
《无机化学简明教程》(第2版) 习题解答

第1章 物质的状态 

1-1 解：

设需加热至T´   ∵pV =nRT 

∴对于
[image: image804.wmf]这部分，pV =
[image: image2.wmf]2 

3

nRT

¢

= 280Rn，即T´= 420 K

1-2 
解:

(1)  由pV= n RT  V=[image: image4.png]n RT



，得V =2×0.500 =1.00 (L)
即：在S.T.P. （气体的标准状态：0 ℃, 1 atm）条件下, 该气体的体积为1.00 L, 

∴ρ= 
[image: image5.wmf]m
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 =[image: image7.png]4.107
1.00



= 4.107（g·L-1）

(2) pV= n RT=
[image: image8.wmf] 
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M =
[image: image9.wmf] 

mRT

pV

= [image: image11.png]4.107x8.314x273
202.7x103x0.5x1073



 = 91.98 ≈92（g·mol-1）

 (3) 化合物含氮的个数为
[image: image12.wmf]9230.5%

14

´

= 2, 含氧的个数为
[image: image13.wmf](

)

92130.5%

16

´-

≈ 4

∴ 该化合物为N2O4.

1-3 解：

在水面上收集到气体与水蒸气的混合，应用分压定律求出该气体的分压：

p = 
[image: image14.wmf]p

总

 – 
[image: image15.wmf]2

HO

p

= 101.3 – 5.626 7= 95.673 3 (kPa) 

在同样的温度下，被压缩为250 mL时该干燥气体具有的压强为：

p´ = 2 p = 2( 95.673 3=191.3 (kPa) 

1-4  解：

（1）98.6 kPa压力下4.00 L空气进入CHCl3，与CHCl3蒸汽形成混合气体，此时空气具有的分压为 98.6 –49.3 = 49.3 （kPa）

∵温度一定时，pV=常数

∴4.00 L空气缓慢通过CHCl3其体积膨胀为8.00 L，即混合气体的体积为8.00 L（每个气泡都为CHCl3蒸气所饱和，表明CHCl3的体积也是8.00 L）。

（2）n = 
[image: image16.wmf]pV
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=
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CHCl

MPV

RT

=
[image: image19.wmf]33

119.549.3108.0010

8.314313

-

´´´´

´

=18.1（g）

1-5  解：

设1.0 L洁净干燥的空气缓慢通过H3C-O-CH3液体时体积为 V´，其分压为

p –
[image: image20.wmf]33

HCOCH

p

--


pV =（p –
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又 
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将（1）代入（2）式，得
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整理pV 
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=[image: image38.png]0.033 5x8.314x273x1.01325x10%
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=[image: image40.png]77.043x10°%
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=1.63(103（Pa）
另解：从上面的计算知H3C-O-CH3液体的饱和蒸汽压比大气压小2个数量级，

p –
[image: image43.wmf]33

HCOCH

p

--

=1.01325(105 –1.61(103 ≈ 1.01325(105= p
因此1.0 L洁净干燥的空气缓慢通过H3C-O-CH3液体后体积增加很小，可忽略不计。进行近似计算，即H3C-O-CH3液体的蒸汽体积V´= V ，
n = 
[image: image44.wmf]33
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1-6  答：

平均动能相同而密度不同的两种气体，温度是相同，因为平均动能由温度决定因为平均动能由温度决定，与分子的质量无关。
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因为压强与气体的密度和分子的摩尔质量有关，p=
[image: image50.wmf]RT

M
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∴ E =
[image: image51.wmf]3
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即平均动能相同而密度不同的两种气体，压力不一定相同。

1-7 答：晶胞的形状为平行六面体，一个晶胞中可填入周期性排列中一个周期的微粒（质点）。将一个晶胞及其中所填入的微粒上、下、左、右并置起来，就构成了整个晶体结构。因此，知道了晶胞的大小何形状，以及晶胞中所填入微粒的种类、数目和所处的空间位置，就可以了解整个晶体的结构了。以ZnS的晶胞为例，表面上看填有18个微粒，即14个S2-和 4个Zn2+，但考虑到此晶胞上、下、前、后、左、右还并置着其他晶胞，所以填入顶点和面心上的S2-并不为一个晶胞所独占。对于ZnS晶胞而言，，每个顶点上的S2-为8个晶胞共用，每个面心上的S2-为两个晶胞共用，这样算起来，实际此晶胞中S2-数为8(
[image: image52.wmf]1

8

 + 6(
[image: image53.wmf]1
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 =4，即一个ZnS晶胞中含有4个Zn2+,4个S2-，表明ZnS晶胞中Zn2+：S2-= 4：4 （1：1），即晶体中存在等数目的Zn2+和S2-，其化学式为ZnS。

1-8 答：（略）

第2章 化学热力学初步

2-1解：

由理想气体状态方程：pV =nRT 
101.3×103 V= 
[image: image54.wmf]450

18

×8.314×373， V= 0.765(m3)

W=P×ΔV = 101.3 kPa ×（0 - 0.765 m3）= -77.5 kJ

Q = -2.26×450 = -1 017(kJ)

ΔU= Q-W= -1 017+77.5= -939.5(kJ)

ΔH= Q = -1 017 kJ

2-2 解：

Qp = Qv + Δn产物-反应物RT
(1) 无气体生成和参与或反应前后的气体摩尔数相等，则Qp = Qv
(2) 反应前气体摩尔数少于反应后气体摩尔数，即n反应物 ＜ n产物 ，则 Qp > Qv 

(3) 反应前气体摩尔数多于反应后气体摩尔数，即n反应物 > n产物，则 Qp ＜ Qv 

2-3 解：

(1)             C(s) + O2(g) = CO2(g)


[image: image55.wmf]fm

H

D

e

/ kJ(mol-1     0    0    -393.5

[image: image56.wmf]rm

H

D

e

= ∑ γp 
[image: image57.wmf]f

m

H

D

e

产

物

–∑ γr 
[image: image58.wmf]f

m

H

D

e

反

应

物


= –393.5– 0– 0= –393.5(kJ·mol-1)
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CO2(g) +
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C = CO(g)
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= -110.5 –(-393.5) × 0.5=86.3 (kJ·mol-1)

CO(g) +
[image: image65.wmf]1
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Fe2O3(s) =
[image: image66.wmf]2
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Fe(s)+CO2(g)
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= -393.5 -(-110.5)–(-824.2) ×
[image: image71.wmf]1

3

= -8.3 (kJ·mol-1)

(2) 上述三个反应的标准摩尔焓变之和为：


[image: image72.wmf]rm
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=-393.5 +86.3-8.3= -315.5(kJ·mol-1)

(3)             
[image: image73.wmf]3

2

C(s) +O2(g) +
[image: image74.wmf]1
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Fe2O3(s) = 
[image: image75.wmf]2
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Fe(s) +
[image: image76.wmf]3
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[image: image77.wmf]fm
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(4) 
[image: image78.wmf]rm

H
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= -393.5×
[image: image79.wmf]3
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–(-824.2) ×
[image: image80.wmf]1

3

= -315.5(kJ·mol-1)

与（2）中结果相同。即利用两种计算方法（物质的标准摩尔生成热定义、盖斯定律）计算得到反应热数值相等。

2-4 解：

Q = 40.58 kJ·mol-1 ×1 mol = 40.58 kJ
由 PV=nRT
W=P∙ΔV= nRT = 1×8.314×373 =3 101(J) =3.101 kJ

ΔU = Q-W = 40.58-3.101= 37.5(kJ)      

ΔS=
[image: image81.wmf]r

Q

T

=
[image: image82.wmf]3

40.5810

373

´

=108.8(J·K-1)

2-5 答： (1)+ ；  (2)+ ；  (3)+ ；  (4) –；  (5)+

2-6 解：        

2CO(g) + 2NO(g) = 2CO2(g) + N2(g)


[image: image83.wmf]fm
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[image: image87.png]4,83



=213.8×2+191.6-197.7× 2-210.8×2 = -197.8(J(mol-1·K-1)

要使
[image: image88.wmf]rmrmrm

T
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eee

＜0成立，则：-748.6 +197.8 ×10-3T ＜0

T ＜3 785K, 即该反应在低于3 785 K的情况下可自发进行。

298 K时 
[image: image89.wmf]rmrmrm

T
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=-748.6-298 ×(-197.8)×10-3= -689.7(kJ(mol-1)，绝对值远远大于40 kJ(mol-1 ，因此可利用
[image: image90.wmf]rm
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的符号判断反应方向，即常温下该反应可自发进行。
2-7 解：         NH4HCO3(s) = NH3(g) + H2O(g) + CO2(g)
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因为
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> 0，故在高温条件下该反应能自发进行。标态下反应进行的最低温度为T=
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的符号受Q影响。事实上，产物各组分处于非标准态，Q很小，因此
[image: image103.wmf]rm

G

D

符号为负，反应在常温下即可自发进行；即不能通过控制温度来阻止NH4HCO3的分解。

2-8解：       SiO2(石英) + 4HF(g) = SiF4(g) + 2H2O( l )
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可知，该反应在低温下可自发进行。


[image: image108.wmf]rm1rmrm
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SiO2(石英) + 4HCl(g) = SiCl4 (g) + 2H2O ( l )


[image: image109.wmf]fm

H

D

e

/ kJ(mol-1   -910.7    -92.3    -657.0  -285.8

[image: image110.wmf]m

S

e

/ J·mol-1·K-1     41.5     186.9    330.6    70
∵
[image: image111.wmf]rm

H

D

e

=-657.0-285.8×2-(-910.7)-(-92.3)×4 =51.3 (kJ(mol-1)


[image: image112.wmf]rm

S

D

e

=330.6+70×2 -41.5-186.9×4 = -318.5 (J(mol-1·K-1)

可知，该反应在任何温度下均不能进行。例如室温下：


[image: image113.wmf]rm2rmrm
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= 51.9–298×(-318.5) ×10-3=146.8 (kJ(mol-1)
故只能用氟化氢来与玻璃的SiO2反应。
2-9 解：        

CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g)
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MgCO3(s) = MgO(s) + CO2(g)
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故欲使MgCO3分解而CaCO3不分解温度应控制在575 K~1 119 K。
2-10 解：       

C2H5OH(g) = C2H4(g) + H2O(g)
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（1）
[image: image126.wmf]1r11rm
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= 45.4 -298×0.126 53 = 7.7 (kJ·mol-1) > 0

故在25℃各组分处于标态时，该反应不可自发进行。

（2）
[image: image127.wmf]2rm2rm
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eee

=45.4 -(360+273)×0.126 53 =-34.7(kJ·mol-1)＜0

故在360℃各组分处于标态时，该反应可自发进行。

（3） 欲使
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2-11 解：

Fe2O3(s)) +
[image: image131.wmf]3

2

C(石墨) =2Fe(s)+ 3/2 CO2(g)
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 = 837(K)，故该反应自发的最低温度为837 K。
2-12 解：

                 CaO(s) + SO3(g) = CaSO4(s) 
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=-1 322-( -603.3 -371.1) = -347.6 (kJ·mol-1)

即上述反应在低温下可自发进行；若反应处于标态，则在298K即可自发进行。标态下该反应自发进行的最高温度（即转折温度）为：
由G-H方程 
[image: image148.wmf]rmrmrm
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当
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= 0时，反应在标态下达平衡，

此时T =
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=
[image: image151.wmf]403.9
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即标态下该反应自发进行的最高温度是2 145 K。

2-13 解:

Ag2O (s)
[image: image152.wmf]2Ag (s) + 
[image: image153.wmf]1

2

O2 (g)
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[image: image159.wmf]rmrmrm

T

GHS

D=D-×D

eee

≤ 0

T ≥ 
[image: image160.wmf]rm

rm

H

S

D

D

e

e

=
[image: image161.wmf]3
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标态下该反应自发进行的最低温度是469 K，此时O2的分压等于1.0(105 Pa 

事实上，空气中O2的分压大约为0.21 (105 Pa，T= 469 K时， 

∆G = ∆
[image: image162.wmf]G

e

+ RT lnQ = 0 +8.314(10-3T ln0.21 = –6.1（kJ·mol-1）＜ 0 

即T = 469 K，O2的分压为0.21 (105 Pa时，上述Ag2O 的分解反应可自发进行。

2-14 解：        

Zn(s) + Cu2+(aq) = Zn2+(aq) + Cu(s) 
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转折温度 T = 
[image: image167.wmf]3
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若使反应逆向进行，需T > 10 464 K；此温度不可能实现，故而逆反应不能发生。

另解： 

Zn(s) + Cu2+(aq) = Zn2+(aq) + Cu(s) 


[image: image168.wmf]fm
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= -212.6 + 8.314×298×10－3㏑
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> 1.66 ×1037 
若逆反应进行，需[Zn2+] > 1.66×1037[Cu2+] ；此浓度比例不可能实现，故而逆反应不能发生。

第3章 化学平衡

3-1解: 

N2 (g) + O2 (g)
[image: image176.wmf]2NO (g) 
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解之, x =7.54(10-3 mol∙L-1    即[NO]=0.01508 mol∙L-1, 此时N2的转化率只有0.754%, 表明氮气单质直接生产NO不可取。
3-2 解: 

7.6克SO2Cl2 为
[image: image180.wmf]7.6
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= 0.032 (mol)
SO2Cl2 (g)
[image: image184.wmf]SO2 (g) + Cl2 (g)
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解之, x =0.054 mol∙L-1
p =
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3-3 解:  (1)   PCl5 (g)
[image: image191.wmf]PCl3 (g) + Cl2 (g)
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=27.16

PCl5 的分解百分数 = 
[image: image203.wmf]0.50
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 = 71.4%

为计算方便，常使用Kc。 Kc =
[image: image204.wmf][
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(2) 达到平衡后，再加入0.10 mol Cl2，则平衡向逆反应方向移动, PCl5的分解百分数降低.

PCl5 (g)
[image: image206.wmf]PCl3 (g) + Cl2 (g)
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PCl5 的分解百分数 =
[image: image214.wmf]0.50.021
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=
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(3)       PCl5 (g)
[image: image216.wmf]PCl3 (g)+Cl2 (g)

t0/mol    0.70         0      0.1

te/mol    0.7–y         y     0.1+y
te/mol∙L-1  
[image: image217.wmf]0.7-

2

y

       
[image: image218.wmf]2

y

    
[image: image219.wmf]0.1

2

y

+


Kc =
[image: image220.wmf][

]

[

]

[

]

32

5

PClCl

PCl

= 
[image: image221.wmf](

)

(

)

0.1

20.7-

yy

y

+

=0.625

y2+ 1.35y –0.875=0，下面那个式子的数据也要相应修改
解之，y= [image: image223.png]~1.35+/1.3524+4x0.875
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=[image: image225.png]1.35+2.31





y = 0.474

PCl5 的分解百分数 = [image: image227.png]0.474
0.70



 = 68%

（2）、（3）结果相同，表明PCl5 的分解百分数与加入物质的量有关，与加入的先后顺序无关。
3-4 解: 

(2)–(1),得2H2 (g) +SO2 (g)
[image: image228.wmf]
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所以, 反应4H2 (g) +2SO2 (g)
[image: image233.wmf]S2 (g)+4H2O (g) 

在1 362 K时的平衡常数
[image: image234.wmf]K
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3-5解：

∵
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[image: image240.wmf]2
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=611 Pa >162 Pa，平衡逆向移动，SrCl2·2H2O (s) 吸水潮解。即使空气湿度只有30%，
[image: image241.wmf]2
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= 611 Pa (30% =183.3 Pa >162 Pa， SrCl2·2H2O (s) 仍然会吸水潮解；计算可知，湿度[image: image243.png]162
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= 0.265 ,即 273 K时只有当空气湿度低于26.5 %，才会发生SrCl2·6H2O (s) 的失水风化。
3-6  解:            

CuSO4·5H2O (s)
[image: image244.wmf]CuSO4 (s)+5H2O (g)
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[image: image251.wmf]K

e
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相对湿度是指空气中的实际含水蒸气的量，与相同溫度的空气的最高含水量的比較，可以表示为在相同温度下,样品空气的水蒸气压和饱和蒸气压的比率,以百分比表示。 298 K时水的饱和蒸气压为3.16(103 Pa, 则相对湿度为60% 的空气中水的蒸气压= 1.896 (103 Pa

Q =[image: image253.png](1.396><103)
1.0x10%



= 2.45(10-9 

Q >
[image: image254.wmf]K

e

, 即空气的相对湿度为60%时，CuSO4·5H2O不能风化。

3-7 解：            

NiSO4·7H2O (s)
[image: image255.wmf] NiSO4 (s) + 7H2O(g)
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[image: image266.wmf]2

HO

P

= 277.9 Pa 

298K空气中水的饱和蒸气压为 3129.9 Pa，当空气湿度为10%，即空气中水的蒸气压为 312.99 Pa，这意味着298 K放置于空气中的NiSO4·7H2O (s) 稳定存在，不会发生风化。只有当湿度 [image: image269.png]277.9
3129.9




< =0.0888=8.88%时，NiSO4·7H2O (s)才会发生风化。
3-8 解：
已知NH3 (g)的标准摩尔生成焓 
[image: image270.wmf]fm
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3H2 (g) + N2 (g) 
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3-9 解: 

加热NH4Cl 固体：NH4Cl (s) 
[image: image278.wmf]NH3 (g) + HCl (g)   

在427 ℃ 蒸气压为607.8 kPa, 则
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459 ℃ 时其蒸气压为1 114 kPa, 则
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第4章 酸碱平衡

4-1 解: 

丙酮的摩尔质量为: 12×3+6+16 = 58, n =
[image: image301.wmf]120

58

=2.07

设挥发性有机物的摩尔质量为M,

∵ p =
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∴ M ≈ 55 (g∙mol -1)

4-2 解: 

∵ ΔTf = Tf溶剂 –Tf溶液 = Kf m

m =
[image: image308.wmf]f
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=
[image: image309.wmf]0.501
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[image: image310.wmf]nRT
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= c RT = 0.269 ×103×8.314× 310= 693.3 (kPa)

4-3解:

(1)∵ΔTf = Tf溶剂 –Tf溶液 = Kf m

m =
[image: image311.wmf]f
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=
[image: image312.wmf]0.300
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= 0.161(mol∙kg-1)

(Tb= T溶液 –T溶剂 = Kbm 

T溶液 = T溶剂 + Kb∙m = 373+0.512×0.161= 373 + 0.082 = 373.082 (K)

(2) π = c RT = 0.161×103×8.314× 272.7 = 365.02 (kPa)

4-4 答：

（1）海鱼涨死；

（2）盐溶液凝固点降低，雪融化；

（3）植物失水而死；
4-5 解:

(1) 设溶质的摩尔质量为M，根据拉乌尔定律，溶液的蒸气压为：
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4L空气进入苯溶液，体积增大为V, 且(
[image: image316.wmf]P
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代入（2）式，即
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[image: image322.wmf]P
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解之，得P = 8 476 Pa = 0.847 6 (104 Pa

由（1）式，xA =0.847 6

[image: image324.png]15 128
128+ = Taar s




 = 1.51

解得M =65.2 g∙mol-1
(2) 苯溶液的质量摩尔浓度m =
[image: image325.wmf]150

65

1

= 2.31(mol∙kg-1)
Δ Tb =Kbm =2.53 ( 2.31 = 5.84 K
∴ Tb = 353.1 + 5.84 = 358.94 K

Δ Tf =Kf·m = 5.1 ( 2.31 = 11.8 K 

∴ Tf = 278.4 –11.76 = 266.6 K

比较下面假设空气体积保持4 L的计算结果，差异很大。本题中空气体积的变化不可忽略。

设溶质的摩尔质量为M，根据拉乌尔定律，溶液的蒸气压为：
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将（1）代入（2），得
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解之，M =144.7 g∙mol-1
(2)
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[image: image1.wmf]2

3

n

=278.4 —5.10
[image: image332.wmf]7

.

144

150

´

 = 273.1(K)

4-6 解答：

(1) NH3 +NH3
[image: image333.wmf] NH4+ +NH2-

H2O+ H2O
[image: image334.wmf] H3O+ + OH-

(2) HAc + NH3 
[image: image335.wmf] NH4+ + Ac-

HAc + H2O 
[image: image336.wmf] H3O+ + Ac-

(3) HAc 在液氨溶剂或水溶剂中，均为酸。

4-7 解: 

nHAc= 0.05×0.10 =0.005(mol) , nNaAc=
[image: image337.wmf]1.36

136

= 0.01(mol)


[image: image338.wmf]HAc

NaAc

n

n

=
[image: image339.wmf]0.005

0.01

=0.5, 这是一个缓冲溶液,

∴pH = p
[image: image340.wmf]a

K

e

– lg
[image: image341.wmf]a

s

c

c


= 4.74–lg0.5=5.04  
4-8 解:       

HF 
[image: image342.wmf] H+  + F–                      HAc
[image: image343.wmf] H+  + Ac-

[image: image344.wmf]平

t

/ mol∙L-1  1.0–x≈1.0  x+y  x          
[image: image345.wmf]平

t

/ mol∙L-1  0.10–y≈0.1  x+y   y

KHF=(x+y)x=6.3×10-4  (1)                KHAc=
[image: image346.wmf]5
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y

y

x

   (2)


[image: image347.wmf])

2

(

)

1

(

两式相除,得 
[image: image348.wmf]y

x

=350，将 x=350y 代入(1)式，得

351y
[image: image349.wmf]´

350y = 6.3×10-4

[image: image350.wmf]2

y

=51.28×10-10
y=7.16×10-5   即[Ac-]=7.16×10-5mol∙L-1
∴x =350×7.16×10-5= 2.51×10-2  即[F-]=2.51×10-2 mol∙L-1
∵  x>>y


∴ x+y≈x = 2.51×10-2 mol∙L-1 = [H+] 

[HF]=1.0 –x =1.0 – 0.025 1=0.974 9 (mol∙L-1)
[HAc]= 0.10 –7.16×10-5 ≈ 0.10 (mol∙L-1)

[image: image351.wmf]2

y

=51.43×10-10
y=7.17×10-5  

4-9 解:

(1)HI (g)
[image: image352.wmf]¾

®

¾

HI (aq)                    
[image: image353.wmf]rm(1)

H

D

e

= –23 kJ∙mol-1
  (2)H+ (g) + I( (g)
[image: image354.wmf]¾

®

¾

H+ (aq) + I( (aq)       
[image: image355.wmf]rm(2)

H

D

e

= –1397 kJ∙mol-1
  (3)HI (g) 
[image: image356.wmf]¾

®

¾

 H(g) + I(g)               
[image: image357.wmf]rm(3)

H

D

e

=298 kJ∙mol-1
  (4)H(g)
[image: image358.wmf]¾

®

¾

H+(g) + e(                   
[image: image359.wmf]rm(4)

H

D

e

= 1 312 kJ∙mol-1 

  (5)I(g)
[image: image360.wmf]¾

®

¾

I( (g) –e(                    
[image: image361.wmf]rm(5)

H

D

e

= –295 kJ∙mol-1
将 (2)+(3)+(4)+(5) –(1), 得HI(aq)
[image: image362.wmf]¾

®

¾

H+(aq) + I( (aq)  

其
[image: image363.wmf]rm

H

D

e

= –1397+ 298 +1312 –295 – (–23)= –59 (kJ∙mol-1)     



[image: image364.wmf]rm

S

D

e

= 12.5 J·mol-1·K-1


[image: image365.wmf]rmrmrm

298

GHS

D=D-D

eee

= –59 000 –298×12.5 = – 62 725 (J∙mol-1)


[image: image366.wmf]rm

G

D

e

= –RTlnK
lnK =
[image: image367.wmf]62 725

8.314298

´

=25.32

K =9.9 ×1010 ,  即HI为强酸.
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4-10 解: 

(1)
[image: image369.wmf]2

a

K

e

= 4.7×10-11 
[image: image370.wmf]2

a

pK

=10.33 , pH= 9.33~ 11.33

(2) 
[image: image371.wmf]2

a

K

e

=1.5×10-4   
[image: image372.wmf]2

a

pK

=3.82, pH=2. 82~ 4.82
(3) 
[image: image373.wmf]1

a

K

e

=6.9×10-3  
[image: image374.wmf]1

a

pK

=2.16, pH= 1.16~ 3.16

(4) 
[image: image375.wmf]2

a

K

e

=6.2×10-8  
[image: image376.wmf]2

a

pK

=7.21, pH= 6.21~ 8.21

(5) 
[image: image377.wmf]3

a

K

e

=4.8×10-13 
[image: image378.wmf]3

a

pK

=12.32, pH= 11.32~ 13.32

4-11 解: 

Na3PO4+2HCl
[image: image379.wmf]NaH2PO4+2NaCl

1       2       1

[H2PO4-]=
[image: image380.wmf]2

0

.

1

=0.5 (mol∙L-1)
多元弱酸酸式盐  Ka2 × c = 6.2×10-8 ×0.5 =3.1×10-8  >> Kw


[image: image381.wmf]\

[H+]=
[image: image382.wmf]12

aa

KK

ee

=
[image: image383.wmf]38

6.9106.210

--

´´´

 = 2.07×10-5

[image: image384.wmf]\

pH = 4.68

4-12 解: 各取一滴，分别加入放有10滴水的试管中，测其pH。pH 升高（pH=4）的是硝酸，pH降低的是甲酸，pH不变的是苯胺盐溶液。
 [H+]= 1.0×10-3 mol∙L-1
HCOOH 
[image: image385.wmf] H+  + HCOO-
t平 / mol∙L-1    6.0×10-3–1.0×10-3   1.0×10-3  1.0×10-3
Ka0 = 
[image: image386.wmf]32

3

(1.010)

5.010

-

-

´

´

= 2.0×10-4

苯胺是弱碱, C6H5NH3Cl为强酸弱碱盐，水解显酸性：

[H+]= [image: image388.png]



Kb0 =
[image: image389.wmf]W

2

H

Kc

+

éù

ëû

=
[image: image390.wmf](

)

142

2

3

1.0104.010

1.010

--

-

´´´

´

=4.0×10-10
答:甲酸的Ka0为2.0×10-4, 苯胺的Kb0为4.0×10-10
第5章 沉淀-溶解平衡
5-1  解：   Zn(OH)2 
[image: image391.wmf]Zn2+ + 2OH-
  
[image: image392.wmf]平

t

/ mol∙L-1         S      2S
     Ksp =S×4S2 =4S3  


[image: image394.wmf]17

sp

3

3

310

44

K

S

-

´

===

1.957×10-6 mol∙L-1

5-2 解:  

混合后 [Pb2+] = 1.0×10-17 mol∙L-1,  [I-] = 0.020 mol∙L-1
Q= [Pb2+][I-] 2 = 1.0×10-17×0.020 2 = 4×10-21 ＜ Ksp (PbI2) = 9.8×10-9
即不能生成PbI2沉淀

5-3 解：  Mg(OH)2
[image: image395.wmf]Mg2+ + 2OH-

[image: image396.wmf]平

t

/ mol∙L-1           S      2S

[image: image397.wmf](

)

(

)

2

spMgOH

K

= 4S3 = 4×(1.3×10-4)3 = 8.8×10-12
混合后[Mg2+] = 0.05 mol∙L-1 , 若不生成Mg(OH)2沉淀，

则[OH-]2 ＜ 
[image: image398.wmf](

)

(

)

2

spMgOH

2

Mg

K

+

éù

ëû

=
[image: image399.wmf]12

8.810

0.05

-

´

= 1.76×10-10，

即[OH-] ＜1.3×10-5 mol∙L-1
NH3·H2O
[image: image400.wmf]NH4+ + OH-

[image: image401.wmf]平

t

/ mol∙L-1  0.05      x    1.3×10-5 

Kb = 1.8×10-5 = 
[image: image402.wmf]5

1.310

0.05

x

-

´


x =0.07 mol∙L-1
NH4+ 的物质的量 = 
[image: image403.wmf]0.0720

1000

´

=1.4×10-3 (mol)
需加入的(NH4)2SO4的质量至少为 0.7×10-3 ×132 = 0.09(g)

或者：[OH-] ＜1.3×10-5mol∙L-1, pOH=4.89

pKb = 4.74, 在NH4+-NH3的有效缓冲范围，可以套用缓冲溶液公式：

pOH =[image: image405.png]




 QUOTE [image: image406.png]pK;,-lg



 [image: image407.png]pK;,-lg



 [image: image409.png]



lg[image: image411.png]


= pKb – pOH =4.74 - 4.89 = - 0.15

lg[image: image413.png]np



= 0.15


[image: image414.wmf]s

b

n

n

=1.41， nb = 0.001 mol


[image: image415.wmf]s

n

= 0.001×1.41 = 0.00141 (mol)

需加入的(NH4)2SO4的质量至少为 
[image: image416.wmf]1320.00141

2

´

= 0.0931(g)

5-4 解：
溶液中[Mn2+] = 0.10 mol∙L-1
若不生成沉淀，[Mn2+] [OH-]2 ＜Ksp
[OH-]2 ＜
[image: image417.wmf]13

1.910

0.10

-

´

= 1.9×10-12

[OH-] = 1.38×10-6 mol∙L-1
NH3·H2O = NH4+ + OH-

[image: image418.wmf]平

t

/ mol∙L-1  0.005     x    1.38×10-6 

Kb = 
[image: image419.wmf]6

1.3810

0.005

x

-

´

= 1.8×10-5
x = 6.5×10-2 mol∙L-1
NH4Cl 的量为 6.5×10-2×0.2= 0.013 (mol)，即 53.5×0.013= 0.696(g)

或者：[OH-] = 1.38×10-6 mol∙L-1, pOH=5.86

pKb = 4.74, 略超出NH4Cl -NH3的有效缓冲范围，若仍套用缓冲溶液公式进行近似计算：

pOH =[image: image421.png]




 QUOTE [image: image422.png]pK;,-lg



 [image: image423.png]pK;,-lg



 [image: image425.png]



lg[image: image427.png]


= pKb–pOH =4.74 -5.86 = -1.12

lg[image: image429.png]np



= 1.12


[image: image430.wmf]s

b

n

n

=13.2， 
[image: image431.wmf]b

n

= 0.001 mol


[image: image432.wmf]s

n

= 0.001×13.2 = 0.013 2 (mol)

NH4Cl 的量为 53.5 ×0.013 2 = 0.706(g) 
5-5 解：
Ksp PbS = 8×10-28 ＜ Ksp ZnS = 1.6×10-24
PbS 先生成沉淀。为使PbS沉淀，而ZnS不沉淀，

则 [S2-] ＜ 
[image: image433.wmf]sp ZnS

2

Zn

K

+

éù

ëû

=
[image: image434.wmf]24

1.610

0.1

-

´

= 1.6×10-23 (mol∙L-1)，

此时 [H+]2 > 
[image: image435.wmf][

]

a1a22

2
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S

KK

-

éù

ëû


= 
[image: image436.wmf]713

23

1.1101.3100.1

1.610

--

-

´´´´

´

= 89.4 

即[H+] > 9.46 mol∙L-1，[H+] 最低为9.46 mol∙L-1
此时[Pb2+] = 
[image: image437.wmf]sp PbS

2

S

K

-

éù

ëû

=
[image: image438.wmf]28

23

810

1.610

-

-

´

´


= 5×10-5 (mol∙L-1)> 1.0×10-5 mol∙L-1， Pb2+ 已生成PbS沉淀,但尚未沉淀完全。
5-6 解：


[image: image439.wmf]3

sp Fe(OH)

K

= 2.79×10-39  
[image: image440.wmf]2

sp Mn(OH)

K

= 1.9×10-13

当pH = 4~5时， [OH-] = 10-10~10-9 mol·L-1
pH =4时，[Fe3+]= 
[image: image441.wmf]3

sp Fe(OH)

3

OH

K

-

éù

ëû

= 
[image: image442.wmf](

)

39

3

10

2.7910

10

-

-

´

= 2.79×10-9 (mol∙L-1)，即Fe3+已沉淀完全；

pH =5时，[Mn2+]= 
[image: image443.wmf]2

sp Mn(OH)

2

OH

K

-

éù

ëû

= 
[image: image444.wmf](

)

13

2

9

1.910

10

-

-

´

= 1.9×105 (mol∙L-1)，

Mn2+存在于溶液，未生成沉淀。
因此，控制pH = 4~5时，可使Fe3+已沉淀完全而Mn2+存在于溶液，从而将溶液中的杂质Fe3+除去。
解析：此题也可以分别计算pH =4和pH =5时的[Fe3+]和[Mn2+]，予以说明。

pH =4时，[Fe3+]= 
[image: image445.wmf]3

sp Fe(OH)

3

OH

K

-

éù

ëû

= 
[image: image446.wmf](

)

39

3

10

2.7910

10

-

-

´

= 2.79×10-9 (mol∙L-1)，

[Mn2+] = 
[image: image447.wmf]2

sp Mn(OH)

2

OH

K

-

éù

ëû

= 
[image: image448.wmf](

)

13

2

10

1.910

10

-

-

´

= 1.9×107 (mol∙L-1)

pH =5时，[Fe3+]=
[image: image449.wmf]3

sp Fe(OH)

3

OH

K

-

éù

ëû

= 
[image: image450.wmf](

)

39

3

9

2.7910

10

-

-

´

= 2.79×10-12(mol∙L-1)，

[Mn2+] = 
[image: image451.wmf]2

sp Mn(OH)

2

OH

K

-

éù

ëû

= 
[image: image452.wmf](

)

13

2

9

1.910

10

-

-

´

= 1.9×105(mol∙L-1)

即pH = 4~5时，Fe3+已沉淀完全而Mn2+存在于溶液
5-7　通过计算说明，分别用Na2CO3溶液和Na2S溶液处理AgI沉淀能否实现沉淀的转化？
解：

此类题目要计算出沉淀转化反应的K予以说明。
CO32–+ 2 AgI
[image: image453.wmf]Ag2CO3 + 2I–       

K = 
[image: image454.wmf]2

2

3

I

CO

-

-

éù

ëû

éù

ëû

=
[image: image455.wmf]22

2

2

3

AgI

AgCO

+-

+-

éùéù

ëûëû

éùéù

ëûëû

=
[image: image456.wmf]23

2

sp AgI

sp AgCO

K

K


=  
[image: image457.wmf](

)

2

17

12

8.5210

8.4610

-

-

´

´

= 8.58×10-22 即沉淀转化反应难以进行。

S2–+ 2 AgI = Ag2S  + 2I-
K = 
[image: image458.wmf]2

2

I

S

-

-

éù

ëû

éù

ëû

=
[image: image459.wmf]22

2

2

AgI

AgS

+-

+-

éùéù

ëûëû

éùéù

ëûëû

=
[image: image460.wmf]2

2

sp AgI

sp AgS

K

K


= 
[image: image461.wmf](

)

2

17

50

8.5210

6.310

-

-

´

´

=1.15×1017   即沉淀转化反应易于进行。

因此，用Na2S溶液处理AgI沉淀，易于实现沉淀的转化。

5-8 解：

此题的关键是[PO43-] 、[HPO42-] 的计算。

[Ca2+] = 0.10 mol∙L-1
[PO43-] = 
[image: image462.wmf]3

c

H

K

+

×

éù

ëû


= 
[image: image463.wmf](

)

3813

3

3

6.9106.2104.8100.10

10

---

-

´´´´´´

= 2.1×10-14 (mol∙L-1)


[image: image464.wmf](

)

34

2

CaPO

Q

=[Ca2+]3[PO43-]2 =0.103×(2.1×10-14)2 =4.4×10-31＜
[image: image465.wmf]342

sp Ca(PO)

K

=2.07×10-29
∴无Ca3(PO4)2沉淀。
[HPO42-] = 
[image: image466.wmf]3

4

a3

H PO

K

+-

éùéù

ëûëû

=
[image: image467.wmf]314

13

102.110

4.810

--

-

´´

´

= 4.4×10-5 (mol∙L-1)


[image: image468.wmf]4

CaHPO

Q

= [Ca2+][HPO42-] = 0.1×4.4×10-5 = 4.4×10-6 > 
[image: image469.wmf]4

sp CaHPO

K


∴析出CaHPO4沉淀。

5-9 解：

（1）混合后 [Zn2+] =0.005 mol∙L-1  [S2-] = Ka2 =1.3×10-13 mol∙L-1
Q =[Zn2+][S2-] = 6.5×10-16 > 
[image: image470.wmf]sp ZnS

K

 =1.6×10-24，即有ZnS沉淀析出。

析出的ZnS沉淀的量可计算如下：
Zn2+  +  H2S  
[image: image471.wmf] ZnS  + 2H+
t0/mol∙L-1    0.005   0.05

t平/mol∙L-1    x     0.05-0.005+x  0.005-x  0.01-2x

≈0.045               ≈0.01
K = 
[image: image472.wmf][

]

2

2

2

H

ZnHS

+

+

éù

ëû

éù

ëû

=
[image: image473.wmf][

]

2

2

22

2

SH

SZnHS

-+

-+

éùéù

ëûëû

éùéù

ëûëû

=
[image: image474.wmf]a1a2

sp ZnS

KK

K


=
[image: image475.wmf]713

24

1.1101.310

1.610

--

-

´´´

´

=8.9×103 

= 
[image: image476.wmf]2

0.01

0.045

x


解之，x = 2.5×10-7(mol∙L-1)  表明有ZnS沉淀生成，且Zn2+已定量沉淀完全。

(2)         Zn2+ + H2S 
[image: image477.wmf]ZnS + 2H+
t /mol∙L-1    0.005  0.05         [H+]

若使得ZnS沉淀溶解，即Zn2+不沉淀，则

[S2-]＜
[image: image478.wmf]sp ZnS

2

Zn

K

+

éù

ëû

=
[image: image479.wmf]24

1.610

0.005

-

´

=3.2×10-22(mol∙L-1)
则[H+]2 > 
[image: image480.wmf][

]

a1a22

2

HS

S

KK

-

éù

ëû

=
[image: image481.wmf]713

22

1.1101.3100.05

3.210

--

-

´´´´

´

= 2.2,

 [H+] =1.5mol∙L-1  此时Zn2+不沉淀，[Zn2+] =0.005 mol∙L-1 ，

即 K =
[image: image482.wmf]a1a2

sp ZnS

KK

K

=8.9×103= 
[image: image483.wmf]2

H

0.0050.05

+

éù

ëû

´


因此200 mL 混合溶液中需加入12 mol∙L-1 HCl的体积V（mL）为：


[image: image484.wmf]12 V

200

=1.5， 解之，V =25 mL

事实上，此时加入浓盐酸的体积不能忽略，


[image: image485.wmf]12 V

200 V

+

=1.5，解之，V =28.57 mL

5-10 解：

Ksp CuS =6.3×10-36 > Ksp NiS =3.2×10-19,  Cu2+先沉淀

解析：此题是沉淀溶解平衡与酸碱平衡共存,关键在于列出平衡时组分的浓度
Cu2+ + H2S
[image: image486.wmf]CuS  + 2H+

t平/mol∙L-1   x     0.1   0.1mol    0.2

K =
[image: image487.wmf][

]

2

2

2

H

CuHS

+

+

éù

ëû

éù

ëû

=
[image: image488.wmf]a1a2

sp CuS

KK

K

=
[image: image489.wmf]713

36

1.1101.310

6.310

--

-

´´´

´

=2.3×1015
[Cu2+] = 
[image: image490.wmf][

]

2

sp CuS

a1a22

H

HS

K

KK

+

éù

ëû


= 
[image: image491.wmf]236

713

0.26.310

1.1101.3100.1

-

--

´´

´´´´

= 1.8×10-16(mol∙L-1)，

即Cu2+沉淀完全，此时，[S2-]=
[image: image492.wmf][

]

a1a22

2

HS

H

KK

+

éù

ëû


= 
[image: image493.wmf]713

2

1.1101.3100.1

0.2

--

´´´´

=3.58×10-20(mol∙L-1)

[Ni2+][S2-] = 0.1×3.58×10-20=3.58×10-21 ＜Ksp NiS =3.2×10-19
∴Ni2+不沉淀，[Ni2+] = 0.1 mol∙L-1

注意：

若用Ksp CuS计算[S2-]：

[S2-]=
[image: image494.wmf]sp CuS

2

Cu

K

+

éù

ëû

=
[image: image495.wmf]36

20

6.310

1.810

-

-

´

´

= 3.5×10-16 (mol∙L-1)
而在题目所给的CuS沉淀完全的情况下，[H+] =0.2 mol∙L-1，[H2S] = 0.1 mol∙L-1，H2S电离受到抑制，导致[S2-] 降低，此时Qsp CuS = [Cu2+][S2-]＜Ksp CuS，因此，不能用Ksp CuS计算[S2-]。

5-11解：

Ksp ZnS =1.6×10-24  Ksp CuS =6.3×10-36
ZnS  + 2H+ 
[image: image496.wmf]Zn2+ + H2S 

t0 /mol∙L-1    0.01  0.02+x     0    0

t平/mol∙L-1           x       0.01  0.01

K= 
[image: image497.wmf][

]

2

2

2

ZnHS

H

+

+

éù

ëû

éù

ëû

=
[image: image498.wmf]sp ZnS

a1a2

K

KK

=
[image: image499.wmf]24

713

1.610

1.1101.310

-

--

´

´´´

=1.1×10-4
=
[image: image500.wmf]2

2

0.01

H

+

éù

ëû


解之，[H+] = 0.95 mol∙L-1
因此，所需盐酸的最低浓度为0.95 mol∙L-1

CuS  + 2H+ 
[image: image501.wmf]Cu2+ +  H2S 

t0 /mol∙L-1    0.01  0.02+x     0      0

t平/mol∙L-1           x       0.01   0.01

K =
[image: image502.wmf][

]

2

2

2

CuHS

H

+

+

éù

ëû

éù

ëû

=
[image: image503.wmf]sp CuS

a1a2

K

KK

=
[image: image504.wmf]36

713

6.310

1.1101.310

-

--

´

´´´


=4.4×10-16 =
[image: image505.wmf]2

2

0.01

H

+

éù

ëû


解之，[H+]=4.8×105 mol∙L-1，此浓度无法实现，即CuS 不能溶于盐酸。

5-12解：


[image: image506.wmf]4

sp BaCrO

K

=1.17×10-10 ， 
[image: image507.wmf]4

sp SrCrO

K

=2.2×10-5
[
[image: image508.wmf]2

4

CrO

-

] >1.17×10-9 mol∙L-1 时BaCrO4 优先析出沉淀。使Ba2+ 定性沉淀完全，则需[
[image: image509.wmf]2

4

CrO

-

] >1.17×10-5 mol∙L-1；而[
[image: image510.wmf]2

4

CrO

-

] > 2.2×10-4 mol∙L-1 时SrCrO4 才能析出沉淀。因此，欲使二者分离，需要控制 2.2×10-4 mol∙L-1> [
[image: image511.wmf]2

4

CrO

-

] > 1.17×10-5 mol∙L-1。
5-13解：


[image: image512.wmf]3

sp FeOH

K

（

）

= 2.79×10-39 ， 
[image: image513.wmf]2

sp MgOH

K

（

）



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image514.wmf]=5.61×10-12
[OH-] =
[image: image515.wmf](

)

3

sp

FeOH

3

3

Fe

K

+

éù

ëû

=
[image: image516.wmf]39

3

2.7910

0.01

-

´

= 6.53×10-13 mol∙L-1
Fe3+开始沉淀，其定性沉淀完全时，[OH-] > 
[image: image517.wmf](

)

3

sp

FeOH

3

3

Fe

K

+

éù

ëû


 = 
[image: image518.wmf]39

3

5

2.7910

110

-

-

´

´

=6.5×10-12 mol∙L-1
而Mg2+开始沉淀所需的[OH-] = 
[image: image519.wmf]2

sp Mg(OH)

2

Mg

K

+

éù

ëû


=
[image: image520.wmf]12

5.6110

0.01

-

´

=2.37×10-5 (mol∙L-1)
因此，控制  6.5×10-12 mol∙L-1 ＜[OH-]＜2.37×10-5 mol∙L-1，即

2.81＜ pH ＜ 9.37

5-14 解：

（1）应选择 HCOOH

（2）∵ pH = pKa-lg
[image: image521.wmf]a

s

c

c


      lg 
[image: image522.wmf]a

s

c

c

= pKa–pH = – lg1.8 ×10-4–3.00 = 3.74 –3.00 = 0.74

∴ 
[image: image523.wmf]a

s

c

c

=5.50 

(3) 缓冲液[OH-] =1.0×10-11 mol·L-1 
[Cu2+] =1 mol·L-1 
Q =[Cu2+][OH-]2 =1×(1.0×10-11)2 =1.0×10-22 ＜ 
[image: image524.wmf](

)

2

sp CuOH

K

e


∴ 没有Cu (OH)2沉淀析出。
第6章 氧化还原反应

6-1 解：

(1) IO3–+ I-→ I2
IO3–+ 5I–+ 6H+
[image: image525.wmf]3I2 +3H2O 

(2) Mn2+ + NaBiO3 → MnO4–+ Bi3+
2Mn2+ + 5NaBiO3 +14H+
[image: image526.wmf]2MnO4–+ 5Bi3+ +7H2O+ 5Na+
(3) Cr3+ + PbO2→ Cr2O72–+ Pb2+
2Cr3+ +3 PbO2+ H2O
[image: image527.wmf]Cr2O72–+3 Pb2+ + 2H+
(4) HClO + P4→ Cl–+ H3PO4
 10HClO + P4+ 6H2O
[image: image528.wmf]10Cl–+ 10H++4H3PO4
6-2 解：

(1) CrO42–+ HSnO2–→ CrO2–+ HSnO3-
2H2O+CrO42-+3e–
[image: image529.wmf] CrO2-+4OH-

+)  2OH-+HSnO2–
[image: image530.wmf] HSnO3-+H2O+2e–   ×3

[image: image803]2CrO42-+3HSnO2-+H2O
[image: image531.wmf]2CrO2-+3HSnO3-+2OH-
(2) H2O2 + CrO2-→ CrO42-
3H2O2 + 2CrO2–+ 2OH–
[image: image532.wmf]2CrO42-+ 4H2O

(3) I2 + H2AsO3–→ AsO43–+ I-
I2 + H2AsO3–+ 4OH–
[image: image533.wmf] AsO43–+ 2I-+ 3H2O

(4) Si + OH–→ SiO32–+ H2
Si + 2OH–+ H2O
[image: image534.wmf]SiO32–+ 2H2
(5) Br2 + OH–→ BrO3–+ Br-
3Br2 + 6OH–
[image: image535.wmf]BrO3–+ 5Br-+ 3H2O

6-3解：

⑴ (-) Co| Co2+|| Cl-| Cl2|Pt(+)

电池反应: Co + Cl2 
[image: image536.wmf] Co2+ + 2Cl-

（2）
[image: image537.wmf]2+

2

Cl/ClCo/Co

ejj

-

=-

eee



[image: image538.wmf]2+

2

Co/CoCl/Cl

jje

-

=-

ee

=1.36 – 1.63 = -0.27(V)

(3) P(Cl2)增大时, 正极的
[image: image539.wmf]2

Cl/Cl

j

-

增大，电池的电动势将增大。
(4) 
[image: image540.wmf]2+2+

2

Co/CoCo/Co

0.059 1lgCo

2

jj

+

éù

ëû

=+

e

= – 0.27 – 0.0591 = – 0.3291(V)


[image: image541.wmf]-2+

2

Cl/ClCo/Co

E

jj

=-

e

= 1.36 – (– 0.329 1) =1.689 1(V)

6-4 解: 

H3AsO 3 +H2O+ I3–
[image: image542.wmf]H3AsO4+ 3 I–+2H+

相应的原电池为 (-)Pt | H3AsO3, H3AsO4 || I
[image: image543.wmf]-

3

, I
[image: image544.wmf]-

| Pt (+)

（-） H3AsO3 -2e 
[image: image545.wmf]H2AsO4–+H+

(+)  I
[image: image546.wmf]-

3

+ 2e 
[image: image547.wmf]3I
[image: image548.wmf]-


lgK
[image: image549.wmf]e

=
[image: image550.wmf]--

34333

3

HAsO/HAsO

I/I

2()

0.0591

jj

-

e

= -0.795

K
[image: image551.wmf]e

=0.16

解法一：

当[H+]=1.0(10-7 mol∙L-1, Q=
[image: image552.wmf]1

)

10

(

1

2

7

-

 = 1(10-14 ＜ K, 反应正向进行,

[H+]=6 mol∙L-1时，Q =
[image: image553.wmf]1

6

1

2

´

=36 > K, 反应逆向进行。

解法二：当[H
[image: image554.wmf]+

]=1.0(10-7 mol∙L-1时，


[image: image555.wmf]-

2

I/I

j

 =
[image: image556.wmf]--

3

I/I

j

e

=0.535 5 V


[image: image557.wmf]3433

HAsO/HAsO

j

=
[image: image558.wmf]3433

HAsO/HAsO

j

e

+ 
[image: image559.wmf]0.0591

2

lg
[image: image560.wmf]2

+

H1

1

éù

ëû



 QUOTE [image: image561.png][H*)1




 
=0.559 – 0.059 1(7 =0.145 3 V


[image: image562.wmf]-

2

I/I

j

>
[image: image563.wmf]3433

HAsO/HAsO

j

,反应正向进行。

当[H
[image: image564.wmf]+

]=6 mol∙L-1时，
[image: image565.wmf]3433

HAsO/HAsO

j

= 0.559+
[image: image566.wmf]0.0591

2

lg36 = 0.559+0.046 = 0.605 V

此时，
[image: image567.wmf]-

2

I/I

j

＜
[image: image568.wmf]3433

HAsO/HAsO

j

, 反应逆向进行。

6-5 解：

(1) HBrO不稳定易发生歧化反应。

(2) 
[image: image569.wmf]3

BrO/Br

j

--

e

=
[image: image570.wmf]1.454  1.601 1.0651

6

´+´+´

= 1.41(V)

6-6 解： 

(1)  
[image: image571.wmf]2+2+

VO/V

j

e

=
[image: image572.wmf]0.3371-0.2551

2

´´

= 0.041(V)

(2) 


[image: image573.wmf]2+

2

VO/V

j

+

e

=
[image: image574.wmf]0.99110.3371-0.2551

3

´+´´

= 0.358 (V) 


[image: image575.wmf]3+

2

VO/V

j

+

e

= 
[image: image576.wmf]0.99110.3371

2

´+´

= 0.664 (V)

欲使VO2+[image: image577.wmf]¾

®

¾

V2+，可选择Zn作为还原剂；

欲使VO2+[image: image578.wmf]¾

®

¾

V3+，应选择Sn作为还原剂。

(3) 低氧化态钒V2+ 在空气中不稳定，因为
[image: image579.wmf]22

O/HO

j

e

= 1.229 V > 
[image: image580.wmf]3+2+

V/V

j

e

= -0.255 V，空气中的氧可将V2+氧化为V3+.

6-7 解：

∵ 
[image: image581.wmf]3+2+

Co/Co

j

=
[image: image582.wmf]3+2+

Co/Co

j

e

+ 0.059 1lg
[image: image583.wmf]3

2

Co

Co

+

+

éù

ëû

éù

ëû


= 1.92 + 0.059 1 lg 
[image: image584.wmf]3

2

sp(Co(OH))

sp(Co(OH))

K

K

e

e


=1.92 + 0.059 1 lg
[image: image585.wmf]44

15

1.610

5.9210

-

-

´

´


=1.92 + 0.059 1×(–29.57) 

=1.92–1.75 = 0.17 (V) = 
[image: image586.wmf]32

Co(OH)/Co(OH)

j

e


∴
[image: image587.wmf]-

2

Cl/Cl

j

e

= 1.36 V > 
[image: image588.wmf]32

Co(OH)/Co(OH)

j

e

= 0.17 V

即Cl2能够将Co(OH)2氧化为Co(OH)3，即下面的反应能够自发进行：

2Co2+ + 6 OH– + Cl2 
[image: image589.wmf]2Co(OH)3↓ + 2Cl-

6-8 解：

查附录的标准电极电势以及
[image: image590.wmf]sp

K

e

：
[image: image591.wmf]2+

Fe/Fe

j

e

= –0.447 V， 
[image: image592.wmf]-

2

O/OH

j

e

=0.401 V , 
[image: image593.wmf]2

sp (Fe(OH))

K

e

= 4.87×10-17
∵
[image: image594.wmf]2+2+

Fe/FeFe/Fe

jj

=

e

+ 
[image: image595.wmf]0.059 1

2

lg [Fe2+]

= –0.447 + 0.029 55lg 
[image: image596.wmf]2

sp (Fe(OH))

K

e


= –0.447 + 0.029 55lg4.87×10-17

= –0.447 + 0.029 55×(–16.31)
= –0.447– 0.482 = –0.929 =
[image: image597.wmf]2

Fe(OH)/Fe

j

e


     Fe + 2H+
[image: image598.wmf]Fe2++ H2

lg K = 
[image: image599.wmf]+2+

2

H/HFe/Fe

2()

0.059 1

jj

-

ee

=
[image: image600.wmf]20.447

0.059 1

´

= 15.1 

K = 1.26×1015


Fe +H2O +
[image: image601.wmf]1

2

O2
[image: image602.wmf]Fe(OH)2

lg K = 
[image: image603.wmf]-

2

2

Fe(OH)/Fe

O/OH

2()

0.059 1

jj

-

ee

=
[image: image604.wmf](

)

20.4010.929

0.059 1

+

= 45.008

K = 1.02×1045
可见，铁粉在碱性条件下被空气氧化的趋势更大。

若反应方程式写成：2Fe + 2H2O + O2
[image: image605.wmf]2Fe(OH)2

lg K = 
[image: image606.wmf]-

2

2

Fe(OH)/Fe

O/OH

4()

0.059 1

jj

-

ee

= 
[image: image607.wmf](

)

40.4010.929

0.059 1

+

= 90.017

K = 1.04×1090     可见，K与反应式写法一一对应。
6-9 解：

       Fe + Cd2+
[image: image608.wmf]Cd + Fe2+
t/ mol∙L-1           0.05

te/ mol∙L-1        x         0.05-x
K =
[image: image609.wmf]+

+

éù

ëû

éù

ëû

2

2

Fe

Cd

= 
[image: image610.wmf].

x

x

-

005


又lgK = 
[image: image611.wmf]2+2+

Cd/CdFe/Fe

2()

0.059 1

jj

-

ee

= 
[image: image612.wmf]2(0.4030.447)

0.059 1

-+

= 1.49

计算得到K =30.9

∴
[image: image613.wmf]0.05-

x

x

=30.9 , 解之x = 0.00157 mol∙L-1
答：平衡后Cd2+的浓度是0.00157 mol∙L-1。

6-10 解：

查附录5的标准电极电势：
[image: image614.wmf]2+

Zn/Zn

j

e

＝–0.76 Ｖ，
[image: image615.wmf]2+

Pb/Pb

j

e

＝–0.126 2 V， 
[image: image616.wmf]2+

Fe/Fe

j

e

＝–0.447 V，均小于
[image: image617.wmf]2+

Cu/Cu

j

e

＝0.34 V，所以，粗铜作阳极电解时,Zn, Pb, Fe和Cu一起溶解到溶液中，成为相应的离子, 阴极上Cu
[image: image618.wmf]+

2

优先得电子析出，Zn
[image: image619.wmf]+

2

, Pb
[image: image620.wmf]+

2

, Fe
[image: image621.wmf]+

2

均留在溶液中而与铜分离。


[image: image622.wmf]+

Ag/Ag

j

e

＝0.799 6 V ＞
[image: image623.wmf]2+

Cu/Cu

j

e

＝0.34 V，因此粗铜中含有的Ag不溶解，成为阳极泥而与铜分离。

第7章 化学反应速率

7-1 解：

(1) A，B，C的反应级数分别为2，1，1。

(2) 反应的速率方程为v=k[A]2[B][C]

(3) 速率常数为37.5 L3·mol-3·min-1 (或0.625 L3·mol-3·s-1)

7-2 解：

ClO( + H2O
[image: image624.wmf]1

1

k

k

-

ˆˆˆ†

‡ˆˆˆ

HClO + OH(  (快平衡 )

∵快平衡,正、逆反应速率相等 

∴k1/k-1 =
[image: image625.wmf][

]

HClO[OH]

[ClO]

-

-

，即[HClO] =
[image: image626.wmf]1

-1

k

k



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image627.wmf][ClO]

[OH]

-

-

æö

ç÷

èø


又I( + HClO
[image: image628.wmf]¾

®

¾

2

k

HIO + Cl(      (慢反应)

∴ v = k2[I(][ HClO] = k2[I(]· 
[image: image629.wmf]1

-1

k

k



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image630.wmf][ClO]

[OH]

-

-

æö

ç÷

èø


= k [I(]·
[image: image631.wmf][ClO]

[OH]

-

-


可见，上述反应机理与速率方程一致。
7-3 答：

（1）增大，为4v0
（2）v0增大

（3）v0减小

（4）减小，因为有效碰撞减少

7-4 答：

当温度不同而反应物起始浓度相同时，同一反应的起始速率不相同，速率常数不相同，反应级数相同，活化能相同。

当温度相同而反应物起始浓度不同时，同一反应的起始速率不相同，速率常数相同，反应级数相同，活化能相同。

7-5 答：

实际反应中有0级反应和1级反应。

0级反应均为复杂反应，由若干个基元反应组成，这些基元反应并非0级，而可能是二级或三级反应，其反应速度与反应物的碰撞次数成正比，且有效碰撞受能量因子和方位因子的限制，符合碰撞理论。

1级反应多数为复杂反应，由若干个基元反应组成，这些基元反应并非1级，解释同上。若1级反应为基元反应，即单分子反应时，则反应物分子无需碰撞即得到产物，这种情况不能用碰撞理论来解释。

7-6 解：
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k2 = 4.63×10-8 mol-1·L·s-1

7-7 解：

（1）由于lg
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即正反应速率增加的倍数是逆反应速率增加倍数的(
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由于lg
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即k正 从380 K升高到390 K增大的倍数是从880 K升高到890 K增大倍数的(
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由于lg
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[image: image657.wmf]k
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即在400 K时，加入催化剂，正、逆反应活化能都减少了20 kJ∙mol-1，那么k正和k逆均增大了407倍。

7-8 解：

速率方程为v =k [S2O82-][ I-],为二级反应。

293 K时速率常数为4.8×10-3 L·mol-1·s-1；283 K时速率常数为2.1×10-3 L·mol-1·s-1

反应的活化能为 Ea = (lg
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=57 kJ·mol-1
第8章 原子结构

8-5 答：（2）、（5）、（6）不合理
8-6答：
(1) 错
(2) 错
(3) 对
(4) 错
8-7 答：相等。不相等。
8-9 答：
19K (1s)2(2s2p)8(3s3p)84s1

4s电子的σ =10+0.85×8=16.8, Z* =Z-σ =19-16.8=2.2
E4s= -2.179×10-18×2.22/42=-0.659×10-18 (J)

29Cu (1s)2(2s2p)8(3s3p)8(3d)10(4s4p)1

4s电子的σ =10+0.85×18=25.3, Z* =Z-σ=29-25.3=3.7
E4s= -2.179×10-18×3.72/42=-1.864×10-18 (J)

53I (1s)2(2s2p)8(3s3p)8 (3d)10 (4s4p)8(4d)10 (5s5p)7

5p电子的σ =28+0.85×18+ 0.35×6=45.4, Z* =Z-σ=53-45.4=7.6
E5p= -2.179×10-18×7.62/52=-5.03×10-18 (J)

8-10答：
16S  1s22s22p63s23p4
24Cr  1s22s22p63s23p63d54s1
82Pb  1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f145s25p65d106s26p2

8-11答：
M3+ 3d5

(1) M  1s22s22p63s23p63d64s2

(2) 2, 8

(3) 第四周期第VIII族，即为Fe
8-12答：
(1) 否。H 1s1
(2) 否。
(3) 否。先失去最外层的4s，后失去3d 电子
(4) 错。相近
(5) 错。后者吸热
(6) 错。电子亲合能最大的元素是Cl而非F
8-13 答：Li 1s22s1，Li的第二电离能I2格外大。自左至右，总的趋势增大，但是在B  1s22s22p1和O 1s22s22p4处出现反常，因为二者失去1个电子，p轨道全空或半满，不易再失去一个电子。
8-14 答：
由8-9的计算可知，K的最外层4s电子感受到的有效核电荷=2.2，Cu的最外层4s电子感受到的有效核电荷=3.7, 因而K的4s电子易失去，表现出金属活泼性，而Cu的4s电子不易失去，Cu的活泼性在H之后。

第9章 化学键和分子结构

9-1 答：
PCl3  P 3s23px13py13pZ1 ( P* 3s23px13py13pZ1  sp3不等性杂化，4个sp3 轨道 （四面体结构)，1个 sp3 轨道上被孤电子对占据，3个 sp3 轨道上各有1个电子, 与Cl原子的p 轨道重叠形成3个 σ 键，PCl3为三角锥。 
OF2   O 2s22p4 ( O* 2s22px22py12pZ1  sp3不等性杂化, 4个sp3 轨道 (四面体结构)，2个 sp3 轨道上被孤电子对占据，2个 sp3 轨道上各有1个电子, 与F原子的p 轨道重叠形成2个 σ 键，OF2为角形。
9-2答：
HgCl2  Hg 
[image: image662.wmf]22

2

+

=2 ,直线型
BCl3  B 
[image: image663.wmf]33

2

+

=3，平面三角形
SnCl2  Sn 
[image: image664.wmf]22

2

+

=2, 角形
PCl3  P 
[image: image665.wmf]53

2

+

=4, 四面体，仅成3个键，PCl3为三角锥
TeCl4 Te 
[image: image666.wmf]64

2

+

=5, 三角双锥，成4个键，为变形四面体
ClF3 Cl 
[image: image667.wmf]73

2

+

=5,三角双锥，成3个键，为T形

ICl2- I 
[image: image668.wmf]72

2

+

=4.5= 5, 三角双锥，成2个键，为直线形
SF6  S 
[image: image669.wmf]66

2

+

=6, 四角双锥，即八面体
IF5  I 
[image: image670.wmf]75

2

+

=6, 四角双锥，成5个键，为四角锥

ICl4  I 
[image: image671.wmf]74

2

+

=5.5=6, 四角双锥，成4个键，为平面正方形
CO2  C 
[image: image672.wmf]4

2

=2，直线型
COCl2  C 
[image: image673.wmf]402

2

++

=3，平面三角形
SO2  S  
[image: image674.wmf]6

2

=3，平面三角形，成2个键，为角形
NOCl  N 
[image: image675.wmf]51

2

+

= 3, 平面三角形，成2个键，为角形
SO2Cl2  S 
[image: image676.wmf]62

2

+

=4, 四面体
SO32-  S 
[image: image677.wmf]62

2

+

=4, 四面体，仅成3个键，SO32-为三角锥
POCl3  P 
[image: image678.wmf]53

2

+

=4, 四面体
ClO2-  Cl 
[image: image679.wmf]71

2

+

=4, 成2个键，为角形
IO2F2-  I 
[image: image680.wmf]721

2

++

=5, 三角双锥，成4个键，为变形四面体
9-3 答：（略）
9-4 答：由定义可知，化学键的离子性着眼于两个元素的电负性差值，差值越大，键的离子性越大；Li的电负性大于K，所以LiF的离子性比KF的小。晶格能与离子的半径成反比，Li+的半径小于K+，所以LiF的晶格能比KF的大。
9-5答：
(1) 错，例如 CCl4

(2) 错，例如H-O-O-H
(3) 错，最典型的离子型化合物CsF 含有共价成分
(4) 错，例如SiO2 为原子晶体
(5) 对
(6) 错，色散力还存在于极性分子与非极性分子之间、极性分子与极性分子之间。
(7) 对
(8) 对
(9) 对
(10) 错，含有F、O、N的氢化物间可以
9-6答：
因为NaX为离子型化合物，SiX4为共价型化合物。离子型化合物的熔点随X的半径增大，晶格能减小，所以NaX熔点从NaF到NaI依次降低；共价型化合物的熔点随X的相对质量增大，分子量增大，所以SiX4熔点从SiF4到SiI4依次升高。
9-7 答：熔点
(1) NH3 高于PH3，NH3 分子间氢键
(2) PH3低于SbH3，共价分子的范德华力随分子量增大而增大
(3) Br2 低于ICl ，Br2分子间只有色散力，ICl分子间有色散力、诱导力、取向力
(4) MgO高于Na2O，半径相近的离子型化合物，电荷越高，晶格能越大，熔点越高
(5) SiO2 高于SO2，前者原子之间通过化学键形成原子晶体，后者单个的SO2分子间通过范德华力结合为分子晶体
(6) SnCl2高于SnCl4，SnCl2为离子型化合物，SnCl4由于离子的极化，成为共价型化合物。
9-8 答：
AgF 为离子型化合物。由于Cl, Br, I半径增大，变形性增大，所以AgCl、AgBr、AgI为共价型化合物。
9-9 答：氢键、色散力、诱导力、取向力
9-10 答：（B）

第10章 配位化合物

10-1 答：
⑴ 四氨合锌(II)离子

⑵ 三氯·三氨合钴(III)

⑶ 六氟合铁(III)离子

⑷ 二氰合银(I) 离子

⑸ 五氰·一硝基合铁(III)离子

10-2 答：

Al2S3 + 6H2O 
[image: image681.wmf] 2Al(OH)3 ↓+3H2S↑

由软硬酸碱理论看，Al3+是硬酸，S2-是软碱，因此Al2S3不稳定，遇H2O(g)， Al3+已与硬碱H2O 、OH-结合，生成Al(OH)3。

10-3 答：

 ⑴ Na2SO4 > Cu2SO4  硬亲硬  

⑵ [AlI6]3–不存在，只有AlI3（因为Al3+半径小），[AlF6]3-硬亲硬

⑶ [HgI4]2–> [HgF4]2–  软亲软  

⑷ [PbI4]2–> [PbCl4]2–  软亲软

10-4 答: 

Zn2+ 为3d10, CFSE = 0, 所以[ZnCl4]2-四面体构型；

d8构型的中心离子，在强场条件下均形成正方形，在弱场条件下可形成四面体。 Ni2+和Pt2+均为d8构型, 与相同配体结合时, Pt2+的分裂能大于Ni2+的分裂能，所以Pt2+ 的8个d电子成对, [PtCl4]2-为正方形构型； Ni2+的分裂能较小，小于电子成对能，故[NiCl4]2--为四面体构型。

Cu2+为3d9, [CuCl4]2-为平面正方形构型，实际为拉长的八面体，可用姜-泰勒效应解释。

10-5 氯化铜溶液随浓度的增大，颜色由浅兰色变为绿色再变为土黄色。试用晶体场理论给予解释。

答: 

稀氯化铜溶液以[Cu(H2O)4]2+ 为主，浓氯化铜溶液以[CuCl4]2-为主，二者均为正方形构型。按光化学序列，H2O是比Cl-强的配体， [Cu(H2O)4]2+吸收橙红色而显蓝色；[CuCl4]2-吸收红色而显黄绿色；绿色是二者共存的颜色 (CuCl2固体为棕黄色)。
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10-6 解:

(1) A gBr + 2NH3 
[image: image684.wmf] [CuCl4]2–+ Br-
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(2) 设 x mol AgBr能全溶于1.0 dm3 浓NH3∙H2O (15.0 mol∙L-1) 中.   

  AgBr + 2NH3
[image: image688.wmf][Ag(NH3)2]+ + Br-

t0 /mol∙L-1   0.010   15

te /mol∙L-1       15-2x ≈15      x         x

K = 
[image: image689.wmf]2
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15

x

=5.885 (10-6

解之, 
[image: image690.wmf]15

x

= 2.4(10-3

x = 36(10-3    即x ≈ 0.036 mol

 ∴0.010 mol AgBr能全溶于1.0 dm3 浓NH3∙H2O (15.0 mol∙L-1) 中
10-7 解:

(1)  O2 + 4H+ + 4e( 
[image: image691.wmf] 2H2O   
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 4Co2+ + O2 + 4H+ 
[image: image697.wmf]4Co3+  + 2H2O
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= 20.26 kPa) 不能将Co2+  (1.0 mol∙L-1) 氧化为Co3+ .

(2) NH3∙H2O浓度为1.0 mol∙L-1时, 1.0 mol∙L-1 [Co(NH3)6]2+溶液中
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; NH3∙H2O浓度为1.0 mol∙L-1时, 

1.0 mol∙L-1 [Co(NH3)6]3+溶液中[Co3+] =
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即 [Co(NH3)6]3+ +e–
[image: image712.wmf] [Co(NH3)6]2+
的标准电极电势
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∴空气能将[Co(NH3)6]2+ (1.0 mol∙L-1)氧化为[Co(NH3)6]3+ .

10-8 解: 

将
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(-) Pt∣[Co(en)3]3+, [Co(en)3]3+∣∣Co3+ ,Co2+∣Pt (+)

(-) [Co(en)3]2+–e( 
[image: image718.wmf] [Co(en)3]3+
(+) Co3+ + e(  
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10-9 解: 

将
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(-) Pt∣[Co(en)3]3+, [Co(en)3]2+∣∣Co3+ ,Co2+∣Pt (+)

(-) [Co(en)3]2+–e(  
[image: image730.wmf] [Co(en)3]3+
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10-10 解:

 pH = 10.50 , [H+] = 10-10.5mol∙L-1; pOH =3.5, [OH-] = 10-3.5mol∙L-1
设溶液中CN-浓度为x mol∙L-1
Zn(OH)2 + 4 CN–
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即原来KCN浓度为4 [Zn(CN)42-] +[ CN-] +[ HCN-] = 0.080(4 + 0.0085 + 4.3(10-4  

≈0.3289 (mol∙L-1)

10-11解：

向含 Zn2+ 0.010 mol∙L-1的溶液中通H2S至饱和，当pH ≥ 1时即可析出ZnS沉淀, 此时[H+] =0.1 mol∙L-1, [H2S] =0.1 mol∙L-1，

∴[S2-]1 = Ka1 Ka2
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若往含有1.0 mol∙L-1 CN–离子的0.010 mol∙L-1 Zn2+ 溶液中通H2S至饱和，则需在pH ≥ 9时，才能析出ZnS沉淀，此时[H+] =10-9 mol∙L-1, [H2S] =0.1 mol∙L-1，

∴[S2-]2=
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∴[Zn2+]2= 10-18 mol∙L-1
Zn2++ 4CN–
[image: image760.wmf] [Zn(CN)4]2–

te /mol∙L-1  10-18    1.0         0.010

K稳= 
[image: image761.wmf](

)

2

4

4

2

ZnCN

ZnCN

-

+-

éù

ëû

éùéù

ëûëû

=
[image: image762.wmf]184

0.010

101.0

-

´

=1.0 (1016，该数据与文献值相符。

向含 Zn2+ 0.010 mol∙L-1的溶液中通H2S至饱和，当pH ≥ 1时即可析出ZnS沉淀, 此时[H+] =0.1 mol∙L-1, [H2S] =0.1 mol∙L-1，

∴[S2-] = Ka1 Ka2
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若往含有1.0 mol∙L-1 CN–离子的0.010 mol∙L-1 Zn2+ 溶液中通H2S至饱和，则需在pH ≥ 9时，才能析出ZnS沉淀，此时[H+] =10-9 mol∙L-1, [H2S] =0.1 mol∙L-1，

∴[S2-] = Ka1 Ka2
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注意：此题应理解为平衡后溶液CN–离子浓度为1.0 mol∙L-1 ，

Zn2++ 4CN–
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若按如下计算

Zn2+ +  4CN– 
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10-12 解： 

（1）∵
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∴在HgCl2 溶液中投入铜片，铜片将溶解，发生反应：Hg2+ + Cu = Hg+ Cu2+。

同理，∵
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⑵ 将Hg(CN)42–| Hg 和Hg2+| Hg组成原电池：

（-）Pt|Hg–[Hg(CN)4]2–||Hg2+| Hg| Pt(+)

(-)  Hg + 4CN--2e -
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第11章 p区元素
11-12答：

（1）D  （2）D （3）D  （4）B （5）B 

（6）D  （7）C （8）D    (9) B    (10) D

第12章 金属通论和s区元素

12-6解：
MgCO3(s) = MgO(s) + CO2(g)
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= 48.4-19.4 =29(kJ(mol-1) > 0 

上述计算表明菱镁矿能够稳定存在于自然界。
第13章 ds区元素

13-4 答：可以有多种分离方式，此处仅给出其中的一种
（1） Cu2+，Ag+，Zn2+,Hg2+， Al3+
            ↓ NH3∙H2O

[Cu(NH3)4]2+, [Ag(NH3)2]+, [Zn(NH3)4]2+       HgO, Al(OH)3
       酸化，再加过量2MNaOH             2MNaOH
Cu(OH)2 , Ag2O       [Zn(OH)4]2-        HgO      [Al(OH)4]-

酸化，再加NaCl溶液
AgCl       Cu2+
(2)            Cu2+，Ag+，Zn2+, Cd2+,  Hg22+, Hg2+, Al3+
↓ NaCl溶液

Cu2+，Zn2+, Cd2+,  Hg2+, Al3+                                          AgCl, Hg2Cl2
          ↓ NH3∙H2O                                   ↓ NH3∙H2O

[Cu(NH3)4]2+, [Cd(NH3)4]2+         HgO,Al(OH)3       [Ag(NH3)2]+   Hg+NH2HgCl

[Zn(NH3)4]2+                               2MNaOH
2MNaOH

Cu(OH)2 Cd(OH)2   [Zn(OH)4]2-    HgO      [Al(OH)4]-
     酸化，KI溶液

CuI               Cd2+
13-7 答：

(1) CuCl2 浓溶液中主要存在[CuCl4]2-（黄色），加水稀释出现[Cu(H2O)4]2+ (蓝色) ，二者共存所以显绿色，稀释的最终产物是[Cu(H2O)4]2+（蓝色）。
(2) 发生的反应为：2Cu2+ + SO2  + 2Cl- + 2H2O = 2CuCl↓+ SO42-  + 4H+ 
白色沉淀为CuCl

(3) 发生的反应为：2Cu2+ + 4I- = 2CuI↓+ I2   
白色沉淀为CuI ，I2水为红色
(4) 发生的反应为：2Hg2+ + Sn2++ 8Cl- = Hg2Cl2↓+ [SnCl]62-
Hg2Cl2+ Sn2++ 4Cl- = 2Hg↓+ [SnCl]62-

白色沉淀为Hg2Cl2, 黑色沉淀为Hg，中间过程二者共存时为灰色。
13-8答：

[Cu(H2O)4]2+ 加还原剂，同时存在沉淀剂/络合剂，即可得到Cu(I) 的化合物(难溶物或配合物)。比如:
2Cu2+ + SO2 + 2Cl- + 2H2O = 2CuCl↓+ SO42-  + 4H+ 
   2Cu2+ + 4I- = 2CuI↓+ I2  

2Cu2+ + 6CN- = 2 [Cu(CN)2]-  + (CN)2↑
第14章 d区元素

14-1答：

(1)B     (2)A            (3)D     (4) D 

14-5解：

（1）
[image: image797.wmf]rmrmrm
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第一个反应的
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即25oC标态下上述两个反应都不能正向自发进行          
（2）两个反应均在高温条件下可以自发进行，转折温度为：
T ≥
[image: image800.wmf]rm

rm
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第一个反应的转折温度为T ≥
[image: image801.wmf]3
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´

=382.5(K)     
第二个反应的转折温度为T ≥
[image: image802.wmf]3
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´

= 676.5 (K)      

考虑到反应温度愈低愈好，则采取第一种方法。      
14-6 答：

[Co(NH3)6]3+ 磁矩为0，表明没有成单电子。Co3+的价电子结构为3d6 ，价电子排布为↑↓ ↑↓ ↑↓         ，6个d电子挤在3个d轨道上，采取d2sp3杂化，为八面体结构。
14-8答：

（1） 不合理，因为会生成PbI2沉淀 
（2） 不合理，会发生反应 5NO2- +2MnO4- +6H+ = 2Mn2+ +5 NO3- + 3H2O

（3） 不合理，因为会生成Hg2I2 和 CuI沉淀
（4） 合理
14-9 答：

(A)  Cr2(SO4)3固体    (B) [Cr(H2O)6]3+    (C) Cr(OH)3    (D) [Cr(OH)4]-
(E)  CrO42-          (F) BaCrO4        (G) Cr2O72-

相应反应的离子方程式为：
   Cr3+ + 6H2O = [Cr(H2O)6]3+
   [Cr(H2O)6]3+ + 3 NH3∙H2O = Cr(OH)3 ↓ + 3 NH4+ + 6H2O

Cr(OH)3 + OH- = [Cr(OH)4]-
2[Cr(OH)4]-+ 3H2O2 + 2OH- = 2CrO42- + 8H2O

CrO42- + Ba2+ = BaCrO4

2 BaCrO4 + 2H+ = Cr2O72- +2 Ba2++ H2O

第15章 f区元素

15-4 答：

（1） Eu的价电子结构为4f76s2 ，f 层半充满，呈现球形对称；Yb的价电子结构为4f146s2，f 层全充满，呈现球形对称，相当于s电子，这样感受到的核电子的引力小，因此，Eu和Yb的原子半径格外大。
（2） 加入碱液或者草酸盐，稀土离子均生成氢氧化物沉淀或草酸盐沉淀，而与其它离子分离。
（3） 滴加过量的氢氧化钠稀溶液，若生成白色沉淀，则为氯化镧；若先生成白色沉淀，继而沉淀溶解得无色清液，则为氯化铝或氯化锌。后者酸化后，滴加氨水，生成白色沉淀的为氯化铝，生成白色沉淀又变澄清的为氯化锌。
（4） 防止水解。这与水合氯化锌，水合氯化镁脱水制备相应的氯化物一致。
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