第五章 氧化还原滴定法

知识点

[1]氧化还原反应的特点

①有电子得失(转移)，价态发生变化，且数目不固定    

例：
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电对：
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电对：
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②复杂反应，由基元反应组成，分步进行
基元反应：粒子一次碰撞而反应(零级或一级反应，具有简单级数的反应)
③反应条件苛刻

④反应速度慢，必须克服反应势能(活化能)才能反应
[2]提高氧化还原速度的措施

①增加反应物浓度(增加碰撞的机率)
②提高反应温度(增加活化分子的数量，越能克服反应势能)
例：
[image: image8.wmf]反应迅速彻底
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③加入催化剂(参加反应，改变反应历程减小活化能，但成分不变)，加速（化学反应）或减速(如工业在核反应堆中)
例1：
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例2：测COD时，加
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[3]氧化还原反应在水处理工程中的应用

1.氧化技术(Advanced  Oxidation   Process) 

①臭氧氧化：O3强氧化能力使水中的有机物被氧化
(将长链→短链分子  大分子→小分子)
如：臭氧活性炭技术利用O3的氯化能力和活性炭吸附能力，进行废水深度净化。
②
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(高铁酸钾)氧化有机物、去除藻类

③
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④芬顿(Fenton)体系：
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2.还原技术

例：去除重金属，
[image: image16.wmf])
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[4]氧化还原平衡

1．能斯特(Nerst)方程   
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：标准电极电位；25℃，当
[image: image19.wmf]L

mol

d

Ox

/

1

]

[Re

]

[

=

=

或有气体参加反应，其分压P=101.325kPa时的电极电位值。

[image: image20.wmf]0
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用途：① 判断氧化或还原剂的强弱：对一个电对来讲
[image: image21.wmf]q

j

为正且越大，氧化态的氧化能力越强，还原态的还原能力越弱；
[image: image22.wmf]q

j

为负，还原态的还原能力越强。②判断反应方向：电队的电极电位大的氧化态物质可以氧化电极电位小的还原态物质。

3．条件电极电位
[image: image23.wmf]'
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(反应条件改变或不可逆)
例：曝气法除铁
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[image: image25.wmf]V
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(理论上不能反应)
由于生成Fe(OH)3沉淀，[Fe3+]≠1mol/L，不能用
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处理此问题

实际
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，曝气法去除铁工程可行
[5]氧化还原反应完全程度
1. 反应方向的判断：对于
[image: image29.wmf]2

1

n

n

=

时(氧化剂电子转移数=还原剂电子转移数)
有：①
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2.计量点时电位
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当n1=n2时，
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  (在突跃范围中心)
n1≠n2  
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[6]氧化还原指示剂

1． 身指示剂：反应物本身氧化态和还原态有明显的差别

例：
[image: image35.wmf]4
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终点：
[image: image38.wmf]4
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滴定当水样中出现淡粉色，0.5min中内不消失。
2． 用指示剂：指示剂与滴定体系某一态结合产生特殊色

例：淀粉 0.5%  （w/v  0.5g淀粉溶于100ml沸水中）专门用于碘量法

加入指示剂，
[image: image39.wmf]蓝色络合物

淀粉
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；加还原剂滴定，
[image: image40.wmf]2

I

被还原；终点：蓝色消失

注意：指示剂加入时刻——Na2S2O3滴定水样至淡黄色，再加淀粉呈蓝色，继续加Na2S2O3，至蓝色消失。否则，若I2浓度高，加入淀粉与大量的I2形成络合物使置换还原困难。
3． 氧化还原指示剂：利用氧化态和还原态颜色不同，来指示终点。

选择依据：指示剂变色电位的靠近计量点

例：试亚铁灵   
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[7]高锰酸盐指数
1．高锰酸盐指数(Pi)：用KMnO4作氧化剂氧化水中有机物所消耗的量，用mgO2/L表示
2．测定方法及相应反应

酸性条件下，水样加入过量已标定的KMnO4水溶液（C1,V1），沸水浴反应30min；取下趁热加入过量Na2C2O4(C2,V2)，与剩余的KMnO4反应，紫红色消失；用KMnO4滴定至淡粉色在0.5min不消失（C1,V1’）。
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 实验现象：有机物多，紫色变淡；有机物少，紫色变化不大
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3．计算公式：高锰酸盐指数(mgO2/L)=
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4． 注意：

①消除[
[image: image46.wmf]-

Cl

]的干扰，加Ag2SO4沉淀掩蔽

②加快反应速度措施： a)增加反应物浓度——KMnO4过量  b)T↑——100℃反应，80℃滴定   c)滴定时加催化剂Mn2+ 
[8] 化学需氧量(COD)
1．化学需氧量(COD)：在一定条件下水中能被得重铬酸钾氧化的水中有机物的量，用mgO2/L表示
2．测定方法及相应反应

水样加重铬酸钾、浓硫酸和硫酸银加热回流2小时，加试亚铁灵指示剂，用硫酸亚铁铵回滴出现红色终点。分别作实际水样和空白水样试验，记下硫酸亚铁铵消耗分别为V1和V0

[image: image47.wmf]O

H

CO

Cr

H

C

O

Cr

2

2

3

2

7

2

+

­

+

®

+

+

+

+

-

 


[image: image48.wmf]+
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3．计算公式：
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4．注意：

①
[image: image51.wmf]4
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②消除
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的干扰，加HgSO4络合掩蔽（
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…）。系统中虽有
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，由于络合反应平衡系数较大，
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③虽然
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在发生还原反应经历地中间价态比
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④空白实验
[9]甲醇的测定：重铬酸钾法

1． 测定方法及相应反应

含甲醇废水，加入重铬酸钾（C1，V1）、浓硫酸，反映完成后，加试亚铁灵指示剂，用硫酸亚铁铵回滴出现红色终点，硫酸亚铁铵消耗C2，V2。

2． 计算公式：
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[10]碘量法

用于测定氧化性物质，如
[image: image65.wmf]2
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、O3、H2O2等，水质指标余氯、溶解氧和BOD等

1． 基本原理：

利用
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电位居中，可做氧化剂和还原剂的特点。

在酸性条件下，水样中氧化性物质与KI作用，定量释放出I2，以淀粉为指示剂，用Na2S2O3滴定至蓝色消失，由Na2S2O3消耗量求出水中氧化性物质的量。

反应：
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2．注意：

①歧化  
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②Na2S2O3 (非基准，配制后标定)
a.光照：S↓，有单质S析出   b.碱性：
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碘量法最佳pH值范围：中性或弱酸性，4～8.5
3． 应用

①余氯的测定： 

取水样，用HAc-NaAc缓冲液调节pH=4，加Na2S2O3至淡黄色，再加1～2滴0.5%淀粉指示剂继续加Na2S2O3至蓝色消失（C,V）
余氯
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②DO的测定:

将水中溶解氧用锰固氧技术固定，酸溶解析出I2后，用Na2S2O3滴定。

反应：
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计算：
[image: image79.wmf]水
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③O3的测定：

测臭氧消毒水样残余臭氧量（mg/L）或

臭氧发生器每小时产生O3量：KI配成吸收溶液，O3+KI→I2，气体通入2min，用Na2S2O3滴定
臭氧发生器的O3发生量(g/h)=C1×V1×16×60/2

④BOD的测定：

BOD（生物化学需氧量）：在一定时间温度下，微生物分解水中有机物发生生物化学反应中所消耗的溶解氧量，单位mgO2/L
通常测定BOD205，即20℃培养5天。当BOD205/COD>0.45，污水可生化性高。

方法:a.直接测定法：BOD5=DO5-DO0 ；b.稀释倍数法
[11]溴酸钾法

碘量法的变异，多用于测定苯酚

1．基本原理：

在酸性条件下，水样中加入过量的KBr+KBrO3=Br2，与水中还原性物质作用，加过量KI还原剩余的Br2，等量释放出I2，以淀粉为指示剂，用Na2S2O3滴定至蓝色消失（C,V1）。作空白试验， Na2S2O3消耗V0。由Na2S2O3消耗量之差求出水中氧化性物质的量。


[image: image80.wmf]+

-

+

+

®

+

H

Br

OH

Br

H

C

Br

OH

H

C

3

3

3

3

2

6

2

5

6



[image: image81.wmf]2

2

2

2

I

Br

I

Br

+

=

+

-

-



[image: image82.wmf]-

-

-

+

=

+

2

6

4

2

3

2

2

2

O

S

I

O

S

I


2． 计算：
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以Na2S2O3作基本单元，苯酚基本单元为1/6C6H6OH，M=15.68
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