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Аннотация Ключевые слова 
Проведено спектрофотометрическое кинетическое 
исследование реакции восстановления пермангана-
та калия избытком этанола в кислой, нейтральной 
и щелочной средах. Реакционные смеси приготов-
лены из растворов перманганата калия различных 
концентраций (0,0004, 0,001 и 0,002 М) и растворов 
серной кислоты (1, 3 и 10 %), воды или растворов 
гидроксида натрия (0,01, 0,04 и 0,1 М). Кинетиче-
ские кривые записаны с использованием спектро-
фотометра при длине волны 525 (в кислой среде), 
400 (в нейтральной среде) и 605 нм (в щелочной 
среде). Начальные скорости реакций определены 
по угловым коэффициентам начальных линейных 
участков кинетических кривых. С помощью диф-
ференциального метода Вант-Гоффа найдены част-
ные порядки реакции. Показано, что в кислой 
среде частный порядок реакции по перманганату 
калия близок к 1,5, а по ионам водорода — к 0,6. 
В нейтральной и щелочной средах реакция проте-
кает с первым частным порядком по перманганату 
калия, а частный порядок реакции по гидроксид-
ионам в щелочной среде близок к 0,8. Показано 
также, что эффективные константы скорости реак-
ции в кислой и щелочной средах гораздо выше, чем 
в нейтральной среде 
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Введение. Реакция восстановления перманганата калия одноатомными 
спиртами, в том числе этанолом, имеет большое научное и практическое 
значение. Перманганат калия активно используют в различных отраслях 
промышленности в качестве окислителя, а этанол — в качестве раствори-
теля. Кроме того, окисление одноатомных летучих спиртов перманганатом 
калия является широко используемым методом их утилизации [1–3].  
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Эта реакция также может использоваться в аналитической химии для чув-
ствительного определения следового количества этанола [4]. Поэтому ки-
нетика реакции изучена неоднократно. Предполагалось в [5–7], что при 
восстановлении перманганата калия избытком этанола в кислых средах 
наблюдается первый частный порядок реакции по перманганату калия (что 
аналогично реакции перманганата калия с бензиловым спиртом [1]). Пока-
зано в [2, 3], что при проведении реакции со сравнимыми начальными 
концентрациями перманганата калия и этанола реакция удовлетворитель-
но описывается кинетическим уравнением второго порядка с неравными 
начальными концентрациями реагентов. В указанных работах реакция ис-
следована только в кислой среде, а частные порядки определены инте-
гральным методом путем подстановки экспериментальных данных в инте-
гральные кинетические уравнения соответствующих порядков.  

Цель работы — изучение кинетики реакции восстановления перман-
ганата калия избытком этанола в кислых, нейтральных и щелочных сре-
дах, определение частных порядков реакции по перманганату калия  
и ионам водорода или гидроксид-ионам с использованием дифференци-
ального метода Вант-Гоффа. 

Экспериментальная часть. Реактивы и оборудование. Растворы пер-
манганата калия и гидроксида натрия приготовлены из стандарт-титров 
производства ЗАО «Уралхиминвест», растворы серной кислоты — из кон-
центрированного реагента квалификации «х.ч» производства АО «Экос-1». 
Для приготовления реакционных смесей использован спирт этиловый рек-
тификованный из пищевого сырья производства ООО «Риал». Для получе-
ния растворов использована стеклянная посуда второго класса точности 
производства ПАО «Химлаборприбор», для отбора компонентов реакци-
онных смесей — одноканальные пипетки переменного объема производ-
ства Thermo Fisher Scientific. Растворитель — вода, прошедшая очистку  
с помощью системы Arium Pro UV производства Sartorius. Для контроля  
рН растворов применен анализатор жидкости SevenCompact S220-Kit  
с рН-метрическим датчиком InLab Expert Pro-ISM производства Mettler 
Toledo. Запись кинетических кривых выполнена с использованием спек-
трофотометра UV7 производства Mettler Toledo в кюветах из оптического 
стекла с длиной оптического пути 1 см. 

Процедура. Приготовлены растворы перманганата калия (0,0004, 
0,001 и 0,002 М), растворы серной кислоты (1, 3 и 10%) и растворы гид-
роксида натрия (0,01, 0,04 и 0,1 М). Для получения исходных смесей реа-
гентов 10 мл раствора перманганата калия смешивали с 10 мл раствора 
серной кислоты, дистиллированной воды или раствора гидроксида 
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натрия, после чего измеряли рН раствора. В кювету из оптического стек-
ла с длиной оптического пути 1 см помещали 0,5 мл 96%-ного раствора 
этанола, затем кювету устанавливали в кюветное отделение спектрофо-
тометра и в нее пипеткой добавляли 2,5 мл приготовленной исходной 
смеси реагентов, одновременно с этим начиналась запись кинетической 
кривой. Абсорбируемости (оптические плотности) реакционных смесей 
записывали в течение 2 мин с интервалом 10 с на длине волны 400, 525  
и 605 нм. Запись каждой кинетической кривой повторяли три раза. Всего  
в работе исследована 21 реакционная смесь (табл. 1). 

Таблица 1 

Исследуемые реакционные смеси 

Номер смеси c [KMnO4], M Среда pH смеси  
после добавления среды 

1 0,0004
1 % H2SO4 1,53 2 0,001 

3 0,002 
4 0,0004

3 % H2SO4 1,18 5 0,001 
6 0,002 
7 0,0004

10 % H2SO4 0,57 8 0,001 
9 0,002 

10 0,0004
H2O 6,79 11 0,001 

12 0,002 
13 0,0004

0,01 M NaOH 11,76 14 0,001 
15 0,002 
16 0,0004

0,04 M NaOH 12,17 17 0,001 
18 0,002 
19 0,0004

0,1 M NaOH 12,69 20 0,001 
21 0,002 

Обработка результатов эксперимента. Согласно данным из [1, 6, 7], 
окисление одноатомных спиртов перманганатом калия при большом из-
бытке спирта быстро завершается образованием соответствующих альдеги-
дов, их дальнейшее окисление до карбоновых кислот протекает гораздо 
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медленнее. Экспериментально в [5] показано наличие ацетальдегида и от-
сутствие уксусной кислоты в реакционной смеси после 2 ч протекания  
реакции. В настоящей работе для исключения влияния ацетальдегида  
на кинетику восстановления перманганата калия этанолом реакция прово-
дилась в большом избытке этанола. 

Максимум поглощения раствора перманганата калия соответствует 
длине волны 525 нм (   = 2440 ± 20 л/(моль · см)), раствора манганата ка-
лия — 605 нм (  = 1600 ± 10 л/(моль·см)) [8], суспензия диоксида мар- 
ганца поглощает излучение в широкой области спектра с максимумом  
при 390…400 нм и имеет значительное поглощение при 525 нм [9]. Поэто-
му при исследовании для определения начальной скорости реакции в кис-
лой среде использовано уменьшение абсорбируемости раствора  
при 525 нм, в нейтральной среде — увеличение абсорбируемости раствора 
при 400 нм, а в щелочной среде — увеличение абсорбируемости раствора 
при 605 нм (предполагалось, что в начале реакции скорость образования 
манганата калия много выше скорости его распада). 

Начальная скорость реакции определена как угловой коэффициент 
начального линейного участка кинетической кривой (зависимости абсор-
бируемости реакционной смеси при выбранной длине волны от времени, 
рис. 1). Принято допущение, что она пропорциональна исходным концен-
трациям реагентов в растворе. Предварительный анализ кинетических 
кривых показал, что линейность их начальных участков в исследуемом ин-
тервале концентраций перманганата калия соблюдается в течение первых 
50–100 секунд реакции, поэтому время записи каждой кинетической кри-
вой ограничено 2 мин. 

Концентрации перманганата калия в реакционной смеси в начальный 
момент времени найдены из концентраций исходного раствора перманга-
ната калия с учетом его разбавления сначала средой при приготовлении  
исходных смесей, затем этанолом непосредственно в кювете спектрофото-
метра. Концентрации ионов H+ (для реакции в кислой среде) и ионов ОН– 
(для реакции в щелочной среде) в реакционной среде в начальный момент 
времени определены из измеренных значений рН исходных смесей после  
добавления среды с учетом разбавления растворов в кювете спектрофото-
метра. Для определения частных порядков реакции по перманганату калия 
и ионам H+ или ОН– использован дифференциальный метод Вант-Гоффа. 

Результаты и обсуждение. Несмотря на то, что реакция окисления 
воды перманганатом калия протекает самопроизвольно, ее скорость пре-
небрежимо мала (период полупревращения по перманганату калия со-
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ставляет примерно 200 ч) [10], поэтому самопроизвольное разложение 
перманганата калия не влияет на кинетические кривые реакции его вос-
становления этанолом. 

 

Рис. 1. Кинетические кривые реакции восстановления перманганата калия 
этанолом в кислой (а,  = 525 нм), нейтральной (б,  = 400 нм)  

и щелочной (в,  = 605 нм) средах и определение начальных скоростей процесса 
по их начальным линейным участкам 
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Результаты измерений (начальные концентрации перманганата калия, 
ионов H+ или ОН– и начальные скорости реакции) приведены в табл. 2.  
Согласно методу Вант-Гоффа, для реакции восстановления перманганата 
калия этанолом в кислой среде можно записать 

 0 40 0MnO Hkc c  
или в логарифмическом виде 

 0 0 4 0lg  lg MnO H ,k c c  
где 0  — начальная скорость реакции; k  — эффективная константа ско-
рости реакции; 0 4MnO ,c  +0 Hc  — начальные концентрации пер-
манганат-ионов и ионов водорода в реакционной смеси; ,   — частные 
порядки реакции по перманганату и ионам водорода. Подстановка в это 
уравнение данных из табл. 2 для смесей № 1–9 дает переопределенную 
систему из девяти уравнений с тремя неизвестными (lg ,k  ,  ),  которая 
затем может быть сведена к системе нормальных уравнений методами 
линейной алгебры и решена методом Крамера. В результате получены 
следующие значения частных порядков реакции: 1,39,  0,63,  
lg 2,58.k  

Таблица 2 
Результаты экспериментов 

Номер 
смеси –lg [c0 (KMnO4), M] –lg [c0 (H+), M] –lg [c0 (OH–), M] –lg [ 0, c–1] 

Кислая среда 
1 3,778 

1,609 

– 

3,679 
2 3,380 3,133 
3 3,079 2,714 
4 3,778 

1,259 
3,489 

5 3,380 2,949 
6 3,079 2,459 
7 3,778 

0,649 
3,065 

8 3,380 2,531 
9 3,079 2,133 

Нейтральная среда 
10 3,778 

– – 
3,147 

11 3,380 2,751 
12 3,079 2,429 
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Окончание табл. 2 

Номер 
смеси –lg [c0 (KMnO4), M] –lg [c0 (H+), M] –lg [c0 (OH–), M] –lg [ 0, c–1] 

Щелочная среда 
13 3,778 

– 

2,319 
3,336 

14 3,380 2,951 
15 3,079 2,626 
16 3,778 

1,909 
2,942 

17 3,380 2,574 
18 3,079 2,147 
19 3,778 

1,389 
2,584 

20 3,380 2,205 
21 3,079 1,840 

 
Восстановление марганца (VII) до марганца (II) в кислой среде про-

текает через несколько промежуточных соединений марганца (V) [11–13] 
и марганца (III) [14]. Кроме того, в кислой среде реализуются обратимые 
реакции гидролиза различных ионов марганца:  

 
2 + +2Mn H O MnOH + H  

 3 2+ +2Mn H O MnOH + H  [15], 

 
3 +2 4 4H MnO MnO + 2H  [11], 

 
+2 43MnO H O MnO + 2H  [16, 17]. 

Сложный механизм с большим числом одновременно протекающих  
в растворе обратимых и последовательных реакций приводит к тому,  
что наблюдаемые частные порядки реакций как по перманганату, так  
и по ионам водорода имеют дробные значения. Экспериментальная ки-
нетическая кривая для смеси № 9 (см. табл. 1) и расчетная кинетическая 
кривая, полученная с использованием экспериментально найденного 
значения эффективной константы скорости реакции k  в предположении 
первого частного порядка реакции по ионам перманганата, приведены  
на рис. 2. Отклонения экспериментальной и расчетной кривых незначи-
тельны, что и позволило авторам работ [6, 7] использовать кинетическую 
модель с псевдопервым порядком реакции по ионам перманганата. 

Для реакции в нейтральной среде можно записать: 

 0 40 MnO ,k c  0 0 4lg  lg MnO ,k c  
где k  — эффективная константа скорости реакции;  — частный поря-
док реакции по перманганату калия. По данным из табл. 2 для смесей  



Определение частных порядков реакции восстановления перманганата калия… 

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2023. № 3 125 

№ 10–12 методом наименьших квадратов получено уравнение линейной 
регрессии. Найдено значение частного порядка реакции  = 1,03 ± 0,02  
и lg k  = 0,72 ± 0,07. 

Рис. 2. Экспериментальная ( ) и расчетная ( ) кинетические кривые реакции 
восстановления перманганата калия этанолом в кислой среде 

  
По данным эксперимента можно предположить, что соединения мар-

ганца (V) в качестве промежуточных продуктов реакции в нейтральной 
среде не образуются, и реакция протекает в одну стадию, имеющую пер-
вый частный порядок по ионам перманганата. Однако значение эффек-
тивной константы скорости в нейтральной среде почти на два порядка 
ниже, чем в кислой, что показывает сильный каталитический эффект 
ионов водорода на реакцию восстановления перманганата калия. 

Для реакции в щелочной среде  

 0 40 0MnO OH ,k c c   

 0 0 4 0lg  lg MnO OH ,k c c  
где k  — эффективная константа скорости реакции; 0 4MnO ,с   

0 OHс  — начальные концентрации перманганат- и гидроксид-ионов; 
,  — частные порядки реакции по перманганату калия и гидроксид-

ионам. Подстановкой в это уравнение данных из табл. 2 для смесей № 13–21 
получена переопределенная система из девяти уравнений с тремя неизвест-
ными (lg , , ),k  которая затем сведена к системе нормальных уравнений 
методами линейной алгебры и решена методом Крамера. В результате опре-
делены значения частных порядков реакции 1,07,  0,81  и lg 2,58.k  

В щелочной среде манганат-ион претерпевает несколько обратимых 
кислотно-основных и окислительно-восстановительных превращений [18]: 
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2 2 44MnO H O HMnO + OH  

 
24 2 2 4 2 472HMnO Mn O H O MnO H MnO  

 
2 22 4 4 24 4H MnO MnO MnO H MnO   

 
22 24H MnO MnO  + 2OH  

Сложный механизм с большим числом одновременно протекающих  
в растворе обратимых и последовательных реакций приводит к тому, что 
наблюдаемый частный порядок реакции по гидроксид-ионам имеет дроб-
ное значение, хотя частный порядок реакции по перманганату близок  
к единице. Наблюдаемая эффективная константа скорости реакции по по-
рядку сравнима с эффективной константой скорости реакции в кислой 
среде, и также гораздо выше эффективной константы скорости реакции  
в нейтральной среде, что тоже свидетельствует о каталитическом эффекте 
гидроксид-ионов на реакцию восстановления перманганата калия. 

Выводы. Согласно результатам экспериментов, реакция восстановле-
ния перманганата калия этанолом в кислой среде протекает по сложному 
механизму. Частный порядок реакции по перманганату близок к 1,5, однако 
погрешность при линеаризации кинетических кривых уравнением с первым 
частным порядком по перманганату калия невелика. Частный порядок ре-
акции по ионам водорода близок к 0,6. В нейтральной среде реакция проте-
кает с первым частным порядком по перманганату, в щелочной — по слож-
ному механизму, в котором частный порядок реакции по гидроксид-ионам 
в щелочной среде близок к 0,8, однако частный порядок по перманганату 
близок к единице. 
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Abstract Keywords 
A spectrophotometric kinetic study of the reaction 
of the potassium permanganate reduction by excess 
ethanol in acidic, neutral and alkaline environments was 
performed. The reaction mixtures were prepared from 
the solutions of potassium permanganate of different 
concentrations (0.0004, 0.001 and 0.002 М) and either 
the solutions of sulphuric acid (1, 3 and 10 %), water, 
or the solutions of sodium hydroxide (0.01, 0.04 and 
0.1 М). The kinetic curves were recorded with the spec-
trophotometer at the wavelengths of 525 nm (in acidic 
environment), 400 nm (in neutral environment) and 
605 nm (in alkaline environment). The initial reaction 
rates were determined from the slopes of the initial 
linear parts of the kinetic curves. Using the differential 
van’t Hoff method, the partial reaction orders were 
determined. It was shown that in the acidic environment 
the partial reaction order with respect to permanganate 
is close to 1.5, and that with respect to hydrogen ions
 is close to 0.6. In the neutral and alkaline environments 
the reaction obeys the first partial order with respect 
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to permanganate, and the partial order of the reaction 
in alkaline environments with respect to hydroxyl-ions 
is close to 0.8. It was also shown that the effective rate 
constants of the reaction in acidic and alkaline environ-
ments are significantly higher than that in neutral envi-
ronment 
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