
例谈复杂氧化还原反应方程式配平方法
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氧化还原方程式的配平对于许多初学者来说

具有一定难度。学生应该学会分析不同反应的特

点，采用合适的方法，进行配平。
本文介绍几种比较复杂的氧化还原方程式的

配平方法。
一、电子得失法

适用范围: 反应物和生成物化学式比较常规，

比较容易判断其组成元素的化合价。这是最基础

的一种应该重点掌握的配平方法，其主要配平过

程有以下几个环节。
1． 标好价 标明反应前后化合价有改变的元

素的价态;

2． 列变化 列出电子得失情况，可以把得、失
分两大块来列 ( 得电子的多种元素列在一起，失

电子的多种元素列在一起) ;

3． 求总数 根据得失电子总数相等，求出得、
失电子的最小公倍数;

4． 配系数 首先配平化合价有改变的元素的

系数，然后再配平化合价没有改变的元素的系数，

最后配氢、氧元素的系数。
以金属铜与稀硝酸反应生成硝酸铜、一氧化

氮和水为例，详细介绍配平过程:

一般配平步骤如下:

( 1) 根据题意正确书写反应式
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:

和 n3 个  C N 三种基团，无环状结构，三

种基团的数目关系为 n3 = 。若 A 的相对分

子质量为 116，上述基团连接时碳原子跟碳原子

相连，则 A 的结构简式是

( 4) 写出电解过程中阳极( 惰性电极) 发生反

应的电极反应式 。
( 5) 该 工 艺 最 大 亮 点 是 它 符 合 下 列 原 理

。
A． 化学平衡 B． 绿色化学 C． 质量守恒

D． 能量守恒 E． 相似相溶 F． 酸碱中和

G． 氧化还原反应

( 6) 铜、银、金是人类认识最早的三种金属，

因为很早就被人们用作钱币，因而有“货币金属”
之称。由于铁的金属性比铜、银、金强，相对而言，

人类认识铁稍晚。某研究性学习小组为了证明铁

的金属活动性比铜强，设计了如下方案:①铁片置

于硫酸铜溶液中有铜析出;②铁、铜和氯气反应分

别生成 FeCl3 和 CuCl2 ;③足量的铁粉和铜粉和浓

硫酸反应生成 FeSO4 和 CuSO4 ;④铜片置于 FeCl3
溶液中铜片逐渐溶解; ⑤把铁片和铜片置于盛有

稀硫酸的烧杯中，并用导线连接，铁片上无气泡产

生，而铜片上有气泡产生;⑥把铁片和铜片置于盛有

浓硝酸的烧杯中，并用导线连接，铁片上有气泡产

生，而 铜 片 上 无 气 泡 产 生。以 上 设 计 合 理 的 有

。
A． 两种方案 B． 三种方案

C． 四种方案 D． 五种方案

解题导引 本题难点在于第 ( 3 ) 小题，利用

价键理论推断基团之间关系，深刻地考查有机物

结构理论。
参考答案:

( 1) CuO + 2H + Cu2 + + H2O，Fe2O3 + 6H


+

2Fe3 + + 3H2O，Cu + 2Fe 3 + 2Fe2 + + Cu2 + ;

( 2) 4Fe2 + + O2 + 4H + 4Fe3 + + 2H2O;

( 3) n3 = n1 + n2 － 2;

 HO N C

CH


3

C

CH


3

 N OH
( 4) 2H2O － 4e － O2 + 4H

+ ;

( 5) B; ( 6) A。
高考中铜及其化合物考查难度并不太大，只有

把基础知识综合应用，学会知识的迁移，对元素及其

化合物的知识和相关原理融会贯通，还是可以解决

相关问题，复习时对相关知识适当拓展，在高考中将

有很大的帮助。 ( 收稿日期: 2016 － 03 － 24)
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Cu + HNO3──Cu( NO3 ) 2 + NO↑ + H2O
( 2) 把化合价发生变化的元素找出并标上化

合价:

Cu———Cu( NO3 ) 2 Cu: ( 0 － 2) = － 2;

HNO3———NO N: ( 5 － 2) = 3
负号表示化合价升高，失去电子; 正号表示化

合价降低，获得电子。
( 3) 求出得失电子的最小公倍数: 2 × 3 = 6;

然后在化合价有变化的元素符号前写上系数:

3Cu + HNO3──3Cu( NO3 ) 2 + 2NO↑ + H2O
( 4) 最后再配平化合价无变化的元素。
3Cu + ( 3 × 2 + 2) HNO3──

3Cu( NO3 ) 2 + 2NO↑ + 4H2O
最终结果:

3Cu +8HNO 3 3Cu( NO3 ) 2 +2NO↑ +4H2O
① ④ ② ③ ⑤
注:①②③④⑤……表示配平系数的先后顺

序。
配平过程口诀可以概括为:

左边反应物，右边写生成，变化价态者，找它

来配平。
前后价数差，脚码要放大，最小公倍数，用它

求系数。
先配变化者，后配无变化，最后看氢氧，观察

来检查。
例 1 Cu2S + HNO3──

Cu( NO3 ) 2 + H2SO4 + NO↑ + H2O
解析

Cu: ( 1 － 2) × 2 = － 2
S: ( － 2 － 6)

}= － 8
－ 10 × 3 = － 30

N: ( 5 － 2) = 3 3 × 10 = 30
3Cu2S +HNO3──6Cu( NO3) 2 +3H2SO4 +10NO↑+H2O
① ② ③ ④

3Cu2S + 22HNO3———
⑤
6Cu( NO3 ) 2 + 3H2SO4 + 10NO↑ + 8H2O

⑥
3Cu2S + 22HNO 3

① ⑤
6Cu( NO3 ) 2 + 3H2SO4 + 10NO↑ + 8H2O
② ③ ④ ⑥

例 2 KMnO4 + FeS + H2SO4──
MnSO4 + Fe2 ( SO4 ) 3 + K2SO4 + H2O + S

解析
Fe: ( 2 － 3) × 2 = － 2
S: ( － 2 － 0)

}× 2 = － 4
－ 6 × 5 = 30

Mn: ( 7 － 2) = 5 5 × 6 = 30
6KMnO4 + 10 FeS + 24 H2SO 4

④ ① ⑦
6MnSO4 + 5Fe2 ( SO4 ) 3 + 3K2SO4 + 10S + 24H2O
⑤ ② ⑥ ③ ⑧

二、氧化数法

氧化数是一个原子的特定形式电荷数，电中

性物质的形式电荷代数和为零。氧化数一般是按

照化学式计算得到的，可以出现分数，常用于特殊

物质元素不知道化合价或不易确定元素化合价的

方程式的配平。其配平方法与电子得失法比较相

似，只是首先要确定复杂元素的氧化数，然后步骤

与配平方法一类似。
例3 Fe3O4 +HNO3─—Fe( NO3) 3 +NO↑ +H2O
解析 在此方程式中 Fe3O4 中 Fe 元素的化

合价比较复杂，由 + 2 价和 + 3 价按一定比例组合

而成。设 Fe3O4 中 Fe 元素的氧化数为 X: 3X +
( － 2) × 4 = 0，则 X = 8 /3

Fe3O4———Fe( NO3 ) 3

Fe: ( 8 /3 － 3) × 3 = － 1 － 1 × 3 = － 3
HNO3———NO
N: ( 5 － 2) = 3 3 × 1 = 3

3Fe3O4 +28HNO 3 9Fe( NO3) 3 +1NO↑ +14H2O
① ④ ② ③ ⑤

例 4 S + Ca( OH) 2———CaS5 + CaS2O3 + H2O
解析 此方程式中比较特殊的物质是 CaS5

和 CaS2O3。设 CaS5 中 S 元素的氧化数为 X，根据

电中性物质氧化数为零: + 2 + 5X = 0，X = － 2
5 。

同理在 CaS2O3 中 S 元素的氧化数 2
S———CaS5 ［0 － ( －2/5) ］×5 =2 2 ×2 =4
S———CaS2O3 ( 0 －2) ×2 = －4 －4 ×1 = －4
12S +3Ca( OH) 2 2CaS5 +1CaS2O3 +3H2O
③ ④ ① ② ⑤
三、介质法

许多氧化还原反应中，除了氧化剂和还原剂

之外，往往还有一些反应物反应前后的元素化合
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价不变，我们把这样的物质叫做介质。在配平氧

化还原反应方程式时要分清氧化剂、还原剂和介

质。通常 有 两 种 配 平 方 法: 一 是 分 拆 法 ( 隔 离

法) ，二是填充法( 也有人称做缺项配平法) 。
1． 隔离法

( 1) 氧化剂部分做介质

Cu + H2SO4———CuSO4 + SO2↑ + H2O
硫酸在此反应中有两个作用: 一是氧化剂，一

是酸性介质，可拆分成:

Cu + H2SO4 + H2SO4———
还原剂 氧化剂 介质

CuSO4 + SO2↑ + H2O
氧化产物 还原产物 介质产物

解析 Cu→CuSO4 ( 0 －2) = －2 －2 ×1 = －2
H2SO4→SO2 ( 6 － 4) = + 2 2 × 1 = + 2

1Cu +1H2SO4 +H2SO4———1CuSO4 +1SO2↑ +H2O
① ③ ⑤ ② ④ ⑥

合并后为:

Cu + 2H2SO 4 CuSO4 + SO2↑ + 2H2O
( 2) 还原剂部分做介质

CrO3 + HCl──CrCl3 + Cl2↑ + H2O
此反应中 HCl 中 Cl 元素化合价，有一部分由

－ 1 价变成了 0 价，有一部分没有变化。故 HCl
既是还原剂又是酸性介质。可以分拆成以下形

式:

CrO3 + HCl + HCl──
氧化剂 还原剂 介质

CrCl3 + Cl2↑ + H2O
还原产物 氧化产物 介质产物

解析

CrO3→CrCl3 ( 6 － 3) = + 3 3 × 2 = + 6
HCl→Cl2 ［( －1) －0) ］×2 = －2 －2 ×3 = －6
2CrO3 + 6HCl + 6HCl──2CrCl3 + 3Cl2↑ + 6H2O
① ④ ⑤ ② ③ ⑥

合并后为:

2CrO3 + 12HCl 2CrCl3 + 3Cl2↑ + 6H2O
规律 从以上两例可以看出，氧化剂或还原

剂如果化合价全部改变，则不起介质作用，如果只

有部分改变，则不变的部分就起介质作用。
2． 填充法( 缺项配平)

有些氧化还原反应中，介质的酸碱性不同，氧

化产物、还原产物可能不同。这种情况通常以化

学方程式中反应物或生成物缺项的方式出现。例

如常用的氧化剂 KMnO4 在不同的介质条件下，它

被还原的产物不同。( 口诀是 2、4、6，酸、水、碱)

KMnO4

强酸性( H+ )
→

介质中
Mn2 + ( 浅粉红色溶液)

近中性( H2O)
→

介质
MnO2↓( 黑褐色沉淀)

强碱性( OH － )
→

介质
MnO2 －

4 ( 绿色溶液
{

)

当介质不同时，加入什么物质，生成什么物质

是较难想到的。对于非氢、氧原子一般可根据反

应前后各种元素守恒配平，对于氢、氧原子的配

平，可以参考以下经验处理方法:

以［O］表示氧原子

介质种类
反应物中

多 1 个氧原子 少 1 个氧原子

酸性介质
结合［O］+ 2H →+

H2O
提供［O］+ H2 →O

2H +

碱性介质
结合［O］+ H2 →O

2OH －
提供［O］+ 2OH →－

H2O

中性介质
结合［O］+ H2 →O

2OH －
提供［O］+ H2 →O

2H +

介质产物的一般规律: 酸中出水，碱中出水;

水中出酸，水中出碱。

例 5 KMnO4 + Na2SO3 + ──

MnSO4 + K2SO4 + Na2SO4 + H2O
解析 方法一 由观察可知，反应前后 Mn

元素的化合价由 + 7 价变到 + 2 价，由此可判断此

反应应该在酸性介质中完成，又根据反应前后出

现的元素的种类判断，填充的物质可能是 H2SO4、
KHSO4、NaHSO4 中的一种，但是不可能是 H2SO3、
KHSO3、NaHSO3 ( 可以考虑为什么?)

KMnO4 + Na2SO3 + H2SO4 ──

MnSO4 + K2SO4 + Na2SO4 + H2O
Mn: ( 7 － 2) = 5 5 × 2 = + 10
S: ( 4 － 6) = － 2 － 2 × 5 = － 10

2KMnO4 + 5Na2SO3 + 3H2SO 4

① ④ ⑥
2MnSO4 + 1K2SO4 + 5Na2SO4 + 3H2O
② ③ ⑤ ⑦

同理可以推知以下结果:
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2KMnO4 + 5Na2SO3 + 6KHSO 4

2MnSO4 + 4K2SO4 + 5Na2SO4 + 3H2O
2KMnO4 + 5Na2SO3 + 6NaHSO 4

2MnSO4 + 1K2SO4 + 8Na2SO4 + 3H2O
方法二 可以首先根据氧化剂和还原剂之间

的氧化还原关系，配平已知物质的系数。然后前

后观察对比，根据元素守恒填充物质。

KMnO4 + Na2SO3 + ──

MnSO4 + K2SO4 + Na2SO4 + H2O
Mn: ( 7 － 2) = + 5 5 × 2 = + 10
S: ( 4 － 6) = － 2 － 2 × 5 = － 10

2KMnO4 + 5Na2SO3 + ──

① ④
2MnSO4 + 1K2SO4 + 5Na2SO4 + H2O
② ③ ⑤

观察前后的元素守恒，除 K、Mn、Na 守恒外，

反应前 O 原子 8 + 15 = 23 ＜ 8 + 4 + 20 + ?; 反应前

S 原子 5 ＜ 2 + 1 + 5; 反应物中缺少氢元素。故可

以推断出填充物是由 H、S、O 元素组成的。因此

应该填 H2SO4。根据 SO2 －
4 守恒确定 H2SO4 的系

数，最后确定 H2O 的系数。

2KMnO4 + 5Na2SO3 + 3H2SO 4

① ④ ⑥
2MnSO4 + 1K2SO4 + 5Na2SO4 + 3H2O
② ③ ⑤ ⑦

例 6 Pt + HNO3 + HCl──H2PtCl6 + NO + ?

解析 根据反应前后化合价变化可知，Pt 做

还原剂，HNO3 做氧化剂，HCl 是介质。根据介质

产物规律: 酸中出水，故空缺物质应该为 H2O。

Pt + HNO3 + HCl──H2PtCl6 + NO + H2O

Pt: ( 0 － 4) = － 4 － 4 × 3 = － 12
HNO3 : ( 5 － 2) = + 3 3 × 4 = + 12

3Pt +4HNO3 +18HCl 3H2PtCl6 +4NO + 8H2O

① ③ ⑤ ② ④ ⑥

例 7 KMnO4 + HBr +

──MnSO4 + K2SO4 + Br2 + H2O
解析 分析该反应可知此反应中氧化剂是

KMnO4，还原剂是 HBr，又根据 KMnO4 变价规律和反

应前后元素比较可知，酸性介质且应该是 H2SO4。
KMnO4 + HBr + H2SO4──

MnSO4 + K2SO4 + Br2 + H2O
Mn: ( 7 － 2) = + 5 5 × 2 = 10
Br: ［( － 1) － 0］× 2 = － 2 － 2 × 5 = － 10

2KMnO4 + 10HBr + 3H2SO4

① ⑤


⑥
2MnSO4 + 1K2SO4 + 5Br2 + 8H2O
② ③ ④ ⑦

例 8 KMnO4 + KI +

──MnO2 + KIO3 +

解析 此反应方程式反应前后均有空缺物

质，但是一般不会让我们填充氧化剂或还原剂，只

是考虑介质及其介质产物。

KMnO4 + KI + ? ──

MnO2 + KIO3 + ?

首先分析氧化还原关系: 氧化剂是 KMnO4，

还原剂是 KI。
Mn: ( 7 － 4) = + 3 3 × 2 = + 6
I: ［( － 1) － 5］= － 6 － 6 × 1 = － 6

2KMnO4 + 1KI + ? ──

① ③ 2MnO2 + 1KIO3 + ?

② ④
其次分析反应前后元素守恒关系: K前 ＞ K后 ，

Mn前≡Mn后 ，O前 ＞ O后 ，I前≡ I后 ，生成物中至少含

K、O，根据 KMnO4 变价规律生成 MnO2，应该中性

环境，填 H2O。根据介质产物规律水中出酸，水中

出碱。结合题意，反应物中填 H2O，生成物中填

KOH。根据 K 守恒，配平 KOH 系数为 2，则 H2O
的系数为 1。

2KMnO4 + 1KI + 1H2O──

① ③ ⑥

2MnO2 + 1KIO3 + 2KOH

② ④ ⑤

2KMnO4 + 1KI + 1H2 O

2MnO2 + 1KIO3 + 2KOH
( 收稿日期: 2016 － 04 － 15)
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