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第九章  氧化还原反应与氧化还原滴定
	课时目标
	【知识教学目标】

1．掌握氧化剂、原电池、电极电势等概念；电极电势、能斯特方程式的应用；高锰酸钾法、碘量法、亚硝酸钠法的原理、反应条件及应用。

2．熟悉氧化还原滴定中几种常见指示剂的作用原理及应用。

3．了解氧化还原反应的本质；浓度、酸度等因素对电极电势的影响；其他氧化还原滴定法。

【能力培养目标】

1．具有利用能斯特方程进行准确计算的能力。

2．具有根据计算结果进行正确判断的能力。

3．能熟练地进行氧化还原反应实验的操作。

4．正确配制和标定高锰酸钾法、碘量法、亚硝酸钠法的滴定液，

5．初步具备高锰酸钾法、碘量法的操作能力。

	重点
	原电池、能斯特方程、氧化还原滴定

	难点
	原电池的结构分析，能斯特方程的理解

	教学方法
	讲授、讨论、案例解析

	课时数
	6

	使用教具
	多媒体课件和原电池装置图板

	参考资料
	1．《无机化学》北京师范、华中师范、南京师范等校合编，高等教育出版社。面向21世纪课程教材。

2．《无机化学》黄南珍主编，人民卫生出版社。全国高等职业技术教育卫生部规划教材。

3．《大学基础化学》北京大学《大学基础化学》编写组，高等教育出版社。普通高等教育“九五”国家教委重点教材。

4．《无机化学》侯新初主编，中国医药科技出版社。普通高等专科教育药学类规划教材。

5．《无机化学》巫碧辉主编，上海科学技术出版社，高等医药院校教材。

6．《分析化学》，谢庆娟主编.北京：人民卫生出版社.2003
7．《分析化学》，李发美主编..第5版.北京：人民卫生出版社.2003
8．《中国药典》2005版

	教学体会
	本章的原电池和电极电势及反应方向判断等计算知识学生理解比较困难。原电池结构知识最好借助多媒体和图片讲解，计算知识最好以药物中的应用实例，结合后面的滴定分析内容，采用讨论式讲解。


第九章  氧化还原反应与氧化还原滴定

讲课安排：由于书中“二”知识学生在中学已学过，所以改为“一”先讲。

导入：每年世界将有1/3的钢铁被锈蚀，而金属的锈蚀都是一个氧化过程，究竟什么是氧化，它与那些因素有关，我们如何控制它将是本章主要讨论的内容。

①氧化还原反应

②氧化剂和还原剂

③特殊的氧化反应

④酸碱性对氧化还原反应的影响

⑤氧化态和还原态

⑥氧化还原的强弱关系

⑦氧化数导入

⑧氧化数定义、正数、负数、数值可为分数、零。

⑨氧化数规则

⑩练习(多媒体课件展示)

第一节 氧化还原反应的基本概念

一、氧化数

根据 1970年国际纯化学和应用化学学会的定义：(又叫氧化性)是某元素的一个原子的电荷数,这种电荷数是由假设把每个键中的电子指定给电负性更大的原子而求得.

确定氧化数的规则：

①在离子型化合物中,元素原子的氧化数等于该原子离子电荷

②在共价化合物中,氧化数是原子在化合状态时的一种“形式电荷数”

a．在单质中，元素的氧化数为零

b．各元素的氧化数的代数和等于分子或离子的总电荷数

c．氢在化合物中的氧化数一般为+1，但在活泼金属的氢化物（如NaH,CaH2）中，氢的氧化数为-1

d． 氧在化合物中的氧化数一般为-2，但在过氧化物（H2O2，BaO2）中央的氧化数为-1，在超氧化物KO2中氧化数为-1/2，在OF2中氧化数为+2

氧化数是一个有一定人为性的经验概念，表征元素在化合状态时形式电荷数，与化合价概念不同，化合价原意是原子个数比，不为分数。

结论：氧化数升高的过程称为氧化，氧化数降低的过程称为还原。
讲课安排：①选基础好，能说的同学来讲解“三”

②总结

③请同学们将书实验内容中相关的反应式配平
二、氧化与还原

(一)氧化反应和还原反应

本质是电子的得失(或偏移)。

氧化还原反应的定义为：有电子得失(或偏移)的反应称为氧化还原反应。
    (二)氧化剂和还原剂

失去电子，氧化数升高的过程称为氧化，氧化数升高的物质叫做还原剂，具有还原性，使另一种物质还原，本身被氧化。
得到电子，氧化数降低的过程称为还原，氧化数降低的物质叫做氧化剂，具有氧化性，使另一种物质氧化，本身被还原。

如：2KMnO4 + 10FeSO4 + 8H2SO4 === 5Fe2(SO4)3 + 2MnSO4 + K2SO4
氧化剂   还原剂

1．同一物质在不同反应中，有时做氧化剂，有时做还原剂。

2．有些物质在同一反应中，既是氧化剂，又是还原剂。

3．氧化剂、还原剂的氧化还原产物与反应条件有关，反应条件不同，氧化还原的产物也不同。

4．由于得失电子的能力不同，氧化剂和还原剂也有强弱之分。容易得到电子的为强氧化剂；容易失去电子的为强还原剂。

5．氧化数高的物质叫氧化型物质，氧化数低的物质叫还原型物质，氧化还原电对中，氧化型物质氧化能力越强，则其共轭还原剂的还原能力越弱 MnO4-/Mn2+。同理，还原剂的还原能力越强，则其共轭氧化剂的氧化能力越弱 Sn4+/Sn2+。氧化还原反应的方向是较强的氧化剂和较强的还原剂相互作用向着生成较弱的氧化剂和还原剂的方向进行。
三、氧化还原反应方程式的配平

      配平原则：还原剂氧化数改变总数(失e)=氧化剂氧化数改变总数

      等式两边各元素原子数均相等，等式两边各元素电荷总数相等。

（一）氧化数法

1．写出反应前后的反应物和生成物的分子式(基本反应式)
K2CrO7 + FeSO4 + H2SO4 → Cr2(SO4)3 + Fe2(SO4)3
2．找出氧化剂中原子氧化数降低的数位和还原剂中，原子氧化数升高的数位(找出氧化剂、还原剂、氧化数改变值)
  +6    +2               +3       +3

K2CrO7 + FeSO4 + H2SO4 → Cr2(SO4)3 + Fe2(SO4)3
(3-6)×2=-6

(3-2)×2=2

3．为了使氧化数升高值和降低值相等，按最小公倍数原则确定氧化剂和还原剂分子式前面的系数(调整系数使氧化数变化相等)
K2CrO7 + 6FeSO4 + H2SO4 → Cr2(SO4)3 + 3Fe2(SO4)3
4．配平其他物质系数，核定反应式两边的H原子，O原子和H2O分子的数目(配平氧化数未发生变化的原子数)
（二）离子—电子法 
1．写出反应物和生成物的离子式

Cr2O72- + Fe2+ → Cr3+ + Fe3+
2．分成两个半反应，一个表示还原剂被氧化，另一个表示氧化剂被还原

Fe2+ → Fe3+(氧化)      Cr2O72- → 2Cr3+
3．配平半反应使两边的各种元素原子总数和电荷总数均相等

Fe2+ === Fe3++e

Cr2O72- + 14H+ + 6e === 2Cr3+ + 7H2O

两边氧原子数不等时，若在酸性介质条件下，则可在多氧一边加H2O。若在碱性介质中，则在多氧一边假H2O，少氢一边加OH-，是利用水的电离平衡使两侧的氧原子数和电荷数均相等。

4．根据氧化剂获得的电子数和还原剂失去的电子数必须相等的原则，确定氧化剂和还原剂离子式前面系数

6Fe2+ = 6Fe3+ + 6e

Cr2O72- + 10H+ + 6e === 2Cr3+ + 7H2O

6Fe2+ + Cr2O72- + 14H+ === 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O

ClO- + Cr(OH)4- → 2Cl- + CrO42- (碱性物质)
ClO- + H2O + 2e === Cl- + 2OH-                ×3

Cr(OH)4- + 4OH- === CrO42- + 4H2O +3e    ×2

	2Cr(OH)4- + 2OH- + 3ClO- = 2CrO42-


第二节  原电池与电极电势

一、原电池

讲课安排：

①导入(原电池多媒体课件)

②电极上的反应

③电池反应和原电池概念

④电极表示及电池表示

⑤电极电势

⑥电极电势表示，大小

⑦电位

⑧氢标准电极电势

⑨标准电极电势

⑩电极电势使用时注意事项
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图9—1  铜-锌原电池

接通电源后，发现(多媒体展示)：

1．电流计发生偏转，表明有电流通过。根据电流计的偏转方向，可以判断锌为负极，铜为正极。

2．锌片溶解而铜片上由铜沉淀。

3．取出盐桥，电流计指针回至零点；放入盐桥，指针又发生偏转。

这种使化学能变为电能的装置，叫做原电池。由锌极铜极组成的原电池叫铜锌原电池。原电池中所进行的反应是氧化还原反应

负极(Zn)Zn失去电子，氧化数升高，被氧化，是还原剂，负极进行的是氧化反应。

正极(Cu)Cu2+获得电子，氧化数降低，被还原，是氧化剂，正极进行的是还原反应。

原电池证明氧化还原反应的本质是氧化剂和还原剂之间电子转移。 

原电池表示法(电池符号)
两种不同的电极组合起来，中间用“‖”表示盐桥

规定：负极写在左边，正极写在右边，以“‖”表示盐桥，“｜”表示两极之间的接界，若氧化态和还原态为同一相，则用“，”表示。用C表示浓度，导体总是写在电池符号的两侧，外加导电材料常用Pt或石墨。

如：标准铜电极与标准氢电极组成的电池符号

(—)Pe｜H2(1atm)｜H+(1m)‖Cu2+(1m)｜Cu(+)
二、电极电势

(一)电极电势的产生
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图9-2  金属的电极电势

金属棒放入它的盐溶液中存在两种倾向M≒Maqn++ne

金属一般达到平衡时最后结果将是金属离子Mn+进入溶液，使金属棒带负电，溶液带正电。这时金属和盐溶液之间产生电位差叫做金属的电极电势。

Zn2+/Zn电极与Cu2+/Cu电极的电极电势不同，Zn2+/Zn的电极电势比Cu2+/Cu电对要负一些，故用导线连接，有电流通过。

三、标准电极电势

1．标准氢电极

绝对值无法测定，只能求得相对值，通常选定标准氢电极。

标准氢电极的构成：电极(是惰性电极)镀有铂黑的铂片，溶液是氢离子浓度(活度)为1M的硫酸，溶液通以压力为1atm的纯氢气，形成氢电极。

规定：标准氢电极电势为相对值，令其为零。
2．标准电极电势

标准状态(与热力学中相同)，气体分压力为1atm，离子浓度(活度)1m，液体和固体是纯的，温度298K，用Θ表示。
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图9-3  测定Zn2+/Zn标准电极电势的装置

与标准氢电极用盐桥组成一个原电池，用直流电压表测知电流方向，确定正极和负极。

电动势在没有电流通过的情况下，两电极电势之差

Θ正Θ负
使用标准电极电势表的注意事项：
1． 表中的电极反应都是以还原反应式表示：

Mn++ne[image: image4.png]


M 电极反应(Mn+为氧化型，M为还原型)
  标准电极电势写作ΘMn+ /M，下标氧化型和还原型前后不能写错。

2．标准电极电势的数值只与电对的种类有关，而与半反应中的系数无关。

Cl2+2e[image: image5.png]


2Cl-     Θ=1.358V

½Cl2+e[image: image6.png]


Fe2+    Θ=1.358V

3．标准电极电势可分为两种介质，酸性溶液ΘA，碱性溶液ΘB。在电极反应中，无论反应物或产物有H+出现查酸表，有OH-出现查碱表，没有H+或OH-出现的可以从存在状态来考虑

Fe3+(H+)  ZnO2-(OH-)
介质没有参与电极反应也可列在酸表中Cl2+2e[image: image7.png]


2Cl-等。

    4．氧化型所对立的Θ值(代数值)越大，氧化能力越强，还原型所对应的Θ值(代数值)越小，还原能力越强，代数值大的氧化剂与代数值小的还原剂反应。

Θ=Θ正Θ负

四、影响电极电势的因素
对于非标准电极电势改如何计算呢？可以用能斯特方程计算。能斯特(德国科学家)为此还获得1920年诺贝尔化学奖。
1． 能斯特方程式(电极电势与溶液中离子浓度气体、压力、温度关系)
Θ+(RT/nF)ln[氧化型]/[还原型]
R——气体常数(8.314Jkmol-1)

T——绝对温度(t+273.15K)

n——电极中反应得失电子数

F——法拉第常数(96487Cmol-1)

当温度为298.15K时，将各常数代入上式，把自然对数换成常用对数，可简化为：
Θ+(0.0591/n)lg[氧化型]/[还原型]
是求算在温度为298.15K，氧化型和还原型浓度均不为1mol/L时的电极电势。Θ是标准电极电势。

n是反应中得或失的电子数。

[氧化型]是表示半反应中反应物这边各离子浓度幂次方的乘积。

[还原型]是表示半反应中生成物这边各离子浓度幂次方的乘积。
     电极反应中得失电子数 [氧化型][还原型]是体积摩尔浓度

     以上方程根据能斯特方程讨论在298.15K时影响氧化剂和还原剂电极电势大小的因素：

①氧化还原电对的性质决定Θ大小。是决定电极电势高低的主要因素。

②氧化型和还原型及有关离子(包括H+)浓度大小和其比值会影响电极电势。
③氧化还原电对的环境温度会影响电极电势。

举例见书。

五  能斯特方程式的应用

1、判断氧化剂和还原剂的强弱

电极电势的大小，反映了氧化还原电对中氧化型和还原型物质氧化还原能力的强弱。电对中Θ越大，其氧化型获得电子倾向越大，是强的氧化剂，而其还原型则是越弱的还原剂。
如果是在非标准情况下，必须用能斯特方程进行计算，求出相应条件下的电极电势值，再进行比较。

2、判断氧化还原反应进行的方向

3、利用电极电势判断反应进行程度

    问：电池用时间长了会怎样？失效。电池在什么情况下失效了呢？因为不存在电位就时效了。即氧化和还原在反应一段时间后，会达到平衡，正极和负极的电极电势相等。

用标准电极电势来判断氧化还原反应进行方向，如果满足
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＞0，则反应自发向右进行。 
非标准情况下，可以用能斯特方程先求出新的电极电势，再根据电极电势值大小进行反应反向的判断。 

Cl2(g) + 2Br- = Br2(l) + 2Cl-
解：
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例1：求反应2Ag + 2HI [image: image17.png]


 2AgI↓+H2的平衡常数。

    解：分析反应中得失电子数n=2

      lgK=
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      ∴K=1.2×105
将上题反应式写成 Ag + HI === AgI↓+
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H2↑平衡常数。

    解：此反应中得失电子数n’=1

  lgK’=
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  K’=3.47×102   K=K’2
K值很大，表明上述反应进行的很完全，同时也说明
[image: image24.wmf]Q
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值在0.2V到0.3V时，平衡常数已经很大了。

扩大到一般的氧化还原反应，则得到氧化还原反应平衡常数的通式：
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1． 用电极电势来判断氧化还原反应进行的方向和程度时注意问题

①电极电势只能判断氧化还原反应能否进行，进行程度如何但不能说明反应速度

如：
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②某些含氧化合物KMnO4、K2CrO7等参加氧化还原反应时用电极电势判断反应进行的方向和程度要考虑溶液酸度

H3AsO4 + 2I- + 2H+ [image: image28.png]


 H3AsO3 + I2 + H2O

当[H3AsO4]=[I-]=[H+]=1M时
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当[H3AsO4]=[H3AsO4][I-]=1M 而[H+]=10-8M
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[image: image36.wmf]e
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反应不正向进行，而是逆向进行，从左到右

4、元素电势图及其应用

（1）什么是元素电势图

当一种元素有两种以上氧化态时，把其中任意两种氧化态组成的电对和该电对所对立的标准电极电势用图示的方式表示出来称作元素电势图。

Θ
BrO4-
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一般从高氧化态到低氧化态

ΘA表示在酸性介质中，ΘB表示在碱性介质中

ΘA Fe3+
[image: image41.wmf]77
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∵Θ右＜Θ左    ∴在酸性溶液，Fe2+不能歧化

但由于Θ左＜Θ右  ∴Fe3+离子可氧化成Fe2+
即Fe3++Fe[image: image43.png]


2 Fe2+
（2）利用元素电势图，求算某电对的未知的标准电极电势，已知两个或两个以上的相邻电对的标准电极电势，即可求出另一电对的电势。
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n1 、n2、 n分别为相应电对电子转移数n= n1+ n2
根据盖斯定律，自由能是可以加合的，
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若有n个相邻的电对，则
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例2：试从下列元素电势图中的已知标准电极电势求
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例3：试从下列元素电势图中的已知标准电极电势求
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（3）判断歧化反应能否发生

1 何谓歧化反应—自身氧化还原反应，氧化作用和还原作用是发生在同一分子内的同一种元素上，即该元素的原子一部分被氧化，氧化数升高，同时另一部分原子被还原，氧化数降低。

2 如何判断能否进行

A
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B→A+C (歧化反应)
A+C→B (不能进行歧化反应)
例4：根据电势图，判断Cu+是否能够发生歧化反应，Fe2+能否发生歧化。

解：ΘA    Cu2+
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  ∴在酸性溶液中Cu+不稳定，将发生下列歧化反应：

2 Cu+= Cu +Cu2+
歧化反应的方向是在电极电势图上右边的电极电势大于左边的电极电势。
第三节  氧化还原滴定法

一、概述

（一）氧化还原滴定法的特点及条件

1、氧化还原反应的特点

氧化还原滴定法是以氧化还原反应为基础的滴定分析方法。
特点：反应机理比较复杂，反应速度较慢，常伴有副反应发生。
2、氧化还原反应必须同时满足下列滴定反应条件：
（1）反应速度必须足够快，不能有副反应发生。

（2）反应必须按化学反应式确定的计量关系定量完成。

    （3）必须有适当的方法确定化学计量点。

3、加快氧化还原反应速度、避免副反应发生的方法
（1）增大反应物的浓度  根据质量作用定律，反应速度与反应物浓度的乘积成正比。
（2）提高溶液温度  对于大多数反应，提高温度可加快反应速度，温度每升高10℃，反应速度可增大2～4倍。
（3）加催化剂
（4）避免副反应发生
（二）氧化还原滴定法的分类

氧化还原滴定法是以氧化剂或还原剂作为滴定液，氧化还原滴定法分为：高锰酸钾法、碘量法、亚硝酸钠法、重铬酸钾法、硫酸铈法、溴酸钾法、溴量法和碘酸钾法等。
二、高锰酸钾法

（一）基本原理
高锰酸钾法是在强酸性溶液中以KMnO4作滴定液的氧化还原滴定法。

酸度一般控制在0.5mol/L～lmol/L。酸度过高，会导致KMnO4分解；酸度过低，不但反应速度慢，而且容易生成MnO2沉淀。调节酸度以硫酸为宜。
KMnO4作自身指示剂
KMnO4与还原性物质在常温下反应速度通常较慢，可加热溶液或加入Mn2＋作催化剂。若在空气中易氧化或加热易分解的物质，如亚铁盐、过氧化氢等，则不能加热。
(1)直接滴定法  亚铁盐、草酸盐、双氧水、亚硝酸盐、亚锡盐、亚砷酸盐等
(2) 返滴定法(剩余滴定法)  一些氧化性的物质，如，测定MnO2的含量时，MnO2＋硫酸＋准确过量的草酸钠溶液，加热使MnO2与草酸钠作用完全后，再用KMnO4滴定液滴定剩余的草酸钠，从而求出MnO2的含量。
(3)间接滴定法  有些非氧化还原性物质，测定Ca2+的含量时，可先将Ca2+沉淀为CaC2O4，过滤、洗涤后再用稀硫酸将所得沉淀溶解，然后用KMnO4滴定液滴定溶液中生成的H2C2O4，以间接求得Ca2+的含量。
高锰酸钾法
优点：氧化能力强，应用广泛，滴定时一般不需另加指示剂。
缺点：选择性差，滴定液不够稳定。

滴定液的配制与标定
（二）高锰酸钾滴定液的配制
KMnO4滴定液不能用直接法配制，而是先配制成近似浓度的溶液，放置一段时间，待浓度稳定后再进行标定。
配制时应注意以下几点：

(1)称取KMnO4的质量应稍多于理论计算量。

(2)将配制好的KMnO4溶液加热至沸，加速与还原性杂质反应完全，以免贮存过程中浓度改变。静置2天以上。

(3)用垂熔玻璃滤器过滤，以除去析出的沉淀。

(4)为了避免光对KMnO4溶液的催化分解，将过滤后的KMnO4溶液贮存于带玻璃塞的棕色瓶中，密闭保存。

KMnO4滴定液的标定
最常用的是草酸钠，因其易于提纯，不含结晶水，吸湿性小，热稳定性好。其标定反应如下：

2MnO4－＋5C2O42－＋16H＋
[image: image91.wmf]2Mn2＋＋10CO2↑＋8H2O

(1)酸度：在硫酸酸性溶液中进行，其浓度为0.5 mol/L～1mol/L。酸度不足，易生成MnO2沉淀；酸度太高，又会促使KMnO4分解。

(2)温度：在室温下此反应进行得较慢，可采取一次加入大部分KMnO4溶液，加热到65℃～７5℃，促使反应加速进行。温度不宜过高，否则会引起H2C2O4分解。

(3)滴定速度：慢－快－慢

(4)滴定终点：显微红色并保持30秒不褪色即为终点。
应用与示例
H2O2的含量测定
在酸性溶液中，H2O2能还原MnO4－，其反应式为：

2MnO4－＋5H2O2＋6H＋
[image: image92.wmf]2Mn2＋＋5O2↑＋8H2O

因此，H2O2可用KMnO4滴定液直接滴定。H2O2含量按下式计算：
H2O2％= 
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三、碘量法
（一）基本原理
利用I2的氧化性或I－的还原性来进行氧化还原滴定的方法。
用I2作滴定液可以直接测定强还原性物质的含量，这种方法称为直接碘量法。
用氧化性物质定量氧化I－离子，析出的I2用还原剂Na2S2O3滴定液滴定，以间接测定氧化性物质含量，这种方法称为间接碘量法。
直接碘量法

直接碘量法又称为碘滴定法。直接碘量法只能在酸性、中性或弱碱性溶液中进行。如果pH＞9就会发生下列副反应：

3I2＋6OH－ 
[image: image94.wmf]IO3－＋5I－＋3H2O

间接碘量法

置换滴定：凡是电极电位比φΘI2/I-高的氧化性物质，可用I一还原，定量置换出I2，置换出的I2用硫代硫酸钠滴定液滴定。

剩余滴定或回滴定: 有些还原性物质可与过量的碘滴定液作用，待反应完全后，再用硫代硫酸钠滴定液滴定剩余的I2。
这两种滴定统称间接碘量法，又称为滴定碘法。

注意：I2和Na2S2O3的反应需在中性或弱酸性溶液中进行。因为在碱性溶液中除I2生成IO3－外，S2O32－和I2还会发生下述副反应：

S2O32－＋4I2＋10OH－ 
[image: image95.wmf]2SO42－＋8I－＋5H2O

如果在强酸性溶液中，I－容易被空气中的O2氧化，Na2S2O3溶液也会发生分解。

4I－＋O2＋4H＋ 
[image: image96.wmf]2I2＋2H2O

S2O32－＋2H＋ 
[image: image97.wmf]SO２↑＋S↓＋H2O

在中性或弱酸性溶液中Na2S2O3和I2反应如下：

2Na2S2O3＋I2 
[image: image98.wmf]Na2S4O6＋2NaI

碘量法误差来源及减免方法

碘量法的误差主要来源于两个方面：一是I2的挥发损失；二是在酸性溶液中I－离子易被空气中的O2氧化。
防止I2挥发的措施：①加入比理论量大2～3倍的KI，增大I2的溶解度；②在室温下进行滴定；③使用碘量瓶，快滴慢摇。

防止I－离子被空气中的O2氧化的措施：①降低溶液酸度；②防止阳光直射，并除去Cu2＋、NO2－等催化剂；③滴定前的反应完全后应立即滴定，滴定速度宜稍快，以减少I－与空气的接触。
指示剂
（二）指示剂

碘量法中用得最多的是淀粉指示剂。
使用淀粉指示剂时应注意：①必须临用前配制，久置会变质、腐败、失效；②用于间接碘量法时，指示剂应在近终点时加入，以防大量的碘被淀粉牢固吸附，终点时蓝色褪去迟缓而产生误差；③滴定应在常温下进行，以免灵敏度降低。

滴定液的配制与标定
碘滴定液的配制与标定

（三）滴定液的配制与标定

通常用间接法配制。
配制碘滴定液时应注意：①碘在水中的溶解度很小，而且易挥发，所以通常将碘溶解在碘化钾溶液中；②为了使碘中微量碘酸盐杂质作用掉，配制碘液时应加入少量盐酸溶液；③配制好的溶液还需用垂熔玻璃滤器滤过后再标定，以防止少量未溶解的碘影响浓度。
标定碘滴定液常用精制的三氧化二砷作基准物质。
As2O3＋6NaOH 
[image: image99.wmf]2Na3AsO3＋3H2O

Na3AsO3＋I2＋2NaHCO3 
[image: image100.wmf]Na3AsO4＋2NaI＋2CO2↑＋H2O
碘滴定液应贮存于棕色瓶中，并放置在阴凉处保存。碘滴定液具有腐蚀性，应避免与橡皮塞、软木塞等有机物接触。
硫代硫酸钠滴定液的配制与标定
硫代硫酸钠滴定液只能用间接法配制。
配制Na2S2O3溶液时，应使用新煮沸过的冷纯化水溶解和稀释，并加入少量的Na2CO3，使溶液呈碱性，以除去溶解在水中的O2、CO2，杀死嗜硫菌，防止Na2S2O3分解。将配制好的Na2S2O3溶液贮于棕色瓶中，放置暗处，经8～14天后再标定。

标定硫代硫酸钠溶液一般可用KIO3、KBrO3或K2Cr2O7等基准物质。
标定时应注意以下几个问题：

    1．控制溶液的酸度  酸度一般以0.8mol/L～lmol/L为宜。
2．加入过量KI和控制反应时间
3．滴定前将溶液稀释
4．近终点时再加入指示剂
5．正确判断回蓝现象
应用与示例
焦亚硫酸钠的含量测定
Na2S2O5＋2I2(过量)＋3H2O 
[image: image101.wmf]Na2SO4＋H2SO4＋4HI

2Na2S2O3＋I2(剩余) 
[image: image102.wmf]Na2S4O6＋2NaI

Na2S2O5≈2I2≈4Na2S2O3
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四、亚硝酸钠法
（一）基本原理

亚硝酸钠法是以NaNO2为滴定液，测定芳香族伯胺和芳香族仲胺类化合物的氧化还原滴定法。

此反应为有机化学内容，学生还没学到，在此简单介绍。
滴定时注意下列条件：

1、酸的种类和浓度  亚硝酸钠在酸性溶液中进行，其反应速度与酸的种类有关。在HBr中最快，在HCl中次之，H2SO4或HNO3中最慢。因HBr价格较贵，故常用HCl。一般酸度控制在1mol/L左右为宜。酸度过高会引起亚硝酸钠分解，酸度不足会使生成的重氮盐分解。
2、滴定速度与温度  亚硝酸钠法的反应速度随温度的升高而加快。实验证明温度在15℃以下测定结果较准确。如果采用“快速滴定法”，则在30℃以下进行。
（二）滴定液的配制与标定

1、亚硝酸钠滴定液的配制  亚硝酸钠滴定液用间接法配制，其水溶液不稳定，久置时会显著下降。但若溶液呈微碱性（pH=10）可提高其稳定性，三个月内浓度仍可保持稳定，故配制时常加入少量碳酸钠作稳定剂。
2、亚硝酸钠滴定液的标定  标定亚硝酸钠常用对氨基苯磺酸为基准物质。对氨基苯磺酸为分子内盐，在水中溶解缓慢，需加入氨试液使其溶解，再加盐酸，使其成为对氨基苯磺酸盐。用此溶液滴定，反应生成重氮盐。
（三）应用实例

盐酸普鲁卡因溶液的含量测定

盐酸普鲁卡因具有芳香伯胺结构，在酸性条件下可与亚硝酸钠发生重氮化反应，滴定前加入溴化钾，以促进重氮化反应迅速进行。用永停滴定法确定终点。

反应式见书。
【本章小节】

一、氧化还原反应

1．讲述氧化数的概念及确定元素氧化数的原则。

2．分析讲解氧化还原反应的特征和实质；讲解氧化数升高与电子得失的关系。

3．从中学的氧化还原的定义入手讲述氧化反应和还原反应得实质性定义；并简述在有机反应和生化反应中氧化反应和还原反应的特征。

4．讲述氧化剂和还原剂的概念；讲述在化学反应中根据氧化数的升降变化判断氧化剂和还原剂的方法；介绍几种常见的氧化剂和还原剂；讲述元素氧化数高低与该元素化合物的氧化性和还原性的关系。

5．通过例题讲解离子—电子法和氧化数法配平氧化还原反应方程式的方法。

二、电极电势

1．讲述原电池的组成和工作原理、电极反应式的书写；介绍原电池的表示方法。

2．讲述电极电势的产生和原电池电动势的含义。

3．讲解标准氢电极电势、标准电极电势的含义和标准电极电势的测定、标准电极电势的表示。

4．讲述浓度对电极电势的影响——能斯特方程；并通过例题应用能斯特方程进行有关计算。

本章检测题
1．电对的Θ值越小，则其电对的还原型的还原性，与其对应的氧化型的氧化性。

1． 试根据下列电池写出反应式，并计算在298K时电池的Θ值。

(-)Zn｜ZnSO4(1m)║CuSO4(1m)｜Cu(+)
_1116487491.unknown

_1116489056.unknown

_1116492721.unknown

_1116570145.unknown

_1116571883.unknown

_1116573509.unknown

_1163937143.unknown

_1237144295.unknown

_1163621185.cdx

_1163621916.cdx

_1117689117.unknown

_1116573380.unknown

_1116573479.unknown

_1116573306.unknown

_1116570693.unknown

_1116571773.unknown

_1116570608.unknown

_1116569838.unknown

_1116570020.unknown

_1116570099.unknown

_1116569972.unknown

_1116492987.unknown

_1116493349.unknown

_1116493517.unknown

_1116493181.unknown

_1116492809.unknown

_1116490828.unknown

_1116490920.unknown

_1116491123.unknown

_1116491421.unknown

_1116491448.unknown

_1116491007.unknown

_1116491084.unknown

_1116490948.unknown

_1116490975.unknown

_1116490900.unknown

_1116490449.unknown

_1116490781.unknown

_1116490360.unknown

_1116488440.unknown

_1116488591.unknown

_1116488763.unknown

_1116488844.unknown

_1116488548.unknown

_1116488213.unknown

_1116488249.unknown

_1116488179.unknown

_1116486089.unknown

_1116486268.unknown

_1116486366.unknown

_1116486197.unknown

_1116484633.unknown

_1116484865.unknown

_1116485980.unknown

_1116484825.unknown

_1116484560.unknown

_1116484602.unknown

_1116484422.unknown

