интенсивностью окисли-

тельно-восстановительные процессы протекают в электролите на основе хлорида 

натрия с добавкой лимонной кислоты. Это связано со стадийным протеканием анодного 

окисления серебра с образованием в качестве промежуточного продукта цитрата сере-

бра, обладающего большей растворимостью по сравнению с AgCl. Исследования электро-

дов методом сканирующей электронной микроскопии показали, что использование для 

электрохимической модификации серебра изученных хлоридсодержащих растворов обес-

печивает формирование на поверхности серебра кристаллов AgCl размером от 0,2 до 0,5 мкм. 

Серебряные электроды, поверхность которых подвергалась электрохимической модифи-

кации в электролите на основе хлорида натрия с добавкой лимонной кислоты, характе-

ризуются стабильным электродным потенциалом сразу после погружения в раствор, мо-

делирующий биологическую среду человека. Это имеет важное значение при регистрации 

биопотенциалов с применением коаксиальных игольчатых электродов с центральным 

элементом из серебра. 

Ключевые слова: серебро, хлоридсодержащие растворы, анодное окисление, циклическая вольт-

амперометрия, хронопотенциометрия 
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The article presents the results of a study of the electrochemical behavior of silver in solu-

tions of 0.9% sodium chloride, 0.5% hydrochloric acid and 0.9% sodium chloride with the addition 

of 1.5% citric acid under conditions of cyclic polarization. It was found that, upon cyclic polariza-

tion in a NaCl solution, silver chloride, which forms on the surface during the anodic half-cycle, is 

completely reduced during the cathodic polarization period. This is confirmed by the equality of the 
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amount of electricity passed during the anode and cathodic half-cycles. The use of acidic solutions 

accelerates the process of anodic oxidation of silver. During the cycling of the potential, an increase 

in anodic and cathodic currents is observed due to the formation of a more developed electrode 

surface. The most intense redox processes occur in an electrolyte based on sodium chloride with 

the addition of citric acid. This is due to the staged occurrence of the anodic oxidation of silver with 

the formation of silver citrate as an intermediate product, which has a higher solubility in compar-

ison with AgCl. Studies of electrodes by scanning electron microscopy have shown that the use of 

the studied chloride-containing solutions for the electrochemical modification of silver provides the 

formation of AgCl crystals with a size of 0.2 to 0.5 μm on the silver surface. Silver electrodes, the 

surface of which was subjected to electrochemical modification in an electrolyte based on sodium 

chloride with the addition of citric acid, are characterized by a stable electrode potential immedi-

ately after immersion in a solution that simulates the human biological environment. This is im-

portant when registering biopotentials using coaxial needle electrodes with a silver central element. 
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ВВЕДЕНИЕ 

При проведении функциональной диагно-

стики для регистрации биопотенциалов в качестве 

датчиков широко используют электроды из сере-

бра с нанесенным на его поверхность слоем хло-

рида серебра. При их контакте с раствором, содер-

жащим хлорид-ионы, образуется хлоридсеребря-

ный электрод, характеризующийся хорошей обра-

тимостью и низким сопротивлением. Хлоридсе-

ребряные электроды получили широкое примене-

ние как в электрохимических измерениях, так и в 

медицинской диагностике. Применение электро-

дов, площадь контакта которых с раствором со-

ставляет десятки квадратных миллиметров и более, 

обеспечивает получение стабильных хорошо вос-

производимых результатов. Уменьшение рабочей 

поверхности приводит к росту сопротивления 

электродов и повышению уровня шумов, искажаю-

щих регистрируемый потенциал. Например, рабо-

чая поверхность центрального элемента коаксиаль-

ных игольчатых электродов составляет 0,04…0,07 

мм2, поэтому их сопротивление достигает десятков 

кОм [1-10]. 

Во время записи нейронных сигналов клю-

чевое значение имеет снижение импеданса и 

уровня шума, т.к. речь идет о сигналах, которые 

трудно выделить из-за их малой амплитуды. Также 

при измерении малых потенциалов особые затруд-

нения возникают в связи с поляризацией электро-

дов [10].  

В работах [1-4] показано, что стабильность 

работы микроэлектродов может быть повышена 

путем физикохимической обработки их поверхно-

сти, обеспечивающей увеличение истинной по-

верхности и повышение обратимости. Одним из 

методов модификации поверхности металлов явля-

ется их анодное окисление в растворах электроли-

тов, обеспечивающее формирование на поверхно-

сти труднорастворимых оксидных или солевых 

слоев [11-15]. Применение серебра в качестве цен-

трального элемента игольчатых электродов пред-

ставляется перспективным, т.к. большинство со-

единений серебра плохо растворимы в воде. Зако-

номерности анодного окисления серебра, сопро-

вождающегося образованием на его поверхности 

труднорастворимых соединений, исследованы в 

работах [16-21].  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Изучение электрохимического поведения 

серебра осуществляли в стеклянной ячейке. В ка-

честве электролитов использовали 0,9% раствор 

хлорида натрия, моделирующий биологическую 

среду человека, 0,9% раствор хлорида натрия с до-

бавкой 1,5% лимонной кислоты и 0,5% раствор 

хлористоводородной кислоты. Для приготовления 

рабочих растворов использовали реактивы марки 

«х.ч.» и деионизованную воду. При измерениях бе-

стоковых потенциалов использовали двухэлек-

тродную схему подключения, при хронопотенцио-

метрических исследованиях при пропускании тока – 
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трехэлектродную. Регулирование тока, протекаю-

щего в ячейке, и регистрацию потенциала рабочего 

электрода осуществляли при помощи Потен-

циостата Р-40Х. 

В качестве рабочего электрода использо-

вали стержень из серебра марки Ср 99,99 ГОСТ 

6836-2002, запрессованный во фторопластовую 

оболочку. Рабочей поверхностью служил торец 

стержня, площадь которого составляла 0,08 см2. 

Перед проведением измерений рабочую поверх-

ность полировали пастой на основе оксида алюми-

ния «DIALUX BLANC», обезжиривали этиловым 

спиртом и промывали деионизованной водой. В ка-

честве электрода сравнения использовали насы-

щенный хлоридсеребряный электрод, вспомога-

тельным электродом служила платиновая прово-

лока. Измеренные значения потенциалов пересчи-

тывали относительно водородного электрода. 

Структуру поверхностного слоя, формиру-

ющегося на электроде при электрохимической об-

работке, исследовали с помощью электронного 

микроскопа Tescan Vega 3 SBH. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В ходе исследования влияния содержания 

хлоридсодержащего компонента электролита на 

свойства формирующегося конверсионного по-

крытия было установлено, что оптимальная кон-

центрация NaCl или HCl составляет 0,15 моль/л 

[22]. Увеличение концентрации электролита пред-

ставляется нецелесообразным, поскольку с ростом 

содержания хлорид-ионов в растворе увеличива-

ется растворимость хлорида серебра. Помимо 

этого, использование растворов с повышенной 

концентрацией приводит к необходимости увели-

чения продолжительности отмывки модифициро-

ванной поверхности электрода от остатков элек-

тролита. Уменьшение концентрации электролита 

приводит к увеличению его электрического сопро-

тивления и необходимости применения повышен-

ных напряжений для поддержания требуемой 

анодной плотности тока. 

Электрохимическое поведение серебра ис-

следовали в условиях циклической поляризации, 

способствующей формированию более развитой 

поверхности. Поляризацию начинали с анодного 

цикла, скорость развертки потенциала составляла 

10 мВ/с. Серебро в растворе хлорида натрия пасси-

вируется довольно значительно (рис. 1), это обу-

словлено низкой растворимостью хлорида серебра, 

блокирующего поверхность электрода.  

 
Рис. 1. Циклические поляризационные кривые, полученные 

на электроде из серебра в 0,9% растворе NaCl. t = 25 °C. Но-

мера на рисунке соответствуют номерам циклов 

Fig. 1. Cyclic polarization curves obtained on a silver electrode in 

0.9% NaCl solution. t = 25 °C. The numbers in the figure corre-

spond to the cycle numbers 

 

Катодные ветви поляризационных кривых 

соответствуют протеканию процесса восстановле-

ния поверхностного слоя AgCl. После его полного 

восстановления катодный ток падает до нуля. Ко-

личество электричества, протекающего за время 

анодного и катодного цикла, практически одина-

ково, что свидетельствует об обратимом протека-

нии процессов окисления серебра и восстановле-

ния его хлорида. 

При анодном окислении серебра в растворе 

соляной кислоты спад тока после достижения 

анодного максимума происходит быстрее, чем в 

растворе NaCl (рис. 2). Увеличение катодных и 

анодных токов в процессе циклирования связано с 

формированием более развитой поверхности элек-

трода. На катодных участках поляризационных 

кривых при потенциалах отрицательнее -0,2 В 

наблюдается увеличение катодного тока. Этот ток 

может быть связан с протеканием реакции катод-

ного выделения водорода, потенциал которой с 

увеличением кислотности раствора смещается в 

область более положительных значений.  

В [22, 23] было показано, что процессы мо-

дификации серебра в растворах хлорида натрия и 

хлористоводородной кислоты имеют некоторые 

недостатки. После анодной обработки серебра в 

нейтральном растворе NaCl наблюдается повы-

шенный уровень осцилляций потенциала, а приме-

нение растворов HCl приводит к увеличению со-

держания оксида серебра в поверхностном слое. 

Поэтому было исследовано электрохимическое по-

ведение серебра в слабокислом растворе, содержа-

щем хлорид натрия и лимонную кислоту, которая 

является безвредным для человека соединением. 
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Как показано на рис. 3, при использовании 

раствора хлорида натрия с добавкой лимонной кис-

лоты характер вольтамперограмм в целом не меня-

ется, однако наблюдается заметный рост как анод-

ных, так и катодных токов. 

 

 
 

Рис. 2. Циклические поляризационные кривые, полученные 

на электроде из серебра в 0,5% растворе HCl. t = 25 °C 

Fig. 2. Cyclic polarization curves obtained on a silver electrode in 

0.5% HCl solution. t = 25 °C 

 

 
 

Рис. 3. Циклические поляризационные кривые, полученные 

на электроде из серебра в растворе, содержащем 0,9% NaCl и 

1,5% лимонной кислоты. t = 25 °C 

Fig. 3. Cyclic polarization curves obtained on a silver electrode in a 

solution containing 0.9% of NaCl and 1.5% of citric acid. t = 25 °C 

 

Лимонная кислота облегчает процесс анод-

ного окисления серебра вследствие образования 

более растворимого по сравнению с хлоридом цит-

рата серебра в качестве промежуточного продукта 

электрохимической реакции. Растворимость ли-

моннокислого серебра составляет 0,028 г/100 г 

воды [24], что намного превышает растворимость 

хлорида серебра, для которого ПР = 1,78∙10-10 [25]. 

В присутствии лимонной кислоты процесс анод-

ного окисления серебра протекает стадийно: 

3Ag + С6Н8О7  Ag3С6Н5О7 +3H+ + 3ē (1) 

Ag3С6Н5О7 + 3Cl-  3AgCl + С6Н5О7
3-  (2) 

Облечение анодного окисления серебра 

обеспечивает формирование более развитой по-

верхности электрода, что должно способствовать 

снижению его полного сопротивления и уровня 

шумов при электромиографических измерениях. 

Следующим этапом работы было изучение 

стабильности потенциала электрохимически моди-

фицированных электродов при их выдержке в 0,9% 

растворе хлорида натрия, моделирующем биологи-

ческую среду человека, при температуре 36 °С. Как 

видно из рис. 4, в начальный момент времени по-

тенциал электродов, которые обрабатывали в рас-

творах NaCl и HCl, немного возрастает. Потенциал 

электрода, обработанного в электролите, содержа-

щем хлорид натрия с добавкой лимонной кислоты, 

с момента погружения в раствор имеет постоянное 

значение. Это играет важную роль при регистра-

ции биопотенциаллов, т.к. согласно требованиям 

ГОСТ 25995-83, предъявляемым к игольчатым 

электродам, время их готовности при подключе-

нии к электромиографу должно составлять не 

более 1 с.  

 

 
Рис. 4. Зависимость потенциала электрода из серебра от вре-

мени выдержки в 0,9 % растворе хлорида натрия при темпе-

ратуре 36 °C после электрохимической обработки в растворах 

0,5% HCl (1), 0,9% NaCl (2) и 0,9% NaCl + 1,5% лимонной 

кислоты (3) 

Fig. 4. Dependence of the potential of the silver electrode on the 

exposure time in 0.9% sodium chloride solution at a temperature 

of 36 °C after electrochemical treatment in solutions of 0.5% HCl (1), 

0.9% NaCl (2) and 0.9% NaCl + 1.5% citric acid (3) 
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Рис. 5. СЭМ изображения поверхности серебряного элек-

трода после электрохимической обработки при плотности 

тока 5 мА/см2 в течение 3 мин в растворах: а - 0,9% NaCl, 

б - 0,9% NaCl + 1,5% лимонной кислоты. Масштаб 1 мкм 

Fig. 5. SEM images of the silver electrode surface after electro-

chemical treatment at a current density of 5 mA/cm2 for 3 min in 

solutions: a - 0.9% NaCl, b - 0.9% NaCl + 1.5% citric acid. Scale 

is 1 μm 

 

Исследования поверхности электродов по-

сле электрохимической обработки показали, что 

использование в качестве электролита для электро-

химической модификации серебра нейтрального 

раствора NaCl и раствора хлорида натрия с добав-

кой лимонной кислоты обеспечивает достаточно 

близкие результаты с точки зрения формирую-

щейся структуры поверхностного слоя (риc. 5). 

Размер кристаллов AgCl, образовавшихся на по-

верхности серебра, находится в диапазоне от 0,2 до 

0,5 мкм. Высокая степень развитости поверхности 

должна способствовать уменьшению импеданса 

границы раздела электрод-раствор. 

Предпочтение следует отдать обработке в 

растворе хлорида натрия с добавкой лимонной кис-

лоты. Электроды, рабочая поверхность которых 

была подвергнута анодной модификации в слабо-

кислом электролите, характеризуются большей 

стабильностью потенциала и меньшим уровнем 

шумов. При анодной обработке серебряных элек-

тродов в растворах хлористоводородной кислоты в 

состав поверхностного слоя хлорида серебра вклю-

чается оксид серебра [22], что приводит к сниже-

нию стабильности регистрируемых потенциалов. 

При этом, в отличие от растворов хлористоводо-

родной кислоты, электролиты на основе хлорида 

натрия удобнее в эксплуатации, т.к. безвредны для 

человека и окружающей среды. 
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