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一种元素电势图的作法及应用
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,
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,
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摘 要

的应 用
。

关键词

本文介绍一种方便教学
,

信息量大且直观的元素电势图的作法
,

并简述该元素电势图

元素电势图

在无机化学课程氧化还原一章教学中
,

我们引用了一种元素电势图
,

它比国内通用教材中

元素电势图更方便于系统地介绍和讨论元素的氧化还原性质
。

从该 图中可以迅速
、

直观地看出

一个元素的各种价态的氧化还原性
、

离子的稳定性等
。

根据该图可以形象
、

具体地讨论某个元

素乃至一族或一个过渡系列元素及其化合物的氧化还原性
。

经过多年教学实践证明这种元素

电势图简单
、

直观
、

实用
。

1 元素电势图的作法及说明

对任一元素都能作出其元素电势图来方便地表示和概括其氧化还原数据
,

作图必须知道

两点
,

即氧化数 ( )Z 和电对的标准电极电势 解
。

由 Z叫对 Z 作图得到一条折线
,

称为该元素的

氧化态曲线
。

同一图上可表示出几个元素的氧化态曲线 (图 l )
。
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图 1 中曲线上任意两点联成的梯度是 Z衬 / Z
,
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。
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我们并没有限制非相邻点的联线
,

例如 F e 和 F e 3十

间梯度 ( 图中虚线 )是下列电对的标准

电极电势
: F e 3 +

十 3 e 护 F e ,

甲。
二 一 0

.

0 3 6 V
。

在所有情况下
,

梯度的符号总是与相联系的砂值的符号相 同
。

由于氧化态曲线的梯度等

于 衬值
,

曲线反映了电对的氧化和还原能力
。

具体表现为
:

①正的梯度越陡
,

衅值越正
,

电对氧

化能力越强
。

②负的梯度越陡
,

了越负
,

电对还原能力越强
。

在图上围绕一点可很方便在画出若干电对的梯度 (图 2 )
。

由图 2 可 以很清楚地看出氧化

能力的顺序是

F Z

> C 1
2

> B r Z

> I
:

> C u Z+

> H
+

> F e Z +

> Z n Z +

> N a +

而还原能力的顺序正好相反
,

即

N a > Z n > F e > H
Z

> C u > l ) B
r 一

> lC
一

> F
一 。

通常正的梯度表示可能 的氧化 电对
,

而负的梯度与还原电对相联系
。

例如 F Z 、

1C
2 、

Br
Z 、

12

和 C u Z+

是可能的氧化剂
,

而 H
: 、

F e 、

Z n 和 N a
是可能的还原剂

。

具体地说
,

可通过 比较梯度的

差异来预料氧化还是还原
。

在 图中曲线上高的点表示不稳定状态
,

因为其达到低的点在热 力学

上更为有利
。

曲线上点的高度与离子的稳定性成反比
,

高的点反映不稳定和强的氧化能力
。

低

的点正好相反
,

即元素的最低点是最稳定的状态
。

若考虑一个元素的任意三个状态
,

在最高和最低氧化态两点间用虚线相联
。

例如对于铜联

结 C u 和 C u Z + ,

如果中间氧化态的点位于虚线上方
,

中间氧化态歧化生成更高和更低氧化态
,

C u ?
的点位于 C u 和 C u , + 点联线的上方

,

发生歧化反应
:

C u +

一
C

、 :
一

十 C u Z +

然而对于 eF
Z +
就不同了

。

由于 F e Z十

点在 eF 和 F e 3 +

联线的下方
,

而且位于曲线的最低点
,

曲线

表明对于铁而言 + 2 价是最稳定的状态
。

对于铜
,

元素本身比其离子更稳定
。

2 应用实例

2
.

1 解释氮及其化合物的氧化还原性及稳定性

从通用教材中氮元素电势图中很难直观看出各种价态的氧化还原性及稳定性
。

若采用本

文介绍的作图方法所得元素 电势图则一 目了然
。

从图 3 中可见最高点是 N H O
。 ,

是氮元素最不

稳定状态
,

氧化性最强
,

在 p H 一 。 的酸性溶液 中 N H才是最稳定的状态
,

图 3 中的一个低谷说

明 N
:

是相当稳定的
,

通过化学或电化学方法将 N :

氧化或还原均需付出相当的能量
。

氮元素

中间价态的歧变亦可从图 3 中得到氮元素随着氧化数的降低氧化能力亦急骤下降
。

2
.

2 解释卤族元素及其化合物的氧化还原性及稳定性

通用教材中的方法 只能作出单个元素的电势图
,

本文介绍的方法能在一张电势图上画出

多个元素的氧化态曲线
。

图 4 为卤族元素电势图
。

从图 4 中可以看出
,

正氧化态的卤素化合物

都有正的梯度
,

说明它们都能作为氧化剂
。

卤素最稳定状态是一 1价离子
,

稳定性从 I一到 F 一

依

次增加
,

氧化性最强最不稳定状态是高卤酸根离子
。

从图 4 可见
,

在 p H 一 。 的溶液中
,

B r O
一

比

CI O
一

稍定
,

而 CI O
3 一

却比 B r O
3 一

稳定
,

平常很难见到 CI O
Z一 ,

这是由于 CI O
Z一

歧化生成 CI O
一

和

C IO
3 一 。

2
.

3 概括和解释一个过渡系列元素的氧化还原性质

以第一过渡系列元素为例
,

图 5 中数据适用于 p H 一 。
,

除水以外
,

不存在其它配位体
。
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产品粉化是合成白云石生产中的突出问题
,

日本宇部化学工业公司的经验是提高产品的

体积密度
、

降低气孔率
。

但气孔率又与滤饼中的 lC
一

/ T M g O 有直接关系
。

如 lC
一

/ T M g O 一 1一

1
.

6 7%时
,

气孔率为 1 0 % ; C I
一

/ T M g O = 2
.

2 0写时
,

气孔率为 l
,

4写
。

2 应用前景

合成镁质白云石砂是顶吹氧气转炉内衬的原料
,

因为它能大幅度提高转炉的炉龄
,

因而 自

1 9 7 5 年问世以来
,

市场需求量不断增加
。

首都钢铁厂于 1 9 9 0 年以普通合成镁质白云石砂为原

料生产用无水结合剂结合的普通合成镁质白云石碳砖
,

在 3 0t 顶吹氧气转炉上与镁碳砖进行

综合砌炉
,

取得 1 4 0 0炉的好水平
。

上海宝山钢铁厂以高纯合成镁质白云石砂为原料
,

高纯镁砂

为细粉配制的油浸白云石砖
,

用作 3 0 0t 顶吹氧气转炉内衬
。

从 1 9 8 6一 1 9 8 9年应用了 21 套
,

其

中最高炉龄 1 1 0 5 炉
,

已超过 日本同类产品在宝钢使用水平 ( 1 0 3 0 炉 )
,

合成镁质白云石砂能满

足大型转炉的使用要求
,

为耐火材料国产化创造了条件
。

比较国内部分钢厂使用合成镁 白云石

砂的效果川
,

可见合成镁质白云石砂对提高炉龄起到了重要的作用
。

当用户要求炉龄不太高

时
,

合成镁质白云石砂既经济又合理
,

同时是综合砌炉 比较好的中间过渡产品
。

可以认为
,

海水

合成镁质白云石砂的发展前景是非常乐观的
。

参考文献

I w
·

C G i l p i n 仁英 ]
.

从海水中回收镁化合物
.

化学与工业
.

19 7 7
,

1 4 : 5 6 7一 5 7 2
.

2 王泽 田
.

发展人工合成高纯镁砂
.

耐火材料
.

1 9 87
,

4 : 1一 3

3 对 日海水镁砂技术交流组
.

日本宇部化学工业公司来华进行海水镁砂技术交流技术总结
.

1 9 7 9 : 4 8~ 4 9
.

4 吴文芳
.

耐火材料技术与发展
.

中国轻工业出版社
.

1 99 3 :

63 一 72

(上接第 13 页 )

但由 + 2 和 + 3 价间陡的梯度说明了电对的 了值很大
,

这样就需用很强的氧化剂才能氧化 C 。

( : )和 N i ( 。 )化合物
,

e o ( l )和 N i ( l ) 的化合物通常并不作为还原剂
。

( 1 0) 一些过渡元素最稳定的状态可能不是它的化合物中最常见的状态
。

例如尽管钦和钒

事实上 + 3 价最稳定
,

但最常见的是 + 4 价
,

因为甚至用相当温和的氧化剂
,

从 + 3 价氧化到 +

4 价也是容易完成的
,

由于处在一个氧化的环境中
,

钦和钒通常以 + 4 价存在是正常的
。

以上实例说明此法作图信息量大
,

一 目了然
。

克服了传统教材中引用电势图不直观
、

不能

系统比较元素氧化还原性的缺陷
,

用较少的学时就能系统地讲授 比较一族或一个过渡系列元

素的氧化还原性
。

教学实践证明
,

该元素电势图有引入无机化学教材的价值
。

在生产实践中
,

可举一反三
。

根据具体体系 (不同 p H 值
,

存在不同的配体等条件 )作出相

应的有关元素及离子的元素电势图
,

指导工业生产
。
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