1.3 Окисно-відновна рівновага
Теоретичні засади методу
Таблиця 1.3.1 
Загальні показники потенціал-визначаючої системи  та формули для розрахунку потенціалу  

	Показники, потенціал-визначаючої системи
	Формули для розрахунку

	Зворотна напівреакція 
	Ox + ne = Red

	Окисно-відновний потенціал 
	Е

	Формула для розрахунку *Е (за  рівнянням Нернста)
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	Напівреакція, що відбувається зі зміною кількості часток окисненої і відновленої форм: 
	mOx + ne = kRed

	Рівняння Нернста, для розрахунку  окисно-відновного потенціалу** 
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	Стандартний потенціал  Е°Ох/Red – дорівнює рівноважному потенціалу системи при активностях усіх часток, що беруть участь у напівреакції,  рівними 1М.

	Рівняння Нернста для стандартного потенціалу при  25° С 
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	Стандартний потенціал*** напівреакції, що є сполучення двох і більше проміжних напів реакцій
	ЕΣ°=ΣniEi°/Σni




*Е°Ох/Red – стандартний потенціал окисно-відновної пари; EОх/Red – потенціал розчину;   n – число електронів, що беруть участь у  напівреакції;  aOx (aRed) активності окисненої (відновної) форм,   F – стала Фарадея;   R – універсальна газова стала; T – градус К

**m та k -   відповідно стехіометричні коефіцієнти в рівнянні напівреакції перед окисником та відновником.

***ЕΣ°  – стандартний потенціал сумарної напівреакції; Ei°– cтандартний потенціал проміжної напівреакції; ni – число електронів, що беруть участь у проміжній напівреакції

При наявності в рівнянні напівреакції йонів Н1+, ліганду чи будь-яких інших частинок,  їх активність  включають у рівняння Нернста.

Величина стандартного потенціалу залежить від форми існування компонентів напівреакції. За умов реакції можливі побічні процеси. Окиснена (відновлена) форма може вступати: 

–  у кислотно-основні реакції;

–  утворювати комплекси;

–  малорозчинні сполуки. 

Значення окисно-відносного потенціалу при цьому змінюється. 

Вплив комплексоутворення на значення стандартного потенціалу напівреакції  

Таблиця 1.3.2 

Показники потенціал-визначаючої системи та формули для розрахунку потенціалу ОВ систем у випадку  комплексоутворення

	Показники потенціал-визначаючої системи
	Формули для розрахунку

	Комплексоутворююча система
	Окиснена форма утворює комплекс: OxLm, при  cL>>c0x

	Зворотна напівреакція 
	Ox  +  mL  =   OxLm

	Константи стійкості комплексу
	βm *    =    а OxLm/ ( аОх( аLm)

	Активність окисненої форми 
	аОх  =  а OxLm/βmаLm

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції 
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	За умови, що активність усіх компонентів рівна 1М
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	Комплексоутворююча система
	Відновлена форма утворює комплекс: RedLk ,  при  cL>>cRed

	Зворотня напівреакція 
	Red  +  kL  =    RedLk

	Константи стійкості комплексу
	 βk** =      а  RedLk (а Red (  аLk)

	Активність відновленої форми
	аRed  =  аRedLk/βkаLk

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції 
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	За умови, що активність усіх компонентів рівна 1М
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	Комплексоутворююча система
	Обидві форми утворюють комплекс:

  OxLm  та RedLk   

при  cL>>cRed та cL>>c0x   

	Зворотна напівреакція 
	Ox  +  Red  +  (k +  m) L  =   OxLm +  RedLk

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції за умови, що активність усіх компонентів рівні 1М
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* βm – константа стійкості комплексу,   аOxLm,  аОх та  аL – активність комплексу,  окисненої форми та ліганду відповідно. 

**βk – константа стійкості комплексу,   аRedLk,  аRed та  аL – активність комплексу,  окисненої форми та ліганду відповідно.
Вплив утворення малорозчинних сполук  на значення стандартного потенціалу напівреакції  
Виходячи зі значення константи  K°S  малорозчинної сполуки розраховуємо аОх; аRed  та стандартні потенціали  напівреакції.  

Таблиця 1.3.3 

Показники потенціал-визначаючої системи та формули для розрахунку потенціалу ОВ систем в випадку   утворення малорозчинних сполук 

	Показники потенціал-визначаючої системи
	Формули для розрахунку

	Окиснена форма утворює малорозчинну сполуку 
	ОхАm 

	Активність окисненої форми 
	аОх = K°S, OxA/аAm

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції 
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	За умови, що активнісить усіх компонентів рівніа 1М
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	Відновлена форма утворює малорозчинну сполуку  
	RedАk   

	Активність відновленої форми 
	аRed = K°S, RedA/аAk

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції 
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	За умови, що активність усіх компонентів рівні 1М
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Участь  окисно-відновних форм  в кислотно-основних реакціях 

Виходячи зі значення константи кислотності K°а   розраховують аОх; аRed  та стандартні потенціали  напівреакції.

Таблиця 1.3.4 

Показники потенціал-визначаючої системи та формули для розрахунку потенціалу ОВ систем у випадку  участі  окисно-відновних форм в кислотно-основних реакціях

	Показники  потенціал-визначаючої системи
	Формули для розрахунку

	Окиснена форма бере участь у кислотно-основних реакціях

	Напівреакція
	ОxH + ne = Red + H+

	Константа кислотності* 
	K°а  =    а Ox(aН+ /aОхН       

	Активність окисненої форми 
	аОхН  =   K°а  / ( аOx (aН+)

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції 
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	За умови, що активність усіх компонентів рівні 1М
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	Відновлена форма бере участь у кислотно-основних реакціях

	Напівреакція
	Оx + Н1+ + ne = RedH

	Активність відновленої форми
	аRedН  =  K°а  / ( аRed ( aН+)

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу пнапівреакції за умови, що активність усіх компонентів рівна 1М
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	Окисна та відновлена форма бере участь у кислотно-основних реакціях

	Напівреакція
	ОxH  + ne = RedH

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції за умови що активність усіх компонентів рівна 1М
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  *K°а  –  константа кислотності,   аOxН,  аОх та aН+ – активність  окисненої форми  та H+. 

Формальний (реальний) потенціал Е°´

Величина формального (реального) потенціалу Е°´ є характеристикою  окисно-відновної здатності пари. Формальний потенціал дорівнює рівноважному потенціалу, у випадку коли концентрації окисненої та відновленої форм дорівнюють 1М, а концентрації усіх інших речовин, що беруть участь в окисно-відновній рівновазі, відомі.

Формальний потенціал враховує йонну силу розчину, в рівнянні Нернста  це відображується за допомогою коефіцієнтів активностей окисненої та відновленої форм. 

ЕОх/Red = Е°Ох/Red + (0,059/n)lg(γOx/γRed) + (0,059/n)lg([Ox]/[Red]);

Е°´Ох/Red = Е°Ох/Red + (0,059/n)lg(γOx/γRed).

Формальний потенціал дорівнює стандартному у випадку, коли нехтують впливом іонної сили. На практиці точність наближення достатня і для розрахунків замість активностей використовують рівноважні концентрації.

Формальний потенціал окисно-відновної напівреакції, що відбувається за участю   іонів водню.

Таблиця 1.3.5. 

Показники потенціал-визначаючої системи та формули для розрахунку формального потенціалу ОВ систем у випадку  участі  іонів водню в напівреакціях

	Показники, потенціал - визначаючої системи
	Формули для розрахунку

	Напівреакція
	 Ox + mH+ + ne = Red

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції 
	
[image: image17.wmf]]
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	За умови, що концентрації окисленої та відновної форм рівні 1М
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[image: image19.wmf]pH
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Формальний потенціал в умовах комплексоутворення

 
Таблиця 1.3.6. 

Показники потенціал-визначаючої системи та формули для розрахунку формального потенціалу ОВ системи в випадку  комплексоутворення

	Показники потенціал-визначаючої системи
	Формули для розрахунку

	Комплексоутворююча система
	Окиснена форма утворює комплекс OxLm

	 Напівреакція 
	OxLm + пе =  Red + mL 

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції 
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	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції за умови, що [OxLm] = [Red] = l M  
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	Комплексоутворююча система
	Відновлена форма утворює комплекс RedLk

	 Напівреакція 
	  Ox +kL+ пе =  RedLk

	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції 
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	Рівняння Нернста для визначення потенціалу напівреакції за умови, що [Ox] = [RedLk] = l M  
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Константи рівноваги окисно-відновної реакції

 Окисно-відновна реакція є сполученням двох напівреакцій. Напрям і глибина перебігу реакції визначаються значенням константи рівноваги, яка зв’язана з різницею стандартних потенціалів окисника і відновника співвідношенням:

lgK°рівн = nΔE°/0,059,

де п – загальна кількість електронів, що беруть участь у реакції окисне​ння – відновлення (найменше загальне кратне). 

Умовну кон​станту рівноваги, що визначає напрям і глибину окис​но-відновної реакції у реальних умовах, розраховують за різницю формальних потенціалів:

lgK´рівн = nΔE°´/0,059

У залежності від значення величини Kрівн  можливі випадки: 

– Kрівн    ≥  1 (чи ΔE  >  0),  реакція перебігає зліва направо

– Kрівн  <  1 (чи Δ E< 0) – в інший бік.

Окисно-відновна реакція може перебігати в електрохімічній комірці, яка складається з двох електродів, які занурено у розчин електроліту. На електродах перебігає відповідна напівреакція. Електрод, на якому відбувається окис​нення, є анодом, на якому  відбувається  відновлення катодом.

Різниця потенціалів катода (Ек) й анода (Ea) визначає електрорушійну силу (ЕДС) комірки. Якщо 

ЕДС
=
Ек   -   Ea    >    0,

то окис​но-відновна реакція перебігає самодовільно, а електрохімічна комірка є гальванічним елементом. Якщо ЕДС < 0, то реакція перебігає у комірці тільки при подачі енергії від зовнішнього джерела. Така комірка зветься електро​літичною.

Схематично електрохімічну комірку записують зліва на​право: анод, межа поділу фаз (вертикальна риска), електроліт, солевий місток (подвійна вертикальна риска), електроліт, межа поділу фаз, катод. 

Pt|  Ox1 (С Ox1), Red1 (С Red1 ), Н+ ( С Н+ ) || Ox2 (С Ox2), Red2 (С Red2 ), Pt

Таблиця 1.3.8. 
 Стандартні і формальні потенціали окисно-відновних полуреакцій при 25 °С
	Напівреакція
	Е°, В
	Е°΄, В( електроліт)

	Ag(I) + e = Ag
	0,799
	

	Ag2CrO4 + 2e = 2Ag + CrO42-
	0,447
	

	Al(III) + 3e = Al
	-1,66
	

	HasO42- + 4H+ + 2e = H3AsO3 + H2O
	0,881
	

	H3AsO4 + 2H+ + 2e = H3AsO3 + H2O
	0,559
	

	Br2 + 2e = 2Br-
	1,087
	

	2BrO3- + 12H+ + 10e = Br2 + 6H2O
	1,52
	

	Cd(II) + 2e = Cd
	-0,403
	

	Cd(CN)42- + 2e = Cd + 4CN-
	-0,958
	

	Ce(IV) + e = Ce (III)


	1,77
	1,44 (1M H2SO4)

1,70 (1M HClO4)

	Co(III) + e = Co (II)
	1,81
	

	Cr(III) + e = Cr (II)
	-0,41
	

	Cr2O72- + 14H+ + 6e = 2Cr3+ + 7H2O
	1,33
	

	Cu(II) + e = Cu (I)
	0,153
	

	Cu(II) + 2e = Cu
	0,337
	

	Fe(III) + e = Fe (II)


	0,771
	0,700 (1M HСl)

0,68 (1M H2SO4)

	Hg22- + 2e = 2Hg
	0,789
	

	2H2O + 2e = H2 + 2OH-
	-0,826
	

	I3- + 2e = 3I-
	0,536
	

	2IO3- + 12H+ + 10e = I2 + 6H2O
	1,20
	

	MnO4- + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O
	1,51
	

	Ni(II) + 2e = Ni
	-0,24
	

	2HNO2 + 6H+ + 6e = N2 + 4H2O
	1,44
	

	O2 + 2H+ + 2e = H2O2
	0,682
	

	Pb(II) + 2e = Pb
	-0,126
	

	H2SeO3 + 4H+ + 4e = Se + 3H2O
	0,740
	

	SnCl62- + 2e = SnCl42- + 2Cl-
	0,14
	

	S + 2H+ + 2e = H2S
	0,141
	

	H2SO3 + 4H+ + 4e = S + 3H2O
	0,449
	

	SO42- + 4H+ + 2e = H2SO3 + H2O
	0,17
	

	SO42- + 10H+ + 8e = H2S2- + 4H2O
	0,31
	

	S4O62- + 2e = 2S2O32-
	0,219
	

	TiO2+ + 2H+ + e = Ti3+ + H2O
	0,10
	

	Tl(III) + 2e = Tl(I)
	1,25
	

	UO22+ + 4H+ + 2e = U4+ + 2H2O
	0,334
	

	VO2+ + 2H+ + e = V3+ + H2O
	0,361
	

	VO2+ + 2H+ + e = VO2+ + H2O
	1,000
	1,02 (1M  HСl)

	Zn(II) + 2e = Zn
	-0,763
	


Задачі для самостійного розв’язування 

1. Вважаючи редокс-перехід зворотним і одностадійним, розрахувати реальний стандартний потенціал пари MnO4-/Mn2+ при [pH] = 1 моль/л.

Відповідь: 1,51 В.

2. Використовуючи дані попередньої задачі, розрахувати потенціал редокс-пари за вказаних умов для відношення концентрацій окисленої та відновленої форм а) 100/1; б) 1/1 и в) 1/100.

Відповідь: а) 1,53 В; б) 1,51 В; в) 1,49 В.

3. Обчислити значення реального стандартного потенціалу редокспари 
IO3--, H+/I2 для іонної сили 0,1 при: а) рН = 1; б) рН = 6.

Відповідь: а) 1,12 В; б) 0,76 В.

4. Обчислити потенціал водневого електрода при стандартних тиску водню і температурі в 0,20 М розчині оцтової кислоти.

Відповідь:  –0,16 В.

5. Обчислити потенціал водневого електрода при стандартних тиску водню і температурі в 0,10 М розчині хлористоводневої кислоти з врахуванням іонної сили розчину.

Відповідь:  –0,064 В.

6. Розрахувати рН розчину, якщо потенціал водневого електрода в цьому розчині відносно нормального водневого електрода складає 
–0,59 В.

Відповідь: 10,0.

7. Розрахувати формальний потенціал напівреакції 

2ІО3- + 12Н+ + 10е = І2 + 6Н2О

у розчині, в якому потенціал возневого електрода дорівнює –0,30 В,     Е°ІО3-/І2  = 1,20 В.

Відповідь: 0,846 В.

8. Розрахувати умовну константу стійкості при рН 5,00 комплексонату CuY2-, виходячи з величин стандартних потенціалів:

Е°Cu2+/Cu = 0,337 В і Е°CuY2-/Cu =  –0,218 B.

Відповідь: 2,3·1010.
9. Розрахувати формальний потенціал напівреакції 
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 в 2М розчині аміаку, виходячи зі стандартного потенціалу пари Cu (II) / Cu (I) і констант стійкості комплексів, рівних відповідно 1,07(1012 і 7,25(1010  для Cu (II) і Cu (I).

Відповідь: 0,0485 В.

10. Розрахувати формальний потенціал пари FeF52-/Fe2+, якщо рівноважна концентрація фториду натрію у розчині дорівнює 0,50 М:

Е°Fe3+/Fe2+ = 0,771 В,  β°FeF52- = 1,26 ·1016.
Тести   

1. Знайдіть відповідність: окиснення (1), відновлення (2).

Ступінь окиснення: підвищення (а), зниження (б):


Відповідь:  А. 1а, 2б.    Б. 1б, 2а.  С. 1а, 2а.  Д.   1б, 2б. 

2. Реакція відбувається за схемою: Red1 + Ox2  →  Ox1 + Red2.  Окиснику Ox1 відповідає  супряжена форма  

Відповідь:  А.  Red1.    Б. Ox2.  С.  Немає правільної відповіді.  Д.  Red2.

3. Для реакції qRed1 + mOx2  =  qOx1 + mRed2 ,     E(Ox1/Red1)   >   E(Ox2/Red2).  Правільна відповідь у реакції: окисні властивості виявляє:   

А.  Ox1   відносно Red1.


Б.   Ox1  відносно Red2.  

С.   Ox2   відносно Red1.  

Д.   Ox2  відносно Red2.

4.  Реакції     qRed1 + mOx2  =  qOx1 + mRed2,  
відповідають напівреакції відновлення:
1. Ox1 + q ℮ (   Red1.

2. Ox1 + m℮ (  Red1. 

3. Ox2 + q ℮ (   Red2.                       4. Ox2 + m℮ (  Red1. 

Відповідь:  А. 1, 4.    Б.  2, 3.     С. 1, 3.    Д.   2, 4. 

5. Скорочений запис  окиснення та відновлення можна записати у вигляді рівняння:  Ox + q ℮ (   Red. Знайти відповідність: між символом редокс-пари  1. Ox.   2. Red  та  процесом, що відбувається з даними частинками в ході реакції:  а) приєднання електронів;  б) віддача електронів;  в) відновлення;   г) окиснення:

Відповідь:  А. 1б, г; 2а, в.    Б.  1а, г; 2б, в.  С. 1а, в; 2б, г.  Д.    1а, г; 2б, в.  

6. Для редокс-переходу Ox + q ℮  =   Red  визначити правільну відповідь, реакція відбувається:

Відповідь:  А.  Тільки в прямому напрямку.    Б.   Тільки в зворотному напрямку.  С. В залежності від умов як в прямому, так і в зворотному напрямку.  Д.  Не відбувається ніколи.

7. Виходячи з редокс-переходу Ox + q℮  =  Red окиснена форма редокс-пари утворюється за рахунок того, що один або декілька електронів:

Відповідь:  

А. Віддає відновлена форма.    Б. Приєднує  окиснена форма.  

С. Приеднує  відновлена форма.  Д.    Віддає  окиснена форма.  
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8. Для реакції Red1 + Ox2  (  Ox1 + Red2. 

Послідовно вказати найбільш сильний окисник, найменш сильний відновник:  

Відповідь: А. Ox2 та Red2.  
Б. Ox1 та Red2. 

С. Ox2 та  Red1.  
Д. Ox1 та Red1.    
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У напрямку наведених редокс-пар:
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Окисні властивості:

Відповідь: А. Збільшуються.  

Б. Зменшуються. 

С. Спочатку зменшуються, потім збільшуються.  

Д.  Спочатку збільшуються, потім  зменшуються.    

10.  У напрямку наведених редокс пар:
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 Відновні  властивості:

 А. Збільшуються.  
Б. Зменшуються. 

С. Спочатку зменшуються, потім збільшуються.  

Д. Спочатку збільшуються,  потім  зменшуються.    
Контрольні запитання

1. Відмінність реакції окиснення-відновлення від реакції обміну. Поняття окисник, відновник, окиснення, відновлення.

2. Окисно-відновна пара. Окисно-відновний потенціал. (Редокси-пара, редокси-потенціал. 

3. Формула Нернста, межі застосування. Змішаний потенціал (приклад розрахункового та визначеного потенціалів пари: MnO4- / Mn2+).
4.  Зворотна окисно-відновна система. Стандартний потенціал. Формальний потенціал.

5.  Фактори, що впливають на величину редокс-потенціалу:

5.1. Йона сила розчину.

5.2. Концентрація компонентів редокс-пари.

5.3. Вплив рН розчину.

5.4. Вплив комплексоутворення.

5.5. Утворення малорозчинних сполук (окисником, відновником)

6. Константа рівноваги реакції окиснення-відновлення.

7. Напрям окисно-відновних реакції. Фактори, що впливають на зміну напрямку ОВР. 

8. Вплив рН на напрямок ОВР (приклад за участю пероксиду водню).

9.  ОВР, за допомогою яких проводять розділення іонів, на прикладі:

 – розділення іонів купруму та кадмію;

 – бісмуту та сурьми.
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