
第五章

氧化还原反应与电化学



◼4.1溶液及其浓度表示方法

◼4.2溶解度与相似相溶原理

◼4.3分配定律与萃取分离

◼4.4溶液的通性

◼4.5溶液中的离子平衡与离子互换反应

⚫酸碱平衡

⚫沉淀-溶解平衡

历史回顾



历史回顾

◼2.1 焓变与变化过程方向

◼2.2 熵变与变化过程方向

⚫热力学第三定律

◼2.3 吉布斯函数变与变化过程方向

◼2.4 化学反应的限度-化学平衡

⚫范特霍夫等温式

⚫范特霍夫方程式



氧化还原反应

6CO2(g) + 6H2O (l)              C6H12O6(s)+ 6O2(g) 
叶绿素

光

NADH(aq)+H+(aq) + 1/2O2 (g)              NAD+(aq)+H2O (l)

NADH(aq)              NAD+(aq) + H+(aq) + 2e-

2e-+2H+(aq) + 1/2O2 (g)                H2O (l)

△r Gm
y

-220.02 kJ/mol



5.1.     氧化数



氧化数

氧化数：将每个键的电子指定给电负性大的原子后
某元素的一个原子所带的表观电荷数。

⚫分子/离子内元素的氧化数之和为0/离子电荷数

⚫单质的氧化数：0

⚫碱金属、碱土金属化合物：+1，+2

⚫卤化物中的卤素：-1

⚫氢化物中的氢：一般为+1（NaH；CaH2等中为-1）

⚫氧化物中的氧：一般为-2（H2O2， Na2O2中为-1 ; KO2中为-

1/2; OF2中为+2 ）



氧化数与化合价

KMnO4

+1 -2
+7

MnO4
-

S4O6
2-

-2+5/2

-O-S-S-S-S-O-

O O

O O

CH4    CH3Cl CH2Cl2      CHCl3      CCl4

氧化数：-4        -2              0                  +2             +4  

化合价： 4        4               4                    4              4  

氧化数升高 失去电子 被氧化 还原剂

氧化数降低 得到电子 被还原 氧化剂



5.2

原电池及原电池电动势



Zn电极 Cu电极
V

ZnSO4 CuSO4

盐桥

原电池

4 4Zn+CuSO =ZnSO +Cu

212.55kJ/molr mG = −

铜-锌原电极（丹聂耳电池）

电对 半反应

Zn2+/Zn Zn2+(aq) + 2e- = Zn

Cu2+/Cu Cu2+(aq) + 2e- = Cu

降、得、还原、阴极

升、失、氧化、阳极

琼脂+KCl 书写规则：氧化态/还原态



1. 金属（包含汞齐）与其阳离子或者气体（氢、
氧、卤素）与其对应离子组成的电极

电极的类型

Cu/Cu2+ Zn/Zn2+ Ni/Ni2+        Hg(Na)/Na+

Pt,H2/H
+ + -

22H (aq)+2e H (g)

Pt,Cl2/Cl-

Pt,O2/OH-

- -

2Cl (g)+2e 2Cl (aq)

- -

2 2O (g)+2H O(l)+4e 4OH (aq)



2. 金属-难溶盐电极与金属-难溶氧化物电极

电极的类型

Pt/Fe3+,Fe2+       Pt/Cr2O7
2-,Cr3+,H+ Pt/MnO4

-,Mn2+,H+

Pt, Hg/Hg2Cl2, Cl- - -

2 2Hg Cl (s)+2e 2Hg(l)+2Cl (aq)

Ag/AgCl, Cl- - -AgCl(s)+e Ag(s)+Cl (aq)

Sb/Sb2O3, H
+ + -

2 3 2Sb O (s)+6H +6e 2Sb(s)+3H O(l)

3. 惰性导电材料-溶液电极

LiCoO2 + C = Li1-xCoO2 + LixC锂离子电池反应：

Li+

e



原电池的符号表示

(-) Zn|Zn2+ (c1)   H
+(c2) |H2(p),Pt (+) 

Cu|Cu2+ (c1)    Fe3+(c2) , Fe2+(c3)|Pt  

3+ - 2+   2Fe (aq)+2e 2Fe (aq)正极

2+ -   Cu(s) Cu (aq)+2e负极

3+ 2+ 2+   Cu(s)+2Fe (aq) Cu (aq)+2Fe (aq)电池反应

Why？



M
2+

M
2+

M
2+

M
2+

M
2+--

M
2+

M
2+

M
2+

M
2+

M
2+++

标准电极电势

H2 

c(H+)=1铂黑

Pt, H2(100kPa)/H+ (1mol/L)

(-)标准氢电极 待测电极(+)标准氢电极
(NHE)

ᵠ y(H+/H2) = 0V ᵠ y(Cu2+/Cu) = 0.3419V

ᵠ y(Zn2+/Zn) = -0.7618V

ᵠ y(MnO4
-/Mn2+) = 1.507V

电极电势
的绝对值
无法测量

why？



二级标准电极

实际测量时采用一些易制备，电势稳定，使用方便的参比
电极－甘汞电极、银－氯化银电极作二级标准电极。

Pt, Hg/Hg2Cl2, Cl-

- -

2 2Hg Cl (s)+2e 2Hg(l)+2Cl (aq)

ᵠy(Hg2Cl2/Hg) = ？V

Ag/AgCl, Cl-

- -AgCl(s)+e Ag(s)+Cl (aq)

ᵠy(AgCl/Ag) = 0.222V

为什么这些标准电极的电极电势相对稳定？为什么需要指出温度？



标准电极电势～电动势

⚫ 标准状态、298.15K、水溶液；

⚫ 采用还原电势；

⚫ 数值越大代表氧化性能强；

⚫ 与电极反应的化学计量数无关

原电池电动势 （E）：正极的电极电势-负极的电极电势

ᵠE =        -正 ᵠ负

Zn2+(aq) + 2e- Zn

2Zn2+(aq) + 4e- 2Zn
ᵠ y(Zn2+/Zn) = -0.7618V



max
G W = 有，

W qE=电

△r Gm = -zFE

吉布斯函数变～电动势

△r Gm
y = -zFEy

z :反应中的电子转移数

- + e  a z b氧化态 还原态

F :法拉第常数
96485C/mol

准静态过程与可逆电池



能斯特（Nernst）公式

A F G Da f g d+ +

g d

a f

( / ) ( / )
ln ln

( / ) ( / )

G D
r m r m r m

A f

c c c c
G G RT G RT J

c c c c


 =  + =  +



lnzFE zFE RT J− = − + ln
RT

E E J
zF

= −

0.059
lg J

z
 = −

0.059
lgE E J

z
= −

- + e  a z b氧化态 还原态

0.059 0.059
lg lg

aa

b b

cc

z c z c
  = − = + 氧化态还原态

氧化态 还原态



能斯特公式的应用

计算298K, 锂电极中c (Li+)=0.001 mol/L时的电极电势。

0.059 0.059 0.001
lg lg 3.2175(V)

1 1

a

b

c

z c
  = + = + = −氧化态

还原态

2

- 4

0.059 (O ) / 0.059 1
lg 0.401 lg 0.461(V)

(OH ) / 4 0.1

p p

z c c
 = + = + =

计算298K, c (OH-)=0.1 mol/L, p(O2)=100 kPa时电对O2/OH-的

电极电势。
- -

2 2O (g)+2H O(l)+4e 4OH (aq)

ᵠ y(Li+/Li) = -3.0405VLi+(aq) + e- Li(s)



能斯特公式的应用

80.059 0.059 1*0.1
lg 1.507 lg 1.413(V)

5 1

a

b

c

z c
 = + = + =氧化态

还原态

计算298K, c (MnO4
-)=c (Mn2+)=1 mol/L, c (H+)=0.1 mol/L时电对

MnO4
-/Mn2+的电极电势。

MnO4
-(aq) + 8H+ (aq)+5e- Mn2+ (aq) + 4H2O(l) ᵠ y: 1.507V

MnO4
-(aq) + 2H2O (l)+3e- MnO2(s) + 4OH-(aq) ᵠ y: 0.595V

MnO4
-(aq) + e- MnO4

2- (aq) ᵠ y: 0.558V

课堂讨论：使用能斯特方程解释MnO4
-在不同pH环境下被还原

得到的产物不同的原因。



能斯特公式的应用

sp+ + +

-

7

0.059
(Ag /Ag) (Ag /Ag) lg (Ag ) 0.799 0.059lg

1 (Cl )

1.77*10
                  0.799 0.059lg 0.222(V)

1.00

K
c

c
 

−

= + = +

= + =

已知 y(Ag+/Ag)为0.799V，在含有电对Ag+/Ag的系统中，加入

NaCl溶液至c (Cl-)=1.00 mol/L时，计算 (Ag+/Ag)的值。

Ag+ (aq) + e- Ag

Ag+ (aq) + Cl- (aq)           AgCl↓ + -(Ag ) (Cl )spK c c= 

ᵠ
ᵠ



电极电势的应用

⚫ 判断原电池的正负极，计算电动势

⚫ 判断氧化还原反应方向：

 E > 0, 反应正向进行

 E < 0, 反应反向进行

 E = 0, 反应处于平衡态

⚫ 判断氧化性能强弱

ᵠE =        -正 ᵠ负

△r Gm = -zFE

ᵠ y(Co3+/Co2+) > ᵠ y(NiO2/Ni2+) > ᵠ y(ClO-/Cl-) > φ y(ClO3
-/Cl-) > ᵠ y(Fe3+/Fe2+)  



电动势与化学平衡

0.059
  lgE E J

z
= −

0.059
lgE K

z
= lg

0.059

zE
K =

例：反应 在标准状态能否自发进
行？其平衡常数是多少？在c(Pb2+)=0.1 mol/L, c(Sn2+)=1 mol/L时
能否自发进行？（298K）

2+ 2+Sn(s)+Pb (aq) Pb(s)+Sn (aq)

2 2+(Pb / Pb) (Sn /Sn) 0.1262 ( 0.1375) 0.0113 VE  += − = − − − =

2*0.0113
lg 0.383

0.059 0.059

zE
K = = = 2.42K =

0.059 0.059 1
lg 0.0113 lg 0.0182 V

2 0.1
E E J

z
= − = − = −



5.3

金属腐蚀与防腐



金属的化学腐蚀

低于570 oC 3Fe + 2O2 = Fe3O4铁的氧化:

高于570 oC 2Fe + O2 = 2FeO

钢的脱碳:

Fe3C + 1/2 O2 = 3Fe + CO

Fe3C + CO2 = 3Fe + 2CO

Fe3C + H2O = 3Fe + CO + H2

Fe3C + 2H2 = 3Fe + CH4

氢脆:

FeO + 2HCl = FeCl2 + H2O Fe + 2HCl = FeCl2 + 2H

Fe + H2S = FeS + 2H Fe + H2O = FeO + 2H

Fe + CO2 = FeO + CO Fe + H2O = FeO + H2高温下：









金属的电化学腐蚀

析氢腐蚀: Fe + 2H2O = Fe(OH)2+H2

吸氧腐蚀: 2Fe + 2H2O + O2= 2Fe(OH)2

Fe(OH)2

Fe(OH)3

Fe2O3

Fe2+ + 2H2O = Fe(OH)2+2H+

-

2e-+H+=H2Fe
-

2Fe2+ + 4OH- = 2Fe(OH)2

-
4e-+2H2O + O2= 4OH-2Fe

- - -



金属的腐蚀速率

⚫相对湿度，75%

⚫含氧量: 差异性充气腐蚀

⚫环境温度

⚫污染物的影响，SO2 , CO2 , Cl-等



金属的防护

⚫合金
不锈钢：Cr、Ni， Mn

蒙乃尔合金：Ni 、Cu、Mn、Fe、C、Si、S

⚫保护膜
油漆、陶瓷、塑料；Zn（白铁）、Sn（马口铁）

⚫缓蚀剂
无机缓蚀剂：（重）铬酸盐、磷酸（氢）盐
有机缓蚀剂：苯胺、动物胶、乌洛托品（CH2）6N4

⚫电化学保护法
外加电源
牺牲阳极



5.4

电解的基本原理及应用



电解的基本原理

电解：电流通过电解质溶液（熔融电解质）引起的氧化还原
反应过程。

电解池/槽：能通过氧化还原反应过程将电能转变为化学能的
装置。

H2O (l)  =  H2 (g) + ½ O2 (g) 

2H+ (1mol/L)  + 2e- = H2 (py)  

分解电压：使电解过程得以顺利进行所必需的电压。

2H+ (1mol/L) + ½ O2 (py) + 2e- = H2O (l) 2 2(O /H O) 1.23 V =



极化与超电势

极化：电极电势偏离可逆电极电势的现象

| |ir r  = −

金属：Fe、Co、Ni 之外，其它金属超电势较小

气体：超电势较大，特别是H2、O2

ir r  = +阳极：

-ir r  =阴极：



阴极：

电极电势大于Al的金属离子先放电(得到电子)；小
于Al或Al则不放电。

K、Ca、Na、Mg、Al、Zn、Fe、Sn、Pb、H、Cu、Hg、Ag、
Pt、Au

阳极：

除Pt、Au之外，一般是金属失去电子而溶解；

简单阴离子（S2-，I-，Br-，Cl-）比OH-先放电；

OH-比其它复杂离子先放电，MnO4
2-例外

电极产物的析出规律

法拉第电解定律：
MIt

m
zF

=



氯碱化工：电解NaCl溶液

2NaCl+2H2O= 2NaOH+H 2 ↑+ Cl 2 ↑

电解的应用

阳极

阴极

阳极

阴极

电解加工

阳极氧化

2Al + 6OH- = Al2O3+3H2O + 6e-

2H+ + 2e- = H2

阳极

电抛光

Fe = Fe2+ + 2e-

Fe2+  Fe3+
Cr2O7

2-

Fe2(HPO4)3 , Fe2(SO4)3



习题

第五章（P116）

2，8，11，14



回顾

◼5.1氧化数

◼5.2原电池及原电池电动势

⚫电极电势

⚫原电池电动势

◼5.3金属腐蚀与防腐

◼5.4电解的基本原理及应用


