Методические рекомендации к выполнению заданий частей В и С при подготовке к ЕГЭ и ГИА.
Реакции окислительно-восстановительные

Обязательный минимум знаний

В отличие от заданий частей А и В, выполнение которых основано на умении определять с.о. элементов и знании ОВР, в части С (задание С1) предлагается составить достаточно сложное уравнение ОВР методом электронного баланса. 

Для уверенного составления уравнений ОВР необходимо знать их классификацию. 

ОВР

                Межмолекулярные               Внутримолекулярные


в т.ч. диспропорционирование                  в т.ч. компропорционирование

Разновидностью ОВР являются реакции компропорционирования – те, в которых атомы одного и того же элемента в различных с.о. в результате реакции приобретают одну и ту же с.о. Реакции компропорционирования бывают как межмолекулярными, так и внутримолекулярными.

Особый тип внутримолекулярных реакций представляют реакции диспропорционирования, т.е. те реакции, в которых атомы одного и того же элемента и повышают, и понижают с.о.

Сильным и достаточно распространенным окислителем является перманганат калия, который в различных средах восстанавливается до соединений марганца в различных с.о.

                    ((((  Mn2+ - кислая среда                (Mn+7 +5ē ( Mn+2);
KMnO4   (((((  MnO2 – нейтральная среда    (Mn+7 +3ē ( Mn+4);
                    ((((  MnO42- - щелочная среда       (Mn+7 +ē ( Mn+6)
В некоторых случаях на состав продуктов ОВР влияет температура. Например, реакция диспропорционирования галогена в щелочной среде при комнатной температуре приводит к образованию смеси различных галогенсодержащих солей.
                       ((((  МГ  +  МГО  +  Н2О    (комнатная температура);
Г2  + МОН (
                       ((((  MГ  +  МГО3  +  Н2О   (нагревание)
В подавляющем большинстве заданий С1 последних лет схемы ОВР даны с пропусками веществ. Условно такие схемы можно классифицировать на три группы.





Термином «ключевые вещества» условно назовем соединения, содержащие атомы химических элементов, изменяющих степени окисления.

Технология составления ОВР в каждом из трех случаев имеет свои особенности.

Ключевые вещества не пропущены. В схеме реакции указаны формулы окислителя и восстановителя, а также формулы продуктов их восстановления и окисления. Составление уравнения ОВР начинают, не обращая внимания на пропуски. Составляют уравнения баланса, подбирают коэффициенты перед формулами окислителя, восстановителя и соответствующих им веществ в правой части схемы. После этого подсчитывают число атомов других элементов и определяют формулы пропущенных веществ. Например:

N+2O  +  KCl+1O  +  …  (  KN+5O3  +  KCl-1  +  …


N+2  - 3ē  (  N+5         2   окисляется,                 N+2 - восстановитель
Cl+1  +  2ē  (  Cl-1      3   восстанавливается,    Cl+1 - окислитель
2 NO  +  3 KClO  +  …  (  2 KNO3  +  3 KCl  +  …

В правой части схемы больше атомов калия и кислорода, чем в левой, следовательно, пропущенное слева вещество содержит эти элементы. Теоретически пропуском слева может быть оксид калия (K2O), однако в этом случае продуктов реакции будет только два, а не три. Значит, слева пропущена формула гидроксида калия, а справа – воды.
2 NO  +  3 KClO  +  2 КОН  =  2 KNO3  +  3 KCl  +  Н2О
Пропущено ключевое вещество слева. Прежде, чем составлять уравнения баланса, необходимо путем логических рассуждений предположить формулу пропущенного ключевого вещества. Дальнейшее решение задания сводится к предыдущему примеру: составляют уравнения баланса, находят коэффициенты перед ключевыми веществами и продуктами их превращения в правой части схемы, подсчетом атомов других элементов (не изменивших с.о.) определяют формулы остальных пропущенных веществ. Например:

…  +  KMn+7O4  +  …  (  N02  +  К2Mn+6O4  +  …

Окислителем в реакции выступает марганец в с.о. +7. Продукт окисления – молекулярный азот. Следовательно, функции восстановителя выполняет соединение, в котором азот проявляет с.о. меньше нулевой, т.е. отрицательную. Самое вероятное – это аммиак.
N-3H3  +  KMn+7O4  +  …  (  N02  +  К2Mn+6O4  +  …

2 N-3  - 6ē  (  N02         1   окисляется,                 N-3 - восстановитель
Mn+7  +  ē  (  Mn+6      6   восстанавливается,    Mn+7 - окислитель
2 NH3  +  6 KMnO4  +  …  (  N2  +  6 К2MnO4  +  …

Перманганат калия восстанавливается до манганата только в сильнощелочной среде. Кроме того, в правой части схемы на 6 атомов калия больше, чем в правой. Следовательно, пропущенная формула слева – КОН. Подсчет атомов водорода и кислорода показывает, что пропущенное вещество справа – вода.
2 NH3  +  6 KMnO4  +  6 КОН  (  N2  +  6 К2MnO4  +  6 Н2О
Кстати, исходная схема с пропусками подходит и для уравнения реакции окисления гидразина: 
N2H4  +  4 KMnO4  +  4 КОН  (  N2  +  4 К2MnO4  +  4 Н2О
Такие ситуации встречаются в заданиях ЕГЭ. В случае составления любого верного уравнения ОВР, не противоречащего исходным данным, эксперты должны засчитать положительный результат.
Пропущено ключевое вещество справа. Аналогично предыдущему случаю, прежде всего, необходимо путем логических рассуждений найти формулу пропущенного ключевого вещества справа. Дальнейшее решение задания вновь сводится к первому случаю. Например:

Р-3Н3  +  Ag+1NO3  +  …  (  Ag0  +  …  +  HNO3.

Окислителем в реакции выступает серебро в с.о. +1. Восстановитель – фосфин за счет фосфора в с.о. -3. В результате окисления фосфор должен повысить с.о. Возможные варианты с.о. фосфора в продукте: 0, +3, +5. В результате реакции образуется азотная кислота, обладающая сильными окислительными свойствами. Вероятнее всего, фосфор в этих условиях будет окисляться до максимальной с.о. Остается выяснить формулу вещества, содержащего Р+5. Это может быть оксид фосфора (V), фосфорная кислота или ее соль (и некоторые другие более экзотические вещества, рассмотрения которых, как правило, не требуется). Очевидно, что реакция протекает в растворе, поэтому оксид фосфора (V) образоваться не может. Для образования соли не хватает металла. Предполагаем, что пропуск справа – фосфорная кислота.
Р-3Н3  +  Ag+1NO3  +  …  (  Ag0  +  Н3РО4  +  HNO3.

Р-3  - 8ē  (  Р+5          1   окисляется,                 P-3 - восстановитель
Ag+1  +  ē  (  Ag0      8   восстанавливается,    Ag+1 - окислитель
РН3  +  8 AgNO3  +  …  (  8 Ag  +  Н3РО4  +  8 HNO3.

Подсчет атомов кислорода и водорода дает формулу пропущенного вещества слева – вода.
РН3  +  8 AgNO3  +  4 Н2О  (  8 Ag  +  Н3РО4  +  8 HNO3.

При выполнении задания нужно стараться не перепутать понятия окисление-восстановление и окислитель-восстановитель. Избежать ошибки помогут верно расставленные степени окисления и несложное правило: если атом Отдает электроны, он Окисляется, если Возьмет электроны – Восстанавливается (речь идет о процессе). И, напротив, окисляющийся атом (или вещество, его содержащее) выполняет роль восстановителя, восстанавливающийся атом – роль окислителя (речь идет о функции вещества в ОВР). Сказанное выше иллюстрирует схема.

                               отдача электронов, окисление, -nē 

                                                                                                                      степени   

            -4     -3    -2    -1      0    +1   +2    +3   +4    +5   +6    +7             окисления

                         присоединение электронов, восстановление, +nē

Примеры тестовых заданий и 
рекомендации к их выполнению 
1. Используя метод электронного баланса, составьте уравнение реакции:

NaI  +  NaNO2  +  H2SO4  (  I2(  + NO(  +  …  +  …

Определите окислитель и восстановитель.

В задании приведена неполная схема межмолекулярной ОВР. Ключевые вещества не пропущены. 

Переписывается схема ОВР с указанием с.о. атомов, ее изменяющих.

NaI-1  +  NaN+3O2  +  H2SO4  (  I02(  + N+2O(  +  …  +  …
Составляются уравнения электронного баланса:
2 I-1 – 2ē ( I02             1  окисляется
N+3 + 1ē ( N+2            2  восстанавливается
Найденные коэффициенты переносятся в схему ОВР.

2 NaI  +  2 NaNO2  +  H2SO4  =  I2(  + 2 NO(  +  …  +  …
Поскольку реакция протекает в среде серной кислоты, продуктами реакции, помимо указанных, являются сульфат натрия и вода.

2 NaI  +  2 NaNO2  +  2 H2SO4  =  I2(  + 2 NO(  +  Na2SO4  +  2 H2O
Указывается окислитель – нитрит натрия NaNO2 (или атомы азота в с.о. +3) и восстановитель – иодид натрия NaI (или атомы иода в с.о. -1).
2. Используя метод электронного баланса, составьте уравнение реакции:

HCHO  +  KMnO4  (  CO2(  +  K2CO3  +  …  +  …

Определите окислитель и восстановитель.

В задании приведена неполная схема межмолекулярной ОВР с участием органического вещества. Пропущено ключевое вещество справа. Для дополнения схемы формулами пропущенных соединений необходимо помнить, что в нейтральной среде перманганат калия восстанавливается до оксида марганца (IV). 

Переписывается схема ОВР с указанием с.о. атомов, ее изменяющих.

HC0HO  +  KMn+7O4  (  C+4O2(  +  K2C+4O3  +  Mn+4O2  +  …

Составляются уравнения электронного баланса:
С0 – 4ē ( С+4             3  окисляется
Mn+7 + 3ē ( Mn+4     4  восстанавливается
Найденные коэффициенты переносятся в схему ОВР.

3 HCHO  +  4 KMnO4  (  CO2(  +  2 K2CO3  +  4 MnO2  +  …

Анализ материального баланса указывает, что последним веществом в уравнении реакции является вода.
3 HCHO  +  4 KMnO4  =  CO2(  +  2 K2CO3  +  4 MnO2  +  3 Н2О
Указывается окислитель – перманганат калия KMnO4 (или атомы марганца в с.о. +7) и восстановитель – формальдегид НСНО (или атомы углерода в с.о. 0).
3. Используя метод электронного баланса, составьте уравнение реакции:

Na2Cr2O7  (  Na2CrO4  +  Cr2O3  +  O2(
Определите окислитель и восстановитель.

В задании приведена схема внутримолекулярной ОВР. В схеме реакции указываются с.о. атомов.
Na2Cr+62O7  (  Na2Cr+6O4  +  Cr+32O3  +  O02(
Составляются уравнения электронного баланса:
2O-2 – 4ē ( O2               3  окисляется
2Сr+6 + 6ē ( 2Сr+3        2  восстанавливается
Найденные коэффициенты переносятся в схему ОВР.

4 Na2Cr2O7  =  4  Na2CrO4  +  2 Cr2O3  +  3 O2(
Указывается окислитель – атомы хрома в с.о. +6 и восстановитель – атомы кислорода в с.о. -2.
4. Используя метод электронного баланса, составьте уравнение реакции:

S  +  NaOH  (  Na2SO3  +  Na2S  +  …

Определите окислитель и восстановитель.

В задании приведена схема ОВР диспропорционирования. Ключевые вещества не пропущены. В схеме реакции указываются с.о. атомов.
S0  +  NaOH  (  Na2S+4O3  +  Na2S-2  +  …

Составляются уравнения электронного баланса:
S0 – 4ē ( S+4               1  окисляется
S0 + 2ē ( S-2               2  восстанавливается
Найденные коэффициенты переносятся в схему ОВР.

3 S  +  6 NaOH  =  Na2SO3  +  2 Na2S  +  …
Анализ материального баланса позволяет определить формулу пропущенного вещества (вода).

3 S  +  6 NaOH  =  Na2SO3  +  2 Na2S  +  3 Н2О

В реакциях диспропорционирования одно и то же вещество (в данном случае сера) или атом (сера в с.о. 0) выполняют функции и окислителя, и восстановителя.
5. Используя метод электронного баланса, составьте уравнение реакции:

NaBr  +  NaBrO3  +  H2SO4  (  Na2SO4  +  Br2  +  …

Определите окислитель и восстановитель.

В задании приведена схема ОВР компропорционирования. Ключевые вещества не пропущены. В схеме реакции указываются с.о. атомов.
NaBr-1  +  NaBr+5O3  +  H2SO4  (  Na2SO4  +  Br02  +  …

Составляются уравнения электронного баланса:
Br-1 – 1ē ( Br0               5  окисляется
Br+5 + 5ē ( Br0              1  восстанавливается
Найденные коэффициенты переносятся в схему реакции.

5 NaBr  +  NaBrO3  +  3 H2SO4  =  3 Na2SO4  +  3 Br02  +  …
Анализ материального баланса позволяет определить формулу пропущенного вещества (вода).

5 NaBr  +  NaBrO3  +  3 H2SO4  =  3 Na2SO4  +  3 Br02  +  3 Н2О
Указывается окислитель – бромат натрия (или атомы брома в с.о. +5) и восстановитель – бромид натрия (или атомы брома в с.о. -1).
ОВР с пропусками веществ
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