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Методом термометрии и потенциометрии изучено поведение окисли­
тельно-восстановительного потенциала в реакции окисления щавелевой 
кислоты перманганатом калия в кислой среде. В конце процесса величина 
потенциала испытывает колебания. Колебаниям способствуют небольшой 
избыток щавелевой кислоты, невысокая кислотность среды и невысокие 
температуры. Солевые добавки искажают форму колебаний. 
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Введение 
Реакция окисления щавелевой кислоты перманганатом калия в кислой среде широко извест­

на [1, 2] в исследовательской и учебной практике, и, тем не менее, она время от времени оказы­
вается в поле зрения различных исследователей. Причина тому - своеобразие свойств двух глав­
ных участников реакции - щавелевой кислоты и перманганата калия. Недаром в старых руково­
дствах по химии в качестве синонима к словам «перманганат калия» используется такой термин, 
как «хамелеон». В старых руководствах по аналитической химии описан еще один любопытный, 
но забытый факт [2]. Свежеприготовленные растворы перманганата калия, щавелевой и серной 
кислот высокой степени чистоты могут не реагировать друг с другом в течение нескольких часов 
после смешивания. Лабораторная пыль, ворсинки бумаги служат активными инициаторами нача­
ла процесса. 

Новый и более современный интерес к реакции окисления щавелевой кислоты пермангана­
том калия обусловлен тем, что соединения марганца и щавелевая кислота часто оказываются 
участниками популярных в новейшей химии колебательных реакций [3-6]. Участие в этих реак­
циях щавелевой кислоты интересно, прежде всего, потому, что щавелевая кислота не способна 
поглощать галогенид-ионы. А их поглощение обычно рассматривается как существенный момент 
организации химических колебаний, где галогенид-ионы выполняют роль переключателей на­
правлений химического процесса. 

В работах [7, 8] установлен еще один интересный экспериментальный факт в этой старой и 
всем известной реакции. А именно, в самом конце реакции окисления щавелевой кислоты пер­
манганатом калия в кислой среде наблюдается кратковременный всплеск окислительно-
восстановительного потенциала системы. Т.е., в течение почти всего процесса окисления щаве­
левой кислоты величина окислительно-восстановительного потенциала смеси практически не 
меняется, и только в самом конце окисления, когда наблюдается большой или небольшой скачок 
температуры, отмечающий завершение процесса, величина окислительно-восстановительного 
потенциала вдруг подскакивает на 15-90 мВ, а затем постепенно уменьшается. В данной работе 
сделана попытка исследования обнаруженного эффекта. 

Методика исследования 
Методика проведения опытов описана ранее [7, 8]. Реактивы имели квалификацию «ХЧ» и 

«ЧДА» и использовались без дополнительной очистки или перекристаллизации. Опыты прово­
дили в стеклянном дьюаровском сосуде объемом 200 мл, снабженном стеклянной мешалкой (60 
об/мин). Объем реакционной смеси составлял 100 мл. В сосуд были опущены термометр с ценой 
деления 0,1 градуса, платиновый электрод (платиновая пластинка размером 0,8x0,4 см) и солевой 
мостик хлорсеребряного электрода. Регистрацию ЭДС между платиновой пластинкой и хлорсе-
ребряным электродом проводили каждые 15 сек с помощью рН-милливольтметра с ценой деле-
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ния 5 мВ. Погрешность определения ЭДС составляла 5 мВ. Так как величина потенциала хлорсе-
ребряного электрода постоянна, то измеряемая таким путем величина разности потенциалов от­
ражает величину ЭДС системы платиновый-хлорсеребряный электроды, которая изменяется 
только в том случае, если изменяется потенциал платинового электрода. А величина потенциала 
платинового электрода определяется окислительно-восстановительным потенциалом реагирую­
щей смеси. Таким образом, приводимые в экспериментальной части данные о величинах ЭДС 
системы отражают ход величины окислительно-восстановительного потенциала реакционной 
смеси. Термометр контролировал ход окисления щавелевой кислоты перманганатом калия. При 
этом общее изменение температуры за все время процесса не превышало 1,8 градусов и не ока­
зывало существенного влияния на скорость реакции. Ввиду особенностей поведения растворов 
перманганата калия, каждая схожая серия экспериментов выполнена с использованием раствора 
одного и того же приготовления. 

Результаты и их обсуяедение 
В первой серии опытов изучалось поведение окислительно-восстановительного потенциала 

(ОВП, или точнее, величины ЭДС) при вариации концентрации перманганата калия от 0,007 М 
до 0,014 М и при постоянстве концентрации щавелевой кислоты. Малое содержание пермангана­
та калия отвечает его недостатку, большое содержание - его избытку, если иметь в виду реак­
цию: 

Следовательно, в конце реакции окисления щавелевой кислоты перманганатом калия можно 
ожидать появления хорошо проработанной синусоиды для изменения величины окислительно-
восстановительного потенциала (см., например, кривую 3, рис. 1). 

Анализ кривых изменения величин ЭДС при разных значениях кислотности среды показал, что 
понижение кислотности среды способствует более заметной проработанности нижнего фрагмента 
синусоиды. Поэтому в последующих опытах концентрация серной кислоты была снижена до 0,1 М. 
При этом изменения количественных соотношений между перманганатом калия и щавелевой кисло­
той проводили не вариацией количеств перманганата калия, а вариацией количеств щавелевой кисло­
ты, что оказалось несколько удобнее в экспериментальном смысле. 

Как видно, при пониженной концентрации серной кислоты (до 0,1 М) и небольшом избытке 
щавелевой кислоты изменение потенциала с течением времени становится более похожим на 
полноценную синусоиду (см. рис. 2, кривая 3), т.е. наблюдается подъем потенциала, его спад и 
снова подъем. 
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Из данных рис. 1 видно, что при малом содержании перманганата калия всплеск потенциала 
практически не заметен. В конце реакции обнаруживается глубокий спад окислительно-
восстановительного потенциала. Увеличение концентрации перманганата калия существенно 
увеличивает всплеск ОВП, затем (при еще больших концентрациях перманганата калия) он ста­
новится менее выразительным, однако величина потенциала после всплеска и некоторого спада 
может снова увеличиваться. 



Более широкая амплитуда колебаний видна на рис. 3, где помимо понижения содержания 
серной кислоты и небольшого избытка щавелевой кислоты еще и понижена температура реак­
ции. 

На кривой 1 рис. 3 виден хорошо проработанный подъем ЭДС и глубокий спад с последую­
щим новым подъемом и остановкой. Введение в смесь небольших количеств сульфата марганца 
(кривая 2) в целом сохраняет синусоидальный ход ЭДС в конце процесса, сдвигая всю синусоиду 
влево, что и понятно, так как сульфат марганца является одним из ускорителей этой реакции. 
Введение таких добавок, как сульфат олова или иодид калия также сдвигает всплеск потенциала 
влево, но при этом практически исчезает нижняя часть синусоиды. Многие другие добавки (здесь 
не показаны), ускоряющие или замедляющие окисление щавелевой кислоты, влияют главным 
образом на нижнюю часть синусоидальной кривой. Таким образом, факторами «хорошего» коле­
бания в конце процесса являются небольшой избыток одного из реагентов, пониженная кислот­
ность среды, невысокая температура и отсутствие посторонних примесей. 

Обратим внимание на одну особенность реакции окисления щавелевой кислоты пермангана-
том калия в кислой среде. В течение практически всего окислительно-восстановительного про­
цесса величина ОВП не меняется или несколько растет. И это странно! Аналогичные опыты по 
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окислению муравьиной кислоты показывают небольшое монотонное уменьшение величины ОВП 
с первых минут реакции. Завершение процесса проявляется резким падением величины ОВП. 
Постоянство или рост потенциала при окислении щавелевой кислоты перманганатом калия по­
зволяет предположить, что в этом случае возникает более сильная окислительная система, чем 
система В работе [6] высказано предположение, что такими более сильными 
окислителями могут быть системы и даже система с более 
высокими окислительно-восстановительными потенциалами. В то же время известно[9], что при 
окислении щавелевой кислоты имеет место образование некоторых радикальных форм оксида 
углерода, обладающих высокой восстановительной способностью. Все это приводит к выводу о 
том, что достаточной ясности в понимании причин подъемов и спадов величин окислительно-
восстановительного потенциала в конце реакции окисления щавелевой кислоты перманганатом 
калия не существует. Требуются дополнительные эксперименты и математическое моделирова­
ние всех стадий процесса. 

Заключение 
Исследованы колебания окислительно-восстановительного потенциала системы в классиче­

ской реакции окисления щавелевой кислоты перманганатом калия в кислой среде. Установлено, 
что с начала реакции и практически до ее конца величина потенциала почти не меняется, а в са­
мом конце окисления появляются колебания окислительно-восстановительного потенциала, ино­
гда образующие полную синусоиду. Наиболее сильно колебания проявляются при концентрации 
серной кислоты порядка 0,1 М, небольшом избытке щавелевой кислоты и при невысоких темпе­
ратурах. Показано, что на форму колебаний определенное влияние оказывают различные солевые 
добавки, искажающие почти правильную синусоиду. 
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OXIDATION-REDUCTION POTENTIAL CHANGING DURING ETHANE DIACID 
OXIDATION WITH THE POTASSIUM PERMANGANATE 

Using a thermometry and potentiometry methods the authors analyzed the oxidation-reduction po­
tential changes during the reaction of the ethane diacid oxidation with the potassium permanganate in 
the acid. At the end of the reaction the potential value varies. It is caused by: small ethane diacid sur-
pluss, low medium acidity and low reaction temperature. The saline additions skew the mode shapes. 

Keywords: kinetics, redoxpotencial, mode shapes, ethane diacid, potassium permanganate. 
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