
第五章　氧化与还原反应
第一节　氧化还原反应的实质

　　氧化数
　　氧化数是某元素一个原子的荷电数,这种荷电数由假设把每个化学键中的电子指定给电负性更大的原子而求得，类似与中学学的化合价。
　　中学化合价记忆口诀：
　　一价氢氯钾钠银，二价氧钙钡镁锌。
　　三铝四硅五价磷，二三铁、二四碳。
　　一至五价都有氮，铜汞二价最常见。
　　氧化还原共轭关系
　　在氧化还原反应中，得到电子的物质称为氧化剂（发生还原反应），失去电子的物质称为还原剂（发生氧化反应）。
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　　氧化还原共轭关系：
　　
　　例题：
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第二节　氧化还原反应方程式的配平

　　氧化数法
　　氧化数法的配平原则：氧化剂的氧化数降低总数必定与还原剂的氧化数升高总数相等。
　　例：用氧化数配平反应
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　　解：配平步骤如下：
　　（1）找出氧化数发生改变的元素，并标明其氧化数
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　　（2）计算氧化数的升（降）总数，并按照最小公倍数的原则确定系数
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　　用氧化数配平反应
　　FeS＋HNO3 　　　　NO ＋H2SO4＋Fe（NO3）3
　　解：
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　　思考题：
　　注射剂中加入硫代硫酸钠作为抗氧剂时，通入的气体应该是
　　A.O2
　　B.H2
　　C.CO2
　　D.空气
　　E.N2
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第三节　氧化还原滴定方法

　　一、KMnO4法
　　用KMnO4溶液作滴定剂时，根据被测物质的性质，可采用不同的滴定方式。
　　（一）直接滴定法
　　许多还原性物质，如FeSO4、H2C2O4、H2O2、Sn2+、Ti（III）、Sb（III）、As（III）、NO2-等，可用KMnO4标准溶液直接滴定。
　　（二）返滴定法
　　有些氧化性物质，如不能用KMnO4标准溶液直接滴定就可用返滴定法进行滴定。
　　（三）间接滴定法
　　有些非氧化性或非还原性的物质，不能用KMnO4标准溶直接滴定或返滴定，就只好采用间接滴定法进行滴定。如测定Ca2+时，首先将Ca2+沉淀为CaC2O4，过滤，再用稀H2SO4将所得的CaC2O4沉淀溶解，然后用KMnO4标准溶液滴定溶液中的C2O42-，间接求得Ca2+的百分含量。
　　高锰酸钾法的优点是氧化能力强，一般不需另加指示剂。高锰酸钾法的主要缺点是试剂常含有少量杂质，因而溶液不够稳定。此外，又由于KMnO4的氧化能力强，能和很多还原性物质发生作用，所以干扰也较严重。 
　　（四）应用实例
　　钙的测定
　　其反应如下： 
　　Ca2+ + C2O42- ＝ CaC2O4↓（白）
　　CaC2O4 + 2H+ ＝ Ca2+ + H2C2O4
　　5H2C2O4 + 2MnO4- + 6H+ ＝ 2Mn2+ + 10CO2↑ + 8H2O
　　凡是能与C2O42-定量生成沉淀的金属离子，只要本身不与KMnO4反应，都可用上述间接法滴定。

　　二、重铬酸钾法
　　1.K2Cr2O7容易提纯，在140-150℃时干燥后，可以直接称量，配成标准溶液。
　　2.K2Cr2O7标准溶液非常稳定,可以长期保存。
　　3. K2Cr2O7溶液为桔黄色，宜采用二苯胺磺酸钠或邻苯氨基苯甲酸作指示剂。
　　应用实例
　　化学需氧量的测定
　　又称化学耗氧量（COD），是表示水体受污染程度的重要指标。它是指一定体积的水体中能被强氧化剂氧化的还原性物质的量，以氧化这些有机还原性物质所需消耗的O2的量来表示。
　　高锰酸钾法适合于地表水、饮用水和生活用水等污染不十分严重的水体，而重铬酸钾法适用于工业废水的分析。

　　三、碘量法
　　碘量法也是常用的氧化还原滴定方法之一。它是以I2的氧化性和I-的还原性为基础的滴定分析法。因此，碘量法的基本反应是
　　I2+2e-=2I-
　　I2是一种较弱的氧化剂，能与较强的还原剂作用；
　　而I-是一种中等强度的还原剂，因此碘量法又可以用直接的和间接的两种方式进行滴定。
　　（一）直接碘量法
　　可以直接用I2的标准溶液滴定的并不多，只限于较强的还原剂，如：S2-、SO32-、Sn2+、S2O32-、AsO32-、SbO33-等。
　　（二）间接碘量法
　　在一定的条件下，用碘离子来还原，产生相当量的碘，然后用Na2S2O3标准溶液来滴定析出的I2，这种方法叫做间接碘量法或称为滴定碘法。例如K2Cr2O7在酸性镕液中与过量的KI作用，析出的I2用Na2S2O3标准溶液滴定。
　　Cr2O72- + 6I- + 14H+ ＝ 2Cr3+ + 3I2 + 7H2O
　　I2 + 2S2O32- ＝ 2I- + S4O62-
　　利用这一方法可以测定很多氧化性物质,如ClO3-、ClO-、CrO42-、IO3-、BrO3-、SbO43-、MnO4-、MnO2 、AsO43-、NO3-、NO2-、Cu2+、H2O2等等，以及能与CrO42-生成沉淀的阳离子，如Pb2+、Ba2+等，所以滴定碘法的应用范围相当广泛。
　　应用实例
　　铜矿石中铜的测定
　　矿石经HCl、HNO3、溴水和尿素处理成溶液后、用NH4HF2掩蔽试样中的Fe3+，使其形成稳定的FeF63-络合物，并调节溶液的pH为3.5-4.0，加入KI与Cu2+反应，析出的I2，用Na2S2O3标准溶液滴定，以淀粉为指示剂，反应式如下：
　　2Cu2+ + 4I- ＝ 2CuI↓ + I2
　　I2 + 2S2O32-＝2I-+S4O62-
　　葡萄糖含量的测定
　　在碱性溶液中，I2与OH-反应生成的IO-能将葡萄糖定量氧化：
　　I2 + 2OH- = IO- + I- + H2O
　　CH2OH（CHOH）4CHO + IO- + OH- = CH2OH（CHOH）4COO- + I- + H2O
　　剩余的IO-在碱性溶液中发生岐化反应：
　　3IO- = IO3- + I-
　　酸化后上述岐化产物转变成I2：
　　IO3- + 5I- + 6H+ = 3I2 + H2O
　　最后，再用Na2S2O3标准溶液滴定：
　　2S2O3 + I2= 2S4O62- + 2I-
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