ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ, 
ПРОТЕКАЮЩИЕ В РАСТВОРАХ
В процессе превращения одних веществ в другие сопровождается перераспределением химических связей, что связано с изменением электронного состояния частиц – атомов, молекул, ионов, участвующих в реакции.

Изменение электронного состояния может явится результатом практически полной передачи электронов от одних реагирующих частиц другим, тогда образуются или исчезают ионы:

2 Na0 + 
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 = 2Na+ + 2Cl–.

Передача электрона может быть и неполной – меняется лишь полярность связей. Например, в реакции 

СН4(г) + 2 Cl2(г) = С(к) + 4 HCl(г)
вместо малополярных связей С–Н появляются сильнополярные связи Н – Cl.


Процесс потери электронов частицей называют окислением, а процесс приобретения электронов – восстановлением. Окисление и восстановление протекает одновременно, поэтому взаимодействия – химические  реакции, сопровождающиеся переносом электронов от одной частицы к другой, называются окислительно-восстановительными (ОВР).

В процессе передачи электронов в ОВР участвуют два партнера: два вещества, или две частицы, или два атома внутри одной частицы – окислитель и восстановитель.
Вещество (частица, атом, элемент), отдающее электроны (повышающее степень окисления), называется восстановителем; вещество, принимающее электроны (понижающее степень окисления) – называется окислителем.

В качестве окислителей могут выступать любые вещества, содержащие элементы, способные понизить степень окисления, присоединив один или несколько электронов. 

В качестве восстановителей могут выступать любые вещества, содержащие элементы, которые могут повысить степень окисления, отдав один или несколько электронов.

Степень окисления есть положительное или отрицательное число, которое по определенным правилам может быть приписано любому элементу в любом соединении и формально представляет собой гипотетический заряд на атоме этого элемента при допущении, что все гетероатомные химические связи чисто ионные.

Степень окисления (с.о.) определяется по следующим правилам:

1. степень окисления элемента в простом веществе равна нулю;

2. алгебраическая сумма с.о. всех элементов нейтральной молекулы равна нулю, в сложном ионе – заряду иона;

3. алгебраическая сумма с.о. всех атомов в сложном ионе, а также степень окисления элемента в простом одноатомном ионе, равна заряду этого иона;

4. в ковалентном соединении электронные пары связи полностью относят к более электроотрицательному элементу и степенью окисления считают образующиеся при этом заряды;

5. отрицательную с.о. проявляют в соединении атомы элемента, имеющего наибольшую электроотрицательность;

6. максимально возможная (положительная) с.о. элемента соответствует номеру группы, в которой расположен элемент в Периодической системе.

При этом нужно помнить:

1. Фтор, как самый электроотрицательный элемент, всегда имеет с.о. –1.

2. Кислород имеет с.о. –2, за исключением: а) фторидов, в которых его с.о. положительна, б) пероксида водорода и его производных, в которых с.о. кислорода равна –1.

3. Водород в соединениях с неметаллами имеет с.о. +1, а в соединениях с активными металлами –1.

4. Щелочные металлы во всех соединениях имеют с.о. +1, щелочноземельные металлы +2.

5. Положительная степень окисления элемента не может превышать числа валентных электронов.

6. Отрицательная степень окисления нехарактерна для s- и d- элементов, а для р- элементов она, как правило, равна n-2, где n- число валентных электронов.

7. В формулах бинарных соединений элемент, стоящих на втором месте, имеет отрицательную степень окисления.

8. Знак степени окисления записывается перед цифрой над символом химического элемента.

В окислительно-восстановительной реакции восстановитель окисляется, а окислитель восстанавливается. 

Различают следующие случаи ОВР:

1.  Межмолекулярное окисление–восстановление, когда окислитель и восстановитель участвуют в реакции как разные вещества (или входят в состав разных частиц): 
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2.  Внутримолекулярное окисление – восстановление, когда окислитель и восстановитель входят в состав одного вещества, одной молекулы:
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3.  Самоокисление – самовосстановление, когда окислителем и восстановителем является один и тот же элемент, находящийся в промежуточной степени окисления: 
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Реакции такого типа чаще называют реакциями диспропорционирования (дисмутации).

4.  Реакции контрпропорционирования (конмутации) – это процессы взаимодействия окислителя и восстановителя, в состав которых входит один и тот же элемент с разными степенями окисления. В результате продуктом окисления и восстановления является вещество с промежуточной степенью окисления атомов одного элемента:
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Подбор коэффициентов в ОВР основан на следующем положении:

Суммарное число электронов, отдаваемых восстановителем, должно быть равно суммарному числу электронов, принимаемых окислителем. Это положение сокращенно называют электронным балансом.
Нахождение электронного баланса можно вести двумя методами: 1) с использованием степеней окисления; 2) с использованием полуреакций восстановления и окисления.

Составим схему реакции: KMnO4  + HСl  ( MnCl2 + Cl2 + . . . .

Первый метод – метод электронного баланса
1. Определим элементы, которые изменяют степень окисления в ходе реакции 
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Вторая молекула HCl в схеме реакции играет роль среды и солеобразователя. 

Составляем схемы переходов степеней окисления окислителя и восстановителя.

Переход окислителя:


Mn+7 + 5 e–  = Mn+2

Переход восстановителя: 
 
2 Cl–  –2 e–  = 
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2. Составляем электронный баланс, умножая первое уравнение на 2, второе на 5. Наименьшее общее кратное равно десяти: восстановитель отдает 10 е–, окислитель принимает 10 е–:

	2
	       Mn+7 + 5 e–  = Mn+2

	5
	      2 Cl–  – 2 e–  = 
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3. Переносим эти основные коэффициенты в схему реакции – коэффициенты расставляем вначале перед окисленными формами, а затем перед восстановленными с учетом атомов элемента в молекуле вещества: 

2 KMnO4 + 10 HCl + HCl ( 2 MnCl2 + 5 Cl2 + . . . .

4. Дополняем продукты реакции теми веществами, которые образованы из ионов, не участвующих в окислении и восстановлении:

2 KMnO4 + 10 HCl  + HCl ( 2 MnCl2 + 5 Cl2 + KCl +  H2O

и находим методом подбора для них коэффициенты, исходя из основных коэффициентов перед KMnO4 и HCl. При этом вначале подчитывают число атомов элементов, не изменяющих степень окисления (в данном случае число атомов К), затем кислотные остатки (в частности, атомы хлора) и число атомов водорода. Правильность подбора коэффициентов устанавливается по равенству числа атомов кислорода в левой и правой частях схемы уравнения. Заканчиваем уравнение:

2 KMnO4 + 10 HCl  + 6 HCl ( 2 MnCl2 + 5 Cl2 + 2 KCl + 8 H2O
Второй метод – метод ионно-электронного баланса

Метод основан на разделении окислительно-восстановительной реакции на две полуреакции – окисления и восстановления. 

Полуреакция восстановления включает окисленную и восстановленную формы только одного элемента в виде частиц, реально существующих в растворе, и электроны, участвующие в процессе восстановления.

Составление полуреакций начинают с нахождения ионов и молекул, которые в процессе реакции изменяют свой заряд или состав или все одновременно.

В данном примере, Mn+7 в растворе находится в виде перманганат-иона состава 
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, который переходит в ион Mn2+.

 Записываем схему перехода:
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 ( Mn+2
 Кислород не должен менять состояние окисления, поэтому при составлении уравнения следует перевести атомы (О–2) из состава аниона-окислителя в состав воды:
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  (  Mn+2 + Н2О

Необходимые для этого атомы водорода в кислой среде берутся в виде ионов Н+:
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 Уравниваем количества атомов каждого элемента в левой и правой частях. Чтобы связать 4 атома кислорода, нужно 8 ионов водорода:
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 + 8 Н+ (  Mn+2 + 4 Н2О

 Теперь находим число электронов, участвующих в переходе. Для этого подсчитываем заряды частиц в левой (–1 + 8 = +7) и в правой (+2) частях схемы. Из уравнения +7 + х( е– = +2 находим х = 5, т.е. в процессе восстановления участвуют 5 электронов.

 Получаем в окончательном виде уравнение полуреакции восстановления:
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 + 8 Н+  + 5е– (  Mn+2 + 4 Н2О

 Аналогично составляем полуреакцию окисления восстановителя:                                     2 Cl– – 2 e–  = 
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 Составляем электронный баланс, умножая первое уравнение на 2, второе на 5:
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 + 8 Н+  + 5е– (  Mn+2 + 4 Н2О
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	2 Cl– – 2 e– = 
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 Суммируем оба уравнения, используя найденные коэффициенты, и получаем уравнение в ионной форме:

2
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 + 16 Н+  + 10 Cl– = 2 Mn+2 + 5 
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2

Cl

 +  8 Н2О

 Сравниваем суммы зарядов частиц в левой (–2 + 16 – 10 = +4) и в правой (+4) частях уравнения. Они должны быть равны.

Переходим к молекулярной форме записи. Для этого нужно включить ионы, входящие в исходные вещества, но не участвующие в окислительно-восстановительном процесс – 2 К+ (в 2 KMnO4) переходят в 2 KCl, 16 H+ образуют 8 Н2О, при этом 6 Cl– образуют соли 2MnCl2 и 2 KCl):

2 KMnO4 + 10 HCl  + 6 HCl ( 2 MnCl2 + 5 Cl2 + 2 KCl + 8 H2O

Как правило: в водных растворах связывание или присоединение кислорода происходит с участием молекул воды и ионов среды.
[image: image20.wmf]
В процессе окисления на один атом кислорода, присоединяющийся к частице восстановителя, в кислотной и нейтральной средах расходуется одна молекула воды и образуется два иона Н+;  в щелочной среде расходуются два гидроксид-иона ОН– и образуется одна молекула воды:

	Среда 
	Частицы, участвующие в присоединении одного атома кислорода
	Образующиеся частицы
	Примеры

 полуреакций окисления

	Кислотная, нейтральная

Щелочная
	Н2О

2 ОН–
	2Н+
Н2О
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 EMBED Equation.3  [image: image22.wmf]+
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 EMBED Equation.3  [image: image24.wmf]O

2H

SO

 

 

2e

OH

 

4

 

 

SO

2

2

4

2

+

=

-

+

-

-

-

 
Cr(OH)3 + 5ОН– – 3е– = 
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Для связывания одного атома кислорода окислителя в кислотной среде в процессе восстановления расходуются два иона Н+ и образуется одна молекула воды; в нейтральной и щелочной средах расходуется одна молекула Н2О и образуется два иона ОН–:
	Среда 
	Частицы, участвующие в присоединении одного атома кислорода
	Образующиеся частицы
	Примеры

 полуреакций восстановления

	Кислотная

Нейтральная,

щелочная
	2Н+

Н2О
	Н2О 

2ОН–
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