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氧化还原反应中当量因子

的通用计算规则

高明雄

( 广西大学化学系 )

摘 要

本文提出 了乳化还原总反应 中计算物质 当重因子 ( d
;
) 的通用规则

,

此 因

子 t d
:

) 值等于 由两个氧化还原半反应 相减 而得到的总反应 中物质 的分子式前

的系数 同被约去的 电了数的比值
。

并通过列举的例子说明其应用的普遍性外
,

还具有既方便 又简明 的特 点
。

一
、

问题的提出

确定氧化还原反应中物质的当量是比较复杂的
。

文献 〔1〕 提出当量的计算式为
:

。
_ _

物质式量
肠 一

n

式中 n 随反应钓不同而不同
,

在氧化还原反应中
, n 为某物质在反应中所术

一

}当 的 电子得

失数
。

为 了在较普遍的情况下确定氧化还原反应中物质的当量
,

提出如下的当量计算式
:

·

E
二 = d

二 ·

物质式量
.

( 亚 )

式中 E
l

~
x 物质的克当量 ,

d
l

~
x 物质的当量因子

,

是 由两个半反应相减得到总的氧化还原反应中的 物

质的分子式前系数同被约去的电子数的比值
。

同一物质在不同的氧化还原反应中
,

其分子式前系数不同
,

被约去的电子数也不同
,

因

此
,

具有不同的当量 因子
。

( l ) 式适用于较 为普遍的情况
。

不只是参加电子转移的物质
,

而且辅助物质 ( 如氢离子
、

氢氧根离子和水分子等等 ) 也同样方 便 地 计 算 d
二

值
。

有时
,

同

是一种物质的某部分离于参加电子转移 ( 如 工 一

在 C u Z+ + 工 一

的反应中 )
,

而另一部分离子则

参加同时进行的另一反应 ( 如 I
一

离子在沉淀反应中C 。 斗 + 工一~ C
“ 工 杏 )

。

如果只从总反

应 ( Z C砂
+ + 4 工

一

与 ZC u : 杏+ I: ) 的一个半反应中 ( C u Z+ `
一

I
一 + e与 C u l 杏 ) 确 足 I

一

的 当量

就会犯草率的错误
。

而文献 〔3〕 提出确定物质的当氢 只是根据某一个半反应中的 电子得

失数来决定
,

因此
,

是有局限性的
。

二
、

计算氧化还原反应中物质当量因子 ( d x ) 的一般通式

两个氧化还原的半反应式如下
:
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a l o . +b
l Ax +n : e

与 ei R : +d
i
B

:
( l )

a : 0 : +b : A : +
`

n :。与 c : R : +d
: B : (万 )

式中 a , 、

b :
、 。 , 、

d
: 、

及 . :
、

b :
、

每
、

如为半反应式中各吻质鹤系数 , n : 和 nz 分别为两

个半反应的电子转移数 , O :
和 R

:
分别为氧化剂和还原剂 , A和 B为氧化还原反应中 的 辅助物

质 ( 如氢离子
、

氢氧根离子
、

水分子及其他 )
。

使 m : 火 ( l )
,

m : 又 ( w ) 并得
:

m i x n 一 = m l x n : = Z

式中 Z为被约去 电子数
。

使m : 又 ( l ) 一 m :
( 矶 )便得到总反应式

P o i o i + P , !
A

I + P a : R: + P B: B
:

匀 P R一R
I + P。

: B一 + P兔 O
: + 护“ 人:

由此
,

可以计算参加反应物质的当量因子
:

( V )

( 矶 )

d o x =

d人: =

( 孤 )oP一z

P 五
,

,

Z
( 孤 )

、一Z, .一ZP一
;.

P一
,.

d 获: =

d 。: =

( 正 )

( X )

对于反山产物也可以进行类似的计算
。

三
、

计算示例

例 1
,

用碘法测定 C 。 5 0 `
时

,

先使 C矿
`

与过量 K l反应
,

再用 N 。 : s : 0 。
溶液 滴 定析出的

几
,

前者的两个半反应如下
:

,

C u Z+ + I
一 + e 与C u l 杏 ( 1 )

I
: + Z e 匀 2 1

一
( 2 )

Z x ( l ) 一 l x ( 2 ) 得到总反应
:

ZC u 名+ + 4 1
一

与 ZC u l 奋+ I: ( 3 )

或者用 I百代替 I : :

’

C
u Z + + I

一 + e 与 C o l 杏

I石+ Z e 与 3 1
-

( 4 )

( 5 )

2 又 ( 4 ) 一 i x ( 5 ) 得到 ,.Q反应
:

Z C u艺+ + 51
一

匀 ZC“ I杏 I石 ( 6 )

对 ( 3 )式
:

对 ( 6 )式
:

d:
-

Z = 2则 d e u Z+ = 1 d
l一 = 2

Z和 d
e u Z+ 同 ( 3 )式的一样

,

而

=

粤
,

等等
。

奋



第 2期 广 西 科 学 院 学 报 1 43

例 2
,

用容量法测定饥时
,

通常加入过量的标准碘化物溶液
,
在 6M H CI 榕液中还原饥

。

而碘离子则被碘酸盐滴定 〔 4〕 。

10 三+ 6H
+ + C I

一 + 4 e匀 IC I + 3H
:
0 ( 7 )

IC I + Z e 与 I
一 + C I

一

( 合 )

i 父 ( 7 ) 一 Z x ( 8 ) 得到总反应
:

10 于+ 21
一 + 6H

+ + 3C I
一

匀 3 I C I + 3 H :
O ( 9 )

对 ` ” , 式
: z

二 ` ,
d l。 ;

、

二

告
,
d广 =

晋
,

d
一 是

,

d o
l

一履
,

等等
。

例 3 ,
看下面的总反应正好是歧化反应的逆反应

10 玉+ 2 C I
一 + 6H

十 + d e匀 I C I牙 + 3 H
:
O

ZIC I;
+ Z e与 I : + 4C I

-

l x ( 1 0 ) 一 Z x ( 1 1 ) 得到总反应
:

1 0 石+ 2 1
: + z OC I

一 + 6H
+

匀 S IC I王+ 3H : O

〔5〕
,

两个还原半反应如下
:

( 1 0 )

( 1 1 )

( 12 )

对 ( 1 2 ) 式
:

d : : =

Z和 d lo 石同 ( 9 ) 式的一样
,

而

着
,

`
一导

,
d C 、 , =

警
,

等等
。

例 4
,

在酸性溶液中H
:
O

:
可用K M n O

`

标准溶液滴定
。

M
n

O ` 一 + SH
+ + s e 与M n Z+ + 4H :

0 ( 1 3 )

O
: + ZH

+ + Z e 与 H
: O : ( 1 4 )

2 欠 ( 1 3 ) 一 s x ( 1 4 ) 得到总反应
.

ZM
n

o 二+ SH :
O

: + 6H
伞

, ZM n , 十 + 5 0
:
个+ S H

:
0 ( 1 5 )

对 ( 1 5 ) 式
:

Z 二 1 0
,

d
M n

o’ 一 二
1

. _ _

1

5
, 。 H , 0 , 一

万
,

3 , ,
O“ + = 二 , 弓季注吞

。

O

例 5
,

K IO :
的测定

:
让 K IO :

与过量的 I
一

起反应
,

用 N叭 5
1
0

:
溶液滴定析出的 I

: 。

前 者的

两个还原半反应如下
:

10 万+ 6H + + 6 e与 I
一 + 3 H : 0 ( 1 6 )

I: + Z e匀 21
一

( 1 7 )

l x ( 1 6 ) 一 3 x ( 1 7 ) 得到总反应
:

10 石+ 5 1
一 + 6H

+

匀 31 2 + 3 H : O ( 1 5 )

或用 I万代替 1
:
得到

:

10 石+ 6H
+ + 6 e匀 I

一
+ 3 H : 0 ( 1 9 )

I于+ Z e 匀 3 1
一

( 2 0 )

l x ( 1 9 ) 一 3 x ( 2 0 ) 得到总反应
:

10 万+ 5 1
一 + 6H

+

与 31牙+ 3H : 0 ( 2 1 )
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对 ( 1 5 )式 Z = 忿
,

d 1 0
_

1
“ 一
万

,
d。

` = , , d厂 二

是
,

等等
。

而 对 ( 2 1 ) 式 Z
、

d l o g和 d H+

之 值同 ( 1 8 ) 式 `而 d ,一 匕
矿 等等

。

例 6, 让 K IO。
与一 定过量的 K l反应完全后

,

煮沸除去 I:
,

挤液
一

中过量部分 I
一

再通过加入

过量 K IO
。

使其转变为 12
,

在中性条件干
`

厂JN a : S: 0 。
滴定

。

前者的两个赶原半反应如下
:

,

。 _
.

` , , 、
.

_

_ 1
r . 。 , t

八
10 石+ 6H

+ + s e 与子I
: + 3 H

Z O
·

( 2 2 )
2

- . 、 一
一

I : + Z e牛 2 1
一

( 2 3 )

I X ( 2 2 ) 一 2
.

5 义 ( 2 3 ) 币导到总反应

10二+ 5 1
一 + 6H

+

、 3 1: + 3 H : O ( 2 4 )

或者用 I二代替 I
: ,

则有
:

,

八一
, , t _

`

_ , , 二
_

_ l
二 _ _ _

八
,

_ ` 、

10 二+ 月 I
一 + 6H

+ + s e 、 之 I : + 3 H
,
0 ( 2石 )

2
。

I二+ Z e 、 3 1
一

( 2 6 )

l x ( 2 5 ) 一 2
。
S X ( 2 6 ) 得到总反应

:

IO s’ + 5 1
一 + s H

+ 、 3 1; + 3 H
:
O ( 2 7 )

_ , , _ . 、

一 , _ .

1
. 二 6

, _ .

, 脸
对 ( “ 4 ) 式

, Z 二 “ d `O ; 二 言
, “ H + =

言
,
d ,一 “ 1

,

等等
。

对 ( : : ) 式
:

z
= 。 ,

d : 0
3一

和 d H ;

之值同 ( : ; ) 式一样
,

而 d :

一 理
,

等等
。

` ’ 书 “ “
’

“
、 ’

一 ” ’ 一 ` U 。 ”
’

一 n 一 ~ ”
、 ` -

一 、 , ’ ` ~ 一 `

5’
’ 一

二

在一般的分析中 ( s ) 或 ( 6 ) 式
,

( 1 5 )或 ( 2 1 )式等反应进行完后
,

接着是用 N a S : 0 5
滴

定析出的 I :
。

在这种情况下
,

可以不需要研究 中 间 反 应 ( 2 ) 或 ( 5 )
,

( 1 7 ) 或 ( 2。 ) 等

式
,

且可 以立即应用开始的和最后的氧化还原的两个半反应
。 、

例 7
,

’

C
u Z+ + I

一 + e 、 C u
l 今 ( 2 8 )

S
一0盖

一 + Z e 、 2 5 2
0

0 2 一
( 2 9 )

Z x ( 2 8 ) 一 1 又 ( 2 9 ) 得到总反应式
:

Z C
u Z + + 2 1

一 + 2 5
2 0孟

一 、 ZC
u l 告+ S

`
O孟

一
( 3 0 )

对 ( 5 0 ) 式
:

Z 二 2
,
d e

u Z
、

卜二 i ,
d l一 二 i ,

d s
Z
o孟一 i ,

等等
「

。

例 8 ,

10 马+ 6H
+ + 6 e匀 I

一 + 3H
: O ( 3 1 )

S
一

O
。卜 + Z e 牛 2 5 : O : 2 一 ( 3 2 )

l x
( 3 1 ) 一 3 x

( 3 2 ) 百导到总反应式
:

艺一

10 石+ c S ZO
s Z一 + 6H

+ : 一
I
一 + 3 5

`
O

。 + 3 H
:
O ( 3 3 )

二 , :
`

一「: , ` 。 、 。 、 。 。 , _ 1
入

`

j 丁 气 “ 。 夕 八
, 乙 = 七 , 。 , 0 3 =

飞
, d s “ U丫

二 1
,
d H+ = 1,

一

等等
。

夕
` .

( 3 ) 或 ( 6 ) 不。{ ( 3 0 ) 式
,

以及从 ( 1 8 ) 或 ( 2 1 ) 和 ( 3 3 ) 式对 比较中 得 到
,

在中

间反应
,

卜的 d
二

值同总的 ( 带有最终反应产物 ) 反应 中的 d
:

值可能有 区 别
,

也可 能符合
。
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四 `
结 论

使用反应方程式和通用公式 ( 皿
`

)
、

( 砰 )、 ( V )
,

( 班
’

)
、

丈顶 )
、

.

( 祖 )
、

( 攻 )
、

( x ) 计算总的氧化还原反应中物质的当量 因子 d
二

值是相当方便的
,

尤其是当某一物质同时

存在于两个半反应中时
,

用通用公式求算dt 值可以避免草率的错误
。
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