
第10讲 氧化还原反应与电化学基础

【竞赛要求】

氧化态。氧化还原的基本概念和反应的书写与配平。原电池。电极符号、电极反应、原电池符号、原电池反应。标准电极电势。用标准电极电势判断反应的方向及氧化剂与还原剂的强弱。电解池的电极符号与电极反应。电解与电镀。电化学腐蚀。常见化学电源。Nernst方程及有关计算。原电池电动势的计算。pH对原电池的电动势、电极电势、氧化还原反应方向的影响。沉淀剂、络合剂对氧化还原反应方向的影响。
【知识梳理】

一、氧化还原反应的基本概念
1、氧化数

在氧化还原反应中，由于发生了电子转移，导致某些元素带电状态发生变化。为了描述元素原子带电状态的不同，人们提出了氧化数的概念。
1970年，国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）对氧化数的定义是：氧化数是某元素一个原子的荷电数，这个荷电数是假设把每个化学键的电子指定给电负性更大的原子而求得的。例如，在NaCl中，钠的氧化数为 +1，氯的氧化数为 –1。在SO2中，硫的氧化数为+4，氧的氧化数为 –2。由此可见，氧化数是元素在化合状态时人为规定的形式电荷数。
确定氧化数的规则：
（1）在单质中，元素的氧化数为零。
（2）在单原子离子中，元素的氧化数等于离子所带的电荷数。
（3）在大多数化合物中，氢的氧化数为 +1，只有在活泼金属的氢化物（如NaH,CaH2）中，氢的氧化数为 –1。
（4） 通常，在化合物中氧的氧化数为 –2；但在过氧化物（如H2O2、Na2O2、BaO2）中氧的氧化数为 –1；而在OF2和O2F2中，氧的氧化数分别为 +2和 +1。
（5）在所有氟化物中，氟的氧化数为 –1。
（6） 碱金属和碱土金属在化合物中的氧化数分别为 +1和 +2。
（7） 在中性分子中，各元素氧化数的代数和为零。在多原子原子离子中各元素氧化数的代数和等于离子所带的电荷数。
根据上述原则，可以确定化合物中某元素的氧化数。
2、氧化还原电对

在氧化还原反应中，元素氧化数升高的物质是还原剂，元素氧化数降低的物质是氧化剂。
氧化还原反应是由还原剂被氧化和氧化剂被还原两个半反应所组成的。例如：
Zn(s) + Cu2+(aq) 
[image: image467.png]


 Zn2+(aq) + Cu(s)

是由半反应Zn(s) 
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 Zn2+ + 2e－ 和Cu2+ + 2e－
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 Cu(s) 所组成。

在半反应中，同一元素的两个不同氧化数的物种组成了电对，其中，氧化数较大的物种称为氧化型，氧化数较小的物种称为还原型。通常电对表示成 ： / 还原型。 

例如：氧化还原反应是由两个电对构成的反应系统。可以表示为：

还原型（1）+氧化型（2）
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 氧化型（1）+ 还原型（2）

二、氧化还原反应方程式的配平

配平氧化还原反应方程式的常用方法有氧化数法和离子– 电子法。氧化值法在中学化学中已经学过，其重要原则是还原剂中元素氧化值升高的总数等于氧化剂中元素氧化值降低的总数。这里不在重复。以下我们介绍离子– 电子法。
用离子– 电子法配平氧化还原反应方程式的原则是：
（1）反应中氧化剂得到电子的总数必须等于还原剂失去电子的总数。
（2）根据质量守衡定律，方程式中等号两边各种元素的原子总数必须相等。
下面分别用酸性溶液和碱性溶液中的氧化还原反应为例介绍离子– 电子法的配平步骤。
例1  配平酸性溶液中的反应：KMnO4 + K2SO3 
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 K2SO4 + MnSO4
具体配平步骤如下：

（1）写出主要反应物和产物的离子式：MnO
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 Mn2+ + SO
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（2）分别写出两个半反应中的电对：MnO
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 Mn2+      SO
[image: image12.wmf]-

2

3


[image: image13.png]


 SO
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（3）分别配平两个半反应。这是离子电子法的关键步骤。所以离子电子法也叫做半反应法。先根据溶液的酸碱性配平两边各元素的原子：

MnO
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+ 8H+ 
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 Mn2+ + 4H2O           SO
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+ H2O 
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 SO
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+ 2H+
少氧的一边加H2O，多氧的一边加H+，酸性溶液中不能出现OH－。
再加电子使两边的电荷数相等：

[image: image1.png]


MnO
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+ 8H+  5e－ = Mn2+ + 4H2O          ①SO
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+ H2O = SO
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+ 2H+ + 2e－    ②
（4）根据两个半反应得失电子的最小公倍数，

将两个半反应分别乘以相应的系数后，消去电子，

得到配平的离子方程式。①式×2加②式×5得：

核对等式两边各元素原子个数和电荷数是否相等。
根据题目要求，将离子方程式改写为分子（或化学式）方程式。加入不参与反应阳离子或阴离子，引入的酸根离子以不引入其他杂质，不参与氧化还原反应为原则。此反应中加入的是稀硫酸。

2KMnO4 + 5K2SO3 +3H2SO4 = 2MnSO4 + 5K2SO4 + H2O
例2  将氯气通入热的氢氧化钠溶液中，生成氯化钠和氯酸钠，配平此反应方程式。
配平：此反应是碱性溶液中Cl2歧化为NaCl和NaClO3反应，Cl2即是氧化剂，又是还原剂

Cl2 + NaOH 
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 NaCl + NaClO3
相应的离子方程式为：Cl2 + OH– 
[image: image24.wmf]¾

®

¾

D

Cl– + ClO
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  写出两个半反应：Cl2 
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 Cl–      Cl2 
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  ClO
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配平两个半反应，碱性溶液中少氧的一边加OH－，多氧的一边加H2O，但不能出现H+。
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Cl2 + 2e－ = 2Cl–         ③        Cl2 + 12OH– = 2ClO
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 + 6H2O +10e－      ④
将③式×5+④得

化为简式得：

3Cl2 + 6OH– = ClO
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 +5 Cl– + 3H2O
 改写为分子方程式：3Cl2 + 6NaOH = NaClO3 + 5NaCl + 3H2O
用离子– 电子法配平氧化还原反应方程式时，可以不必知道元素的氧化值，转移电子数在配平半反应时即可以确定，这是此法的一个优点。离子电子法特别适合配平水溶液中的氧化还原反应，而配平半反应对于氧化还原反应的有关计算是非常重要的。
三、电极电势

1、原电池
（1）原电池的组成

将锌片插入硫酸铜溶液中会自发地发生氧化还原反应：

Zn(s) + Cu2+(aq) 
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 Zn2+(aq) + Cu(s)   △
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 EMBED Equation.3  [image: image33.wmf])
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随着反应的进行，金属铜不断地沉淀在锌片上，同时锌片不断地溶解。反应是放热的，化学能转变为热能。如何将化学能转变为电能而产生电流呢？
1863年，J.E.Daniell将锌片插入ZnSO4溶液中，用这两个半电池组成了一个电池，称为Daniell电池。
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后来，经过改进，用充满含有饱和KCl溶液的琼脂胶冻的倒置U型管作盐桥将两个半电池联通，在锌片和铜片间串联一个安培计。
采用这样的铜–锌原电池获得了电流。
锌片为负极，发生氧化反应： Zn(s) 
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 Zn2+ + 2e－ 
 铜片为正极，发生还原反应：Cu2+ + 2e－
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 Cu(s)

氧化和还原反应分别在两处进行，还原剂失去电子经外电路转移给氧化剂形成了电子的有规则定向流动，产生了电流。这种借助于自发的氧化还原反应产生电流的装置称为原电池。
在原电池中，两个半电池中发生的反应叫做半电池反应或电极反应。
总的氧化还原反应叫做电池反应。铜–锌原电池反应为：Zn(s) + Cu2+(aq) 
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 Zn2+(aq) + Cu(s) 
原电池可以用简单的符号表示，称为电池符号（或电池图示）。例如铜–锌原电池的符号为：
Zn(s)‌∣ZnSO4(
[image: image37.wmf]1

c

)‖CuSO4(
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在电池符号中，将负极写在左边，正极写在右边，用单竖线表示相与相间的界面，用双竖线表示盐桥。
有些原电池需要用铂片或石墨作电极。例如：Pt∣Sn2+(
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相应的电池反应为：2Fe3+(aq) + Sn2+(aq) 
[image: image43.png]


 Fe2+(aq) + Sn4+(aq)
（2）原电池的电动势

原电池的两极用导线连接时有电流通过，说明两极之间存在着电势差在外电路电流趋于零时，用电位计测定正极与负极间的电势差，用
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表示原电池的电动势等于正极的电极电势与负极的电极电势之差：
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原电池的电动势与系统的组成有关。当原电池中的各物质均处于标准态时，测得的原电池的电动势称为标准电动势，用
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[image: image49.wmf]0

MF

E

=
[image: image50.wmf]0

)

(

+

E

－
[image: image51.wmf]0

)

(

-

E

                （10-2）

例如，25℃在铜–锌原电池中，当c(Cu2+) =1.0 mol·L－1 , c(Zn2+) =1.0 mol·L－1时，测得的电池电动势
[image: image52.wmf]0
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=1.10 V。
（3）原电池的电动势与反应的Gibbs函数变 
热力学研究表明，在恒温恒压下，反应系统Gibbs函数变等于系统能做的最大有用功，即：
△r
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对于原电池反应来说，系统所能做的最大有用功就是电功。根据物理学原理，电功等于通过的电量Q与电动势的乘积：
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式中，F为Faraday常量，F = 96485 C·mol－1，z为电池反应转移的电子数。由上述两式得：
△r
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如果电池反应是在标准状态下进行，则△r
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根据（10-5），若已知电池电动势
[image: image62.wmf]MF

E

，可以求出电池反应的Gibbs函数△r
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2、电极电势
（1）电极电势的产生
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原电池的电动势是组成原电池的两个电极电势之差。每个电极的电势是如何产生的呢？以金属电极为例，将金属浸入其盐溶液时，在金属与其盐溶液接触的界面上会发生金属溶解和金属离子沉淀两个不同的过程：
当这两个过程速率相等时，达到动态平衡。如果是较活泼的金属(如锌)，金属表面带负电荷，而靠近金属的溶液带正电荷，形成了双电层，产生了电势差，称为电极电势。对于不活泼的金属(如铜)，则情况刚好相反，金属表面带正电荷，而靠近金属的溶液带负电荷。但也形成双电层，产生电极电势。
电极电势的绝对值尚无法测定。通常要选定一个参比电极，以其电极电势为基准，与其他电极相比较，从而确定其他电极的电极电势相对值。通常选取的参比电极是标准氢电极。
（2）标准电极的确定

①标准氢电极
 将镀有一层海绵状铂黑的铂片浸入H+浓度为1.0 mol·l－1的酸性溶液中，不断通入压力为100 kPa的纯净氢气。铂黑吸附氢气达到饱和。这样的氢电极即为标准氢电极，电极反应为：2H+(aq) + 
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 H2(g)
规定在298.15 K时，其标准电极电势为零，即
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 ②甘汞电极
实际应用中常常使用甘汞电极作参比电极。甘汞电极的电极反应为：
Hg2Cl2(s) + 2e－
[image: image66.png]


 2Hg(l) + 2Cl－(aq)     饱和甘汞电极的电极电势为0.2415 V。
③其他标准电极电势的确定
通过实验测定某电极标准电极电势的方法是：以标准氢电极为负极，待测标准电极为正极组成原电池，测定该电池的标准电池电动势。由于标准氢电极电势为零，所以测得的标准电池电动势在数值上就等于待测电极的标准电极电势。例如，将标准氢电极与标准铜电极组成原电池：
Pt∣H2(100kPa)∣H+(1.0 mol·l－1)‖Cu2+(1.0 mol·l－1)∣Cu(s)

测得标准电池电动势
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所以        
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由于铜电极为正极，其电极反应为还原反应：Cu2+(aq) + 2e－
[image: image75.png]


 Cu(s)

所以实验测得的标准电极电势为标准还原电极电势。
同理，可以确定标准锌电极电势  
[image: image76.wmf]0

)

/

(

2

Zn

Zn

E

+

= – 0.762 V 

按照此方法，可以测定许多电对的标准还原电极电势。在无机化学教材的附表或化学手册中可以查到298.15K时常用标准还原电极电势的数据。
（3）Nernst方程式及其应用
①Nernst方程式
影响电极电势的因素有浓度、压力和温度等。
（a）电池反应的Nernst方程式
对于原电池反应
△r
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代入等温方程式得：△r
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此式称为电池反应的Nernst方程式。式中，J为电池反应的反应商，z为电池反应中转移电子数。由此式可以看出浓度、压力和温度对电池电动势的影响。应当注意，
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298.15 K时，Nernst方程式为： 
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利用此式可以计算298.15 K时的非标准电池电动势。
（b）电极反应的Nernst方程式
对于电极   氧化型 + ze－ 
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代入等温方程式得：
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298.15K时  
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利用此式，可以计算298.15K时非标准态时的电极电势。应该注意，z为电极反应转移电子数。c(氧化型)包括电极反应中氧化型一侧各物种的浓度幂，c(还原型)包括电极反应中还原型一边各物种的浓度幂。
由电极反应的Nernst方程式可以看出：c(氧化型)增大，电极电势增大；c(还原型)增大，电极电势减小。
②生成沉淀或配合物对电极电势的影响 
在电极反应中，加入沉淀试剂或配位剂时，由于生成沉淀或配合物，会使离子的浓度改变，结果导致电极电势发生变化。 
（a）沉淀的生成对电极电势的影响
Ag+/Ag电对为例。298.15K时，
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 Ag(s) 

其Nernst方程式为： 
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若加入NaCl，生成AgCl沉淀。 
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代入上述Nernst方程，
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当c(Cl-) = 1.0mol·l–1时,
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由此可见，当氧化型生成沉淀时，使氧化型离子浓度减小，电极电势降低。
这里计算所得E(Ag+/Ag)值，实际上是电对AgCl/Ag的标准电极电势，因为当c(Cl－) = 1.0mol·L－1时，电极反应：AgCl(s) + e – 
[image: image108.png]


 Ag(s) + Cl－(aq)
处于标准状态。由此可以得出下列关系式：
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 很显然，由于氧化型生成沉淀，则
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当还原型生成沉淀时，由于还原型离子浓度减小，电极电势将增大。当氧化型和还原型都生成沉淀时，若
[image: image111.wmf]氧化型）
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，则电极电势减小。反之，则电极电势变大。
（b）配合物的形成对电极电势的影响
以电对Cu2+/Cu为例，298.15K时，Cu2+(aq) + 2e–
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 Cu(s)      
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若加入过量氨水时，生成[Cu(NH3)4]2+，当c(Cu(NH3)
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代入Nernst方程得：
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当电对的氧化型生成配合物时，使氧化型离子的浓度减小，则电极电势变小。
同理可以推知：
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当电对的还原型生成配合物时，使还原型离子的浓度减小，则电极电势增大。
当氧化型和还原型都生成配合物时，若
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（氧化型）＞
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（还原型）则电极电势变小；反之，则电极电势变大。
3、电极电势的应用
（1）判断氧化剂、还原剂的相对强弱
氧化剂是电对中的氧化剂，还原剂是电对中的还原剂。根据标准电极电势的大小，可以判断氧化剂、还原剂的相对强弱。E 愈大，电对中氧化型的氧化能力愈强，是强的氧化剂；E 愈小，电对中还原型的还原能力愈强，是强的还原剂。
在标准电极电势数据表中，电极反应为还原反应，即 氧化型 + ze – 
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 还原型
排在最前面的
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最小，其还原型Li 是最强的还原剂；排在最后面的电对F2 / HF的
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最大，其氧化型F2是最强的氧化剂。
（2）判断氧化还原反应的方向

判断化学反应自发进行方向的判据是
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。对于氧化还原反应，由于
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所以可以用EMF 代替
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判断反应的方向。   
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若使E ＞0，则必须
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，即氧化剂电对的电极电势大于还原剂电对的电极电势。
E 大的电对的氧化型作氧化剂， E 小的电对的还原型作还原剂，两者的反应自发地进行。氧化还原反应的方向可以表示为：

强氧化型（1）+ 强还原型（2）= 弱还原型（1）+ 弱氧化型（2）
从标准电极电势表中查得的
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能用于计算
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。但严格地说，
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只能用于判断标准状态下的氧化还原反应的方向。如果用
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判断非标准状态下的氧化还原反应的方向，有如下经验规则：
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若 －0.2 V ＜
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＜ 0.2 V，因为浓度的影响，反应可能正向进行也可能逆向进行，所以必须计算出
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，用以判断反应的方向。
（3）确定氧化还原反应的限度
氧化还原反应的限度即为平衡状态，可以用其标准平衡常数来表明。氧化还原反应的标准平衡常数与标准电池电动势有关，即与相关的电对的标准电极电势有关。由： 
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298.15K时： 
[image: image154.wmf]V
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根据氧化还原反应方程式，确定正极和负极（方程式左边的氧化剂电对为正极，还原剂电对为负极），计算标准电池电动势：
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代入上式即可计算氧化还原反应的标准平衡常数。
[image: image157.wmf]0
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愈大，反应正向进行的程度愈大。
例如：试估计反应：Zn(s) + Cu2+(aq) 
[image: image158.png]


 Zn2+(aq) + Cu(s)
在298K下进行的限度。
化学反应进行的限度可以由它的标准平衡常数来评价。 
Zn(s) + Cu2+(aq) 
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 Zn2+(aq) + Cu(s)
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[image: image164.wmf]0
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值很大，说明反应向右进行得很完全。
由于生成难溶化合物、配合物、弱电解质会影响有关电对的电极电势，所以根据氧化还原反应的标准平衡常数与标准电池电动势间的定量关系，可以通过测定原电池电动势的方法来推算难溶电解质的溶度积、配合物的稳定常数、弱电解质的解离常数等。
例如  298K时，下列电极反应的标准电极电势：Ag+(aq) + e－ 
[image: image165.png]


 Ag(s)       E0 = 0.7991 V

[Ag(NH3)2]+(aq) + e－ 
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 Ag(s) + 2NH3(aq)    E0 = 0.3719 V   试求出
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以给出的两电极反应组成原电池，电池反应为：

Ag+(aq) + 2NH3(aq) 
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 [Ag(NH3)2]+ (aq)      K0 = 
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（4）元素电势图
许多元素具有多种氧化值，不同氧化值的物种可以组成电对。将某种元素不同氧化值的物种从左到右按氧化值由高到低的顺序排成一行，每两个物种间用直线连接表示一个电对，并在直线上标明此电对的标准电极电势的数值。这种图称为元素电势图。例如，

酸性溶液中氧元素的电势图如下：                碱性溶液中氧的元素电势图为：
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元素电势图简明、直观地表明了元素各电对的标准电极电势，对于讨论元素各氧化值物种的氧化还原性和稳定性非常重要和方便，在元素化学中得到广泛的应用。
①判断氧化还原反应能否发生
某元素中间氧化值的物种发生自身氧化还原反应，生成高氧化值物种和低氧化值物种，这样的反应叫做歧化反应。例如：2H2O2 
[image: image176.png]


 2H2O + O2
相反，由同一元素的高氧化值物种和低氧化值物种生成中间氧化值物种的反应叫做反歧化反应。例如：
Hg2+ + Hg 
[image: image177.png]


 Hg
[image: image178.wmf]+
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在标准状态下，歧化反应能否发生可用元素电势图来判断。 

例如  根据铜元素在酸性溶液中的有关电对的标准电极电势，画出它的电势图，并推测在酸性溶液中Cu+ 能否发生歧化反应。
在酸性溶液中，铜元素的电势图为：[image: image179.png]cu2*t 01607V (o + 05180V o,




铜的电势图所对应的电极反应为：Cu2+(aq) + e－
[image: image180.png]


 Cu+(aq)       E0 = 0.1607 V   ①
Cu+(aq) + e－
[image: image181.png]


 Cu (s)         E0 = 0.5180 V   ②
①－② 得   2 Cu+(aq) 
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 Cu2+(aq) + Cu (s)                ③
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[image: image185.wmf]0
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 ＞ 0，反应③能从左向右进行，说明Cu+ 在酸性溶液中不稳定，能够发生歧化。

推广到一般情况，如某元素的电势图如下：

如果
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，则较强的氧化剂和较强的还原剂都是B，所以B会发生歧化反应。相反，如果
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，则标准状态下B不会发生歧化反应，而是A与C发生反歧化反应生成B。
②计算某些未知的标准电极电势
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在一些元素电势图上，常常不是标出所有电对的标准电极电势，但是利用已经给出的某些电对的标准电极电势可以很简便地计算出某些电对的未知标准电极电势。如果某元素的电势图为：
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相应的各电极反应及
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即          
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所以         
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根据此式，可以由元素电势图上的相关
[image: image203.wmf]0
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数据计算出所需要的未知标准电极电势。应该注意，这里 
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四、化学电源与电解

1、化学电源简介

（1）锌锰干电池
[image: image442]锌锰干电池是最常见的化学电源。干电池的外壳（锌）是负极，中间的碳棒是正极，在碳棒的周围是细密的石墨和去极化剂MnO2的混合物，在混合物周围再装入以NH4Cl溶液浸润的ZnCl2，NH4Cl和淀粉

或其他填充物（制成糊状物）。为了避免水的蒸发，干

电池用蜡封好。干电池在使用时的电极反应为

碳极：   
锌极：      Zn － 2e－ = Zn2+
总反应：    Zn + 2MnO2 + 2NH
[image: image205.wmf]+

4

 = 2MnO(OH) + 2NH3  + Zn2+
从反应式看出：加MnO2是因为碳极上NH
[image: image206.wmf]+

4

离子获得电子产生H2，妨碍碳棒与NH
[image: image207.wmf]+

4

的接触，使电池的内阻增大，即产生“极化作用”。添加MnO2就能与H2反应生成MnO(OH)。这样就能消除电极上氢气的集积现象，使电池畅通。所以MnO2起到消除极化的作用，叫做去极剂。

此外，普通碱性干电池，也是用Zn和MnO2或HgO做反应物，但在KOH碱性条件下工作。例如汞电池是最早应用的微型电池，有Zn（负极）和HgO（正极）组成，电解质为KOH浓溶液，电极反应为

负极： Zn(s) + 2OH－ 
[image: image208.png]


 Zn(s) + H2O + 2e－        正极： HgO(s) + H2O + 2e－  
[image: image209.png]


 Hg(1) + 2OH－
总反应：    Zn(s) + HgO(s) 
[image: image210.png]


 ZnO(s) + Hg (1)

电动势为1.35V，特点是在有效使用期内电势稳定。另有一种氧化银电池由Zn和Ag2O组成，电解质为碱性溶液，电动势为1.5V。

此外，目前新型纽扣电池多数属于锂化学体系，以金属锂为阳极，铬酸银为阴极，电解质为高氯酸锂，电动势为3.2 V，它广泛用于电子表、照相机和计算器等。

（2）蓄电池

蓄电池和干电池不同，它可以通过数百次的充电和放电，反复作用。所谓充电，是使直流电通过蓄电池，使蓄电池内进行化学反应，把电能转化为化学能并积蓄起来。充完电的蓄电池，在使用时蓄电池内进行与充电时方向相反的电极反应，使化学能转变为电能，这一过程称为放电。

常用的蓄电池是铅蓄电池，铅蓄电池的电极是用铅锑合金制成的栅状极片，正极的极片上填充着PbO2，负极的极片上填塞着灰铅。这两组极片交替地排列在蓄电池中，并浸泡在30%的H2SO4（密度为1.2 kg·L－1）溶液中。

蓄电池放电时（即使用时），正极上的PbO2被还原为Pb2+，负极上的Pb被氧化成Pb2+。Pb2+离子与溶液中的SO
[image: image211.wmf]-
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离子作用在正负极片上生成沉淀。反应为 

负极： Pb(s) + SO
[image: image212.wmf]-
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 PbSO4 + 2e－
正极： PbO2 (s) + 4H+ + SO
[image: image214.wmf]-
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4

+ 2e－ 
[image: image215.png]


 PbSO4(s) + 2H2O

随着蓄电池放电，H2SO4的浓度逐渐降低，这是因为每1 mol Pb参加反应，要消耗2 mol H2SO4，生成2 mol H2O。当溶液的密度降低到1.05 kg·L–1 时蓄电池应该进行充电。

蓄电池充电时，外加电流使极片上的反应逆向进行。

阳极： PbSO4(s) + 2H2O 
[image: image216.png]


 Pb O2 (s) + 4H+ + SO
[image: image217.wmf]-
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+ 2e－
阴极： PbSO4 (s) + 2e－ 
[image: image218.png]


 Pb + SO
[image: image219.wmf]-
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蓄电池经过充电，恢复原状，可再次使用。

（3）燃料电池

燃料电池和其他电池中的氧化还原反应一样都是一种自发的化学反应。目前像氢氧燃料电池已应用于宇宙飞船的潜艇中。它的基本反应是：H2 (g) + 1/2O2 (g) = H2O(1) 
从原则上说燃烧1 mol H2可以转换成237kJ的电能。如果通过加热蒸汽间接得到电能，则所产生的电能最多不超过237 kJ×40% = 95 kJ。若将它设计成一个电池，一般可以得到200 kJ电能，电能的利用率较一般发电方式增加了一倍。在氢氧燃料电池中用多孔隔膜把电池分成三部分。电池的中间部分装有75%的KOH溶液，左侧通入燃料H2，右侧通入氧化剂O2，气体通过隔膜，缓慢扩散到KOH溶液中并发生以下反应：

正极： 1/2O2 (g) + H2O + 2e－ = 2OH－       负极： H2 (g) + 2OH－ = 2H2O +2e－
总反应： H2 (g) + 1/2O2 (g) = H2O

燃料电池的突出优点是把化学能直接转变为电能而不经过热能这一中间形式，因此化学能的利用率很高而且减少了环境污染。

2、电解

（1）原电池与电解池

我们已经知道，一个氧化还原反应可以组成一个原电池，并且把化学能转化为电能。而电解则是在外电源的作用下，通过电流促进氧化还原反应进行，它是把电能转变为化学能，两者的作用正好相反。从热力学的角度来看，原电池是自发进行的，而电解池是强迫进行的。

从结构上看，两者也是不同的。在原电池中，电势高的电极处于正极，例如铜锌原电池中的铜电极，正极发生的是还原反应，所以是阴极，也是阳离子趋向的极；电势低的电极处于负极，例如铜锌电池中的锌电极，负极发生氧化反应，所以是阳极，也是阴离子趋向的极。在电解池中，与外电路正极相连的极是阳极，该电极发生的反应是氧化反应；与外电路负极相连的极是阴极，阴极上发生的是还原反应。电流经阳极通过电解池流向阴极。

例如氧化还原反应Ni + Cl2 = Ni2+ + 2Cl－，当处于标准态时，组成原电池，该原电池的电动势为


[image: image220.wmf]0

/

0

/

0

)

(

0

)

(

0

2

2

Ni

Ni

CL

CL

E

E

E

E

E

+

-

-

=

-

=

-

+

= 1.36 –（– 0.25）=1.61 V

此时氯电极处于正极，发生的反应是Cl2 + 2e－= 2Cl－，还原反应；镍电极处于负极，发生的反应是Ni－2e－= Ni2+，氧化反应。如果我们要使反应逆向进行，即Ni2+ + 2Cl－= Ni + Cl2，则必须在外电路中加入一个与原电池的电动势相反的电势，该电势必须大于1.60V，才能抵消原电池的电动势，使电流经氯电极流向镍电极，此时氯电极是阴极，发生的是还原反应，即Ni2+ +2e－= Ni，整个氧化还原反应向着逆方向进行。我们加在电解池上的最小外电压是用来克服原电池的电动势的，称为理论分解电压。原电池和电解池的差别见下表

原电池和电解池的比较

	原电池
	电解池

	原电池的反应是自发进行的
	电解池的反应是强迫进行的

	正极发生还原反应——阴极
	与外电路征集相连的电极——阳极发生氧化反应

	负极发生氧化反应——阳极
	与外电路负极相连的电极——阴极发生还原反应

	电流由正极经外电路流向负极
	电流由阳极经电解池流向阴极

	原电池有电池电动势
	电解池有理论分解电压


（2）电解定律

1934年法拉第通过实验指出“电解所产生的物质的量，必定与通过的电量成正比，而与其他因素无关”。1 mol 电子所带的电量为96500C，称为一个法拉第。由于离子所带的电荷不同，所以在电解中产生1 mol 电解产物所需的电量也不相同。例如：

	半反应
	1 mol 电解产物质量/g
	所需电量/C

	Na+ + e－ → Na
	23
	96500

	Mg2+ + 2e－ → Mg
	24.3
	2×96500

	Al3+ + 3e－ → Al
	27.0
	3×96500


在电解生产中，法拉第常数（96500C· mol－1）是一个很重要的数据，因为它给我们提供了一个有效利用电能的极限数值。在实际生产中，不可能得到理论上相应量的电解产物，因为同时有副反应存在。通常我们把实际产量与理论产量之比称为电流效率，即电流效率 = 实际产量 / 理论产量×100%。

【典型例题】
例1、从下列三个反应中，排出氧化剂氧化性的顺序：

[image: image443.png]


（1）4HCl + MnO2 
[image: image221.wmf]D

 MnCl2 + Cl2↑+ 2H2O （2）16HCl + 2KMnO4 = 2KCl + 2MnCl2 + 5Cl2↑+ 8H2O

（3）4HCl + O2         2Cl2↑+ 2H2O

分析：抓住这三个反应所用还原剂都是盐酸。不同的氧化剂与同一还原剂反应时，若反应越容易发生，则氧化剂的氧化性越强，反之就弱。

解：其氧化性顺序：KMnO4＞ MnO2＞ O2
例2、在Na、Cl2、Cu2+、I－、SO2、H+、Fe3+等微粒中，哪些只有氧化性？哪些只有还原性？哪些既有氧化性又有还原性？举例说明。

分析：抓住三个关键（1）单质的还原性比阴离子的还原性强。（2）阴离子的还原性比阳离子的还原性强。（3）考虑元素的价态，在氧化还原反应中，元素处于最高化合价时只能作氧化剂，元素处于最低化合价时只能作还原剂，元素处于中间价态的，在不同的条件下，既可做氧化剂也可作还原剂。

解：只有氧化性的为：Fe3+、Cu2+、H+，只有还原性的为：Na、I－，既有氧化性，又有还原性的为：Cl2、SO2。如：

2 Fe3+ + Fe = 3 Fe2+       Fe3+ 表现为氧化性；     Cu2+ + Fe  = Cu + Fe2+    Cu2+ 表现为氧化性；

[image: image444.wmf]-
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2 H+ + Zn = H2↑+ Zn2+    H+ 表现为氧化性；      4Na + O2 == 2Na2O     Na 表现为还原性；

2I－ + Br2 = I2 + 2Br－     I－  表现为还原性；       Cl2 + H2      2 HCl    Cl2  表现为氧化性；

[image: image445.wmf]0

左

E

Cl2 + H2O = HCl + HClO   Cl2  既表现氧化性又表现还原性；

SO2 + 2H2S = 3S↓+2H2O   SO2  表现为氧化性。  2SO2 + O2        2SO3   SO2  表现为还原性

例3、配平MnO
[image: image222.wmf]-

4

 + C3H7OH → Mn2+ + C2H5COOH（酸性介质）

分析：在此反应中有些化合物中，元素的氧化数比较难于确定，用氧化数法配平比较困难，而用离子—电子法则比较方便。

解：（1）任何一个氧化还原反应都是由两个半反应组成的。因此可以将这个方程式分成两个未配平的半反应式，一个代表氧化，一个代表还原，对于此反应可以写成：

MnO
[image: image223.wmf]-
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 → Mn2+ （还原）     C3H7OH → C2H5COOH（氧化）

（2）由于反应在酸性介质中进行，加H+和H2O配平半反应式两端的氢原子数，并使两端电荷数相等：

MnO
[image: image224.wmf]-

4

 + 8 H+ +5e－ = Mn2+ + 4H2O   ①       C3H7OH + H2O = C2H5COOH + 4 H+ +4e－  ②
（3）根据得失电子数必须相等，将两边电子消去，加合成一个已配平的反应式。

（①式×4）+（②式×5）得    4MnO
[image: image225.wmf]-

4

 + 5C3H7OH +12 H+ = 5C2H5COOH + 4 Mn2+ + 11H2O

（4）检验方程式两边氧原子数相等，配平正确。

例4、289K时，在Fe3+，Fe2+ 的混合溶液中加入NaOH溶液时，有Fe(OH)3，Fe(OH)2沉淀生成（假设无其他反应发生）。当沉淀反应达到平衡时，保持c(OH－) =1.0 mol·L－1。求E(Fe3+/Fe2+)为多少。
解：           Fe3+(aq) + e－
[image: image226.png]


 Fe2+(aq) 
在Fe3+，Fe2+混合溶液中，加入NaOH溶液后，发生如下反应：

Fe3+(aq) + 3OH－(aq) 
[image: image227.png]


 Fe(OH)3 (s)      ①   
[image: image228.wmf]3
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Fe2+(aq) + 2OH－(aq) 
[image: image229.png]


 Fe(OH)2 (s)      ②   
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平衡时，c(OH－) = 1.0 mol·L－1，则
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所以，        
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根据此例，可以得出如下结论：如果电对的氧化型生成难溶化合物，使c(氧化型)变小，则电极电势变小。如果还原型生成难溶化合物，使c(还原型)变小，则电极电势变大。当氧化型和还原型同时生成沉淀时，若
[image: image239.wmf]氧化型）
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，则电极电势变小；反之，则变大。
例5、（1）试判断反应：MnO2(s) + 4HCl(aq) 
[image: image241.png]


 MnCl2(aq) + Cl2(g) + 2H2O(l)
在25℃时的标准状态下能否向右进行？

（2）实验室中为什么能用MnO2(s)与浓HCl反应制取Cl2(g)?

解：（1）查表可知：

MnO2(s) + 4H+(aq) + 2e－
[image: image242.png]


 Mn2+(aq) + 2H2O(l)   E0 = 1.2293 V

Cl2(g) + 2e－ 
[image: image243.png]


 2Cl－(aq)                      E0 = 1.360 V
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所以在标准状态下，上述反应不能由左向右进行。

（2）在实验室中制取Cl2(g) 时，用的是浓HCl（12 mol·L－1）。根据Nernst方程式可分别计算上述两电对的电极电势，并假定c(Mn2+) =1.0 mol·L－1，p (Cl2) = 100 kPa。在浓HCl中，c (H+) = 12 mol·L－1， c (Cl－) = 12 mol·L－1，则
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因此，从热力学方面考虑，MnO2可与浓HCl反应制取Cl2。实际操作中，还采取加热的方法，以便能加快反应速率，并使Cl2尽快逸出，以减少其压力。
例6、求298 K时反应①Cl2(g) + 2Br－(aq) = Br2(l) + 2Cl－(aq)，②

 EMBED Equation.3  [image: image257.wmf]2
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Cl2(g) + Br－(aq) = 
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Br2(l) + Cl－(aq) 的平衡常数
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各是多少？

分析：反应①和②转移的电子数分别为z1 = 2，z2 = 1；但
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的值却不随电极反应中的计量数不同而改变，故反应①和②的
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解：① Cl2(g) + 2Br－(aq) = Br2(l) + 2Cl－(aq)
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z1 = 2       
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Br2(l) + Cl－(aq)     z2 = 1    
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K

和
[image: image274.wmf]0

2

K

的结果，有
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K

=(
[image: image276.wmf]0
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K

)2，这是由于化学反应方程式中计量数不同而引起的，但这并不影响平衡时[Cl－]/[Br－]的比值。请大家思考原因是什么？

例7、用电位测定法以0.1 mol·L－1 AgNO3溶液滴定含有Na2C2O4和NaI的混合物样品，以银电极为指示电极，加入10 mL AgNO3溶液后，达第一等当点；加入20 mL AgNO3溶液后。达第二等当点。然后，再取一份与第一份完全相同的混合物样品，向其中加入8×10－2 mol·L－1 KMnO4溶液10 mL，，0.66 mol·L－1 H2SO410 mL，稀释至100 mL，插入铂电极和饱和甘汞电极（SCE）

（1）计算在两个等当点处银电极的电极电位；

（2）计算由铂电极和饱和甘汞电极（SCE）组成的电池的电动势。

（已知：Ag2C2O4、AgI的溶度积Ksp分别为10－11、10－16；电极的标准电位：E
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 = 1.51 V    ESCE = 0.248 V）

分析：沉淀I－和C2O
[image: image279.wmf]-
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所需Ag+少的为第一等当点。加入KMnO4和H2SO4后用反应后剩余的MnO
[image: image280.wmf]-

4

和H+浓度计算电极电位。

解：（1）第一等当点对应于碘化物被沉淀：[Ag+] = [I－] = 
[image: image281.wmf]SpAgI
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 = 
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 = 10－8 mol·L－1
根据奈斯特方程：E = E
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第二等当点对应于C2O
[image: image284.wmf]-
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离子被沉淀：Ag2C2O4 
[image: image285.png]


 2Ag+ + C2O
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设  [C2O
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] = x ，  则  [Ag+] = 2x
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 = 1.357 × 10－4 mol·L－1

[Ag+] = 2x = 2.714 × 10－4 mol·L－1

E = E
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（2）混合溶液未反应前：nI－ = 0.1×10 ×10－3 = 10－3 mol 

nC
[image: image293.wmf]2
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（0.1×10×10－3 ）= 5×10－4 mol      nMnO
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 = 8×10－2×10×10－3 = 8×10－4 mol

nH
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 = 0.66×2×10×10－3 =1.32×10－2 mol          5I－ + Mn O
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 + 8H+ = 
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I2 + Mn2+ + 4H2O

此反应中10－3 mol I－ 需消耗Mn O
[image: image300.wmf]-

4

：2×10－4 mol， H+ ：1.6×10－3 mol，有2×10－4 mol Mn2+ 生成。

5 C2O
[image: image301.wmf]-
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+ 2MnO2－+16H+ = 10CO2 + 2Mn2+ + 8H2O

此反应中5×10－4 mol C2O
[image: image302.wmf]-
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 需消耗2×10－4 mol MnO
[image: image303.wmf]-
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和1.6×10－3 mol H+，有2×10－4 mol Mn2+ 生成。

以上两反应共消耗4×10－4 mol MnO
[image: image304.wmf]-

4

和3.2×10－3 mol H+。共有4×10－4 mol Mn2+生成，因此反应后剩余的MnO
[image: image305.wmf]-

4

的物质的量为8×10－4 － 4×10－4 = 4×10－4 mol，剩余H+的物质的量为1.32×10－2 －3.2×10－2 = 1×10－2 mol。

反应完成后：[MnO
[image: image306.wmf]-
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[image: image311.wmf]MF

E

 = E －ESCE = 1.416 － 0.248 = 1.168 V 

例8、在含有Ni2+、Cd2+、Cu2+ 等杂质离子的粗制硫酸锌溶液中，采用加入锌粉以除去杂质离子，这为什么是可行的？如果杂质离子含量相同，那么，杂质离子还原沉积的次序如何？

分析：查表比较E
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的大小，就能看出锌粉加入后能否除去杂质。然后再从组成原电池的
[image: image316.wmf]0

e

比较、确定离子的还原次序。

解：查表得：E
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从标准电极电位的数值可知：E
[image: image321.wmf]0

/

2

zn

zn

+

＜E
[image: image322.wmf]0

/

2

Cd

Cd

+

＜E
[image: image323.wmf]0

/

2

Ni

Ni

+

＜E
[image: image324.wmf]0

/

2

Cu

Cu

+


这里锌为较强的还原剂，而Cd2+、Ni2+、Cu2+为较强的氧化剂，所以下列除杂离子的氧化还原反应是可以进行的。 Zn + Cd2+ = Zn2+ + Cd     Zn + Ni2+ = Zn2+ + Ni     Zn + Cu2+ = Zn2+ + Cu

同时反应后Zn变为Zn2+ 离子，又不引进新的杂质，因此用锌粉除杂质离子是较理想的。

由于杂质离子含量相同，可用标准电极电位来判断离子的还原次序。

在铜锌电池中 
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在镍锌电池中 
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在镉锌电池中 
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所以Zn首先还原Cu2+，其次才是Ni2+、Cd2+，故还原次序为Cu2+、Ni2+、Cd2+。

例9、判断H2O2与Fe2+ 混合时能否发生氧化还原反应？若能反应写出反应的产物。

分析：H2O2与Fe2+在一定条件下都是既可作氧化剂，又可作还原剂的物质。本题可分别从它们作氧化剂或作还原剂的E0分析，便可得出结论。

解：H2O2还原剂时， H2O2 － 2e－ = 2H+ + O2；

H2O2作为氧化剂时， H2O2 + 2H+  + 2e－ = 2H2O

Fe2+ 亦可做还原剂，本身变为Fe3，也可作氧化剂，本身变为Fe。

假定H2O2作还原剂，Fe2+ 作氧化剂，应按下式进行反应：H2O2 + Fe2+ = Fe + 2H+ + O2
从E0值分析：

2H+ + O2 + 2e－ 
[image: image337.png]


 H2O2      E0 = +0.682 V            Fe2+ + 2e－ 
[image: image338.png]


 Fe     E0 = －0.44 V

显见   E
[image: image339.wmf]0
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还

，上述反应不能进行。

再假定H2O2 氧化剂，Fe2+ 作还原剂，反应按下式进行：2Fe2+ + H2O2 + 2H+ = Fe3+ + 2H2O

Fe3+ + e－ 
[image: image341.png]


 Fe2 +    E0 = +0.771 V             2H+ + H2O2 + 2 e－
[image: image342.png]


 2H2O   E0 = +1.77 V

显见   E
[image: image343.wmf]0
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还

，上述反应能自发进行。反应物是Fe3+ 和H2O。

【知能训练】

1、配平下列离子氧化–还原反应

（1）    A n +     Bx－ →      Ay－ +     B m
（2）    Cl2 +     OH－ → ClO
[image: image345.wmf]-

n

 +     Cl－ +     H2O

（3）    BiO
[image: image346.wmf]-

3

 +     Mn2＋ +     H＋ →     Bi3＋ +     MnO
[image: image347.wmf]-

4

 +     H2O
（4）    VO
[image: image348.wmf]+

2

 +     H2C2O4·2H2O +     H＋ →     VO2＋ +     CO2↑+     H2O
2、已知硫酸锰（MnSO4）和铋酸钠（NaBiO3，难电离）两种盐溶液在硫酸介质中可发生氧化还原反应，生成高锰酸钠、硫酸铋和硫酸钠。

（1）请写出并配平上述反应的化学方程式：                                    。

（2）此反应的氧化剂是         ，它的还原产物是          。

（3）此反应的离子反应方程式可表示为：                                      。

（4）若该反应所用的硫酸锰改为氯化锰，当它跟过量的铋酸钠反应时，除有上述产物生成外，其它的生成物还有        。

3、设计一种实验证明在酸性条件下，S2O
[image: image349.wmf]-
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的氧化性比MnO
[image: image350.wmf]-
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、Cr2O
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的强，MnO
[image: image352.wmf]-
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、Cr2O
[image: image353.wmf]-
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7

的氧化性比H2O2的强，写出相应反应的化学方程式。

4、已知银锌电池的电池符号为：Zn（s）| ZnO（s）| KOH（40%），K2ZnO2（aq）|| Ag2O | Ag（s）

写出该电池的负极反应、正极反应及电池反应。

5、一种含有Sn2＋的溶液用Fe3＋进行电位滴定。

已知：Sn4＋+ 2e－ = Sn2＋  E0 = 0.154 V      Fe3＋＋e－ = Fe2＋  E0 = 0.771 V

（1）写出总反应式，并计算反应的标准自由能变。  （2）确定反应的平衡常数。

6、有一原电池：Zn(s) | Zn2+(aq)‖MnO
[image: image354.wmf]-

4

 (aq)，Mn2+(aq) | Pt

若pH =2.00，c(MnO
[image: image355.wmf]-

4

)=0.12mol·L－1， c(Mn2+)=0.001mol·L－1， c(Zn2+)=0.015mol·L－1，  T=298K。
（1）计算两电极的电极电势：  （2）计算该电池的电动势。

（已知：298K时，
[image: image356.wmf]0
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)

/

(

2

Zn

Zn

E

+

= – 0.0762 V）

7、在含有1.0 mol·L－1 的 Fe3+ 和 1.0 mol·L－1的Fe2+的溶液中加入KCN(s)有[Fe(CN)6]3－，[Fe(CN)6]4－ 配离子生成。当系统中c (CN－) =1.0 mol·L-1 ，c ([ Fe (CN)6]3- = c ([ Fe (CN)6]4－ = 1.0 mol·L－1时，计算E(Fe3+/ Fe2+)。
8、在含有Cl－、Br－、I－三种离子的混合溶液中，欲使I－ 氧化成I2，而不能使Br－、Cl－ 氧化，在常用氧化剂Fe3+ 和KMnO4中应选择哪一种能符合上述要求：（已知：E
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[image: image362.wmf]0
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9、有一批做过银镜反应实验的试管要洗涤，可用铁盐溶液来做洗涤剂。实验室中可选用的铁盐溶液有FeCl3、Fe2(SO4)3和Fe(NO3)3（三种溶液中［Fe3＋］相等）。甲同学认为三种溶液中FeCl3洗银效果最好，乙同学则认为 Fe(NO3)3效果最好，两人都提出了各自合理的判断依据（结果如何当然还要看哪一个理由在实际过程中的效果）。能够查到的数据有：Fe和Ag的标准电极电势，E
[image: image363.wmf]0
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[image: image364.wmf]0
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= 0.80 V；Fe(OH)3的溶度积，K sp = 2×10－39
（1）甲的判断依据是               ；（2）乙的判断依据是                     。

[image: image446.wmf]0

右

E

10、在碱性溶液中，溴的电势图如下：

问哪些离子能发生歧化反应？并写出有关的电极反应和歧化反应的离子反应方程式。

11、设计出燃料电池使汽油氧化直接产生电流是对世纪最富有挑战性的课题之一。

最近有人制造了一种燃料电池，一个电极通入空气，另一电极通入汽油蒸气，电池的电解质是掺杂了Y2O3的ZrO2晶体，它在高温下能传导O2－ 离子。回答如下问题：

（1）以丁烷代表汽油，这个电池放电时发生的化学反应的化学方程式是：            。

（2）这个电池的正极发生的反应是：            ；负极发生的反应是：             。固体电解质里的O2－ 的移动方向是：        。向外电路释放电子的电极是：             。

（3）人们追求燃料电池氧化汽油而不在内燃机里燃烧汽油产生动力的主要原因是：

                                                                           。

（4）你认为在ZrO2 晶体里掺杂Y2O3 用Y3＋ 代替晶体里部分的Zr4＋ 对提高固体电解质的导电能力会起什么作用？其可能的原因是什么？

答：                                                                            

（5）汽油燃料电池最大的障碍是氧化反应不完全产生          堵塞电极的气体通道，有人估计，完全避免这种副反应至少还需10年时间，正是新一代化学家的历史使命。

12、以金属锌（阴）和铜（阳）为电极组成电解槽，以含有酚酞和淀粉的碘化钾水溶液为电解液。电解开始不久，阴极区溶液呈红色，而阳极区溶液仍为无色。过了相当长时间后阳极区溶液才呈蓝紫色。

（1）写出阴、阳极上发生的化学反应方程式；

（2）怎样才能使阳极区溶液在电解开始后不久即呈蓝紫色？

13、铅蓄电池相应的电池为：Pb，PbSO4 | H2SO4 | PbO2，PbSO4，Pb

（1）写出放电的反应方程式；

（2）计算电解质为1 mol·L－1硫酸时的电池电压（pH = 0时的标准电位：Pb2＋/Pb为 – 0.13V，PbO2/Pb2＋为1.46V；PbSO4的溶度积K sp = 2×10－8）。

（3）充电时发生什么反应？当用1A电流向电池充电10h，转换的PbSO4的质量是多少（PbSO4的摩尔质量为303g·mol－1）？

参考答案：

1、（1）mx mny mnx ny  （2）n 2n 1 2n－1 n  （3）5 2 14 5 2 7  （4）2 1 2 2 2 4
2、（1）4MnSO4 + 10NaBiO3 + 14H2SO4 = 4NaMnO4 + 5Bi2(SO4)3 + 3Na2SO4 + 14H2O

（2）NaBiO3  Bi2(SO4)3 （3）2Mn2＋+ 5NaBiO3 + 14H＋ = 2 MnO
[image: image365.wmf]-

4

+ 5Bi3＋ + 5Na＋ + 7H2O （4）Cl2
3、2Mn2＋ + 5 S2O
[image: image366.wmf]-
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+ 7H2O [image: image367.bmp]2 MnO
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+ 10SO
[image: image369.wmf]-
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+ 16H＋
溶液的颜色变为紫色，Mn2＋被氧化为紫色的MnO
[image: image370.wmf]-

4


2Cr3＋ + 3 S2O
[image: image371.wmf]-
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+ 7H2O [image: image372.bmp] Cr2O
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+ 6SO42－+ 14H＋
Cr3＋被氧化为橙色的Cr2O
[image: image374.wmf]-
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，证明S2O82－的氧化性比MnO
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、Cr2O
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的强。

Cr2O
[image: image377.wmf]-
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+ 4H2O2 + 2H＋ = 2CrO5 + 5H2O    2 MnO
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+ 5H2O2 + 6H＋ = 2Mn2＋+ 5O2 + 8H2O

Cr2O
[image: image379.wmf]-
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7

被H2O2还原为蓝色的CrO5，MnO
[image: image380.wmf]-

4

被H2O2还原为无色的Mn2＋。
4、负极：Zn + 2OH－－2e－= Zn(OH)2  正极：Ag2O + H2O + 2e－= 2Ag + 2OH－  电池反应： Zn + Ag2O + H2O = 2Ag + Zn(OH)2
5、（1）电池反应：Sn2＋+ 2Fe3＋= Sn4＋＋2Fe2＋   E0  = + 0.617 V   ΔG= – nFE0 = –119kJ

（2）K = 6.92×10 20
6、（1）正极为MnO
[image: image381.wmf]-
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/Mn2+，负极为Zn2+/Zn。相应的电极反应为：

MnO
[image: image382.wmf]-
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 (aq) + 8H+(aq) + 5e－
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 Mn2+(aq) + 4H2O(l)       Zn2+(aq) + 2e－
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7、向Fe3+(aq) + e－
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 Fe2+(aq)中加KCN后，发生下列配合反应：

Fe3+(aq) + 6CN－(aq) 
[image: image400.png]


 [Fe(CN)6]3－(aq)  
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Fe2+(aq) + 6CN－(aq) 
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 [Fe(CN)6]4－(aq)  
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当 c (CN－) = c ([ Fe (CN)6]3－ = c ([ Fe (CN)6]4－= 1.0 mol·L－1时
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8、从题给电对数据可知E
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之值，因此Fe3+可把I－氧化成I2，而不能将Br－、Cl－氧化成Br2、Cl2。

或计算电池电动势：
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E

＜0，同样说明了Fe3+ 可氧化I－ 但不能氧化Br－、Cl－。

9、（1）Fe、Ag的标准电极电势相差不大，用FeCl3时产生AgCl沉淀，大大降低了[Ag＋]，便于Fe3＋ 氧化Ag

（2）由于Fe(OH)3的K sp极小，Fe3＋一定呈强酸性，Fe(NO3)3溶液同时就是一个HNO3溶液，可参与对Ag的氧化
10、（1）从电势图可看出Br2能歧化为Br－与BrO－：Br2 + 2OH－= Br－+ BrO－+ H2O；Br2作氧化剂的电极反应：Br2 + 2e－= 2Br－；Br2作还原剂的电极反应：Br2 + 4OH－= 2BrO－+ 2H2O+ 2e－  

Br2歧化为Br－与BrO3－：3Br2 + 6OH－= 5Br－+ BrO3－+ 3H2O；Br2作氧化剂的电极反应：Br2  + 2e－= 2Br－；Br2作还原剂的电极反应；Br2  + 12OH－ = 2BrO
[image: image430.wmf]-

3

+ 6H2O + 10e－
（2）BrO－ 也能发生歧化反应：3BrO－= 2Br－+ BrO
[image: image431.wmf]-

3

；BrO－作氧化剂的电极反应：BrO－+ H2O + 2e－ = Br－+ 2OH－；BrO－作还原剂的电极反应：BrO－ + 4OH－= BrO
[image: image432.wmf]-
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 + 2H2O+ 4e－
11、（1）2C4H10 + 13O2 = 8 CO2 + 10H2O
（2）O2 + 4e－= 2O2－  C4H10 + 13O2－ – 26e－ = 4 CO2 + 5H2O  向负极移动  负极

（3）燃料电池具有较高的能量利用率。

（4）为维持电荷平衡，晶体中的O2－ 将减少。

（5）碳
12、（1）阴极：2H2O + 2e－ → H2 + 2OH－  阳极：2I－－2e－ → I2  2Cu + I2 → 2CuI 

（2）换成不易和I2反应的金属，如锡；或在电解前把铜极表面镀上锡。
13、（1）PbO2 + Pb + 4H＋ + 2SO
[image: image433.wmf]-
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4

= PbSO4 + 2H2O

（2）电池电压为208 V

（3）2PbSO4 + 2H2O = PbO2 + Pb + 4H＋ + 2SO42－  转换PbSO4的总量为：113 g 
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