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志鸿教育备课资料包高二化学（一）

为何存放稍久的红磷表面常见有水分？

红磷虽然没有白磷那样活泼，但存放较久的红磷表面上也

能被空气缓慢氧化成 P2O3，特别是当有微量铁或铜存在时，这

种缓慢氧化作用比较容易进行。生成的 P2O3有强的吸湿性，易

吸收空气中的水分而生成亚磷酸：P2O3+3H2O====2H3PO3，亚磷酸

较易潮解吸湿，所以存放较久的红磷，表面变成液体，实质是

亚磷酸溶液，而非水分。

摘自《中学化学》作者：祁春贵

浅析苯的硝化反应

1.苯的硝化反应机理

苯是富电子基团，它的硝化反应是在苯环上引入一个硝基

的亲电取代反应。经光谱分析、凝固点降低和动力学研究结果

表明，硝化反应中的亲电试剂是硝基正离子（NO +
2）。NO +

2的亲

电性很强，它首先进攻苯环，与苯环上的��电子云形成��－络

合物，此时两者的作用只是微弱的，尚未生成新的共价键，继
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而 NO +
2与苯环上的某一碳原子形成一个σ键，则得到σ－络合

物，该碳上的那个 H随即消除，即得硝基苯。

2.浓 HNO3的成分分析

稀 HNO3溶液中 HNO3发生电离：HNO3 NO +−
3 H+

溶液中没有 NO +
2，所以苯的硝化不能用稀 HNO3。

浓 HNO3溶液中 HNO3要发生自偶电离：

HO－NO2＋HNO3 H2O＋－NO2＋NO −
3

H2O＋－NO2 H2O＋NO +
2

3HNO3 H3O＋＋NO −
3＋N2O5 H3O＋＋2NO −

3＋NO +
2

实验证明，浓 HNO3中主要是以酸分子形式存在，已电离的

H＋和 NO −
3很少，有一定量的硝基正离子，且随 HNO3浓度的增

加，自偶电离平衡向右移动。

快

慢
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3.混酸成分分析

浓 HNO3中含有浓度很低的 NO +
2，在浓 H2SO4中有利于 NO +

2的

生成。但这时浓 H2SO4在反应中不是脱水剂，而是与浓 HNO3作

用生成 NO +
2。

H2SO4＋HO－NO2 H2O＋－NO2＋HSO −
4

H2O＋－NO2 NO +
2＋H2O

H2O＋H2SO4 H3O＋＋HSO −
4

2H2SO4＋HO－NO2 H3O＋＋NO +
2＋2HSO −

4

上述反应基本是完全的，且 H2SO4浓度越大，其反应越彻

底，NO +
2的含量越大。

4.结论

(1)只用浓 HNO3，没有浓 H2SO4的存在，会减慢硝化反应速

率，但反应仍能进行。

(2)混酸中的浓 H2SO4并不是对苯而是对硝酸起作用；也不

是脱水剂，而是与 HNO3作用生成硝基正离子（NO +
2），实质上

起催化剂作用。

(3)水对硝化有抑制作用，因为水的碱性比 HNO3、H2SO4

强，与 H＋生成 H3O＋，干扰 NO +
2的形成，故混酸含水量越少，硝

快

慢

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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化的活性越大。混酸中 H2SO4用量越多，溶液中质子化的硝酸越

多，因而 NO +
2也越多，混酸的活性越大，所以混酸中浓 H2SO4宜

多一些[n（浓 HNO3）：n（浓 H2SO4） 2:1≈ ]。实际中，高中化

学（必修）教材第二册[实验 4—15]的用量即是如此。

(4)只要能够提供 NO +
2即可进行硝化反应，如无水硝酸（即硝

酸销 NO +
2 NO −

3），低温时它是固体，在 CCl4溶液中不用催化剂

即可作为硝化试剂进行反应。其他的硝化试剂还有 NO +
2 BF −

4、

(NO2) +
2 SiF −

6、NO +
2 PF −

6、NO +
2 AsF −

6等等。

同素异形体的互变是什么变化？

由同种元素组成的具有不同性质的单质叫这种元素的同素

异形体。在一定条件下，很多同素异形体可以相互转化，如氧

气和臭氧的互变、金刚石和石墨的互变、白磷和红磷的互变、

单斜硫和菱形硫的互变等。那么，同素异形体之间的互变究竟

是物理变化，还是化学变化？

众所周知，严格说来，化学变化的实质是物质内部发生了

化学键的断裂，原子以新的化学键重新组合成新的物质，而物

理变化过程中，则没有旧键的断裂和新键的生成。因此，要判

断同素异形体之间的相互转变属于什么变化，这要看在转变过

程中有无化学键的断裂和生成。
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形成同素异形体的方式可归纳为三种：①组成单质分子的

原子个数不同，如 O2和 O3；②单质晶体中原子的排列方式不

同，如金刚石和石墨、白磷和红磷；③单质晶体中分子的排列

方式不同，如单斜硫和菱形硫。

以第一种方式形成的同素异形体，由于分子中原子个数不

同，它们之间的转变必然存在旧键的断裂和新键的形成。

以第二种方式形成的同素异形体，由于晶体中原子的排列

方式不同，它们之间的转变也一定存在旧键的断裂和新键的形

成。例如石墨转变成金刚石的过程中，石墨晶体中的碳原子似

正六边形平面网状的片层结构，转变成金刚石晶体中碳的正四

面体型空间网状结构。所以这一类同素异形体间的互变也一定

是化学变化。

以第三种方式形成的同素异形体，由于只是晶体中分子排

列方式不同，一般认为其转变过程中分子组成和结构未发生变

化，不存在化学键的断裂和生成。这一类同素异形体之间的变

化应属物理变化。

总之，同素异形体之间的转变究竟是物理变化，还是化学

变化，或两者兼而有之，理应具体情况具体分析。
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不过，有人在不同场合下，将上述同素异形体的互变、物

质晶型的变化，乃至物态（气、液、固）的变化都归入了（广

义的）化学变化，（分子间键力变了，由量变达到一定的质

变），似乎亦无不可。

摘自《中学生化学报》作者：罗企前

光化学烟雾

光化学烟雾的形成过程是很复杂的,通过实验室模拟研究,

已初步弄清了它们的基本化学过程。大体上为:

（1）被污染空气中的 NO2的光分解。

（2）在被污染的空气中同时存在着许多有机物，它们与

空气中的 O2、O3、NO2起反应,氧化成一系列有机物,生成烟雾。

(3)氧化过程中的中间产物导致 NO向 NO2转化,并导致有毒

物质的产生。

光化学烟雾一般发生在大气相对湿度较低,气温为 24℃～

32℃的夏季晴天,污染的高峰出现在中午或稍后。可能由于日

光照射情况不同,光化学烟雾除显淡蓝色外,有时带紫色,有时

带褐色光化学烟雾能在空气中远距离传播。
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当来自太阳光的光子激发 NO2分解成 NO和氧原子时,光化

学烟雾的循环便开始了。

NO2(g)+能量 NO(g)+O(g)

O2(g)+O(g) O3(g)

NO2是有毒、有刺激性气味的气体,O3是一种十分强的氧化

剂,它是使植物在烟雾中受害的主要原因。

氧化性极强的 O3跟光化学烟雾中的第三种主要成分——烃

进行一系列复杂的化学反应。烃是汽车从汽油箱中逸出或在汽

油不完全燃烧时生成的。

下面的化学方程式代表光化学烟雾的主要成分和产物,汽车

排气+阳光+O2(g) O3(g)+NOx(g)+ 有机化合物

+CO2(g)+H2O(g)(烃+CO+NOx)

(氧化剂和刺激剂)

光化学烟雾的的反应机理很复杂,其中对动植物和材料有害

的是 O 3、PAN、丙烯醛、甲醛等等。

光化学烟雾刺激人的眼、鼻、气管和肺等器官,使人发生眼

红流泪、气喘咳嗽、头晕恶心等症状。

为了预防和控制光化学烟雾的发生,环境科学工作都提出了

许多办法。例如,设法减少氮氧化合物的排放;对石油、氮肥、

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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硝酸等工厂的排废严加控制,以减少氮的氧化物和烃的蒸发和

排放;严禁飞机在航行途中排放燃料;严禁使用化学抑制剂和消

毒剂等。然而,比较好的方法还是在排放氮的氧化物之前把它

转化为氮气,把烃转化为 CO2和水。

摘自《 中学化学》作者:薜秀学

鬼 火

夜间在有些荒原墓地,有时可见到淡绿色火光时明时灭。迷

信的人说是“鬼火”。我们知道世间本无鬼,那么“鬼火”又

是怎么回事呢?

原来,人体内以及其他一些动物体内含有磷的化合物。如成

人身体内一般约含 700克左右的磷,在骨骼中最多,约占体内总

磷量的 80%。当人或某些动物尸体腐烂变质时,体内磷的化合物

就会分解产生磷化氢(PH3又称膦)和联磷(P2H4),二者都有剧毒。

PH3常温下为无色气体,有类似大蒜的气味, 沸点-87.4℃,着火

点 150℃。而 P2H4常温下为无色液体,沸点 51.7℃,易挥发,其蒸

气常温下在空气中就能自燃,并引发 PH3燃烧,二者燃烧时发出

淡绿色的光。这就是所谓的“鬼火”。当人走动时由于带动空

气,“鬼火”也会随人“走动”。它们燃烧的方程式 F:\新建
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光

写字板文档.doc为:4PH3+8O2====P4O10+6H2O

2P2H4+7O2====P4O10+4H2O

但是液态 P2H4见光即分解:3P2H4=====4PH3+2P,这两种产物在

常温下不能燃烧,所以在有光处或白天无 “鬼火”,“鬼火”

只在夜晚时才可能出现。

摘自《中学生化学报》作者:盖志斌 周晋国

白磷、红磷、火柴

白磷是无色蜡状固体,遇光逐渐变成黄色,所以又叫黄磷。

熔点为 44℃,沸点 281℃,它几乎不溶于水,也很难溶于乙醇和

甘油,但易溶于 CS2,而在三氯甲烷、苯或乙醚中的溶解度就小

得。白磷有很大的毒性,如果成年人误服 0.1克,就会丧命;溅

落在人体上,也会使人灼伤并中毒。(误服白磷中毒可迅速内服

0.1%CuSO4溶液催吐以达解毒目的)。把白磷放在暗处,就能看到

它发出的浅绿色的光。白磷在空气中 40℃时就自燃,因此一般

总把它“囚禁”在水中。

1669年,德国炼金术士布兰德将蒸干的尿隔绝空气加热而

首次制得白磷,他因此成为磷元素的发现者。
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高温

至今为止,还未曾发现过天然存在的单质磷。目前,工业上

单质磷是用来自磷矿石的 Ca3(PO4)2同砂子和焦炭在电炉中加热

制得的。其方程式为:

2Ca3(PO4)2+6 SiO2+10C=====6CaSiO3+10CO+P 4

使反应中生成的磷蒸气(以及 CO)通过冷水迅速冷却,便可

得到固态的白磷。

将白磷隔绝空气加热到 260℃就逐渐转化为暗红色粉末状

的红磷。红磷无毒,在水、CS2、乙醚等溶剂中都不溶,着火点约

240℃。红磷的反应活性比白磷要低一些。

首先用作火柴的发火药是白磷。一般认为,世界上最早用的

火柴是欧洲的黄(白)磷火柴,但是对发明这种火柴具体的人和

年代,说法不一致。综合各种看法,发明的时间可以说是在 18

世纪 10年代中至 30年代中大约 20年的范围内。这种火柴的

火柴头上主要涂有硫黄、黄磷和氧化剂[如铅丹（Pb3O4）或二

氧化锰等]。这种火柴只要在火柴盒两面的砂纸上或在其他任

何粗糙的固体表面上一擦，黄磷便着火而引起硫黄及火柴秆的

燃烧。这种火柴因黄磷有剧毒和易引起火灾，在使用和生产过

程中都不安全。所以，问世不多年，便有人用磷和硫制成无毒
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的 P4S3（纯的为黄色，一般近黑色）代替黄磷，发明了新型的

“磨擦火柴”，但这种火柴也是在任何粗糙的固体表面上一擦

便能起火，还是不安全。

18世纪 40年代，首次从白磷制得了红磷。随后不久，到

50年代便有人发明了以红磷为发火剂的安全火柴（高中课本第

二册第 21页已作介绍），也就是现在常用的火柴。而黄磷火

柴和磨擦火柴都早已先后被淘汰了。

选自《 中学生化学报》作者： 韩俊、罗军

氨水在化学中的应用

氨水是中学化学中常用的试剂，它可以作为制备其他重要

试剂的原料，还可作为一些重要阳离子的鉴定和分离试剂。现

将其归纳如下：

一、 作为沉淀剂以鉴定某些阳离子

中学化学中，不少重要的金属阳离子能与氨水作用生成沉

淀，根据沉淀的颜色、碱溶性及整个过程的现象，可以判断出

是哪种阳离子。氨水与一些阳离子作用情况如下表：

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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例：有一种含三种阳离子的水溶液，向其中加入过量氨

水，过滤，滤液无色，再用过量氨水洗涤纸上的沉淀之后，将

其转移到浓 NaOH溶液中，沉淀完全溶解，得无色溶液，原溶

液中含金属离子是（ ）

（1）Ag+,K+,Na+ (2)Ag+,Fe3+,Zn2+ (3)Ag+,Al3+,Zn2+

(4)Zn2+,Cu2+,Al3+ (5)Zn+,Mg2+,Al3+

[分析 ]参照上述图表，正确答案是（３），因为加入过量氨

水后，Ag+,Zn2+
分别以［Ag(NH 3)2］

+
和[Zn(NH3)4]2+

的形式存

在，故滤液无色。Al3+
则与氨水作用生成 Al（OH）3沉淀留在滤

纸上，转移到 NaOH溶液中，生成了 NaAlO2而完全溶解，符合

题目要求。

二、作为络合剂以分离物质或制备试剂

适量氨水可使 Cu2+
、Ag+
、Zn2+
等离子沉淀，过量氨水又使其

沉淀因络合反应而溶解。利用此性质，可制备有机反应中的主

要试剂“银氨溶液”。
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2Ag++2NH3?H2O====Ag2O↓+2NH +
4 +H2O

Ag2O+4NH3·H2O====2[Ag(NH3)2]++2OH—+3H2O

在分离物质时，起关键性作用。

例：有一混和物由 CuSO4、AlCl3、FeCl3三种成分组成，试

用化学方法将其一一区分开。

解：CuSO4 [Cu（NH3 ）4] 2+

AlCl3 Al（OH）3

FeCl3 Fe（OH）3

物质复原：

[Cu（NH3）4]2++4H+====Cu2++4NH +
4

AlO −
2 +H

++H2O====Al(OH)3↓

Al(OH)3+3H+====Al3++ 3H2O

Fe(OH)3+3H+====Fe3++ 3H2O

三、利用弱碱性制备 Al(OH)3:

由于 Al(OH)3能与强碱作用，所以 AlCl3为原料制取

Al(OH)3，我们采用氨水而不用 NaOH。

摘自《中学生化学报》作者：吴建国

氨、铵、液氨和氨水

加入

适量氨水
加过

量 NaOH

NaAlO�
Fe（OH）�
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氨是氮的一种气态氢化物，它能单独存在。分子结构中氮

原子仍有一个孤对电子。分子形状呈三角锥形，氮原子位于锥

顶，三个氢原子位于锥底，Ｎ－Ｈ键之间键角为 107°18′,属

极性分子。

铵是带一个单位正电荷的离子，用ＮＨ +
4表示。它不能单

独存在，只有在铵盐或氨水中与另一种阴离子（酸根离子或Ｏ

Ｈ
－
）同时存在。

氨和铵离子在酸性或碱性条件下可以互相转化：

氨分子的电子式 ＮＨ
+
4的电子式

液氨是将气态氨在常压下冷却到-33.35℃或常温下加压到

７～８个大气压后凝结而成的无色液体。它与气态氨是同一种

物质。由于氨分子之间易形成氢键，所以易液化。氨气和液氨

只是存在状态不同，液氨和氨气一样，都是纯净物，不含水。
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氨水是氨气溶于水的水溶液，是混合物。当氨溶于水中

时，由于氮原子的电负性较大而原子半径小，能与水分子里的

一个氢原子形成氢键，结合成一水合氨：

Ｈ－Ｎ＋Ｈ－Ｏ Ｈ－Ｎ⋯Ｈ－Ｏ

即：NH3+H2O====NH3?H2O

氨溶液在低温时，可析出一水合氨的晶体，它的熔点是－

７９℃，因此 NH3·H2O是氨存在于水溶液里的主要形式。水合

氨在水溶液里只能电离出极少量的ＮＨ +
4和ＯＨ

－
。２０℃时，

在 0.1 mol/L的氨水中只有 1.34%发生电离，所以氨水表现为

弱碱性：NH3+H2O====NH3·H2O====NH +
4 +OH

－
。可见氨水里主要成

分是氨分子、水分子，一水合氨分子以及少量 NH +
4和 OH－，当

然还有更少量的 H＋。

摘自《中学生化学报》作者：王立民

浓 HNO3为何常呈黄色

高二化学必修本第 31页上讲 HNO3呈黄色的原因是：HNO3见

光分解产生的 NO2溶于 HNO3所致。对此解释，很多学生不明

Ｈ Ｈ

ＨＨ Ｈ Ｈ
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白，因为他们知道，NO2和 O2的混和气体如果按体积比 4:1收

集于试管，倒置水中，试管应充满水，因为：4NO2+O2+

2H2O====4HNO3，而浓 HNO3分解产生的 NO2和 O2也恰好是 4�1，

依此推理，HNO3分解产生的 CO2和 O2又会溶于 HNO3与水反应，

怎会使 HNO3呈黄色？其实，浓 HNO3常呈黄色应作如下解释：

HNO3分子与水分子相遇时，HNO3分子要带结晶水，通常 68%的

HNO3结合 32%的水，即 17 HNO3·28H2O，当硝酸很浓时，在 HNO3

中相对自由的 H2O分子少，HNO3分解产生的 NO2 和 O2虽是

4:1，但 NO2不可能完全又与 O2、H2O反应生成 HNO3，而只有溶

于 HNO3，不发生化学变化，NO2本身为红棕色，溶于 HNO3后呈

黄色。

摘自《中学生化学报》作者：吴纯良

金属的钝化

有的金属（或合金）由于受某些氧化剂作用后其表面状况

发生了改变，使金属（或合金）的化学活动性大大降低，耐腐

蚀性大大增强，这种现象称为金属的钝化。

例如：Fe可与稀 HNO3反应而溶解，但是，如果把 Fe浸在

密度大于 1.25 g/cm3
的浓 HNO3中，铁却钝化而不溶。Fe在浓
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HNO3中钝化后，不仅在稀 HNO3中也不能再溶解，而且不能从铜

盐（如 CuSO4）溶液中置换出铜。

不仅铁，其它多种金属也可以发生钝化。例如：Cr、Ni、

Co、Mo、Al、Ta、Nb和 W等，其中最易钝化的金属是 Cr、

Mo、Al、Ni。不仅硝酸，其它强氧化剂如浓 H2SO4、 氯酸、碘

酸、重铬酸钾、 高锰酸钾等，都可以使某些金属钝化，甚至

空气中的氧气也能使有的金属（如 Al、Cr等）钝化。

有许多因素能破坏钝化状态，或者阻止金属钝态生成。将

溶液加热或加入活性离子如 Cl—、Br—、I—等和还原性气体如 H2

（特别在加热时）都能使钝态金属活化。

为什么金属会发生钝化现象？现在大多认为金属的钝化是

由于金属跟介质作用而生成了一层极薄的肉眼看不见的保护膜

的结果。这层薄膜最经常的是金属的氧化物。如铁与浓 HNO 3作

用，铁表面被氧化成结构较复杂，组成为 Fe8O11 的氧化物。这

层氧化膜厚度是 30×10-10
～40×10-10m ，化学性质很不活泼，

将 Fe表面和介质完全隔绝，从而使铁处于钝态。

某些金属的钝化也可由阳极氧化来实现。阳极氧化是将金

属制件作阳极利用电解法使其表面上形成氧化物薄膜的过程。

像 Al、Mg、Cu、钢等制件都可用此法钝化。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


