
Jan Zawidzki . 

O równaniu szybkości reakcji pomiędzy 
dwutlenkiem wodoru a nadmanganianem 

potasu. 
Sur une formuło de la vitesse de reaction entre de l'eau oxygenco et du per-

manganate de potassium. 

Pomiędzy d w u t l e n k i e m w o d o r u a nadmanganianem potasu prze
b iega w k w a ś n y c h roz tworach reakcja , k t ó r e j istota w y r a ż a s ię r ó w 
n a n i e m s t ech iomet rycznem: 

2 K M n 0 4 - f 5ILO, -f- 4 fL,S0 4 = 2 K H S 0 4 - f 2 MnS0 4 + 8 H 2 0 4- 50,. 

Na r eakc j i tej polega m i a r e c z k o w e ') , w z g l ę d n i e gazometryczne , 
oznaczanie i lośc i d w u t l e n k u wodoru . 

W temperaturach nieco n i ż s z y c h od pokojowej tempo tej re
a k c j i jest na tyle powolne , że p rzeb ieg jej w czasie daje s ię dogo
dnie ś l edz i ć . Otóż tego rodzaju p o m i a r y s z y b k o ś c i w y k o n a l i swego 
czasu A'. B a e y e r i V . V i l l i g e r s ) , a to ce lem sp rawdzen ia p rzy 
puszczenia M. B e r t h e l o t a 3 ) o t w o r z e n i u s i ę w t y c h w a r u n k a c h 
hypote tyeznego nad t l enku w o d o r u w z o r u H 2 0 3 . Mianowicie przepro
wadzili on i dwie serje p o m i a r ó w nad s z y b k o ś c i ą r o z k ł a d u d w u t l e n k u 
w o d o r u w temperaturze — 1 6 ° oraz w —j—15°, ś l e d z ą c p r z e b i e g ł e g o 
procesu z p o m i a r ó w w z r a s t a j ą c e j ob ję tośc i W y d z i e l a j ą c e g o s ię tlenu. 
Wyniki t y c h p o m i a r ó w podal i au torowie w stanie surowym, nie 
kusząc s i ę o w y k r y c i e p r a w a i l o ś c i o w e g o , r z ą d z ą c e g o p rzeb ieg iem 
w czasie badanego przez n i c h procesu. 

') P. T h e n a r d , C. r. d. 1'Acad. des Sciences. 1873. 76, 1023. 
2) A . B a e y e r , V . V i l l i g e r , Ber. Dtsch. Chem. Gesell. 1900. 33, 2488. 
3) M . B e r t h e l o t , Ann . Chim. et. Phys. (5), 21, 176. 
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Poddając dane pomiarowe B a e y e r a i V i l l i g e r a analizie ma
tematycznej, udało mi się stwierdzić, że szybkość reakcji przebie
gającej pomiędzy dwutlenkiem wodoru i nadmanganianem potaso
wym wyraża się równaniem różniczkowem: 

m da! _Kt q—x') 
1 ' dt \ a • \x> ' 

które po zcałkowaniu przyjmuje postać 

jeśli założyć dla t — 0 również x' — 0. 

W równaniu tem oznaczają; a — początkowe stężenie substratu 
reakcyi, (1—x') — względne stężenie substratu reakcji po upływie czasu 
t. x' — względne stężenie produktu reakcyi (tlenu gazowego) po 
upływie czasu t, wreszcie k2 — stały spólczynnik szybkości reakcji. 

Wyprowadzenie oraz uzasadnienie tego równania szybkości 
podałem w pracy o systematyce i kinetyce reakcji autokatalitycz-
nyeh, przedstawionej Akademji Umiejętności w Krakowie w czerwcu 
roku 19161), dokąd też odsyłam czytelnika. 

Tutaj przytaczam tylko ostateczne wyniki przerachowania da
nych pomiarowych B a e y e r a i V i l l i g e r a według równania szyb
kości (2). 

Jak widać z poniższych danych, równanie szybkości (2) od
twarza bardzo dobrze przebieg w czasie danego procesu aż do chwili 
gdy 86,80% dwutlenku wodoru uległo przemianie. Poczynając od' 
tego momentu, wartości liczbowe spółczynnika szybkości stale wzra
stają aż do końca reakcyi. Również i krzywa reakcyi wykazuje 
od tego punktu widoczne zboczenie od swego prawidłowego prze
biegu. 

Okoliczność powyższa nasuwa nam mimowoli przypuszczenie 
że poczynając od 12-tej minuty, gdy przyrost objętości wydziela
jącego się tlenu spadł poniżej 1 cm 3 na 'minutę, autorowie dokony
wali dalszych odczytań co 2 minuty, lecz następnie zapomnieli fakt 
ten uwidocznić w swych zapiskach. Jeśli wprowadzić tę przypusz-

czalną poprawkę do ich danych, to otrzymamy na -y*= w dalszym 

') J a n Z a w i d z k i , Bull , de 1'Acad. des Sciences de Cracovie,(A), 1916,381. 
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ciągu wartości stałe, identyczne z poprzedniemi, jak to widać z na
stępującego zestawienia: 

t 12 14 16 18 20 22 24 

A 0-125 0-121 0-123 0119 0117 0120 0117. 

Tablica 1. 
temp — 16° 

t 
w min. 

cm 3 0, 1 + W 1 - \'x>-
K 
\T 

1 21-5 0-2808 1-5299 0-4701 0120 
2 32-0 0-4180 1-6466 0-3534 0122 
3 38-5 0-5030 1-7092 0-2908 0117 
4 440 0-5749 1-7582 0-2418 0117 
5 48-5 06336 1-7960 0-2040 0-117 
6 53-0 06924 1-8320 01680 0-121 
7 560 0-7316 1-8553 01447 0-120 
8 58-5 0-7643 1-8742 0-1258 0-119 
9 60-0 0-7839 1-8853 0-1147 0114 

10 625 0-8166 1-9036 0-0964 0118 
11 64-5 0-8428 1-9181 00819 0-120 
12 66-5 0-8688 1-9330 00670 0-125 

13 68-5 0-8950 1-9461 00539 0-130 
14 70-5 0-9210 1-9596 0-0404 0-140 
15 71-5 0-9342 1-9665 00335 0-142 
16 72-5 0-9471 1-9729 0-0271 0146 
17 73-5 0-9603 1-9800 0-0200 0155 
18 74-0 0-9668 1-9833 0-0167 0-156 
00 76-54 1-0 0-119 

Stałość wartości liczbowych na y= otrzymanych z pomiarów 

wykonanych w temperaturze 15° pozostawia trochę do życzenia. 
Jeśli wszakże zważyć, że w tych warunkach badana reakcja prze
biegła bardzo szybko, wobec czego błędy popełniane przy odczy
tywaniu objętości wydzielającego się tlenu były znaczne i mogły 
wynosić conajmniej 25°/ 0 przyrostu minutowego, to zgodność obra-
chowanych wartości liczbowych spółczynnika szybkości można uwa
żać za zadowalniającą. 
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Jako średnie wartości spółczynnika szybkości dla obu tem
peratur otrzymano: 

k'_w= 0,119 oraz Żf+ 1 B 0 = 0-379 

Z tych danych oblicza się według wzorów Van' t H o f f a1) 
spółczynnik termiczny stałej szybkości 

— 1 452 

czyli mniejszy od 2, jednakże znacznie większy od spółczynnika 
termicznego stałej szybkości procesów dyfuzyjnych. 

Tablica 2. 
temp -j— 15° 

t 
w min. 

e m ' ü , x' 1 + \x- 1-I« 5 *, 
\ä 

1 420 0-5585 1-7473 02527 0-438 
2 550 07314 18551 01449 0-419 
3 61-5 0-8179 1-9042 0-0958 0-394 
4 66-5 08843 1-9404 00596 0-400 
5 68-5 09109 1-9543 00457 0-369 
6 710 0-9443 1-9718 00282 0-384 
7 72-5 0-9640 1-9817 0-0183 0 389 
8 730 09707 1-9854 00146 0-368 
9 735 0-9774 1-9886 00114 0-354 
co 7520 10 . 0-379 

Wyniki , do których doprowadziła nas analiza fragmentarycz
nych pomiarów B a e y e r a i V i l l i g e r a są pod wieloma wzglę
dami ciekawe i zachęcające do podjęcia bardziej wyczerpującego 
zbadania rozpatrywanej reakcji pod względem kinetycznym. Z reakcji, 
których przebieg w czasie wyraża się równaniem różniczkowem 

dx' A C1 — *') 
( 1 ) -di=]/a" W 

zbadano dotychczas nieco dokładniej tylko proces utleniania dwu
tlenku siarki tlenem w obecności platyny jako substancji konta-

*) I. H . V a n ' t H o f f , Vorlesungen über theoretische u. physikalische 
Chemie. Braunschweig 1898, Bd. 1, 124. 
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ktowej.1) Natomiast z reakcji przebiegających w roztworach nie 
znam ani jednej, której szybkość wyrażałaby się pomienionem równa
niem różniczkowem. A że procesy przebiegające w roztworach przed
stawiają na ogół wdzięczniejsze medja dla badań kinetycznych niż 
reakcje gazowe, pozwalając badania te przeprowadzać w sposób bar
dziej wyczerpujący, przeto reakcja zachodząca w wodnych roztwo
rach pomiędzy dwutlenkiem wodoru a nadmanganianem potasowym 
przedstawia na razie najodpowiedniejszy objekt do dokładniejszego 
zapoznania się z charakterystycznemi właściwościami procesów, któ
rych szybkość wyraża się powyżsżem równaniem różniczkowem. 

Dalej, ze stosowalności równania szybkości (1) do omawianej 
reakcji wynikałoby, że jeden z produktów tej reakcji, najprawdo
podobniej MnSOi, wywiera na jej przebieg hamujący wpływ auto-
katalityczny. Dotychczas przyjmuje się ogólnie, że dodatek MtiSO^ 
do roztworów KMnO.^ przyśpiesza w sposób katalityczny utlenia
jące działanie tej soli. Doświadczalne rozstrzygnięcie tej, prawdo
podobnie tylko pozornej sprzeczności, mogłoby rzucić nowe światło 
na mechanizm drobinowo-kinetyczny przebiegu procesów utleniania 
powodowanych nadmanganianem potasowym. 

R e s u m e . 

Verfasser berechnet aus den Messungen von A. B a e y e r und 
V. V i l l i g e r über den Verlauf der Reaktion zwischen H202 und 
KM~nOt, dass das Zeitgesetz dieses Vorganges durch die Differen
tialgleichung 

d t f _ \ (!—*') 
dt ~~ \'a ' | /V 

ausgedrückt wird. 
. . k Für den Gescliwindigkeitskocffizienten k'— 2 wurden bei 

yä 
— 1 6 ° — und 4-15° folgende Zahlenwerte: &'_,„ = 0,119 und 
k'+K = 0,379 erhalten, aus denen sich der Temproturkoeffizient 
der Geschwindigkeitskoiistante T ZU 1,452 ergibt. 

Warszawa, Politechnika, Zakład chemji nieorganicznej. 

') M . B o d e n s t e i n u. C. 6 . F i n k , Zeitschr. f. physikal, Chemie 
1907. 60, 46. 
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