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Экспериментально установлено, что предельный ток восстановления (jc) алифатических спиртов уменьша-

ется с увеличением n (при ωН2О=0) и симбатно возрастает с увеличением ωН2О (от 0 до 25 % объемн.) за 

счет автопротонизации молекул R(OH)n и протонирования их молекулами Н2О. В результате сопоставления 

зависимостей: jc – ωН2О и рКаі – ωН2О установлено, что характеристики jc и рКаі с увеличением n имеют 

противоположный характер. Сделан вывод, что природа предельного тока при электрохимическом восста-

новлении алифатических спиртов различной атомности связана как с особенностями процесса автоиониза-

ции, так и с увеличением динамической вязкости. 

 

Введение 

Впервые представление о возможности элек-

тровосстановления алифатических спиртов – 

R(OH)n (метанол, этиленгликоль, глицерин) раз-

личной атомности (n) высказано в работе [1] в свя-

зи с выяснением причин очень низких выходов по 

току германия (ВТGe ≈ 3-4 %) в спиртовых раство-

рах германирования. Предположение о возможном 

расходовании тока на неосновной фарадеевский 

процесс – электровосстановление молекул раство-

рителя основано на явлениях диссоциации (имеют 

рН < 7,0) [2, 3] и возможной автоионизации моле-

кул R(OH)n [4]. Представление о возможном вос-

становлении автоионизованных молекул спиртов 

на катоде ранее не рассматривали потому, что при 

растворении сильных электролитов (GeCl4, LiCl, 

KCl) в алифатических спиртах образуются ком-

плексы типа GeCl4-m•R(OH)n-m и молекулы НCl, на 

разряд которых и тратится практически все элек-

тричество (т.к. ∆Е(Н2/2Н
+
)<<∆Е(Ge

0
/Ge

+4
)). Целью 

данных исследований является установление факта 

электровосстановления R(OH)n, для чего выполне-

ны вольтамперометрические исследования как в 

чистых спиртах, так и с добавлением воды (Н2О – 

протонирующий растворитель по отношению к 

R(OH)n, поскольку рКаі(R(OH)n)> рКаі(Н2О) [3]). 

Экспериментальная часть 

Вольтамперометрические исследования про-

ведены в режиме динамической вольтамперомет-

рии на Nb-катоде. В качестве электрода сравнения 

использованы различные электрохимические сис-

темы (Nb-катод, каломельный электрод) с различ-

ными электролитическими ключами. Измерения 

ЭДС (Е) цепи "рабочий электрод – электрод срав-

нения" выполнены на потенциостате П-5827 с 

электронным регистратором КСП-4. Относитель-

ная ошибка графического определения предельного 

тока для 5-6 измерений в одинаковых условиях 

опыта составляла не более 1,0 – 1,5%. Водные рас-

творы спиртов готовили объемным методом, из 

реактивов квалификации "хч" или "чда", на биди-

стиллированной воде (удельная электропровод-

ность не более 2·10
-6

 Sm·см
-7

). 

Обсуждение полученных результатов  

Сопоставительный анализ представленных на 

рис. 1 и 2 результатов показал, что предельный ток 

(jc) катодного восстановления чистых спиртов 

(ωН2О=0) уменьшается с увеличением атомности (n) 

– рис. 1, в то время как абсолютные значения кон-

стант автоионизации (рКаі) – уменьшаются (т.е. 

концентрации Н
+
-содержащих частиц, определяю-

щих природу jc, с увеличением n – возрастают 

(рис.2). 
 

 
Рис. 1. Влияние содержания воды (ωН2О) в 

спиртово-водных смесях на предельный ток (jc) 

восстановления. Катод – Nb, анод – Pt, Т – 293,0К. 

Спирты: 1 – СН3ОН, 2 – (СН2ОН)2, 3 – 

(СН2ОН)2НСОН 

 

При введении добавок Н2О (до 25 % масс.) ан-

тибатный характер хода зависимостей "jc - ωН2О" и 

"рКаі - ωН2О" сохраняется за счѐт дополнительного 

эффекта протонизации молекул R(OH)n молекула-

ми Н2О или собственного автопротонирования мо-

лекул Н2О. 

Для установления причин антибатного харак-

тера зависимостей между jc и С(R(OH)n· Н
+
) в рас-

творах спиртов различной атомности нами проана-

лизирован характер изменения физико-химических 

и электрохимических параметров алифатических 

спиртов различной атомности – рис.3. Как видно из 

рисунка, антибатный характер хода наблюдается 


