
4 7 4 CHEMICKÉ ZVESTI XV, 7 — Bratislava 1961 

KINETIKA ROZKLADU KYSLIČNÍKU STŘÍBŘITÉHO 

BLAHOSLAV STEHLÍK 
Katedra teoretické a fysikální chemie na Universitě J . Ev. Půrky ně v Brně 

Rozklad různých přípravků, jejichž podstatou je podle B r a e k k e n o v a [1] 
rentgenometrického zkoumání kysličník stříbřitý, přezkoumali naposled 
M. S. S k a n a v i — G r i g o r j e v a a J . L. Š i m a n o v i č [2]. Poněvadž ve vroucí 
vodě probíhá rozklad na kysličník stříbrnatý, kdežto za sucha při vyšší teplotě 
na stříbrný, usuzují, že rozklad je postupný a že kysličník stříbrnatý je při 
100 °C stálý. Š u l c o v o [3] kinetické sledování však ukazuje, že rozklad 
kysličníku stříbřitého směřuje přímo ke kysličníku stříbrnému i pod teplotou 
100 °C. Tento rozpor dal podnět к přezkoumání kinetiky rozkladu. 

Metoda měření 

Kysličník stříbřitý byl připraven podle A u s t i n o v a návodu [4] smícháním roztoků 
AgN0 3 a K 2 S 2 0 8 . Přípravek byl na filtračním kelímku důkladně promyt acetonem a pak 
uchováván nad KOH. Podle rentgenometrické analysy [5] obsahuje tento přípravek 
jen malé množství příměsi Ag20 a Ag 4 0 3 . 

К sledování rozkladu se použilo zařízení popsaného v dřívějším sdělení [6]. 

Obr. 1. Rozklad Ag 20 3 na mokré cestě. Závislost rychlosti rozkladu u na vyvinutém 
objemu v. 

Vf—konečný objem, a — ve vodě při 75 °C, b — ve vodě při teplotě stoupající 1 °C 
za minutu, с — v i N-KOH, d — v 0,1 N-KOH, p — pomocná přímka. 



Kinetika rozkladu kysličníku stříbřitého 475 

P ř i pokusech s rostoucí tep lo tou lázně, k d y př ípravek byl p ř e v r s t v e n v o d o u nebo 
roztokem, mělo b y se přihl ížet i к ob jemu p l y n u vy t lačeného nasycenou vodní p a r o u , 
jejíž t l ak s tep lotou roste . T a t o korekce, zj ištěná s lepým pokusem, u k á z a l a se v šak 
zanedbate lnou p r o cíl t é t o práce . 

Výsledky měření na mokré ceste 

P ř í p r a v e k p ř e v r s t v e n ý vodou se rozk ládá př i s tá lé tep lotě r e a k č n í rychlost í I . ř á d u 
bez indukční per iody (obr. 1). 

Př i rostoucí tep lotě se rozkládá př ípravek p ř e v r s t v e n ý vodou, 0,1 N - K O H i 1 N - K O H 
rychlostí nezávislou n a zásadi tost i prostředí . N a všech k ř i v k á c h lze tot iž spojit b o d y 
pro t u t é ž tep lo tu s b o d e m k o n e č n ý m jedinou p ř í m k o u , k t e r á n a zvolené př ímce p u t í n á 
úsek vyjadřující rychlostní k o n s t a n t u . 

Ze závislosti logar i tmu rychlostní k o n s t a n t y n a p ř e v r a t n é h o d n o t ě absolutní t e p l o t y 
(obr. 2) naš la se pro ak t ivační energii h o d n o t a 22 kcal/mol. 
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•Z 
•\. Obr. 2. Určení ak t ivační energie. Závislost 

logar i tmu rychlostní k o n s t a n t y k n a pře- S 
v r a t n é h o d n o t ě absolutní t e p l o t y T. 

a — př i rozkladu za sucha, b — př i rozkladu 2,S* 2,6 703T-* 
n a m o k r é cestě. " ' ' * ' ' ' ' J ' ' ' ! I ' ' • ' ' ' ' ' 

2,3 3,0 

Z rychlostní k o n s t a n t y pro m a x i m u m kř ivek km = 0,085 m i n . - 1 při 83 °C v y p l ý v á 
pro ak t ivační energii h o d n o t a 21,5 kcal/mol. 

Měření se dají. dobře r e p r o d u k o v a t s t ý m ž p ř í p r a v k e m . U r ů z n ý c h p ř í p r a v k ů se na­
měřené reakční rychlost i p o n ě k u d liší f rekvenčním faktorem. 

Výsledky měření za sucha 

R o z k l a d suchého p ř í p r a v k u př i 80 °C začíná velmi rychle, b rzy se však zpomalí a p a k 
vlekle dobíhá. K ř i v k y se nedaj í dobře r e p r o d u k o v a t . P ř i z a h ř á t í n a 90 °C se rozklad 
rychle rozběhne a skončí v ý b u c h e m . 

P ř i rostoucí tep lotě lázně se získají k ř i v k y velmi složité a n e r e p r o d u k o v a t e l n é (obr. 3). 
U p ř í p r a v k ů o p l á c h n u t ý c h a c e t o n e m p r o b í h á k ř i v k a m a x i m e m asi př i 86 °C. D ů k l a d ­

n ý m p r o m ý v á n í m se t o t o m a x i m u m pot lačuje . Z polohy m a x i m a lze usuzovat , že jde 
o rozklad k a t a l y s o v a n ý s t o p a m i vody. 

P r o objasnění p o d s t a t y rozkladu, jehož m a x i m u m p r o b í h á p ř i . 100 až 105 °C, byl 
př ípravek p o s t u p n ě v y h ř á t n a 103 °C, p o n e c h á n t u 20 m i n u t do p o d s t a t n é h o zpomalení 
reakční rychlost i a r e n t g e n o v á n . N a s n í m k u se k r o m ě čar A g 2 0 našlo j en všeobecné 
zčernání, k t e r é svědčí o amorfn ím s t a v u dosud nerozloženého kysl ičníku s t ř íbř i tého. 
Rychlost rozkladu je zřejmě ovl ivněna rychlost í r o z p a d u krys ta lů . 

Poslední část rozk ladu s m a x i m á l n í rychlost í asi př i 125 °C p r o b í h á rychlost í I . ř á d u , 
jak ukazuj í t y t o pokusy : P r v ý p ř í p r a v e k by l p o s t u p n ě v y h ř á t n a 80, d r u h ý n a 88 a t ř e t í 
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na 103 °C. Prvé dva byly zahřívány na uvedené teplotě 20 minut a třetí 40 minut. Při tom 
bylo z prvých dvou přípravků odčerpáno asi 25 % a ze třetího 70 % celkově vyvinutého 
kyslíku. Odhlédneme-li od počátečních anomálií u prvých dvou křivek, jsou rychlostní 
konstanty dobře reprodukovatelné a jejich zpracování (obr. 2) vede opět к hodnotě 
aktivační energie 22 kcal/mol. Z rychlostní konstanty při maximu křivky km = 0,068 min. - 1 

při 126° С vyplývá táž hodnota. 

O ' 10 20 30 40 SO ml 

Obr. 3. Rozklad Ag 20 3 za sucha při teplotě rostoucí l °C za minutu. Čísla u křivek 
naznačují teplotu. 

Obr. 4. Rozklad Ag 20 3 za sucha při teplotě stoupající l °C za minutu. 
a — přípravek vyhřátý postupně na 80 °C a temperovaný 20 minut, b — přípravek vy­
hřátý postupně na 80 °C a temperovaný 20 minut, с — přípravek vyhřátý postupně 

na 103 °C a temperovaný 40 minut, p — pomocná přímka. 
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Diskuse 

Katalytický účinek vody na počátku rozkladu se projevuje podobně jako 
u N H 4 N 0 3 [7]. Na adsorbovanou vodu v Austinově přípravku ukazuje 
Y o s t o v a [8] analysa. Tu bylo nalezeno 2,85 % vody. Podobně je tomu podle 
některých analys [9] i u přípravků získaných anodickou oxydací A g N 0 3 . 
Jestliže P. J i r s a [10] pozoroval rozklad tohoto přípravku na AgO při teplo­
tách 64 a 78 °C, šlo zřejmě o rozklad katalysovaný vodou. S katalytickým 
vlivem vlhkosti souvisí zřejmě i výbušný rozklad při náhlém zahřátí na 90 °C, 
neboť počáteční rozklad je velmi rychlý a uvolňovaným reakčním teplem 
se látka přehřeje. Při postupném zahřívání se voda z přípravku vypuzuje 
a rozklad probíhá klidně i při teplotách vyšších. 

Rychlost rozkladu ovlivněná drobením krystalů má podobný průběh 
jako u azidu draselného [11]. 

Poněvadž kysličník stříbrnatý se rozkládá na stříbrný [6] teprve při teplo­
tách, kdy rozklad kysličníku stříbřitého na stříbrný je již zcela skončen, 
je zřejmo, že rozklad kysličníku stříbřitého na stříbrný neprobíhá přes stříbrna­
tý, jak se domnívají M. S. S k a n a v i — G r i g o r j e v a a J . L. S i m a n o v i č [2], 
nýbrž přímo. Tento přímý rozklad je opakem přímé oxydace kysličníku 
stříbrného na stříbřitý, na niž upozornil již F. J i r s a [12] a rentgenometricky 
prokázal P. W e i d e n t h a l e r [13]. 

Poněvadž aktivační energie rozkladu kysličníku stříbřitého na stříbrný 
za sucha a na stříbrnatý ve vodě má stejnou hodnotu, lze usuzovat, že pri­
mární děj je v obou případech stejný. Vznik kysličníku stříbrnatého je 
pravděpodobně umožněn dismutační rovnováhou mezi ionty dvoj mocného, 
troj mocného a jednomocného stříbra, na niž upozornili A. A. N o y es a j . [14]. 
Tomuto výkladu nasvědčuje i pozorování, že ve všech přípravcích kysličníku 
stříbrnatého byla rentgenometricky [15] nalezena příměs stříbrného i stříbři­
tého. 

Souhrn 

Ag 2 0 3 se rozkládá za sucha na Ag 20 zpočátku nepravidelně a velmi rychle, 
později pak reakční rychlostí I. řádu s aktivační energií 22 kcal. Ve vodě 
i v 1 N-KOH se rozkládá na AgO reakční rychlostí I. řádu s touž aktivační 
energií. Vznik AgO se vysvětluje iontovou reakcí. 

КИНЕТИКА Р А З Л О Ж Е Н И Я ОКИСИ ТРЕХВАЛЕНТНОГО С Е Р Е Б Р А 

БЛАГОСЛАВ СТЕГЛИК 
Кафедра теоретической и физической химии Университета им. Я. Э. Пуркине в Брно 

Выводы 

Ag203 разлагается сушкой на Ag20 сначала нерегулярно и очень быстро, позже 
с реакционной скоростью первого порядка с энергией активации 22 ккал/моль. В воде 
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и в 1 н-КОН разлагается на AgO скоростью реакции первого порядка с той же энергией 
активации. Возникновение AgO объясняется ионной реакцией. 

Поступило в редакцию 25. 6, 1960 г. 

KINETIK DER ZERSETZUNG DES SILBER(III)-OXYDS 

BLAHOSLAV STEHLÍK 
Lehrstuhl für physikalische und theoretische Chemie an der Universität J . Ev. Purkyně 

in Brno 

Zusammenfassung 

Ag 2 0 3 zersetzt sich im trockenen Zustand zu Ag20 anfangs unregelmässig und sehr 
rasch, später aber mit einer Reaktionsgeschwindigkeit I. Ordnung mit einer Aktivierungs­
energie von 22 kcal/Mol. In Wasser und in 1 N - K O H zersetzt es sich zu AgO mit einer 
Reaktionsgeschwindigkeit I. Ordnung und mit derselben Aktivierungsenergie. Die 
Bildung von AgO erklärt man sich durch Ionenreaktion. 

In die Redaktion eingelangt den 25. 6. 1960 
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