高三化学总复习----氮族元素
【知识规律】

1、 氮元素的化学活动性与氮分子的稳定性

元素的性质取决于元素的原子结构。氮的原子半径小，吸引电子的能力较强，故表现出较强的化学活动性，所以说氮元素是一种较为活泼的非金属元素。

氮气的设计一些基本试验稳定性则取决于氮分子的结构。氮分子是由两个氮原子共用三对电子结合而成的，氮分子中有共价三键（N≡N），它的键能很大（946kJ/mol），当氮气参加化学反应时，必须打开分子中的共价三键，这就需要吸收很高的能量。因此，在通常情况下，氮气的性质很不活泼，很难跟其它物质反应。只有在高温或放电条件下，氮分子获得了足够的能量，使氮分子中的共价键断裂而形成活动性较强的氮原子，才能跟氢气、氧气、金属等物质发生反应。

2、 氮元素的价态变化与氧化还原性规律

        -3     0  +1  +2   +3   +4      +5

        N  ⇋  N2 →N →N ⇋ N → N   ⇋  N
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存在   NH3     N2  N2O  NO  N2O3  NO2      N2O5
物质   NH4+                          HNO2   N2O4         HNO3
       Mg3N2                                               硝酸盐
        ↓               ↓               ↓
   只有还原性  既有氧化性、又有还原性  只有氧化性

3、 氮的氧化物

包括N2O、NO、N2O3、NO2、N2O5，都是大气污染物。

（1）N2O：俗称为笑气，具有麻醉作用。

（2）NO：无色气体，难溶于水，能与血红蛋白作用引起中毒。

     实验室制法：3Cu + 8HNO3（稀）= 3Cu(NO3)2 + 2NO↑ + 4H2O

 NO易与O2反应：2 NO + O2 = 2NO2
（3）N2O3：暗蓝色气体，是亚硝酸的酸酐，N2O3 + H2O = 2HNO2
（4）NO2：红棕色刺激性气味气体，有毒；
实验室制法：Cu + 4HNO3 （浓）= Cu(NO3)2 + 2NO2↑ + 2H2O ；
NO2在低温时可生成无色的N2O4，2NO2 ⇋   N2O4 + 57kJ,（一般情况下）NO2中都混有N2O4；

NO2可与水反应生成HNO3和NO（不可排水收集），但NO2不是HNO3的酸酐；
NO2能使湿润的碘化钾淀粉试纸变蓝（氧化性）。
实验室常用NaOH来吸收NO2：2NO2 + 2NaOH = NaNO3 + NaNO2 + H2O。

（5）N2O5：白色固体，极不稳定，是硝酸的酸酐：N2O5 + H2O = 2HNO3
4、 关于NH3与氨水的分析与思考

（1）氨气或液氨均为纯净物，它们溶于水得氨水，其中主要成分是一水合氨NH3·H2O，氨水是混合物，氨水的密度比水小，而且氨水越浓其密度越小。计算氨水浓度时溶质是NH3而不是NH3·H2O。一定量的浓氨水用相同质量的水稀释时所得氨水的质量分数应为原溶液质量分数的一半，若改用相同体积的水稀释则所得溶液的质量分数应比原溶液质量分数的一半要小。

（2）氨水可导电，但电解质是NH3·H2O，不是NH3。

（3）氨水中存在如下平衡：NH3 + H2O⇋ NH3·H2O⇋ NH4+ + OH-
可见氨水显弱碱性，是一种重要的可溶性碱，常用润湿的红石蕊纸检验NH3的存在。

（4）氨水中存在的微粒有三种分子：NH3、H2O、NH3·H2O。三种离子：NH4+、OH-、H+。

（5）一水合氨不稳定，氨水受热可放出NH3，因此加热无法使氨水浓缩成较浓的浓氨水。实验室可用浓氨水加固体NaOH快速制NH3，但当氨水浓度低于20%且无加热的条件下，常加入铵盐和NaOH固体仍能快速制取多量NH3，这是因为当加入固体铵盐和NaOH固体时，溶液中[NH4+]和[OH-]浓度增大，使该溶液中原平衡体系NH3 + H2O⇋ NH3·H2O⇋ NH4+ + OH-向左移动，NH3逸出，同时烧碱溶于水放热，促使NH3的溶解度降低，可产生大量NH3。

（6）NH3的还原性

    NH3中的N元素为-3价（最低价），所以有还原性，具体表现在：

          点燃

4NH3 + 3O2 === 2N2 + 6H2O(NH3在纯氧中燃烧)

2NH3 + 3Cl2 == N2 + 6HCl(NH3不足)

8NH3 + 3Cl2 == N2 + 6NH4Cl(NH3过量)

（7）氨水有挥发性和弱碱性，浓氨水跟挥发性酸相遇会产生白烟。可用此法检验NH3的存在。NH3 + HCl = NH4Cl
（8）氨水中有OH-，氨水是很好的沉淀剂，它可使多种阳离子如Mg2+、Fe3+、Al3+、Ag+、Cu2+等生成沉淀，其中AgOH、Cu(OH)2等沉淀遇氨水会生成络离子而溶解。利用此性质在实验室中可制取Al(OH)3和银氨溶液。
   Al3+ + 3 NH3·H2O = Al(OH)3↓+ 3 NH4+
   Ag+ + NH3·H2O = AgOH↓ + NH4+
   AgOH + 2 NH3·H2O = [Ag(NH3)2]OH + 2 H2O
（9）涉及氨水的离子方程式书写时要注意以下几点：

1 固体铵盐与固体碱反应不能写离子方程式；

2 氨水做反应物时，用分子式NH3·H2O表示如：Fe3++ 3NH3·H2O = Fe(OH)3↓+ 3 NH4+
3 浓溶液不加热：NH4+ + OH-  = NH3↑ + H2O
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4 不论浓稀溶液加热：NH4+ + OH-  == NH3↑ + H2O

5 稀溶液不加热：NH4+ + OH-  == NH3·H2O

5、铵盐的分解规律
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不稳定酸的铵盐分解产物为NH3和酸酐及水。如NH4HCO3
（2） 挥发性酸对应的铵盐产物为NH3和相应的酸。如NH4Cl，而2NH4I == 2NH3 + H2 + I2↑

（3） 高沸点酸的铵盐，产物为NH3和酸（或酸式盐）。如（NH4）3PO4
（4） 氧化性酸的铵盐的分解产物随温度高低加热方式的不同而产物不同。如
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NH4NO3 == N2O + 2H2O
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NH4NO3 =========== NH3↑ + HNO3
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2NH4NO3 ======= 2N2↑ + O2↑ + 4H2O

6、 硝酸的化学性质

（1） 具有酸的通性。（与指示剂、碱、碱性氧化物、金属、某些盐）

（2） 硝酸属于氧化性酸，能与多数金属、非金属、某些还原性化合物（如H2S、HI、HBr、SO2等）起反应。要注意，由于硝酸的氧化性很强，任何金属与硝酸反应都不能放出氢气，在与不活泼金属如Cu、Ag等反应时，浓硝酸（12―16mol·L-1）还原产物为NO2，稀硝酸（< 6mol·L-1）还原产物为NO（但不能认为稀硝酸的氧化性比浓硝酸强）极稀的硝酸（ρ< 1.2g·cm-3）与Zn、Mg等反应还原产物可为N2、N2O、NH4NO3等；在常温下，浓硝酸能使铁、铝等金属钝化；浓硝酸和浓盐酸体积比为1:3组成的混合物成为王水，氧化性很强，能氧化一些不溶于硝酸的金属，如Pt、Au等。

（3） 硝酸不稳定，易分解，受热、光照或浓度越大，硝酸越易分解。由于分解生成的NO2溶于硝酸中而使硝酸呈黄色。实验室里常将硝酸放入棕色瓶内，贮放在黑暗而温度低的地方。

     此外，还要特别注意在水溶液中的NO3-离子，它在中性或碱性溶液中几乎不表现氧化性，但在酸性溶液中，则随酸度增强而增强。如许多具有还原性的离子，如：I-、SO32-、Fe2+等离子在中性条件下与NO3-离子可以共存，但在酸性条件下则不能大量共存，逸出NO并产生I2或Fe3+、SO42-离子。因此，能与硝酸酸化的BaCl2溶液产生白色沉淀的物质不能肯定为硫酸或硫酸盐（或Ag+离子），也可能是亚硫酸盐。

【讨论与延伸】
1、 关于NO2、NO、O2等混合气体与水反应的计算
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NO2 + H2O型

3NO2 + H2O = 2HNO3 + NO ，剩余气体为NO，且V=（N0）=   V(NO2)

（2） NO2 + O2 + H2O型

1 3NO2 + H2O = 2HNO3 + NO

2 2NO + O2 = 2NO2
①×2+②得③：4NO2 + O2 + 2H2O = 4HNO3
当V（NO2）：V（O2）= 4:1时，则容器内无剩余气体，水可充满容器；

当V（NO2）：V（O2）> 4:1时，则NO2过量，剩余气体为NO，用反应式③、①求解。

当V（NO2）：V（O2）< 4:1时，剩余气体为O2。

（3）NO + O2 + H2O型

②×3 + ①×2得④：4NO + 3O2 + 2H2O = 4HNO3
当V（NO）：V（O2）= 4:3时，则容器内无气体剩余；

当V（NO）：V（O2）> 4:3时，NO过量，剩余气体为过量的NO；

当V（NO）：V（O2）< 4:3时，O2过量，剩余气体为过量的O2。

（4） NO + NO2 + O2型

③ + ④得⑤：NO2 + NO + O2 + H2O = 2HNO3
当V（NO2）：V（NO）:V（O2）= 1:1:1时，无气体剩余；

当同时满足V（NO2）:V1（O2） =4:1，V（NO）：V2（O2） = 4:3，且V（O2）= V1（O2） + V2（O2）时，也无气体剩余。

（5）NO + CO2 + Na2O2型

因为⑥ 2CO2 + 2Na2O2 == 2Na2CO3 + O2
⑦ 2NO + O2 == 2NO2
所以⑥+⑦得⑧：CO2 + NO + Na2O2 == Na2CO3 + NO2
当V（CO2）= V（NO）时，剩余NO2气体；

当V（CO2）> V（NO）时，CO2过量，剩余气体为NO2和O2，根据反应式⑧和⑥计算；

当V（CO2）< V（NO）时，NO过量，剩余气体为NO2和NO。

2、注意隐含反应“2NO2 ⇋ N2O4 + Q”

（1）收集1molNO2气体，在标准状况下的体积小于22.4L；

（2）标准状况下，22.4LNO2的质量大于46g；

（3）NO 与O2混合后，求平均摩尔质量要考虑此隐含反应；

（4）NO2气体的颜色深浅与温度、压强的关系要考虑此反应。

3、 红磷和白磷是同素异形体，红磷的结构较为复杂。白磷晶体是由P4分子组成的分子晶体，P4分子是正四面体构型，键角是60°，四个P位于四个顶点。注意要区别于CH4，CH4也是正四面体构型，四个顶点是氢原子，碳位于正四面体的中心，其键角为109°28ˊ。

【方法指导】

例1．已知元素砷（As）原子序数为33，下列叙述正确的是：（   ）

A． 砷元素的最高化合价为+3

B． 砷元素是第四周期的主族元素

C． 砷原子的第3电子层含有18个电子

D． 砷的氧化物的水溶液呈强碱性
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解析：砷元素的原子序数是33，我们可以根据核外电子排布推知它的某些性质。核外电子排布是：                         因此是第四周期、第VA族，然后根据它在周期表中的位置, 推

断它的某些性质。最外层5个电子，因此最高化合价为+5价，故A选项错；据上述知B、C选项正确；砷仍然是非金属元素，其氧化物的水化物与水反应是酸，不是碱，因此D选项也不正确。

答案：BC 

 例2．某溶液中含有大量Fe2+、Fe3+、Mg2+和NH4+，其C(H+)= 10-2mol/L，在该溶液中可以大量存在的阴离子是（  ）

（A）SO42-    （B）NO3-   （C）SCN-    （D）CO32-
解析：从已知条件可知，该溶液是在酸性条件下，NO3-在有H+的存在下可表现出HNO3的强氧化性，而Fe2+具有还原性，故NO3-不存在；SCN-与Fe3+可形成络合物也不能共存；CO32-可与H+作用生成HCO3-或H2O和CO2，不能共存，故正确答案只有A。

答案：A

例3．在标准状况下，将O2与NO按3:4的体积比充满一个干燥烧瓶，将烧瓶倒置于水中，瓶内液面逐渐上升后，最后烧瓶内溶液的物质的量浓度为（  ）

（A）0.045mol/L  (B) 0.036mol/L (C) 0.026mol/L  (D) 0.030mol/L

解析：设O2为3mol，NO为4mol，根据2NO + O2 = 2NO2，烧瓶内实际存在的是4mol NO2和1molO2与水作用，反应为方4NO2 + O2 + 2H2O = 4HNO3，恰好生成4molHNO3，溶液的体积为


5mol×22.4L/mol,故HNO3溶液的浓度为

    解答本题容易出现的错误为直接将溶液的体积看作是（3mol+ 4mol）×22.4L/mol,而实际上NO和O2混合后即发生反应生成NO2，故反应后的体积才是实际溶液的体积。

答案：B

例4． 磷化氢的分子式为PH3，又称为膦，是一种无色有类似大蒜气味的气体，剧毒，膦在空气中的着火点是150℃，下列叙述中正确的是（    ）

(A) 膦分子呈三角锥形，其中P-H键的键长要小于氨分子中N-H键的键长

(B) 膦的水溶液呈碱性，但其pH要比同浓度氨水的pH小

(C) 膦是一种还原性的气体，其还原性比氨气的还原性要强

(D) 化合物PH4I是一种很稳定的晶体，在受热时不分解

解析：膦是一种没有学过的化合物，题给信息并不多，要判断题设的4个选项，一定要以同族的同类化合物——氨作为对比物，充分进行深入的对比分析，发挥思维创造性。

对选项（A）的判断比较容易，已知氨分子是三角锥形，当然膦分子也是三角锥形。从同主族元素的关系来看，在微观上磷元素的原子半径应比氮元素原子半径大，因而P-H键的键长一定大于N-H键的键长，则（A）不正确。

从氨水呈弱碱性来看，膦的水溶液也应呈弱碱性。同主族非金属元素的气态氢化物的水溶液，随着元素核电荷数的递增，酸性逐渐增强，反之，碱性应逐渐减弱，故同浓度时，氨水的碱性强于膦，则（B）正确。

氨具有还原性，同样，膦也有，且同主族元素从上到下元素的还原性逐渐增强，故膦的还原性强于氨，NH3在O2中可以点燃，而膦的着火点只有150℃，说明PH3比NH3还原性强，则（C）正确。

我们熟悉的NH4Cl受热易分解，因此，PH4I受热也易分解，（D）不正确。

答案：（B）、（C）。

例5．大气污染是环境污染的一个重要方面，常见的大气污染分一次污染物和二次污染物。二次污染物是排入环境中的一次污染物在物理化学因素或生物作用下发生变化，或与环境中的其它物质发生反应，生成新的污染物。如2NO + O2 = 2NO2，NO2就是二次污染物，由NO2导致的污染就是二次污染。下列物质①SO2 ②NO ③NO2 ④HCl ⑤CO2不是二次污染物的是（  ）

   （A）①②③④⑤                      （B）①③⑤

   （C）④⑤                            （D）只有④

解析：此题是一道信息给予题。考查所给气体是否导致二次污染，关键要看气体在空气中能否再生成有害物质：

1 SO2 + H2O = H2SO3（酸雨）

2 2NO + O2 = 2NO2
3 3NO2 + H2O = NO + HNO3 （酸雨），只有HCl和CO2无二次污染。

答案：（C）

例6．肼（N2H4）是火箭推进剂的成分之一，它的电子式为             ,它与另一成分NO2反应生成N2和H2O，反应的化学方程式为                                      ,其中氧化剂是         ,该反应除产生大量的热量外，还有一突出的优点是                       .

解析：将N2H4与NH3类比，即可写出其电子式，再根据反应物和生成物写出其方程式。由于生成N2和H2O，所以不会造成污染。

        H H

答案：H N N H ； 2NO2 + 2N2H4 = 3N2 + 4 H2O ；NO2；产物不造成污染。
例7．工业废气的氮氧化合物是造成大气污染的主要来源之一，为保护环境，工业上常通入氨与之发生反应，NOX + NH3 →N2 + H2O 转化为无毒的N2，现有NO2、NO的混合气体3L，可用同温同压下3.5L NH3恰好使其完全转化为N2，则原混合气体中NO2和NO的物质的量之比为（   ）

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

解析：设NO2的体积为x，NO的体积为y,则有：

      x + y = 3L
                                                     (得失电子数相等)

     x = 2.25L     y = 0.75L

答案：（A）

例8.氯气有毒，一旦泄露会造成对空气的严重污染。工业上常用浓氨水检验氯气管是否漏气。（已知Cl2可将NH3氧化成N2）请简要说明这种检验方法的依据：                             

                   。并写出有关反应的化学方程式为                             。

解析：由题给信息：Cl2可将NH3氧化成N2，可知Cl2被还原为HCl，HCl又与NH3反应生成NH4Cl小颗粒，而产生白烟。

答案：Cl2与NH3反应生成HCl，HCl又与NH3反应生成NH4Cl小颗粒，而产生白烟；

      3Cl2 + 2NH3 = N2 + 6HCl

      HCl + NH3 = NH4Cl
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