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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

А. С. Оганесян и Л. И. Антропов

Кинетика электровосстановления ацетона 
на ртутном катоде

(Представлено А. А. Акопяном 4. V. 1954)

Реакции электровосстановления кетонов и, в частности, ацетона 
посвящено большое число статей (г), однако кинетика процесса вос­
становления изучена еще весьма слабо.

Настоящая работа была поставлена с целью исследования влия­
ния pH раствора и концентрации ацетона на скорость восстановления по­
следнего на ртутном катоде и выяснения связи, существующей между 
потенциалом электрода, плотностью тока, концентрацией восстанавли­
ваемого вещества и концентрацией водородных ионов раствора.

Для решения указанной задачи были сняты поляризационные и 
электрокапиллярные кривые (2). Измерения катодного потенциала и 
поверхностного натяжения проводились в атмосфере очищенного 
электролитического водорода при 20 ± ГЦ. Средой служил 2 н ра­
створ серной кислоты (кроме опытов, проводившихся при различных 
значениях pH), приготовленный на электролитически обработанной 
кислоте и дважды перегнанной воде. Ацетон очищался перегонкой. 
Для опытов использовалась фракция с удельным весом 0,791, кипящая 
при температуре, совпадающей с температурой кипения чистого аце- 
юна при давлении 680 яя рт. ст. Ртуть подвергалась предваритель­
ной химической очистке и затем перегонялась в вакууме. При рабо- 
ю использовались обычные поляризационная и компенсационная схе­
мы; электролизер и капиллярный электрометр, применявшиеся в дан­
ной работе, изображены на рис. 1 и 2.

На рис. 3 в полулогарифмических координатах даны поляриза­
ционные кривые, полученные в исходном растворе 2 н серной кис­
лоты и в растворах, содержащих 1.4*1 О՜3, 1,4- 10՜2, 1.4* 10՜1 и 
1,4 яоль!л ацетона.

Все опытные данные, за исключением точек, относящихся к са­
мым малым плотностям тока, укладываются в зону отсутствия ацетона 
на одну прямую, выражающуюся уравнением:
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Рис. I. Электролизер.
1 ртутный катод; 2- платиновый 
анод; 3 конец электролитиче­
ского сифона, ведущего через про­
межуточное соединение 6 к элект­
роду сравнения;-/ — стеклянная ме­
шалка; 5 —подводная водородная 
трубка;7 приспособление для вве­

дения раствора и ацетона.

Рис. 2. Капиллярный электрометр 
/ капиллярный конец трубки со 
ртутью; 2 электрический сифон, 
ведущий к электроду сравнения; 
3 трубка для подвода водорода;

4 — вывод водорода.
(1>= а + ^£/.

причем и = =1,45 в. а /? = 0,!4. Значения констант уравнения (1) близ-

Рис. 3. Катодные поляризационные кри­
вые, полученные в растворах.

/ - 211. ИЛЮ/, 2 тот же раствор с 
добавками ацетона 1,4.10 3; 3 1,4-10

4—1.4 -1(>~։ ; .5 - 1,40 моль л.

положительных значений. Начиная с 
личного для каждой концентрации 
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ки к величинам, полученным 
другими исследователями. Так, 
например, по данным 3. А.
I !офа и А. Н. Фрумкина (3), а= 
1,45 Ь и Ь = 0.12.

При введении ацетона за­
висимость между потенциалом 
и логарифмом плотности тока 
оказывается более сложной 
и отвечает прямой лишь в не­
которой области плотностей 
тока, тем более широкой,чем 
выше концентрация добавки.

При малых плотностях 
тока присутствие ацетона, как 
правило, почти не сказывае։- 
ся на значениях электродных 
потенциалов. оно несколько 
смещает их в сторону более 

определенного потенциала, раз- 
цетона, наблюдается деполяри- 



йция — потенциал становится более положительным, что указывает 
|а протекание процесса электровосстановления. При самой малой из 
[рименявшихся концентраций ацетона (1,410՜3 моль л потенциал 
ачала восстановления (начала деполяризации) лежит при—1,07 н 
т = 7,1 -10 1 а/слт2) при максимальной концентрации ацетона — око-

-0.92 в (/ = 3-10 0 а см'-). Таким образом, при увеличении кон-
ентрации ацетона в 10 раз потенциал начала его восстановления ста- 
овится положительнее в среднем на 50 мв. Связь между потенциа- 
ом устойчивого восстановления ацетона (в той области, где еще 
е сказываются диффузионные явления) и концентрацией оказывает- 
я более сложной. Обработка опытных данных приводит к заклю- 
ению, что процесс электровосстановления ацетона в растворах по­
нтинной кислотности может быть описан уравнением:

е -= а 4՜ Ь1% /?•_> 1

к. С
Значения констант этого уравнения таковы: а = 1.46 в. Ь 0.14, 

;■ 5.6 и ? = 0.37.

Уравнение (2). описывающее опытные данные, выведено теоре- 
ически (') в предположении, что в реакции электровосстановления 
частвуют молекулы ацетона, адсорбированные поверхностью ртут- 
ого электрода и что связь между поверхностной концентрацией аце- 
эна (с՛) и его концентрацией в объеме (г) передается изотермон 
'рейндлиха. Для проверки этого предположения были сняты элек- 
рокапиллярные кривые в растворах серной кислоты с различным со- 
ержанием ацетона (рис. 4). Затем из полученных кривых находилась 
тязь между с' и с при помощи уравнения Гиббса:

с до
ИТ дс ’ (3)

Поскольку точность электрокапиллярных измерений при при­
снившейся методике была не 
йфференциалов использовались

о натяжения) и с.

очень велика, при расчетах в месит 
конечные разности величин о (по- 
Вычисления показали, что связь

концентрацией ацетона в объеме
ст быть передана при помощи изотермы

и на поверхности мо- 
Фрейндлиха. Значение

= — колеблется в зависимости от величины потенциала в преде-

|.х 01 0.2 до 0,4, что близко к значению 3 (0,37), определенному на 
•Нове поляризационных измерений. Последнее может рассматривать- 
1 как дополнительное подтверждение справедливости предположе- 
’и, сделанных при выводе уравнения (2).

Дальнейшие исследования были посвящены выяснению влияния 
°нцентрации водородных иоиов на кинетику электровосстановления 
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ацетона. С этой целью были сняты поляризационные кривые в тех обла.
стях плотностей тока, где следует ожидать, на основании предц.
дущих измерений, протекания процесса восстановления. Концентрация 

была постоянной, 0;2 моль л, и содержала 0,25 моль аацетона здесь

Рис. 4. Электрокапнллярные кривые, по. 
лученные в растворах. / — 2Н. Н.$О4; 2 — 
с добавками ацетона 2,0-10 ; 3— 2,0.10 *» 

■/ —2,0.10՜’; 5—2,0 л/оль/л.

сульфата аммония. Величины pH 
применявшихся растворов изме­
нялись в пределах от 0,75 до 2,ЭД 
специальными проверочными не- 
пытаниями было показано, что 
в условиях опыта не наблюдает­
ся заметного изменения pH. По- 
лученные поляризационные крц 
вые представлены на рис. 5 ։ 
no.iy.ioi арифмическнх координа­
тах. Обработка (') опытных дан­
ных показывает, что между по­
тенциалом электрода при данной 
плотности тока и величиной pH 
существует линейная связь 
(рис. 6). Наклон прямой е pH
составляет 0,14. Таким образок, 
все опытные данные по электро 
восстановлению ацетона могу 
быть описаны при помощи еле
дующего уравнения:

е = а 4- 4֊ ЛрН.

Последнее выводится в 
участвуют ионы водорода и 
адсорбированные молекулы 
ацетона (4); скорость процесса 
определяется при этом присо­
единением одного иона водо­
рода к молекуле ацетона, 
остальные превращения со­
вершаются достаточно быстро 
и не влияют на кинетику реак­
ции.

Решив уравнение (4) от­
носительно плотности тока и 
заменив а через а' — Ь]%к}, 
где константа скорости 
разряда ионов водорода, полу­
чим следующее выражение:

I

/ = к'Сн-е

предположении, что в катодной реакМ

Рис. 5. Поляризационные кривые, получен 
ные в растворах с постоянной концентр 
иней 0,2 моль л ацетона, 0,25 моль л су-^' 
фата аммония, игравшего роль инднферент’ 
ной добавки. 1 -pH 2,2; 2 pH 1^ 

5 — pH = 1,2; 4 — р II = 0,75. 
е—д'

л- с' е ь ՝А*
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Так как первое слагаемое отвечает здесь току, идущему па выде­
ление водорода, а второе —току, идущему на реакцию электро- 
восстановления (*), то можно сказать, что реакция электровосста- 
новления ацетона есть раекция первого порядка относительно ионов 
водорода и дробного — относительно молекул ацетона. Общий кажу­
щийся порядок реакции равен 1,37. Данные электрокапиллярных из­
мерений в сочетании с поляри­
зационными кривыми позволяют 
утверждать, что истинный поря­
док реакции электровосстанов- 
ления ацетона на ртутном катоде 
равен двум, т. е. в элементар­
ном акте принимают участие 
одна молекула ацетона и один 
ион водорода.

Заключение. С помощью 
поляризационных и электрока- 
пиллярных измерений исследо­
вана кинетика электровосстанов­
ления ацетона на ртутном като­

Рис. 6. Зависимость потенциала электрода 
от pH раствора при 5=5,52 10—За и содер­
жащий ацетон 0,2 моль л с индиференгной 

добавкой сульфата аммония 0,25 моль л.

де. Определен порядок этой реакции и показано, что в элементарном 
процессе принимают участие ион водорода и молекула ацетона.
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Ц. Ս- 2ՈՎ£ԱՆՆՒՍՅԱՆ ԷՎ Լ. Ւ- ԱՆՏՐՈՊՈՎ

Ikjjl» innfi ի էէևկւոբաւ)երակահգւքա6 կիհեւոիկսսհ 
ււ(*ււ)|ւկ)սւ կէսւոււգի ւ|ոս՛

Հա ղ ՛է ան ւքԼ^ քննարկվում է ացետոնի է/ե կտրա վ երակ ան ղն ման ռեակցիայի

ա րա ղ ոլ թ լսքն վրա աղղող ղ ո ր ծ սնն ե ր ի Ն չան ա կու թ յ ուն ը, այն է էլեկտրողի պոտենցիալրլ 
Հրածին իոնների կոնցենտրացիան, վերականգնվող նյութի ագսորրցիան սնղիկյա կտ­

տողի վրա ե կլե կտ րա կապի լյա ր կորերի) ինչպես նաե րևեոացման չափումների օգնու- 
թյամր յույյ է արված) որ ացետոնի կ լե կ։ո ր ա վ ե ր ա կ ա ղն մ աՆ ո ե ակ ց ի ան սնղիկյա կտտողի 
վրա րնթանում կ որպես երկրորգ կարգի ոեակցիա)
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