第十四章 卤素
14-1 答；电解制氟时，将产生F2，而使用KF的水溶液电解产生的F2马上会与水反应产生O2,不可能得到F2；在液态HF中，HF分子之间存在着F－H－F氢键互相缔合成（HF）n ，没有可自由移动的离子，故液态HF不导电，在KF的无水HF溶液中，HF发生自偶电离
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，产生可自由移动的离子，故KF的无水HF溶液可以导电。

14-3答；（1）根据电极电势比较KMnO4﹑K2CrO7的MnO2与盐酸(1mol/L)反应生成Cl2的反应趋势：电对
[image: image2.wmf]2

Cl

Cl

-

的标准电极电势为1.3583V，而
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的标准电极电势为1.491 V，
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的标准电极电势为1.23V，
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的标准电极电势为1.228 V，故三者与1mol/L的盐酸反应生成Cl2的反应趋势按KMnO4﹑K2CrO7﹑MnO2的顺序递减，且K2CrO7和MnO2在热力学上与1mol/L的盐酸反应无法生成Cl2 。

（2）若使用MnO2与盐酸反应，使能顺利的发生Cl2，盐酸的最低浓度为：

与MnO2反应的半反应式：
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与盐酸反应的半反应式：
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在与MnO2反应的半反应式中MnO2为氧化剂，由能斯特方程有
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    可得到
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故最低浓度为12.6mol/L.

14-4 解：已知
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反应
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，故
[image: image17.wmf]5

46

101.310

F

RT

K

e

f

==´

即Br2在碱性溶液中歧化成Br - 和BrO3-的反应的平衡常数为1.3(1046 。
14-5答:（a）在NH3中（液态时），NH3分子与相邻的NH3分子通过N – H – N氢键缔合成链状或环状的多聚体，而在NF3中不存在类似的较强的分子间力，故NH3的沸点比NF3高很多；（b）在NF3中，由于F的强电负性，致使电子偏向F一侧，使N原子带部分正电荷，根据Lewis酸碱定义，NF3是Lewis酸，而在NH3中N的电负性较大，使N原子带部分的负电荷，同时N原子上还有一对未键合的电子，致使电子对之间的斥力增大，具有较强的失去电子的趋势，即给出电子，根据Lewis酸碱定义可知NH3是Lewis碱。
14-7 答：（1）在碱性溶液中
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而这三种物质中Cl的氧化数分别为+1﹑0﹑-1，Cl2处于中间，即Cl2可以在碱性溶液中歧化成ClO-和Cl-，所以Cl2通过消石灰中可以得到漂白粉；（2）在酸性溶液中
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，其氧化数分别为+1﹑0﹑-1，
[image: image22.wmf]ff

jj

f

左右

，故可以发生反歧化（归中）反应，所以在漂白粉中加入盐酸可产生Cl2 。

14-9 答：（1）将三种盐的晶体溶于水中，溶解度最小的是K ClO4－鉴别出K ClO4；

（2）另取另两种盐的少许固体，在其中加入少许粉末状的MnO2，混合均匀后，在酒精灯上加热，并用带火星的木条检验哪种盐加热时可产生O2，能产生O2的是K ClO3
（3）剩下的一种为K ClO 。

14-10 答：（1）制备KIO3 ：
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    （2）制备I2O5  
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        (3) 制备HIO4 ：
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       （4）制备KIO4  
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14-11 解：（1）
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，组成原电池时（2）式的I2/I-做正极，（1）式的I2/I-做负极，两式叠加即为
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，这就是I2的溶解-沉淀方程式。
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根据能斯特方程有
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解：（2）反应方程式为
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设平衡溶液中I2为x mol,则
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所以，I3-溶液中I2的浓度为9.34*10-2mol/L.

14-12解：A为I2    B为NaIO3        C为NaI

（1） 加入少量的NaClO时，由于  
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,故ClO-将I-氧化为I2，反应方程式为
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（2） 加入过量的NaClO时，NaClO水解显碱性，
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，故在碱性溶液中ClO-将I-氧化为IO3-，反应方程式为
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（3） 酸化后加入固体Na2SO3, 
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，故IO3-可以氧化SO32-，反应方程式为 
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（4） 加入过量的固体Na2SO3时，
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，故I2可以将SO32-氧化为SO42-，反应方程式为 
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（5） 再加入IO3-后，SO32-减少，溶液的碱性减弱，酸性增强，
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，故IO3-可将I-氧化为I2，反应方程式为 
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14-18答：

               +催化剂（MnO2）,加热

                +OH-(348K)


       +KMnO4+H+                                     加热

Cl-
Cl2
      ClO-      ClO3-
ClO4-

        I¯﹑Br¯金属等                                  668K

          浓H2SO4                            Cl2和H2O


           H2S或H2SO3                     I2﹑H+

                KMnO4﹑H+﹑﹑

     电离          H2SO4﹑MnO2                                                                         F2﹑OH-﹑XeF2
HBr
Br-
Br2
BrO-

BrO3-

BrO4-

          

          H+           I-﹑金属等                                          加热

                            OH-        

H3PO4, 加热               OH-,20°

     浓H2SO4 或   KMnO4﹑H+﹑                  Cl2或OH-或HNO3ClO3-,H+

           P,   H2O                             HSO3- 

               Cl2﹑Br2浓H2SO4
先Cl2，NaOH,再AgNO3,

     电离         H2SO4 ﹑MnO2                                                                       FeCl2  

HI
I-
I2
IO-

IO3-

H5IO6 

          

          H+            金属                                            

                            OH-        

       H3PO4, 加热               OH-,20°
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