第十六章 氮 磷 砷
16-2  答：‹1› 将含有少量NO2的NO气体通入热水中3NO2+H2O=2HNO3+NO这样就可除去其中的气体。将N2O和少量的NO气体通入水中。就可除去其中少量的NO。

‹2›将含有少量NH3的N2气体通入水中。就可除去NH3，将含有少量H2O的NH3通入CaCl2中，就可除去其中少量的H2O。

16-3   答：‹1› NH3+H2O =NH4++OH--  在H+传递过程中。NH3 得H+ ，而H2O失H+，所以H2O和质子（H+）之间的键能小于NH3和质子（H+）之间的键能。

‹2› CH3COOH=CH3COO-+ H+   在水溶液中：存在H2O= H++OH-  在液氨中：  存在NH3 =NH4++NH2- 而氨比H2O对H+的键能大，因此在液氨中C H3COOH的电离也大，[H+]较大，酸性较强。

16-4答：NH3 是所有气态氢化物中唯一显碱性的物质，按N—P—AS 顺序，其气态氢化物的碱性依次减弱，酸性依次增强，故碱性NH3>PH3>ASH3,而同一种元素的氢化物,化合价越低,碱性越强,故NH3>N2H4>NH2OH ,综上可知碱性顺序为NH3>N2H4>NH3OH(碱性)>PH3(酸性)>AsH3 (酸性)

16-6 答：(1) 在N3ˉ离子中,两个N-N 键有相等的键长,而在NH3中两个N-N键长却不相等,根据VSEPR理论可知,N3ˉ离子为直线型结构,故两个N-N键的键长相等.

(2) 从NO+，NO到NOˉ的键长逐渐增大.根据实验测定NO+的BO=3;NO的BO=2.5; NOˉ的BO=2,键能越来越小,故键长逐渐增大.

(3)NO2+,NO2 ,NO2ˉ键角(∠ONO)依次为180°,134.3°,115.4°.根据VSEPR理论可知, NO2+的分子构型为直线型,故其分子内∠ONO为180°, NO2的分子构型为角型,分子内有一个孤电子存在,单电子对∠ONO的影响小于N-O键的影响,故∠ONO的键角比SP2杂化的 120°大一点,故为134.3°; NO2ˉ的分子构型也为角型,但分子内有两个孤电子,其对∠ONO的影响大于N-O键的影响,故∠ONO的键角比SP2杂化的120°小一点,这与实测的115.4°的很好.

(4) NH3, PH3, ASH3分子的键角依次为107°,93.08°,91.8°,逐渐减小,根据VSEPR 中同族元素形成同类型化合物时的斥力顺序4,处于中心原子的全充满价层里的键和电子之间的斥力大于处在中心原子未充满价层里的键和电子之间的斥力,且N—P—AS的顺序原子半径递增故本应同为三角锥形分子的NH3, PH3, AsH3的键角依次减小.

16-8 解： HCl与NH3按1:1反应生成NH4Cl,未反应的HCl的物质的量n(HCL)=0.05000×0.1050-0.01169×0.1022mol=0.00406mol,即氮肥中的N 元素的物质的量n(N )=0.00406mol

故N﹪= n(N ) ×14／0.2471×100﹪=0.00406×14／0.2471×100﹪=22.976﹪

16-9答:P元素的原子具有空的3d 轨道,PF3分子为SP3杂化,故PF3可与过渡金属以SP3d2或d2sp3等杂化类型形成配位键,故PF3可以作为配位;而NF3中N原子上的一对孤对电子偏向F一侧,故NF3几乎不能作为配体来使用. PF3由于有空的3d轨道,且电负性比N的小,使PF3的P原子上的一对3S 电子易与过渡金属形成配合键,而在NH3中,由于N 无d轨道,又有较强的电负性,故NH3可与过渡金属形成配合物的能力比PH3弱. 
16-10 答：红磷长时点放置在空气中逐渐潮解是因为它与空气中的O2形成吸水氧化物吸水而潮解，NaOH, CaCl2空气中逐渐潮解是因为它们直接吸收了空气中的水份而潮解. 

16-12 答：(1) HNO3分子为平面结构,中心N原子采取SP2杂化,若为NO3ˉ, SP2杂化后的键角为120°,但HNO3为NO3ˉ与一个质子相连而形成,由于H+的作用,致使NO3ˉ的对称性被破坏,故HNO3不稳定.

(2) 浓HNO3见光会按下述分解: 4HNO3=4NO2+O2+2H2O,致使浓HNO3.

(3)答： Ag与硝酸反应有以下两种情形: ①Ag+2HNO3(浓)=AgNO3+NO2+H2O; ②3Ag+4 HNO3(稀)==3 AgNO3+NO+2 H2O, NO2与水可发生如下反应,③3 NO2+ H2O=2HNO3+NO但反应产生的NO2不可能全部与水反应,在溶解一定质量的Ag要使所用HNO3最少,应使用稀硝酸. 
16-14 答：无论在Na2HPO4或NaH2PO4溶液中均存在少量的PO33-，，如NaH2PO4在溶液中有如下反应：

NaH2PO4   =  Na+  + H2PO42-   ;   H2PO42 -   =  H+  + HPO42-

HPO42-    = H+  + PO43-    3Ag+ + PO43-  =Ag3PO4

同理  Na2HPO4有如下反应：

Na2HPO4= Na++ HPO42-            HPO42-= H+  + PO43-

3Ag++ PO43-  =Ag3PO4

由于正盐Ag3PO4的溶解度比相应的碱式盐溶解度小的多，当溶液中[Ag+]3*[ PO43-]>Ksp(Ag3PO4)时，便有Ag3PO4沉淀析出。此时降低了溶液中PO43-的浓度。使电离平衡向右移动。结果溶液中H+的浓度增加，酸性增强。
总反应式为：2HPO42-+3Ag+= Ag3PO4 +H2PO42- 

            3H2PO42- +3Ag+ =Ag3PO4+ H3PO4

16-23  答：A: NH3         B:N2         C:Na3N         D:H2       E:NCl3

        (1) 2 NH3+3CuO=3Cu+ N2+3H2O

        (2) 2 NH3+6Na=2 Na3N+3 H2

            (3) NH3+3Cl2= NCl3+3HCl
