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■■信息技术与化学 电极电势计算器的设计开发与教学应用*
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李 辉 徐翠莲**

(河南农业大学理学院 河南郑州 450002)

摘要 电极电势是化学基础课教学中重要的物理量和基础数据,将现代信息化Python技术

与电极电势教学深度融合,自主设计、开发了一款图形用户界面电极电势计算器。结合具体应用

实例,以物料平衡和电荷平衡2个基本定量关系为基础,利用电对的电极还原反应和电极电势

Nernst方程,首先介绍了计算器分别从标准电极电势和条件电极电势出发快速计算获取非标准

状态下电极电势的2种途径,之后重点讨论了盐效应作用或酸效应、沉淀生成效应和配合物生成

效应等副反应存在下电对条件电极电势的估算。电极电势计算器界面设计简洁,操作方便,具有

较强的开放性、灵活性和普适性,无需安装和专业编程知识,可直接在 Windows平台上运行,
便于教师教学和学生自主探究学习。

关键词 电极电势计算器 Python 标准电极电势 条件电极电势 副反应
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  电极电势是氧化还原反应和氧化还原滴定分析

以及电化学中重要的物理量和基础数据,其概念的

正确理解和数据的熟练计算及应用一直是无机化

学、分析化学和物理化学等化学类课程教学的重点

和难点[1-7]。化学工具手册[8]和教科书附录[1-7]一

般都提供有298.15
 

K下常见氧化还原电对的还原

半反应 (也称电极反应)和与之对应的标准电极电

势数据,即标准电极电势数据表,以及部分氧化还

原电对在不同介质中的条件电极电势数据表,供定

量计算或估算电极电势时查阅使用。
标准电极电势是在一定温度下 (通常温度为

298.15
 

K),电极反应中各组分均处于标准状态下

的电极电势,表示为φ ,
 

其在化学上应用极其广

泛。例如判断氧化剂和还原剂的相对强弱,确定金

属的活动性顺序,判断稀水溶液中氧化还原反应进

行的方向和次序,估计反应进行的程度,判断阴阳

离子的放电顺序,计算非标准状态下的电极电势

(简称为非标准电极电势),计算原电池的电动势,
求算溶液pH 以及某些不易测定的平衡常数

等[1-2,6-7,9-12]。由电极电势的能斯特 (Nernst)方

程可知,当电极反应的温度、组分浓度 (或压力)
或聚集状态发生改变时,电对的电极电势也随之改

变,此时需要定量计算条件改变之后的电极电势,
以反映非标准状态下应用时的实际情况。

条件电极电势是分析化学课程氧化还原滴定法

和电化学分析法中的一个重要概念,是在特定介质

条件下通过实验测量获得,电对氧化态和还原态物

质的分析浓度均为1
 

mol·L-1时的实际电极电势,
表示为φ'。 条件电极电势可用来计算获取非标

准电极电势、化学计量点时的电极电势、氧化还原

滴定反应的条件平衡常数和滴定突跃范围,判断氧

化还原滴定反应进行的完全程度,指导选择合适的

氧化还原指示剂等[3-5,13-14]。不同于标准电极电

势,条件电极电势是校正了各种外界因素影响后得

到的电对电极电势,反映了离子强度和酸效应、沉

淀生成效应及配合物生成效应等各种副反应影响的

总结果[3-5]。在一定介质条件下,根据条件电极电

势、电对氧化态和还原态物质分析浓度计算获取电

极电势,能够降低误差,提高基于Nernst方程运算

的结果准确性,既简便又比较符合实际情况[3-5]。
传统无机化学、物理化学等化学基础课教学中

讲授电极电势计算及应用时,计算获取电对非标准

电极电势主要采用手工或借助电子计算器来完成,
计算效率不高。尤其是,生成沉淀或配合物等副反
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应存在时形成的非简单离子对构成的复杂电对电极

电势的计算[15-17],涉及多项式函数和乘方、开方以

及对数等三级运算,低年级学生常常感到困惑,无

所适从,存在畏难心理。Python具有易于学习、免

费获取代码、编写语言简洁、可广泛应用于多种操

作系统等优点[18],已成为最受欢迎的计算机编程语

言之一。本文将现代信息化Python编程语言与电极

电势计算及应用教学深度融合,自主设计、开发了

一款图形用户界面 (Graphical
 

User
 

Interface,
GUI)电极电势计算器。电极电势计算器的使用,
不仅可以提高计算效率,快速获取电极电势数据,
而且能够帮助学生厘清电极电势计算的逻辑基础,方

便及时地量化验证学习过程中的所思所想,做到举一

反三、灵活运用,进而达到事半功倍的学习效果。

1 电极电势计算器的设计思路
围绕化学基础课教学中氧化还原电对电极电势

的计算及应用的重难点内容,以物料平衡和电荷平

衡2个基本定量关系和Nernst方程为基础,基于

Python编程语言,采用PyQt5设计了一款GUI电

极电势计算器。该计算器界面上布局合理,简洁方

便;操作使用上无需安装和专业的编程知识,无需

预先建立复杂的计算公式,也不需要复杂的环境配

置,可直接在Windows平台上运行。
1.1 电极还原半反应通式的设定

查阅大量化学工具手册[8]和教科书附录电对电

极电势表[1-7]后,笔者发现除电对氧化态 (Ox)
和还原态 (Red)物质本身之外,在常见的电极还

原半反应左侧 (Ox一侧)和右侧 (Red一侧)均

至多还有2种氧化数没有发生变化但参与反应的物

质,如H+、OH-、H2O和Cl-等。据此,设定

氧化还原电对Ox/Red的电极还原半反应通式为:
SN1

 

Ox(R1)+SN2
 

R2+SN3
 

R3+ETN
 

e-
 

→
 

SN4
 

Red(P1)+SN5
 

P2+SN6
 

P3
通式左侧包含R1、R2和R3等3种反应物

(Reactant)以及电子转移数 (Electron
 

Transfer
 

Number,ETN)和电子符号 (e-),通式右侧包

含P1、P2和P3等3种生成物 (Product),其中

R1和P1默认分别指代电对的氧化态和还原态物

质;电极反应通式中,反应物和生成物的化学计量

系数 (Stoichiometric
 

Number,SN)依次设定为

SN1—SN6。此外,需注明参与电极反应物质的聚

集状态,如固体用 “s”,液体用 “l”,气体用

“g”、单位为Pa,溶液用 “aq”、单位为mol·L-1,
简写为M等。

1.2 氧化还原电对数据库的构建
 

根据设定的电极还原半反应通式,在Excel中

建立了1个纵列数为21列的电子表格,包括电极

反应物及其化学计量系数和物质的聚集状态 (6种

反应物,各占3列,共计18列)、电子转移数、介

质和标准或条件电极电势数据 (各占1列),以此

为模板构建一个相对完备的氧化还原电对数据库。
电对数据库提供有580余个常见电对的标准电极电

势数据和150个电对的条件电极电势数据,导入到

计算器后台后,可供搜索、查询和计算调取使用。
对于数据库中没有的电对及其电极电势数据,用户

可以随时在计算器界面或Excel表格中自定义添

加,以便于电对数据库的更新。
1.3 计算电极电势的Nernst方程通式的设定

在实际工作中,通常知道的是物质的浓度而不

是活度,即用浓度值 (用 [B]表示B物质的平衡

浓度)代替活度值 (aB)进行计算。根据上述电极

反应通式,则已知标准电极电势,计算电对的非标

准电极电势的Nernst方程通式为:

φ=φ +RT
nFln

[Ox]SN1×[R2]SN2×[R3]SN3
[Red]SN4×[P2]SN5×[P3]SN6

(1)
忽略溶液中离子强度I的影响,aOx=γOx[Ox]

和aRed=γRed[Red]中,活度系数(γB)等于1。式

(1)中n为电子转移数ETN,R 为理想气体常数,
F 为法拉第常数,T 为温度,φ 为非标准电极电

势。计算器默认T=298.15
 

K,F=96
 

485
 

C·
mol-1,R=8.314

 

J·mol-1·K-1,RTln10/F=
0.059

 

16。
当电对所在溶液介质体系不同时,需考虑离子

强度I对电对氧化态和还原态的影响以及各种可能

存在的副反应,此时式 (1)可变为式 (2):
 

φ=φ +RT
nFln

[R2]SN2×[R3]SN3
[P2]SN5×[P3]SN6

+

RT
nFln

γOx×
1

αOx( )SN1
γRed×

1
αRed( )SN4

+RT
nFln

cSN1Ox
cSN4Red

(2)

式 (2)中c和α依次为电对氧化态或还原态

物质的分析浓度和副反应系数 (与对应的分布系数

δ互为倒数关系),它们之间的关系式为cOx=
[Ox]×αOx=[Ox]/δOx,

 

cRed=[Red]×αRed=
[Red]/δRed。

一定介质条件下,根据条件电极电势的定义
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(cRed=cOx=1
 

mol·L-1)和数据库中条件电极电

势数据,则已知条件电极电势,计算电对的非标准

电极电势的Nernst方程通式可简写为式 (3)

φ=φ'+RT
nFln

cSN1Ox
cSN4Red

(3)

对于确定的氧化还原电对 (标准电极电势φ
已知),比较式 (2)和 (3)可知,参与电极反应

但氧化数未发生变化的其他物质 (式 (2)等号后

第2项,如R2、R3、P2和P3等)对电极电势的

影响均已反映在条件电极电势(φ')中。
1.4 估算条件电极电势的Nernst方程通式的设定

根据上述式 (2)和式 (3),可知298.15
 

K时

条件电极电势的 “计算”表达式为:

φ '=φ +0.059
 

16
n lg

[R2]SN2×[R3]SN3
[P2]SN5×[P3]SN6

+

0.059
 

16
n lg

γOx×
1

αOx( )SN1
γRed×

1
αRed( )SN4

(4)

由式 (4)可知,倘若已知电对物质的活度系

数(γB)和副反应系数(αB)以及参与反应其他物质

的浓度等因素,即可定量 “计算”获取特定电对的

条件电极电势。然而,当溶液的离子强度I 很大

(盐效应作用大)或副反应 (如酸效应、配合物生

成效应和沉淀生成效应)很多时,活度系数和副反

应系数均不易求得[3-5]。基于此原因,本文在描述

条件电极电势时使用 “估算”替代 “计算”,以示

条件电极电势的准确值或实际值难以进行精确计

算,仅能通过实验测量获得,而且只能如此[3]。
电解质溶液浓度不太大时,若不考虑副反应的

影响 (此时αOx=αRed=1)且离子强度I已知的情

况下,可采用德拜-休克尔公式 (或其极限公式)
计算获取电对氧化态和还原态物质的活度系数之

后,根据式 (5)来估算仅盐效应作用下电对的条

件电极电势:

φ '=φ +0.059
 

16
n lg

[R2]SN2×[R3]SN3
[P2]SN5×[P3]SN6

+

0.059
 

16
n lg

(γOx)SN1

(γRed)SN4
(5)

在常用的氧化还原滴定体系中,相对于其他副

反应对条件电极电势的影响,盐效应作用可忽略不

计。此时若忽略溶液中离子强度I对电对物质活度

系数的影响,则副反应存在下条件电极电势的估算

表达式 (4)可变为式 (6):

φ '=φ +0.059
 

16
n lg

[R2]SN2×[R3]SN3
[P2]SN5×[P3]SN6

+

0.059
 

16
n lg

αSN4Red
αSN1Ox

(6)

1.5 电极电势计算器主界面和功能设计

电极电势计算器设计采用图形界面形式,主界

面如图1所示。计算器提供有标题栏、菜单栏、参

数设置与计算窗口区和状态栏等。菜单栏设置有

“文件”“编辑” “条件电势” “绘制” “工具”和

“帮助”等6个菜单。“文件”和 “编辑”菜单可分

别实现数据库中已有电对的导入和未有电对的自定

义添加;“条件电势”菜单项主要用于估算盐效应

或不同副反应存在下的条件电极电势;“绘制”菜

单项可实现自由能-氧化数图和电势-pH图的简单

绘制;“工具”菜单中提供有对数转换计算小助手。
“帮助”菜单提供有使用说明书等信息。状态栏提

供有电对Ox/Red的化学符号和电极还原半反应。

Fig.1 The
 

main
 

interface
 

of
 

electrode
 

potential
 

calculator
图1 电极电势计算器主界面

氧化还原电对和溶液介质体系选择确定后,已

知电对的标准电极电势 (或条件电极电势),基于

设定的电极还原半反应通式和电极电势计算的

Nernst方程,通过激活并设置参与电极反应所有

物质的浓度 (或氧化态和还原态物质的分析浓度),
即可实现非标准电极电势的计算。此外,已知电对

标准电极电势,通过选择影响条件电极电势的因素

(如盐效应、酸效应、沉淀生成效应和配合物生成

效应),激活并输入相应的电对物质活度系数或某

物种 (如H+、配体L和沉淀剂A)浓度、各类平

衡常数 (如酸解离常数、配合物稳定常数和沉淀溶

度积常数)等参数信息,还可以快速实现条件电极
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电势的定量估算。
1.6 电极电势计算器软件的封装

软件界面设计和各部分内容逻辑代码编写完成

后,采用Pyinstaller将软件的源文件打包成独立

的exe可执行文件,可以在没有安装Python环境

的 Windows平台中直接运行,方便用户使用和

传递。

2 电极电势计算器的功能操作流程

2.1 非标准电极电势的计算

简要介绍分别从标准电极电势 (途径Ⅰ)和条

件电极电势 (途径Ⅱ)出发,基于 Nernst方程

(式 (1)和 (3))快速计算获取电对电极电势的

操作流程,如图2所示。
途径Ⅰ:导入数据库中电对或自定义添加电

对→选择并确定电对体系的介质 (默认是标准状

态)→电对电极还原反应方程式的确定,自动导入

并显示电对的标准电极电势数据→激活平衡浓度设

置区域→设置电极反应中所有参与反应物质的平衡

浓度→选择小数保留位数 (如dd=2)→点击界面

计算按钮,获取结果。
途径Ⅱ:导入数据库中电对或自定义添加电

对→选择并确定电对体系的介质 (如酸、碱等条

件)→电对电极反应方程式的确定,自动导入并显

示电对的条件电极电势数据→激活分析浓度设置区

域→仅设置电对中氧化态物质和还原态物质的分析

浓度→选择小数保留位数 (如dd=2)→点击界面

计算按钮,获取结果。
根据参与反应的电对能否在任一瞬间迅速建立

氧化还原平衡,氧化还原电对可分为可逆和不可逆

2种类型。通常情况下,可逆电对的电极电势与

Nernst方程计算的理论值基本相符,不可逆电对

的实际电极电势与Nernst方程计算的理论值不完

全吻合,甚至相差较大[3-5]。相对于标准电极电

势,一定介质条件下电对电极电势的计算,采用条

件相同或相近的条件电极电势可降低误差,提高

Nernst方程的准确性[3],尤其是涉及不可逆电对

时。但目前只有部分氧化还原电对在某些介质条件

下的条件电极电势数据,因而实际应用中受到一定

限制[3-5]。
2.2 条件电极电势的估算

电极电势计算器还可用来定量估算仅盐效应作

用或单一副反应存在下氧化还原电对的条件电极电

势。其操作流程如下:点击菜单栏中 “条件电势”,
进入条件电极电势的估算界面→确定电对氧化态和

Fig.2 The
 

two
 

routes
 

for
 

calculation
 

of
 

electrode
 

potential
 

in
 

non-standard
 

state
图2 非标准电极电势的计算获取途径

还原态物质的计量系数以及电子转移数→输入电对

的标准电极电势φ ,
 

选择小数保留位数 (如dd=
3)→选择盐效应或副反应类型→可激活选项的选择

和确定→设置电对物质活度系数或酸碱、沉淀剂和

配体的浓度以及各类平衡常数等参数信息→点击计

算按钮,获取估算的条件电极电势数据。

3 计算实例

3.1 非标准状态下电极电势的计算

3.1.1 由标准电极电势出发

氧电极和氢电极是2种极其重要的气体-离子

电极,属于第一类电极。它们在酸性或碱性介质

中,其电对符号、电极表示式、电极反应和标准电

极电势的值均不相同。在特定的气体压力和pH条

件下,非标准电极电势的计算是选择酸性介质还是

碱性介质呢? 下面由标准电极电势出发,使用电极

电势计算器以氧电极为例进行计算和说明。
【例1】计算298.15

 

K氧气压力为105
 

Pa,

pH=6.0时,O2/H2O电对和O2/OH-电对的电

极电势。
学生甲:进入电极电势计算器主界面,点击

“文件”菜单导入电对,将电对数据库导入计算器

后台,在电对选择框中输入O2,选择O2/H2O电

对,介质默认为标准状态,点击界面右侧 “确定”
按钮,则显示有 O2/H2O 电对的电极还原反应

(O2+4H++4e-→2H2O)和反应物质的状态以及
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电对的标准电极电势 (1.229
 

V),如图3 (a)所

示。同时,激活电极反应物质下方的平衡浓度设置

区域 (途 径I),设 定 H+ 的 平 衡 浓 度 为1e-6
(pH=6.0),点击计算,得到非标准状态下电对

O2/H2O的电极电势为0.874
 

V。
学生乙:类似地,在电对选择框中输入 O2,

选择O2/OH-电对,介质默认为标准状态,点击

界面右侧 “确定”按钮,则显示有O2/OH-电对

的电极还原反应 (O2+2H2O+4e-→4OH-)和

反应物质的状态以及电对的标准电极电势 (0.401
 

V),如图3(b)所示。同时,激活电极反应物质

下方的平衡浓度设置区域 (途径I),将OH-的平

衡浓度设定为1e-8 (pH=6.0),计算获得电对

O2/OH-的非标准电极电势也为0.874
 

V。
显然,利用电极电势计算器,甲、乙2位学生

分别从O2/H2O和O2/OH-2个电对的标准电极

电势出发,计算获得的电极电势结果却一致。此实

例验证说明了平衡规律结合电极电势Nernst方程

的一个重要推论,即电极电势的一致性原则[16]。
也就是说,酸性条件下电对O2/H2O与碱性条件

下电对O2/OH-可看作是与水的解离平衡相关联

的2种氧电极对应的氧化还原电对。虽然标准电极

电势不同,但在条件相同 (气体压力和pH一致)
的情况下,不论是酸性介质还是碱性介质,电极电

势一定相同。该原则同样也适用于酸碱解离平衡、
沉淀溶解平衡、金属离子-配体的配位平衡和气体

溶解平衡等物理化学平衡,具有普适性[16]。

Fig.3 Calculation
 

of
 

electrode
 

potential
 

for
 

(a)
 

O2/H2O
 

under
 

acidic
 

condition
 

and
 

(b)
 

O2/OH-
 

under
 

alkaline
 

condition

图3 酸性条件下O2/H2O电对 (a)和碱性条件下O2/OH-电对 (b)的电极电势计算

金属电极是由金属浸在含有该金属离子的溶液

中构成的第一类电极。金属离子浓度变化会改变其

电极电势,进而影响其氧化还原能力。下面由标准

电极电势出发,使用电极电势计算器以银电极为例

进行计算和说明。
【例2】忽略离子强度影响,计算298.15

 

K,
Ag+浓度分别为0.004

 

0
 

mol·L-1 和1.77×10-10
 

mol·L-1时,电对Ag+/Ag的电极电势。
在电对选择框中输入 Ag,下拉选项中选择

Ag+/Ag电对,介质默认为标准状态,点击 “确
定”按钮,则会在电极还原半反应通式下方显示

Ag+/Ag电对的还原半反应和反应物质的聚集状

态以及电对的标准电极电势(φ )为0.80
 

V,如图

4(a)所示。同时,激活平衡浓度设置区域 (途径

I),将 Ag+ 的平衡浓度分别设定为0.004
 

0
 

和

1.77×10-10
 

mol·L-1,计算获得Ag+/Ag电对相

应的电极电势分别为0.66
 

V和
 

0.22
 

V。结果表

明,电对氧化态物质Ag+浓度下降,电极电势下

降,氧化能力也相应下降。
3.1.2 由条件电极电势出发

不同于标准电极电势 (途径I),在特定介质

条件下,根据条件电极电势、电对氧化态和还原态

物质分析浓度计算电对的非标准电极电势,能够提

高基于Nernst方程运算的应用准确性,既简便又

切合实际[3-5]。下面由条件电极电势出发,使用电

极电势计算器以第三类氧化还原电极电对Cr2O2-7/

Cr3+为例进行计算和说明。
【例3】在1

 

mol·L-1
 

HCl溶液中,计算用固

体亚铁盐将0.100
 

mol·L-1
 

K2Cr2O7 溶液还原至
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Fig.4 (a)
 

Path
 

Ⅰ,
 

calculation
 

of
 

electrode
 

potential
 

for
 

Ag+/Ag
 

based
 

on
 

standard
 

electrode
 

potential;
 

(b)
 

Path
 

Ⅱ,
 

calculation
 

of
 

electrode
 

potential
 

for
 

Cr2O2-
7 /Cr3+based

 

on
 

conditional
 

electrode
 

potential

图4 (a)途径Ⅰ,已知标准电极电势计算Ag+/Ag电对的电极电势;(b)途径Ⅱ,已知条件电极电势计算Cr2O2-
7 /Cr3+电对的电极电势

一半时相应的电极电势,已知实验测定的电极电势

为1.02
 

V。
在电对选择框中输入Cr,下拉选项中选择

Cr2O2-7/Cr3+ 电对,介质选择为 “HCl
 

1.0
 

M”,
即1

 

mol·L-1
 

HCl溶液,点击 “确定”按钮,则

会显示此条件下Cr2O2-7/Cr3+电对的条件电极电势

为1.00
 

V,如图4(b)所示。同时激活电极反应

下方的分析浓度(cB)设置区域 (途径Ⅱ),输入电

对氧化态Cr2O2-7 的分析浓度为0.050
 

mol·L-1,
电对还原态Cr3+的分析浓度为0.100

 

mol·L-1,
可计算获得电对Cr2O2-7/Cr3+的非标准电极电势为

1.01
 

V,极接近于实验测定值1.02
 

V。

表1 盐效应下电极电势计算器可激活选项的功能及其适用情况

Table
 

1 Function
 

and
 

applicability
 

of
 

activatable
 

options
 

of
 

electrode
 

potential
 

calculator
 

under
 

salt
 

effect

序号 可激活选项 需输入或设置的参数 计算获取的参数 可激活选项的适用情况

(1) γ(Ox,Red,R,P) I、Z、离子体积参数 γ1、γ2
由德拜-休克尔公式(γ1)或极限公式(γ2)

计算参与电极反应物质的活度系数

(2) a(Ox) γOx aOx 离子强度I对电对氧化态的影响

(3) a(Red) γRed aRed 离子强度I对电对还原态的影响

(4) a(R) γR、SNR和 [R] aR 离子强度I对反应物R2或R3的影响

(5) a(P) γp、SNP和 [P] aP 离子强度I对生成物P2或P3的影响

若不考虑介质 (1
 

mol·L-1
 

HCl)的影响,
选择默认的标准状态,即已知Cr2O2-7/Cr3+电对的

标准电极电势 (φ )为1.33
 

V,使用途径Ⅰ计算

Cr2O2-7/Cr3+电对电极电势。此时,平衡浓度设置

区域被激活,输入电对氧化态Cr2O2-7 和还原态

Cr3+的平衡浓度分别为0.050
 

mol·L-1 和0.100
 

mol·L-1,H+的平衡浓度为1
 

mol·L-1,计算

获得电对Cr2O2-7/Cr3+的电极电势为1.34
 

V,高

于实验测定值达0.32
 

V。上述2种途径计算结果

表明,一定介质条件下电极电势的计算,采用条件

电极电势能够降低误差,且无需再考虑酸度等实验

条件的影响[3]。
3.2 条件电极电势的估算

3.2.1 盐效应

盐效应是指溶液中存在的电解质对条件电极电

势的影响作用。电解质浓度的变化会改变溶液中的

离子强度I,从而改变电对氧化态和还原态物质的

活度系数[4-5]。表1给出了盐效应下条件电极电势

估算时计算器可激活选项的功能及其适用情况。在

一定离子强度I条件下,由德拜-休克尔公式 (或
其极限公式)计算获取物质的活度系数γ1 (或γ2)
后,即可估算盐效应下电对条件电极电势。
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【例4】已知 M3+和 M2+的离子体积参数 (å)
分别为900

 

pm和600
 

pm,忽略其他因素的影响,
计算离子强度I=0.06

 

mol·kg-1 时 M3+和 M2+

的活度系数 (γ);若已知电对 M3+/M2+的标准电

极电势为0.56
 

V,试估算盐效应下电对M3+/M2+

的条件电极电势。
进入条件电极电势估算界面后,右侧选择盐效

应,勾选激活表1中 “γ(Ox,Red,R,P)”活度系

数计算选项,输入I=0.06、Z=3和体积参数

(å)为900,点击计算按钮,可获得氧化态M3+的

γ1=0.223和γ2=0.075
 

,见图5;同理,输入

I=0.06,Z=2和体积参数 (å)为600,计算获

得电对还原态M2+的γ1=0.460和γ2=0.316。

表2 酸效应下电极电势计算器可激活选项的功能及其适用情况

Table
 

2 Function
 

and
 

applicability
 

of
 

activatable
 

options
 

of
 

electrode
 

potential
 

calculator
 

under
 

acidic
 

effect

序号 可激活选项 需输入或设定的参数 计算获取的参数 可激活选项的适用情况

(1) R-[H] [H+]、SNH — H+参与电极反应且酸度不影响电对氧化态和还原态平衡浓度

(2) P-[OH] [OH-]、SNOH — OH-参与电极反应且酸度不影响电对氧化态和还原态平衡浓度

(3) [Ox] Ox类型及其pKa、pH [Ox]、δOx 酸度对电对氧化态平衡浓度的影响

(4) [Red] Red类型及其pKa、pH [Red]、δRed 酸度对电对还原态平衡浓度的影响

Fig.5 Calculation
 

of
 

activity
 

coefficient
 

for
 

M3+
 

when
 

I=0.06
 

and
 

estimation
 

of
 

conditional
 

electrode
 

potential
 

for
 

M3+/M2+
 

under
 

salt
 

effect
图5 离子强度I为0.06时,

 

M3+活度系数的计算和盐效应下

电对M3+/M2+条件电极电势的估算

在条件电极电势估算界面上方,如图5所示确

定电极反应为1
 

Ox
 

(M3+)+1
 

e-→1
 

Red
 

(M2+),
小数保留位数dd设置为2位,输入电对M3+/M2+

的标准电极电势0.56
 

V。勾选激活 “αOx”和

“αRed”活度选项,分别输入电对氧化态和还原态

物质的活度系数γOx=0.223、γRed=0.460,点击

计算按钮,可获得电对的条件电极电势为0.54
 

V,
较标准电极电势下降了0.02

 

V。值得注意的是,
电解质浓度较大,离子强度较大时,盐效应较为明

显,此时γOx和γRed不易求得,所以盐效应的影响

往往也不易计算[4-5]。
3.2.2 酸效应

酸效应对条件电极电势的影响表现在2个方

面[4]:(1)
 

部分氧化还原电对的还原半反应中若有

H+或OH-参加,则条件电极电势计算的Nernst方

程 (见1.4中式 (6))中包含 [H+]或 [OH-],
溶液酸度改变将直接引起条件电极电势的改变;
(2)

 

一些电对的氧化态或 (和)还原态物质若是弱

酸或弱碱,参与酸碱解离平衡,溶液酸度的变化将

改变其分布系数 (酸效应系数的倒数),影响其存

在形式,从而引起条件电极电势的变化;部分电对

上述2种情况兼而有之。表2给出了酸效应下条件

电极电势估算时计算器可激活选项的功能及其适用

情况。
【例5】忽略离子强度影响,分别计算pH=

8.00和 [H+]=5.0
 

mol·L-1 时,As(Ⅴ)/As
(Ⅲ)电对的条件电极电势[4]。已知 H3AsO4 的

pKa1、pKa2 和pKa3 分别为2.20、7.00和11.5,
HAsO2的pKa为9.22。

在条件电极电势估算界面,根据电对确定电极

反应为1
 

Ox(H3AsO4)+2
 

H++2
 

e-→1
 

Red
(HAsO2)+2H2O,标准电极电势φ =0.559

 

V,
小数保留位数dd设置为3位,右侧选择确定副反

应类型为酸效应。电极反应有 H+参与且氧化态

As(Ⅴ)和还原态As(Ⅲ)的平衡浓度受 [H+]
控制,其分布系数在pH=8.0的弱碱性溶液中均
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Fig.6 Estimation
 

of
 

conditional
 

electrode
 

potential
 

for
 

As(Ⅴ)/As(Ⅲ)
 

under
 

acidic
 

effect
 

(pH=8.0)
 

图6 酸效应下 (pH=8.0)As(Ⅴ)/As(Ⅲ)电
对条件电极电势的估算

发生改变。据此依次激活表2中 “[Ox]”“[Red]”
和 “R-[H]”选项 (图6),氧化态和还原态的分

析浓度均默认为1
 

mol·L-1,选择Ox类型为三元

酸,输入pKa1=2.20、pKa2=7.00、pKa3=11.5
和pH=8.00;选择Red的类型为一元酸,输入

pKa=9.22和pH=8.00;
 

在 “R-[H]”模块处输

入[H+]=1e-8,SNH=2;可计算求得δOx=
[Ox]=[As(Ⅴ)]=1.44×10-7 和δRed=[Red]=
[As(Ⅲ)]=0.943

 

2;pH=8.00时,As(Ⅴ)/As
(Ⅲ)的条件电极电势φ'=-0.114

 

V,较标准电

极电势下降达0.445
 

V,与教科书计算结果一

致[4]。分析化学中常直接选择用I-3 (电对I2/I-3 的

电极电势为0.545
 

V)在 NaHCO3 溶液中滴定

HAsO2以实现As(Ⅲ)的定量测定,是直接碘量

法的一种分析应用[4-5]。
表3 沉淀生成效应下电极电势计算器可激活选项的功能及其适用情况

Table
 

3 Function
 

and
 

applicability
 

of
 

activatable
 

options
 

of
 

electrode
 

potential
 

calculator
 

under
 

precipitation
 

effect

序号 可激活选项 需输入或设定的参数 计算获取的参数 可激活选项的适用情况

(1) [Ox] OxaAb 类型、[A]Ox、Ksp [Ox]
电对氧化态生成沉淀OxaAb 且沉淀剂A平衡浓度

不受pH影响

(2) [A]Ox HnA类型、pKa、pH和cHnA [A]Ox、δA、αA(H) 酸度对电对氧化态沉淀剂A平衡浓度的影响

(3) [Red] RedaAb 类型、[A]Red、Ksp [Red]
电对还原态生成沉淀RedaAb 且沉淀剂A平衡浓度

不受pH影响

(4) [A]Red HnA类型、pKa、pH和cHnA [A]Red、δA、αA(H) 酸度对电对还原态沉淀剂A平衡浓度的影响

强酸条件 ([H+]=5.0
 

mol·L-1)下,As
(Ⅴ)和As(Ⅲ)分别主要以酸性型体H3AsO4 和

HAsO2存在,其平衡浓度约等于分析浓度 (分布

系数δ约等于1),此时电极电势的变化主要受参

与电极反应的氢离子浓度控制。据此仅勾选激活

“R-[H]”选项,输入 [H+]=5.0和SNH=2,计

算获得电对的条件电极电势为0.600
 

V,较标准电

极电势上升0.041
 

V,与教科书计算结果一致[4]。
可见,随着溶液酸度的增加,As(Ⅴ)/As(Ⅲ)电对

的条件电极电势也逐渐增大,电对氧化态物质As
(Ⅴ)的氧化能力也不断增强,与文献描述一致[1]。
分析化学中常使用间接碘量法来定量测定样品中

As(Ⅴ)的含量,即在5.0
 

mol·L-1HCl中,
H3AsO4首先将I-氧化生成一定量的I2,之后用

Na2S2O3标准溶液进行滴定,以实现As(Ⅴ)的定

量测定[4-5]。
3.2.3 沉淀生成效应

在溶液体系中,若有与电对氧化态或 (和)还

原态生成难溶沉淀物的沉淀剂存在,使得氧化态或

(和)还原态物质的游离态形式和平衡浓度大大降

低,将导致条件电极电势的改变[4]。当氧化态和还

原态物质均可生成沉淀时,需要根据沉淀的类型和

溶度积常数进行具体分析,从而确定条件电极电势

的大小。表3给出了沉淀生成效应下条件电极电势

估算时计算器可激活选项的功能及其适用情况。
【例6】忽略离子强度影响,已知AgCl的溶度

积常数Ksp(AgCl)=1.77×10-10,计算 [Cl-]=
1

 

mol·L-1时Ag+/Ag电对的条件电极电势[1,15]。
进入条件电极电势估算界面,根据电对确定电

极还原反应为1
 

Ox(Ag+)+1
 

e-→1
 

Red(Ag),标

准电极电势为0.80
 

V,小数保留位数dd设置为2
位;右侧选择沉淀生成效应,由于电对中氧化态

Ag+与Cl- (沉淀剂A=Cl-)生成了AgCl沉淀,
使得电极电势发生了变化。据此勾选激活表3中

“[Ox]”选 项 (图 7),选 择 氧 化 态 生 成 沉 淀
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OxaAb 的类型为1-1,输入[A]Ox=1
 

mol·L-1,
Ksp=1.77e-10,点击计算按钮,可获得电对氧化

态 [Ox](即 Ag+)此时的浓度为1.77×10-10
 

mol·L-1,电对的条件电极电势为0.22
 

V,较标

准电极电势下降达到了0.58
 

V,计算结果与例2
相同。可见,通过转换视角,[Cl-]=1

 

mol·L-1

时,生成沉淀副反应存在下Ag+/Ag电对的条件

电极电势 (Ag+/Ag电对在非标准状态下电极电

势的一种情况)可看作是AgCl/Ag电对的标准电

极电势[1-2,15,17]。
同理,可求得AgBr/Ag和AgI/Ag

 

2个电对

的标准电极电势分别为0.07
 

V和-0.15
 

V,与教

科书附录表数据一致[4-5]。实际上,根据电极电势

的一致性原则[16],Ag+/Ag电对和AgX/Ag电对

可看作是与难溶盐AgX的沉淀-溶解平衡相关联的

同一价态元素的2类电极 (金属电极和金属-金属

难溶盐电极)对应的氧化还原电对,虽然标准电极

电势不同,但实质相同,电极电势一定相同[1]。

Fig.7 Estimation
 

of
 

conditional
 

electrode
 

potential
 

for
 

Ag+/Ag
 

under
 

precipitation
 

effect
图7 沉淀生成效应下Ag+/Ag电对条件电极电势的估算

表4 配合物生成效应下电极电势计算器可激活选项的功能及其适用情况

Table
 

4 Function
 

and
 

applicability
 

of
 

activatable
 

options
 

of
 

electrode
 

potential
 

calculator
 

under
 

complex
 

effect

序号 可激活选项 需输入或设定的参数 计算获取的参数 可激活选项的适用情况

(1) [Ox]
配合物OxLm 的m 值及其

lgβ、[L]Ox
[Ox]、αOx(L)

电对氧化态生成稳定配合物OxLm 且配体L平衡浓度

不受pH影响

(2) [L]Ox HnL类型及其pKa、pH、cL δL、[L]Ox 酸度对电对氧化态配体L平衡浓度的影响

(3) [Red]
配合物RedLm 的m 值及其

lgβ、[L]Red
[Red]、αRed(L)

电对还原态生成稳定配合物RedLm 且配体L平衡浓度

不受pH影响

(4) [L]Red HnL类型及其pKa、pH、cL δL、[L]Red 酸度对电对还原态配体L平衡浓度的影响

  【例7】计算OH-的浓度为1.0
 

mol·L-1 时

Fe(OH)3/Fe(OH)2电对的标准电极电势[1],已知

Fe(OH)3 和Fe(OH)2 的溶度积常数Ksp 分别为

2.79×10-39和4.87×10-17,Fe3+/Fe2+电对的标

准电极电势为0.771
 

V。

由上例分析可知,Fe(OH)3/Fe(OH)2电对的

标准电极电势可看作是[OH-]=1
 

mol·L-1 时,
生成沉淀副反应存在下Fe3+/Fe2+电对的条件电极

电势 (Fe3+/Fe2+电对在非标准状态下电极电势的

一种情况)。据此勾选激活 “[Ox]”“[Red]”选项

(图8),选择氧化态物质 (Fe3+)生成沉淀OxaAb

的类型为1-3,输入沉淀剂[A]Ox=[OH-]=1
 

mol·L-1,Ksp=2.79e-39;选 择 还 原 态 物 质

(Fe2+)生成沉淀RedaAb 的类型为1-2,输入沉

淀剂[A]Red=[OH-]=1
 

mol·L-1,Ksp=4.87e-
17;可计 算 获 得 碱 性 介 质 条 件 下 Fe(OH)3/
Fe(OH)2电对的标准电极电势为-0.55

 

V,与教

科书附录表数据 (-0.56
 

V)基本一致[1]。上述2
个实例计算结果表明,电对氧化态物质生成沉淀副

反应存在条件下,电极电势大大下降,甚至由正转

负,进而可能改变氧化还原反应或滴定进行的方

向。分析化学中采用碘量法测铜时[4-5],电对

Cu2+/Cu+中还原态物质Cu+与I-生成难溶性沉淀

CuI,使得条件电极电势大大增加,超过了电对

I2/I-3 的电极电势,故可以基于Cu2+与I-之间的

氧化还原反应来测定铜。

Fig.8 Calculation
 

of
 

standard
 

electrode
 

potential
 

for
 

Fe(OH)3/Fe(OH)2 

图8 Fe(OH)3/Fe(OH)2电对标准电极电势的计算

3.2.4 配合物生成效应

溶液中总有各种阴离子存在,它们常与金属离
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Fig.9 Calculation
 

of
 

standard
 

electrode
 

potential
 

for
 

Fe(CN)3-
6 /Fe(CN)4-

6

图9 Fe(CN)3-
6 /Fe(CN)4-

6 电对标准电极电势的计算

子的氧化态或 (和)还原态生成稳定的配合物,使

得其游离存在形式和平衡浓度发生下降,导致条件

电极电势的改变[4-5]。当氧化态和还原态物质均可

生成相同类型的配合物时,需要进一步比较所生成

配合物的稳定性高低,即稳定常数的大小。在氧化

还原滴定中,常利用这种效应来消除干扰,提高测

定结果的准确度[4]。表4给出了配合物生成效应下

条件电极电势估算时计算器可激活选项的功能及其

适用情况。
【例8】

 

计算CN-的总浓度为1.0
 

mol·L-1时

Fe(CN)3-6 /Fe(CN)4-6 电对的标准电极电势,已知

Fe(CN)3-6 和Fe(CN)4-6 的累积稳定常数lgβ6 分别

为42和35[4-5]。
由例7分析可知,通过转换视角,化繁为简,

Fe(CN)3-6 /Fe(CN)4-6 电对的标准电极电势可看作

是 [CN-]=1
 

mol·L-1时,生成配合物副反应存

在下Fe3+/Fe2+电对的条件电极电势 (Fe3-/Fe2-

电对在非标准状态下电极电势的一种情况)。据此

勾选激活表4中 “[Ox]”“[Red]”选项 (图9),
氧化态和还原态的分析浓度均默认为1

 

mol·L-1,
选择生成的配合物OxLm 和RedLm 中m=6,依次

将lgβ1~lgβ5 均设置为0,lgβ6 分别设置为42和

35,可计算获得氧化态和还原态的副反应系数

αOx(L) 和αRed(L) 分别为1×1042 和1×1035,Fe3+/

Fe2+ 电 对 的 条 件 电 极 电 势,即 Fe(CN)3-6 /

Fe(CN)4-6 电对的标准电极电势为0.36
 

V,与教科

书附录表数据一致[4-5]。
【例9】计算pH=4.00,F- 的分析浓度为

0.10
 

mol·L-1 时,Fe3+/Fe2+电对的条件电极电

势[4]。忽略离子强度影响,已知Fe3+/Fe2+电对的

标准电极电势为0.771
 

V,Fe3+-F- 配离子的

lgβ1=5.28、lgβ2=9.30、lgβ3=12.06和lgβ5=
15.77,HF的pKa=3.18。

进入条件电极电势估算界面,根据电对确定电

极反应为1
 

Ox(Fe3+)+1
 

e-→1
 

Red(Fe2+),标准

电极电势φ =0.771
 

V,小数保留位数dd设置为

3位;右侧选择配合物生成效应,由于电对中氧化

态Fe3+可与阴离子F- (F-作为配体L)生成多种

Fe3+-F-配合物,且配体F-还参与 HF的弱酸解

离平衡,从而使得电极电势发生了变化。

Fig.10 Estimation
 

of
 

conditional
 

electrode
 

potential
 

for
 

Fe3+/Fe2+
 

under
 

complex
 

effect
图10 配合物生成效应下Fe3+/Fe2+电

对条件电极电势的估算

据此首先勾选激活 “[L]Ox”选项 (图10),
选择 HnL的类型为一元酸,输入pKa=3.18,

pH=4.00,以及cL=0.10,点击计算按钮,可获
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得配体L (L=F-)的分布系数δL 和 [L]Ox 分别

为0.868
 

5和0.086
 

85;进一步勾选激活 “[Ox]”
选项,氧化态的分析浓度默认为1

 

mol·L-1,选

择生成的配合物OxLm 中m=6,依次输入lgβ1、
lgβ2、lgβ3、lgβ4、lgβ5 和 lgβ6 分 别 为 5.28、
9.30、12.06、0、15.77和0,以及 [L]Ox=0.086

 

85,可计算获得电对氧化态的副反应系数αOx(L)为

2.986×1010,平衡浓度 [Ox]为3.348×10-11
 

mol·L-1,电对的条件电极电势为0.151
 

V,较标

准电极电势下降三分之二多,与教科书计算结果一

致[4]。为了简化计算,若仅输入lgβ5=15.77时,
电极电势计算结果为0.152

 

V,与前述结果仅相差

0.001
 

V,可忽略不计。分析化学中采用碘量法测

铜时,为 了 消 除 试 样 中 铁 的 干 扰[5],常 加 入

NH4HF2,使得F-与Fe3+生成稳定的 [FeF6]3-,
降低Fe3+/Fe2+电对的电势,使Fe3+难以将I-氧

化生成I2。又如,重铬酸钾法测定全铁时[5],常在

试液中加入H3PO4,使其与Fe3+生成稳定的配合

物,降低电对Fe3+/Fe2+的电极电势,增大滴定突

跃范围,以减少滴定误差。
3.3 标准平衡常数的计算

计算获取化学反应的标准平衡常数(K )是无

机化学课程中氧化还原反应和物理化学课程中电池

热力学的教学重点和难点[1-2,6-7]。化学反应的标

准平衡常数是表明反应系统处于平衡状态的一种数

量标志,定量地描述了一定条件下可逆反应所能达

到的最大限度,可以利用其来解决生产生活中的许

多问题,如判断反应限度、预测反应方向、计算平

衡组成及标准吉布斯自由能变等。
基于电化学与热力学桥梁公式 -n(φ +-

φ-)F=ΔrGm=-RTlnK (ΔrGm为反应标准摩尔

吉布斯自由能变,φ+ 和φ- 为正负极的标准电极电

势),电极电势计算器可以直接计算获得电池的标

准电动势E 和氧化还原反应的平衡常数。通过设

计或设想反应在不同类型原电池中进行,查表或计

算获知φ+ 和φ- 后,可进一步求算非氧化还原反

应的平衡常数,如水的离子积、弱电解质的解离常

数、配合物的稳定常数以及难溶盐的溶度积常数

等,本文不再赘述,可参考相关文献[19-24]和化学

教科书[1-2,6-7]。

4 结语
基于Python编程语言,采用PyQt5设计开发

了一款图形用户界面电极电势计算器。数据库导入

或自定义添加氧化还原电对和选择确定电对介质体

系后,仅通过简单的平衡浓度或分析浓度、活度系

数、各类平衡常数等参数的设置,即可实现非标准

状态下电对电极电势的计算和条件电极电势的估

算,具有较强的开放性、灵活性和普适性。该计算

器界面简单友好、布局合理,无需安装和建立复杂

的计算公式,用户可直接在 Windows平台上运行

和使用。电极电势计算器的设计开发,打破了无机

化学、分析化学以及物理化学课程中电极电势教学

内容的割裂和界限,应用于学生自主探究学习和教

师教学,不仅可以提高计算效率,而且能够帮助学

生厘清电极电势计算的逻辑基础,提高分析和解决

问题的能力,真正做到举一反三、触类旁通,进而

提升教学效果。
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Abstract Electrode
 

potential
 

is
 

an
 

important
 

physical
 

quantity
 

and
 

basic
 

data
 

in
 

the
 

teaching
 

of
 

basic
 

chemistry
 

courses.
 

By
 

deeply
 

integrating
 

modern
 

information
 

Python
 

technology
 

with
 

e-
lectrode

 

potential
 

teaching,
 

we
 

have
 

independently
 

developed
 

a
 

graphical
 

user
 

interface
 

(GUI)
 

e-
lectrode

 

potential
 

calculator.
 

Based
 

on
 

the
 

two
 

basic
 

quantitative
 

relationships
 

of
 

material
 

balance
 

and
 

charge
 

balance,
 

combined
 

with
 

specific
 

application
 

examples,
 

using
 

the
 

electrode
 

reduction
 

reaction
 

of
 

electric
 

pairs
 

and
 

Nernst
 

equation
 

of
 

electrode
 

potential,
 

this
 

paper
 

first
 

introduces
 

two
 

ways
 

for
 

calculators
 

to
 

quickly
 

calculate
 

and
 

obtain
 

electrode
 

potential
 

in
 

non-standard
 

states,
 

starting
 

from
 

standard
 

electrode
 

potential
 

and
 

conditional
 

electrode
 

potential,
 

respectively.
 

After-
wards,

 

we
 

focused
 

on
 

the
 

estimation
 

of
 

the
 

conditional
 

electrode
 

potential
 

under
 

the
 

presence
 

of
 

salt
 

effect
 

or
 

side
 

reactions,
 

such
 

as
 

acid
 

effect,
 

precipitation
 

generation
 

effect
 

and
 

complex
 

gener-
ation

 

effect.
 

The
 

interface
 

design
 

of
 

the
 

electrode
 

potential
 

calculator
 

is
 

simple,
 

easy
 

to
 

operate,
 

and
 

has
 

strong
 

openness,
 

flexibility,
 

and
 

universality.
 

It
 

does
 

not
 

require
 

installation
 

and
 

profes-
sional

 

programming
 

knowledge,
 

and
 

can
 

be
 

directly
 

run
 

on
 

the
 

Windows
 

platform,
 

making
 

it
 

eas-
y

 

for
 

teachers
 

to
 

teach
 

and
 

students
 

to
 

learn
 

independently.
Keywords electrode

 

potential
 

calculator;
 

Python;
 

standard
 

electrode
 

potential;
 

conditional
 

electrode
 

potential;
 

side
 

reaction
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