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 前言 

在進行氧化還原滴定_過錳酸鉀滴定法

時，為何配製的過錳酸鉀溶液需經過標定？又

為何進行標定時，是將待確定濃度的過錳酸鉀

溶液滴入已知濃度的草酸鈉溶液以進行標定，

而不是將草酸鈉溶液滴入過錳酸鉀溶液中？

在進行標定的過程中，有時會見到溶液先是呈

現淡棕色，隨後才褪去，是因為加入的硫酸使

溶液呈酸性的濃度不夠嗎？以上三個問題是

有些細心的學生會提出的問題，本人也曾經接

到高中化學教師們的詢問。本文試著說明以上

三個問題為有這些疑惑的學生們與教師們解

惑。在文章末段，本人提供自己在氧化還原滴

定_過錳酸鉀法所開發的示範實驗供各位教師

參考，以幫助學生們在這個學習單元能有更好

的學習成果。 

 為何配製的過錳酸鉀溶液需經過標

定？ 

過錳酸鉀（KMnO4）是深紫色晶體，照光

或加熱時容易分解，其反應如式[1]所示： 

2KMnO4(s) → K2MnO4(s) + MnO2(s) + 

O2(g)    [1] 

因此配製過錳酸鉀溶液時，常會看到溶液底部

會有難溶的顆粒，這就是式[1]中的 MnO2，也

由此可知，配製出來的過錳酸鉀溶液的濃度一

定 會 有 誤 差 ， 因 此 需 要 進 行 標 定

（standardization），以得到其正確的濃度。 

 為何進行標定時，是將過錳酸鉀溶

液滴入草酸溶液以進行標定，而不

是將草酸溶液滴入過錳酸鉀溶液

中？ 

在進行酸鹼滴定時，一般而言是以已知濃

度的酸（或鹼）滴入未知濃度的鹼（或酸），加

入適當的指示劑以得到滴定終點，並據以求得

未知濃度的鹼（或酸）之濃度。但是在氧化還

原滴定-過錳酸鉀法中，是將待確定濃度的過錳

酸鉀溶液滴入草酸鈉溶液中以進行標定並求

得過錳酸鉀溶液的濃度，這個操作程序造成部

分學生與教師的困惑，以下將解釋如此操作的

原因。 

在酸性溶液中，將過錳酸鉀溶液滴入草酸

鈉溶液中，其最終產物為 Mn2+，其反應如式[2]
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所示： 

2MnO4
−(aq) + 8H+(aq) + 5C2O4

2−(aq) → 

2Mn2+(aq) + 10CO2(g) + 4H2O(l)    [2] 

當草酸鈉完全反應時，溶液中存在的是淡粉紅

但近乎無色的 Mn2+，再多加 1 滴過錳酸鉀溶

液，溶液將呈現淡紫色，表示已達滴定終點，

可將滴定結果代入式[2]，求得過錳酸鉀溶液的

濃度。若將草酸鈉溶液滴入過錳酸鉀溶液中，

反應生成的 Mn2+會與 MnO4
−再度發生反應，

使其最終產物為 MnO2，其反應如式[3]所示： 

3Mn2+(aq) + 2MnO4
−(aq) + 2H2O(l) → 

5MnO2(s) + 4H+(aq)    [3] 

此時溶液呈棕色，有時甚至會出現二氧化錳的

沉澱。圖 1 的燒杯 A 為濃度較低的過錳酸鉀溶

液與硫代硫酸鈉溶液反應，可看到溶液呈棕

色；燒杯 B 則為濃度較高的過錳酸鉀溶液與硫

代硫酸鈉溶液反應，可看到深棕色沉澱物；燒

杯 C 是燒杯 B 的近照，可明顯看到沉澱物。這

個反應發生時，我們將無法確定過錳酸鉀有多

少與草酸鈉反應，又有多少是與 Mn2+反應，也

就是這個定量實驗的操作方式是不正確的，這

就是為什麼過錳酸鉀溶液的標定必須將過錳

酸鉀溶液滴入酸化的草酸鈉溶液。 

 

圖 1：過錳酸鉀溶液與草酸鈉溶液反應 

 在進行標定的過程中，有時會見到

溶液先是呈現淡棕色，隨後才褪去，

是因為加入的硫酸使溶液呈強酸性

的濃度不夠嗎？ 

為了回答這個問題，本人特地在實驗室進

行各種測試，以普通化學原理之實驗手冊

（Laboratory Manual for Principles of General 

Chemistry）為實驗基準，實驗步驟與結果如下：  

1. 配製待標定的 0.020 M 過錳酸鉀溶液。 

2. 計算與 15 mL 0.020 M 過錳酸鉀溶液反應所

需的草酸鈉大約質量，精確秤量至 0.001 g。 

3. 以 50 mL 0.9 M 的硫酸溶解草酸鈉。 

4. 將酸化後的草酸鈉溶液加熱至 60℃，向草

酸鈉溶液慢慢加入過錳酸鉀溶液，持續搖盪

錐形瓶，使過錳酸鉀滴定液褪色。當滴入過

錳酸鉀滴定液一滴後，溶液不再

褪色且呈現的淡紫色最少持續

30 秒，停止滴定並讀取滴定管讀

數。 

5. 實驗結果：過錳酸鉀溶液慢

慢滴入，邊滴邊搖盪，等淡紫色

褪色後再繼續滴入，則不會出現
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淡棕色，但若是滴入速率太快，則溶液呈淡

棕色，需繼續搖盪才能呈現透明無色，但不

會影響實驗結果。結論是溶液滴入的速率為

是否出現棕色的主要因素，於進行實驗時，

教師可提醒學生滴入過錳酸鉀溶液的速率

不要太快，而且要在搖盪至呈現透明無色後

才繼續滴入過錳酸鉀溶液。本人再以教科書

上的實驗步驟重做，結果並無不同，可見實

驗手冊所建議的硫酸使用量是夠的，問題並

非出於硫酸加入的量。 

 教學設計與心得分享 

在氧化還原反應這個章節會上到氧

化劑或還原劑的半反應式，其中一定會

在常見的氧化劑中看到以下三個半反

應，如式[4]~[6]所示： 

MnO4
−(aq) + 8H+(aq) + 5e− → Mn2+(aq) 

+ 4H2O(l)    [4] 

MnO4
−(aq) + 2H2O(l) + 3e− → MnO2(s) + 

4OH−(aq)    [5] 

MnO4
−(aq) + e− → MnO4

2−(aq)    [6] 

化學教師在教學上會引導學生如何寫出這三

個半反應式，然後強調：在強酸性溶液中，

KMnO4 會反應生成 Mn2+，Mn2+是淡粉紅色；

在中性、微酸性或微鹼性溶液中， KMnO4 會

反應生成 MnO2；在強鹼性溶液中，KMnO4 會

反應生成 K2MnO4（錳酸鉀），K2MnO4 是墨綠

色。這是標準的教學法，教師也盡到教學應有

的努力，但是學生可能要在心裏呧咕：又要背

這些無聊的內容了。我自己有個作法，效果還

不錯，在此與大家分享。以下是我在上課進行

示範實驗的實驗步驟和實驗操作要領： 

1. 示範實驗以所需器材與藥品容易準備，示範

效果明顯為原則。圖 2 是建議使用的器材與

藥品，分別是 5 個塑膠燒杯、1 個塑膠量杯、

1 支塑膠刮勺、過錳酸鉀、草酸鈉、硫酸亞

錳、硫酸亞鐵各 1 瓶，以及以點滴瓶盛裝的

3 M 硫酸、3 M 氫氧化鈉溶液、1 M 硫代硫

酸鈉溶液。 

 

圖 2：示範實驗建議使用之器材與藥品 

2. 配製過錳酸鉀溶液時可直接以刮勺取一小

匙過錳酸鉀晶體，溶入裝有九分滿純水的塑

膠燒杯中，攪拌、靜置，將上層澄清液倒入

另一塑膠燒杯中，此燒杯稱燒杯 A。進行示

範實驗前，教師需先測試過錳酸鉀溶液濃度

是否合適，原則以 50 mL 過錳酸鉀溶液加入

氫氧化鈉溶液鹼化後，滴入硫代硫酸鈉溶液

使過錳酸鉀溶液呈墨綠色（或綠色）所需滴

數為 1~2 滴，若滴數超過 1~2 滴，則加入硫
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酸酸化的過錳酸鉀溶液至少需滴入 10 滴，

示範實驗的效果將降低。若發現過錳酸鉀溶

液濃度太高，應先稀釋，再度測試，直到過

錳酸鉀溶液的濃度適宜進行示範實驗。 

3. 以量筒量取 50 mL 的過錳酸鉀溶液，倒入另

一燒杯 B 中，重複以上步驟，得燒杯 C 和

燒杯 D，如圖 3 所示。燒杯 A 因為溶液體積

較多，所以顏色較深。 

 

圖 3：4 個裝有過錳酸鉀溶液的燒杯 

4. 在燒杯 B 中加入 3 M 的硫酸 1 mL，使溶液

呈酸性，在燒杯 D 中加入 3 M 的氫氧化鈉

溶液 1 mL，使溶液呈鹼性。燒杯 C 維持中

性。 

5. 開始以點滴瓶盛裝的硫代硫酸鈉溶液滴入

燒杯 D，邊滴邊搖，直到溶液呈

墨綠色（或綠色），記錄硫代硫

酸鈉溶液的滴數。 

6. 同步驟 4，但改滴入燒杯 C，直

到溶液呈棕色。 

7. 同步驟 4，但改滴入燒杯 B，直

到溶液變成淡粉紅色（或無色）。 

8. 將實驗完成後的四個燒杯並列，如圖 4，燒

杯 A~D 分別為淡紫紅色、淡粉紅色（或無

色）、棕色、墨綠色（或綠色）。 

 

圖 4：不同 pH 值的過錳酸鉀溶液與硫代硫酸

鈉溶液反應 

9. 燒杯 D 呈綠色或墨綠色視原有過錳酸鉀溶

液的濃度而異，如圖 5 所示。D1 為濃度較低

的過錳酸鉀溶液與硫代硫酸鈉溶液反應，可

看到溶液呈綠色；D2則為濃度較高的過錳酸

鉀溶液與硫代硫酸鈉溶液反應，可看到溶液

呈墨綠色；D2’是將 D2 斜放所拍的的照片，

可看到溶液呈墨綠色。 
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圖 5：濃度不同的過錳酸鉀溶液在強鹼中與硫

代硫酸鈉溶液反應 

註：呈墨綠色的錳酸鉀溶液不久就會變色，

這是因為錳酸鉀溶液不穩定，會發生自

身氧化還原反應，如式[7]所示： 

3K2MnO4(aq) + 2H2O(l) → 2KMnO4(aq) + 

MnO2(s) + 4KOH(aq)    [7] 

10. 進行燒杯 B 中反應時，肉眼所見溶液顏色為

透明無色，但書上都以「淡粉紅色」描述，

難免會引起學生們的質疑。我建議教師們以

透明試劑瓶裝硫酸亞錳粉末（MnSO4‧H2O），

如圖 6 所示，學生看到透明試劑瓶裝的硫酸

亞錳粉末確實是淡粉紅色，教師才進一步解

釋：溶液中的 Mn2+濃度太低，我們肉眼是看

不到其顏色，必須以粉末的狀態存在，才能

看出淡粉紅色。 

 

圖 6：硫酸亞錳粉末（MnSO4‧H2O）的顏色 

11. 結論：理論上燒杯 B、燒杯 C、燒杯 D 所滴

入硫代硫酸鈉溶液的滴數比應約略為 5：3：

1，這就和式[4]、式[5]、式[6]中過錳酸鉀得

到的電子數相同，可印證這三個半反應式。 

12. 示範實驗結束後，將所有溶液倒在同一塑膠

燒杯中，酸化，加入硫代硫酸鈉溶液（或雙

氧水）使溶液褪色，進行廢液回收。 

13. 延伸實驗：燒杯 A 剩餘的過錳酸鉀溶液可

進行「影響反應速率的因素−本性與催化劑」

的示範實驗。 

(a) 將做為對照組的燒杯 A 以硫酸酸化後等

分成三杯，分別標示為燒杯 A1、燒杯 A2、

燒杯 A3，如圖 7 所示。 

圖 7：燒杯 A 分成三等份 

(b) 分別在燒杯 A1 與燒杯 A2 中加入一小匙

草酸鈉粉末，攪拌，觀察是否發生變化。

在燒杯 A3 中加入一小匙硫酸亞鐵粉末

（FeSO4‧7H2O），攪拌，觀察是否發生變

化。實驗結果為燒杯 A1 與燒杯 A2 仍可

看到底部的草酸鈉粉末，且溶液顏色不

變，表示尚未發生反應或反應速率甚慢，

燒杯 A3 一攪拌立即褪色，如圖 8 所示。

燒杯 A3 的反應如式[8]所示： 
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MnO4
−(aq) + 5Fe2+(aq) + 8H+(aq) → Mn2+(aq) 

+ 5Fe3+(aq) + 4H2O(l)    [8] 

 

圖 8：燒杯 A3 已褪色 

(c) 回頭在燒杯 A2 中加入一小匙硫酸亞錳

粉末，攪拌，觀察是否發生變化。燒杯

A2 攪拌後呈淡棕色，實驗結果如圖 9。

燒杯 A3 的反應如式[9]所示： 

 

 

圖 9：燒杯 A2 呈淡棕色 

(d) 實驗說明 

i. 此示範實驗結果可用以說明過錳酸鉀

溶液與硫酸亞鐵的反應速率遠大於過

錳酸鉀溶液與草酸鈉的反應速率。以

下為式[2]與式[8]並列： 

2MnO4
−(aq) + 8H+(aq) + 5C2O4

2−(aq) → 

2Mn2+(aq) + 10CO2(g) + 4H2O(l)    [2] 

MnO4
−(aq) + 8H+(aq) + 5Fe2+(aq) → 

Mn2+(aq) + 5Fe3+(aq) + 4H2O(l)    [8] 

註：這兩個反應在反應速率這個章節常

被當成考題，化學教師會解釋因為

在同樣條件的過錳酸鉀酸性溶液

中，式[8]不需破壞化學鍵（Fe2+反應

生成 Fe3+）而式[2]需要破壞化學鍵

（C2O4
2−斷鍵生成 CO2），所以式[8]

的反應速率較式[2]大，這樣教學並

無不可，但若能讓學生「看到」式[8]

的反應確實比式[2]的反應快，再來

進行教學，成效立即分出高下。  

ii. 燒杯 A2 於加入硫酸亞錳粉末並攪拌

後，溶液變成淡棕色，這項實驗結果可

用以說明滴定過程中，一開始溶液的

褪色比較慢，等到溶液中出現 Mn2+後，

Mn2+將扮演催化劑的角色，讓反應速

率變快，褪色的速率變快。這個特別的

「自催化反應」（反應產物做為反應的

催化劑），可因這個示範實驗讓學生留

下深刻的印象，當然，教學成效是非常

好的。 

iii. 三個燒杯靜置一段時間後，全都呈現

透明無色，一則可說明燒杯 A1 並非不

發生反應，只是反應慢，燒杯 A2 則呼

應本文前述：「滴定過程中，若滴加過

錳酸鉀溶液的速率過快，則溶液會呈

淡棕色，但最終會變成透明無色」，燒
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杯 A2 是將 Mn2+加入 MnO4
−中，當然

會呈淡棕色，但終將反應成近乎無色

的 Mn2+。此段示範，於完成添加硫酸

亞鐵與硫酸亞錳之後，教師可繼續進

行教學活動，但是在下課前，記得舉起

燒杯 A1 讓學生看，此時燒杯 A1 內的

溶液也呈透明無色了，教師向學生強

調：過錳酸鉀溶液與草酸鈉還是會反

應，只是比較慢。而且要仔細觀察燒杯

A1 的底部，可看到燒杯底部聚集反應

生成的氣泡，教師可跟學生說明：這就

是草酸根（C2O4
2−）反應後生成的二氧

化碳（CO2），再強調一次：教師又讓

學生「看到」草酸根反應生成二氧化碳

的事實，也由此證實草酸根確實需破

壞化學鍵以生成二氧化碳。圖 10 左側

圖可看到三個燒杯靜置後溶液都呈透

明無色，為了拍照時能拍到無色的氣

泡，特地在燒杯 A1 下方放一張黑色的

圖畫紙。圖 10 右側圖標示為 A1
’，則

為燒杯 A1 褪色後以近照呈現，底部明

顯看到生成氣泡。  

 

圖 10：過錳酸鉀溶液與草酸鈉溶液反應生

成二氧化碳 

 結語 

以上內容詳細說明氧化還原滴定_過錳酸

鉀法做實驗時常碰到的問題，同時提供本人在

這個單元的教學設計，希望高中化學教師往後

碰到實驗的問題時，能適切的回答學生，更希

望高中化學教師能在課堂上適時的引進示範

實驗，幫助學生從實際觀察來學習化學，以提

升學生學習的興趣與動機。 
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