
  

CHÖÔNG IV

PHÖÔNG PHAÙP CHUAÅN ÑOÄ 
OXY HOÙA KHÖÛ



  

Phaûn öùng oxi hoùa khöû



  

Chaát khöû vaø chaát oxy hoùa

 Ox + ne   ⇔ Kh 
 Caëp ox/kh : caëp oxi hoùa khöû lieân hôïp
 Ví duï :
 Fe3+ + e ⇔ Fe2+ 
 Fe3+/Fe2+ : caëp oxi hoùa khöû lieân hôïp
 MnO4

- + 5e + 8H+ ⇔ Mn2+ + 4H2O 



  

Caân baèng phaûn öùng oxi hoùa khöû

 2Fe3+ + Sn2+ = 2Fe2+ + Sn4+ 
 Fe3+ + e = Fe2+ 
 Sn2+ - 2e = Sn4+ 

 Toång quaùt: aOx1 + bKh2 → cKh1 + dOx2 
 aOx1 + ne → cKh1

 bKh2 - ne → dOx2 



  

Theá oxy hoùa khöû-Phöông trình Nerst 
 Theá oxy hoùa - khöû cuûa moät caëp oxy hoaù - khöû 

lieân hôïp caøng cao thì chaát oxy hoùa cuûa caëp aáy 
caøng maïnh vaø chaát khöû caøng yeáu 

  Ox + ne  → Kh
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VÍ DUÏ
 Vieát bieåu thöùc theá oxy hoùa - khöû cuûa caùc 

caëp oxy hoùa - khöû sau ôû 250C 
a. Cu2+/Cu

b. MnO4
-, H+/ Mn2+ , H2O 
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I. Nguyeân taéc chung

 aOx1      +     bKh2       =      cKh1     +     dOx2 
 Phaûn öùng phaûi thoûa maõn yeâu caàu sau:

 Phaûi xaûy ra hoaøn toaøn : Kc lôùn.
  Phaûn öùng xaûy ra nhanh.
  Khoâng xaûy ra phaûn öùng phuï.
  Phaûi nhaän bieát ñöôïc ñieåm töông ñöông. 



  

II / CAÙCH XAÙC ÑÒNH ÑIEÅM TÖÔNG ÑÖÔNG

1. Theâm moät chaát chæ thò coù khaû naêng taïo 

maøu maïnh vaø ñaëc tröng vôùi moät daïng naøo 

ñoù cuûa caùc caëp oxy hoùa - khöû trong phaûn 

öùng.

2. Khoâng caàn duøng chæ thò.

3. Duøng chaát chæ thò oxy hoùa - khöû 
 



  

Chæ thò oxy hoùa khöû

 Chaát chæ thò oxy hoùa - khöû laø nhöõng chaát höõu 
cô coù tính oxy hoùa hay khöû 

 maøu cuûa daïng oxy hoùa khaùc haún vôùi maøu 
cuûa daïng khöû lieân hôïp. 

 khi theá cuûa dung dòch thay ñoåi thì maøu saéc 
cuûa chæ thò cuõng thay ñoåi 



  

Khoaûng theá ñoåi maøu cuûa chaát chæ thò 

 IndOx   +   ne          →       IndKh

 dung dòch coù maøu cuûa daïng IndOx khi: 

dung dòch coù maøu cuûa daïng IndKh khi 
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Khoaûng theá ñoåi maøu cuûa chaát chæ thò

 Khoaûng theá :  

∆EInd khoaûng theá chuyeån maøu cuûa chæ thò oxy hoùa – khöû 
Ví duï: Ferroin : phöùc cuûa Fe2+ vôùi 1,10 phenantrolin

Maøu ñoû Maøu xanh
EInd

0 = 1,14 ± 0,06 (V)

n
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Moät soá chaát chæ thò oxy hoùa khöû

Chaát chæ thò
Maøu E0 ’(Volt) 

taïi pH = 0IndOx IndKh

Dipheùnylamin Tím Khoâng maøu 0,76
Natri Dipheùnylamin 

Sulfonat      
Ñoû tím       Khoâng maøu 

                 
   

0,84

Acid Pheùnylanthranilic        
         

Tím ñoû       Khoâng maøu 
                 
   

1,08

Ferroin Xanh nhaït 
    

Ñoû 1,06

Xanh Meùtylen                     
          

Xanh ñaäm 
     

Khoâng maøu 
                 
  

0,53



  

III / ÑÖÔØNG CHUAÅN ÑOÄ TRONG 
PHEÙP CHUAÅN ÑOÄ QXY HOÙA -KHÖÛ 

                            aKh1    +   bOx2    ==   aOx1  +  bKh2                           
                  Kh1    −     b.e    =    

Ox1

   Ox2      +     a.e    =    
Kh2
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 Tröôùc ñieåm töông ñöông 

Tính theá dung ñòch theo caëp Ox1/ Kh1
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Taïi ñieåm töông ñöông 
Theá cuûa hai caëp  Ox1/Kh1 vaø Ox2/Kh2  caân baèng neân tính  
theá dung dòch theo caû hai caëp 
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Sau ñieåm töông ñöông 
Tính theá dung dòch theo caëp Ox2/Kh2 
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VÍ DUÏ

 Veõ ñöôøng chuaån ñoä khi chuaån ñoä 20 ml 
dung dòch Fe2+ 0,1N baèng dung dòch      
KMnO4 0,1N trong moâi tröôøng H2SO4 coù pH 
=   0 . 
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GIAÛI

 Phaûn öùng chuaån ñoä : 
MnO4

- +  5Fe2+  +  8H+   =   Mn2+   +   5Fe3+  +  4H2O 

 Ñöôïc phaân tích thaønh 2 baùn phaûn öùng :
Fe2+      −   1e           =       Fe3+

MnO4
- +   5e   +   8H+   =   Mn2+  +   4H2O 
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V
KMnO4

F Coâng thöùc tính theá E E (Volt) Ghi chuù

10 0,5 0,77

18 0,9 0,83

19,8 0,99 0,89

19.98 0,999 0,95 SS% = − 0,1%

20 1 1,39

20.02 1,001 1,48 SS% = + 0,1%

20.2 1,01 1,49

30 1,5 1,51
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Caùch choïn chaát chæ thi

 Döïa vaøo khoaûng theá ñoåi maøu vaø böôùc nhaûy
+ Khoaûng theá ñoåi maøu naèm trong böôùc nhaûy
⇒Choïn chaát chæ thò naøy
• Döïa vaøo theá E0 cuûa chaát chæ thò
+ Neáu E0 cuûa chaát chæ naèm trong böôùc 

nhaûy ⇒Choïn chaát chæ thò naøy
+ Neáu E0  ≈ ETÑ

0 : Choïn chaát chæ thò naøy



  

NHAÄN XEÙT

 Tröôùc vaø sau ñieåm töông E0 cuûa dung dòch thay ñoåi chaäm.
 Taïi 0,999 < F < 1,001 : E0 cuûa dung dòch taêng ñoät ngoät taïo 

thaønh böôùc nhaûy theá cuûa ñöôøng chuaån ñoä
 Trong chuaån ñoä ñoái xöùng, böôùc nhaûy theá khoâng phuï thuoäc 

vaøo noàng ñoä cuûa dung dòch chuaån vaø dung dòch caàn chuaån 
ñoä maø phuï thuoäc vaøo ñoä cheânh leäch theá cuûa 2 caëp oxy hoaù 
khöû tham gia phaûn öùng chuaån ñoä.

 Cheânh leäch theá giöõa 2 caëp oxy hoaù khöû caøng lôùn thì ñoä 
chính xaùc cuûa phöông phaùp chuaån ñoä caøng cao.

 Choïn chaát chæ thò:  0,95 (V)  ≤  E0
Ind ≤ 1,48(V)



  

IV. SAI SOÁ CHÆ THÒ
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VÍ DUÏ

 Tính sai soá khi chuaån ñoä dung dòch  Fe2+ baèng 
dung dòch  KMnO4 0,1N trong moâi tröôøng H2SO4 
coù noàng ñoä ion H+ khoâng ñoåi baèng 1 mol/ lit vaø 
keát thuùc chuaån ñoä ôû Ec = 0,87V 
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GIAÛI

V387,1
6

77,051,1.5 =+=TDE

Ec = 0,87V <  ETÑ = 1,387 V 

⇒ Keát thuùc chuaån ñoä tröôùc ñieåm töông ñöông 
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VÍ DUÏ

  Tính sai soá khi chuaån ñoä dung dòch  Fe2+ 
0,1M baèng dung dòch  Ce4+ 0,1M. Bieát raèng 
heát thuùc chuaån ñoä ôû Ec = 1,257 V 
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GIAÛI

V105,1
2

77,044,1 =+=TDE

 Ec = 1,257V > ETÑ = 1,105 V 

⇒ Keát thuùc chuaån ñoä sau ñieåm töông ñöông 
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V. CAÙC CHAÁT OXY HOÙA VAØ CHAÁT 
KHÖÛ HOÃ TRÔÏ

 Chaát oxy hoùa vaø chaát khöû hoã trôï laø nhöõng chaát 
ñöôïc duøng ñeå ñieàu cheá caùc chaát oxy hoùa vaø 
chaát khöû khaùc nhaèm chuaån ñoä chuùng

 Ví duï:
Ñònh löôïng Fe trong hôïp kim.
Phaân huûy maãu  dung dòch maãu Fe→ 2+ vaø Fe3+

Duøng chaát khöû hoã trôï + Fe3+ vaø Fe2+  Fe→ 2+

Fe2+  +  Chaát chuaån coù tính oxy hoùa



  

1. Chaát oxy hoùa hoã trôï : Duøng ñeå 

oxy hoùa moät soá ion töø soá oxy hoùa thaáp  oxy hoùa cao→
Fe2+  - e   Fe→ 3+

2Cr3+  - 3ex2  + 7H2O   Cr→ 2O7
2-      +  14H+

Mn2+ - 5e + 4H2O  MnO→ 4
- + 8H+ 

Duøng dung dòch chuaån coù tính khöû ñeå xaùc ñònh

a. NaBiO3: 

NaBiO3 + 4H+  + 2e  BiO→ + + Na+  +2H2O  E0 = 1,8 V

Duøng ñeå : oxy hoùa Mn2+ MnO→ 4
-; Cr3+  Cr→ 2O7

2-

Trong moâi tröôøng acid khi ñun noùng.

Thuoác thöû dö : loïc ñeå taùch ra khoûi dung dòch phaân tích



  

b. (NH4)2S2O8

S2O8
2-  +  2e   2SO→ 4

2-   E0 = 2,01 V

Duøng ñeå oxy hoùa :
Ce3+  Ce→ 4+ ; Mn2+ MnO→ 4

- (Ag+ xuùc taùc); Cr3+  Cr→ 2O7
2-

Loaïi S2O8
2- dö : ñun soâi dung dòch moät thôøi gian ngaén

2S2O8
2-  +  2 H2O = 4SO4

2-  +  O2↑  +  4H+

c. H2O2

H2O2  +  2H+  + 2e   2H→ 2O E0 = 1,78 V

Trong moâi tröôøng acid : hoøa tan caùc kim loaïi trong HCl-H2O2

Trong moâi tröôøng baz: Mn2+ MnO→ 2; Cr3+  CrO→ 4
2-

Loaïi H2O2 dö: ñun soâi dung dòch

2H2O2 = 2H2O   +   O2



  

2. Chaát khöû hoã trôï – Caùc loaïi coät khöû

a. Coät khöû Jones

Hoãn hoáng Zn(Hg)  E0 = -0,760 V

Cr3+ +  e →  Cr2+ (xanh laù maï)

Fe3+ +  e → Fe2+ (gaàn nhö khoâng maøu )

TiO2+ +2H++ e → Ti3++ H2O (Maøu tím )

VO2
+ + 4H+ +3e → V2+ + H2O

  



  

b. Coät khöû Walden

Chaát khöû naïp leân oáng: Ag trong moâi tröôøng HCl

Caùc chaát oxy hoùa bò khöû :

Cu2+ + 2e →  Cu+

Fe3+  +  e →  Fe2+ (gaàn nhö khoâng maøu)

H2MoO4 +  2H+  +  e → MoO2
+  +  2H2O

UO2
2+   +   4H+   +  2e → U4+    +   2H2O

VO2
2+   +   2H+   +   e →  VO2+  +  H2O



  

VI. CAÙC PHÖÔNG PHAÙP CHUAÅN ÑOÄ 
OXY HOAÙ − KHÖÛ 

1. Phöông phaùp chuaån ñoä oxy hoaù −  khöû 
baèng KMnO4 

2. Phöông phaùp chuaån ñoä baèng Ce(SO4)2 

3. Phöông phaùp chuaån ñoä oxy hoaù khöû 
baèng K2Cr2O7 

4. Phöông phaùp chuaån ñoä oxy hoùa khöû theo 
phöông phaùp Ioát - Thiosulfat 



  

1.Phöông phaùp chuaån ñoä oxy hoaù −  
khöû baèng KMnO4

 Nguyeân taéc
MnO4

-    +    8H+  +  5e → Mn2+  +  4H2O
E0 = 1,51V

4KMnO4 +  2H2O → 4MnO2 + 3O2  +  4KOH
Khoâng duøng HNO3 vaø HCl laøm moâi tröôøng
2MnO4

-  +  10Cl- + 16H+→ 2Mn2+ +  5Cl2 + 8H2O 



  

• Chuù yù:
Trong dung dòch loaõng phaûn öùng giöõa KMnO4 

vaø Cl- xaûy ra chaäm.
Khi coù maët Fe2+ phaûn öùng xaûy ra theá naøo?
Phaûn öùng xaûy ra nhanh vaø giaûi phoùng Cl2

Cô cheá phaûn öùng:
MnO4

-  +  Fe2+  → Mn2+   +   Fe5+

Fe5+     +   Cl- →  Fe3+   +  Cl2(b)
Fe5+   +   Mn2+ →   Fe3+   +  Mn3+   (c)
Mn3+  +  Fe2+ →   Mn2+  +   Fe3+



  

Ñeå ngaên ngöøa aûnh höôûng cuûa Cl- trong chuaån ñoä KMnO4

Theâm hoãn hôïp baûo veä Zimmermann vaøo moãi laàn chuaån 

ñoä

hoãn hôïp baûo veä Zimmermann:

- MnSO4 : Ñeå phaûn öùng (c) chieám öu theá hôn (b)

- H3PO4 : taïo phöùc FeH2PO4
2+ giuùp quan saùt ñieåm cuoái 

chuaån ñoä deã daøng

- H2SO4 : laøm moâi tröôøng ñeå MnO4
- → Mn2+



  

A Redox TitrationDeep-purple 
MnO4

– is the 
titrant …

… and Fe2+ is 
being titrated.

During titration, Mn2+ 
and Fe3+ (nearly 

colorless) are produced.

After the Fe2+ has been 
consumed, the next 

drop of MnO4
– imparts 

a pink color.



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
oxy hoaù −  khöû baèng KMnO4

 Chuaån ñoä tröïc tieáp caùc chaát khöû
Xaùc ñònh H2C2O4

5H2C2O4 + 2KMnO4 + 8H2SO4 = 2MnSO4 + 10CO2 + K2SO4 + 8H2O

Xaùc ñònh Fe2+

Fe2+ + MnO4
-  + 8H+  = 5Fe3+  + Mn2+  +  4H2O

Xaùc ñònh H2O2

5H2O2 + 2MnO4
-  + 6H+  = 2Mn2+ + 5O2  + 8H2O



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
oxy hoaù −  khöû baèng KMnO4

 Chuaån ñoä thay theá
Aùp duïng ñoái vôùi : Chaát khöû deã bò khoâng khí oxy hoùa

Chaát khöû  +  Fe3+  → Fe2+

Chuaån ñoä Fe2+ baèng KMnO4

+ Xaùc ñònh RCHO
RCHO  +  2Cu(OH)2→RCOOH  + Cu2O + 2H2O

Cu2O  +  Fe3+ =  Cu2+  +  Fe2+   

5Fe2+ + MnO4
- + 8H+ = 5Fe3+  +  Mn2+  +  4H2O



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
oxy hoaù −  khöû baèng KMnO4

 Chuaån ñoä thay theá
+ Xaùc ñònh caùc ion taïo ñöôïc tuûa oxalat

Ca2+,Cd2+, Zn2+, Pb2+, Co2+, Ni2+, …
- Duøng (NH4)2C2O4 ñeå keát tuûa caùc ion kim loaïi treân

Ca2+  +  C2O4
2-  = CaC2O4↓

- Loïc röûa tuûa oxalat thu ñöôïc baèng H2SO4 loaõng
CaC2O4 + H2SO4 = CaSO4↓  + H2C2O4

- Chuaån H2C2O4 sinh ra baèng KMnO4

5H2C2O4 + 2KMnO4 + 8H2SO4 = 2MnSO4 + 10CO2 + K2SO4 + 8H2O



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
oxy hoaù −  khöû baèng KMnO4

 Chuaån ñoä ngöôïc
Aùp duïng ñoái vôùi:Chaát khöû phaûn öùng chaäm vôùi MnO4

-

Chaát khöû  +  MnO4
- dö  

Chuaån ñoä KMnO4 dö baèng chaát khöû khaùc
+ Xaùc ñònh S2-

Cho S2- taùc duïng vôùi KMnO4 laáy dö
5S2-+8MnO4

-dö + 24H+ = 5SO4
2-  +  8Mn2+  +  12H2O

Chuaån löôïng KMnO4 dö baèng Fe2+

5Fe2+ + MnO4
- + 8H+ = 5Fe3+  +  Mn2+  +  4H2O



  

2. Phöông phaùp chuaån ñoä Ce(SO4)2

 Ce4+ + e     →   Ce3+

Maøu cam
Pheùp chuaån ñoä Ce4+ phaûi duøng chaát chæ thò
Thöôøng duøng chæ thò Feroin.
Taïi ñieåm töông ñöông: maøu xanh nhaït →  maøu ñoû.



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
Ce(SO4)2

Chaát PT Phaûn öùng Ñieàu kieän TH
Sn Sn2+ + 2Ce4+ = Sn4+  +  2Ce3+ Khöû Sn4+ baèng Zn

Fe Fe2+ + Ce4+  = Fe3+  +  Ce3+ Khöû Fe3+ baèng Zn 
hoaëc coät Walden, 

SnCl2

Mg, Ca, 
Zn, Co, 
Pb, Ag

H2C2O4+2Ce4+=2CO2+2Ce3++2H+ Keát tuûa caùc ion 
döôùi daïng MC2O4. 
Loïc, röûa keát tuûa, 

hoøa tan baèng 
H2SO4 loaõng

HNO2
HNO2+2Ce4++H2O=NO3

-+ 2Ce3++3H+



  

3. Phöông phaùp chuaån ñoä oxy hoùa khöû 
baèng K2Cr2O7

 Cr2O7
2-  + 14H+  + 6e→2Cr3+   +  7H2O

maøu ñoû cam E0 = 1,33V
Ñeå nhaän bieát ñieåm töông ñöông:
Chæ thò Diphenylamin
Ñieåm cuoái : maøu xanh laù caây→ xanh tím ñaäm
Coù theå duøng HCl laøm moâi tröôøng



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
oxy hoùa khöû baèng K2Cr2O7

 Xaùc ñònh nhu caàu oxy hoùa hoïc COD
COD = chemical oxygen demand
Chæ soá COD ñaëc tröng cho haøm löôïng chaát höõu cô 

cuûa nöôùc thaûi vaø söï oâ nhieãm cuûa nöôùc töï nhieân.
COD laø löôïng oxy caàn thieát cho quaù trình oxy 

hoùa hoùa hoïc caùc hôïp chaát höõu cô trong nöôùc 
thaønh CO2 vaø nöôùc.

Chæ soá COD caøng lôùn nöôùc caøng oâ nhieãm.



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
oxy hoùa khöû baèng K2Cr2O7

 Nguyeân taéc:
Chaát höõu cô  +Cr2O7

2-+H+                 CO2+H2O+Cr3+ 
Chuaån ñoä löôïng Cr2O7

2- baèng Fe2+

Cr2O7
2-   + 6Fe2+  +   14H+   =   2Cr3+  +  6Fe3+  +  7H2O

Tính toaùn keát quaû
a: soá ml Fe2+ duøng chuaån ñoä maãu traéng.
b: soá ml Fe2+ duøng ñeå chuaån ñoä maãu caàn phaân tích
N: noàng ñoä ñöông löôïng cuûa Fe2+

8 : ñöông löôïng cuûa Oxy
V: theå tích cuûa maãu ñem phaân tích (ml)

1000
8.).(

)/(
V

Nba
lmgCOD

−=



  

4. Phöông phaùp chuaån ñoä I2- Na2S2O3

 Nguyeân taéc
 I2  + 2e → 2I- E0 = 0,54 V

 Chuaån I2  + Na2S2O3

I2   +  2Na2S2O3  = 2NaI  +  Na2S4O6

Chaát chæ thò : Hoà tinh boät
Ñieåm cuoái : maøu xanh tím → khoâng maøu 



  

• Chuù yù: Khi chuaån ñoä I2 baèng Na2S2O3 neân:
+ Tieán haønh ôû nhieät ñoä thöôøng
Vì : ôû T0 cao I2 bò thaêng hoa vaø ñoä nhaïy cuûa hoà tinh boät 

bò giaûm ñi
+ Chuaån ñoä trong moâi tröôøng acid yeáu hoaëc trung tính 

pH < 5
Vì: Trong moâi tröôøng acid maïnh

S2O3
2-  +  2H+   H→ 2SO3  +   S

Trong moâi tröôøng kieàm
I2  + 2OH-   IO→ -  +  I-  +  H2O

+ Chæ cho hoà tinh boät vaøo ôû gaàn cuoái chuaån ñoä
Dung dòch coù maøu vaøng nhaït chuaån ñoä ñeán maát maøu



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
I2- Na2S2O3

 Chuaån ñoä ngöôïc
Chaát Khöû + I2 dö

Chuaån I2 dö baèng Na2S2O3

I2   +  2Na2S2O3  = 2NaI  +  Na2S4O6



  

ÖÙng duïng cuûa phöông phaùp chuaån ñoä 
I2- Na2S2O3

* Chuaån ñoä thay theá
Chaát oxy hoùa + KI dö   I→ 2 
Chuaån I2 taïo ra baèng Na2S2O3

+ Xaùc ñònh Cu2+: tieán haønh pH = 4 (CH3COOH)
2Cu2+ +  4I-  = 2CuI↓   +  I2

I2   +  2Na2S2O3  = 2NaI  +  Na2S4O6

Chuù yù: ñeå traùnh söï haáp phuï I2 treân tuûa CuI laøm tuûa coù 
maøu vaøng thaåm khoâng xaùc ñònh  ñöôïc ñieåm cuoái.
SCN-   + CuI  = CuSCN↓ traéng  +  I-



  

Example 4.12
A 0.2865-g sample of an iron ore is dissolved in acid, and the 
iron is converted entirely to Fe2+(aq). To titrate the resulting 
solution, 0.02645 L of 0.02250 M KMnO4(aq) is required. 
What is the mass percent of iron in the ore?



  

Ví duï

 Chuaån ñoä I2 baèng Na2S2O3

 Chæ thò : Hoà tinh boät
 I2  +  2Na2S2O3  = 2NaI  +  Na2S4O6

Dung dòch ban ñaàu : Phöùc maøu  xanh tím ñaäm
Ñieåm cuoái : maát maøu xanh tím 

dung dòch trong suoát



  

Ví duï 

 Chuaån ñoä Fe2+ baèng KMnO4

 5Fe2+ + MnO4
- + 8H+ = 5Fe3+ + Mn2++4H2O

 Dung dòch ban ñaàu : Khoâng maøu
 Ñieåm cuoái: dö 1 gioït KMnO4

Dung dòch coù maøu tím nhaït
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