点击“金属与HNO3反应”型计算题
  邓晓
金属与HNO3反应的计算题，是一个难点。如果突破这一难点，对全面、透彻理解HNO3的性质有至关重要的作用。
下面对“金属与HNO3反应”型计算题进行分类例析
1、 考查NO3-的隐蔽性的计算题
金属与HNO3反应时，要特别注意，生成的硝酸盐中的NO3-，只要溶液中还有H+，金属就可与溶液中的H+和NO3-继续反应。
例1：在某100mL混合溶液中，HNO3和H2SO4的物质的量浓度分别为0.400mol·L-1和0.100mol·L-1,向该溶液中加入1.92g铜粉，加热使其充分反应，若反应前后溶液体积视作不变，求反应后溶液中Cu2+的物质的量浓度。
解析：据题意可知硝酸为稀硝酸，因此还原产物应为NO气体，反应的离子方程式为：3Cu + 8H+ + 2NO3-  ==== 3Cu2+ + 2NO↑+ 4H2O

本题中三种反应物的量都已知，换言之就要先判断过量：
n(H+) == 0.400mol/L×0.1L+0.100mol/L×2×0.1L == 0.060mol

n(NO3-) == 0.400mol/L×0.1L == 0.040mol

n(Cu) == 
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 == 0.030mol

若铜完全反应，消耗H+：
n(H+) == 
[image: image2.wmf]3
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×0.03mol == 0.08mol

消耗NO3-：
n(NO3-) == 
[image: image3.wmf]3
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显然H+不足量，所以根据H+的量进行计算。
答案：3Cu + 8H+ + 2NO3- == 3Cu2+ + 2NO↑+ 4H2O

n(Cu) == 
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 == 0.030mol

n(H+) == 0.400mol/L×0.1L+0.100mol/L×2×0.1L == 0.060mol

n(NO3-) == 0.400mol/L×0.1L == 0.040mol

3Cu  ~  8H+  ~  2NO3-  ~  3Cu2+

3mol    8mol     2mol     3mol

0.030mol 0.060mol  0.040mol  xmol

（过量）          （过量）
n(Cu2+) == 
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 == 0.0225mol

c(Cu2+) == 
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2、 多种还原产物的计算题
例2：已知Mg与稀 HNO3反应，还原产物是N2O；若 HNO3极稀，则还原产物为NH3，并与过量 HNO3反应生成NH4NO3。现有9.6gMg与1L  1.1mol·L-1 HNO3过量）充分反应后收集到a mL气体（标准状况），同时测得c (NH4+) = 0.08mol·L-1（设反就应前后溶液体积不变）。求：
（1）a==        ；
（2）有         mol HNO3被还原；
（3）反应后溶液的PH==        ；
（4）反应后溶液中c (NO3-) ==         mol·L-1。
解析：根据得失电子守恒和原子守恒来思考，寻找等量关系。
（1） Mg失去电子的物质的量为：
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×2 == 0.8mol

得到的电子的物质的量为：
0.08mol/L×1L×8+
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×2×4 == 0.8mol

a == 0.448L

(2) HNO3 在反应过程中有两个作用：①作酸用生成硝酸盐；②作氧化剂被还原生成还原产物NH4+和N2O
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(3)已知反应过程中作氧化剂的n(HNO3) == 0.12mol

作酸用的n(HNO3) == 
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×2 + 0.08mol/L×1L == 0.88mol

即参与反应的n(HNO3) == 0.12mol+0.88mol == 1mol

过量的n(HNO3) == 1.1mol/L×1L - 1mol == 0.1mol

PH == -lgc(H+)  ==  -lg0.1mol/L  == 1

(4)反应后溶液中n(NO3-) == 1L×1.1mol/L - 0.12mol == 0.98mol

c(NO3-) == 0.98mol/L

答案：（1）448mL

（2）0．12

（3）1

（4）0．98

例3：将9.6g铜加入50mL12mol·L-1 HNO3溶液中，待铜全部溶解后剩余溶液的PH=0（忽略溶液体积的变化），产生的气体（NO、NO2、N2O4中的一种或几种）折算成标准状况下的体积为4.48L。请计算所得气体的成分及各成分的物质的量。
解析：本题从得失电子守恒和原子守恒来思考，寻找等量关系。
答案：溶液中n(H+) == 0.05L×1mol·L-1  == 0.05mol，根据电荷守恒有
n(NO3-) == 2n(Cu2+) + n(H+) == 0.35mol

被还原的硝酸的物质的量为0.05L×12mol·L-1 - 0.35mol == 0.25mol
产生气体的物质的量为
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即n(NO) + n(NO2) + n(N2O4) == 0.2mol　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①
铜失去电子的物质的量为
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×2 == 0.3mol，根据得失电子守恒有
3n(NO) + n(NO2) + 2n(N2O4) == 0.3mol　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　②
根据氮元素守恒有n(NO) + n(NO2) + 2n(N2O4) == 0.25mol　　　　　　　　　　　　③
解①、②、③得：n(NO) == 0.025mol,  n(NO2) == 0.125mol,   n(N2O4) == 0.05mol

三、与图形结合的计算题
例4：硝酸发生氧化还原反应的时候，一般硝酸浓度越低，对应还原产物中氮的化合价越低。现有一定量的铝粉和铁粉的混合物与一定量很稀的HNO3充分反应，反就应过程中无任何气体放出。在反应结束后的溶液中，逐滴加入4mol/LNaOH溶液，所加NaOH溶液的体积（mL）与产生沉淀的物质的量（mol）关系如图1所示。求：
（1）B与A的差值：          mol；
（2）D点所表示的沉淀为：                      ；
（3）D→E过程中发生反应的离子方程式为：                                   ；
（4）B值是多少mol？
（5）C值是多少mL？
（（4）、（5）问写出计算过程）

       mol


         B             D      E

         A                       F

         O

                C        31   34  36   NaOH(mL)

                 图1

解析：图像题识图是关键，根据图中可知：
O→C段应是 NaOH与过量的HNO3反应；
C→D 段应是NaOH与Fe3+、Al3+反应生成沉淀Fe(OH)3和Al(OH)3(不可能有Fe2+，因为 HNO3过量)；
D→E段应是NH4+与OH-反应生成NH3和H2O；（解此题难点在于能否识破此过程）
E→F 段应是Al(OH)3溶于过量的NaOH

(1) Al(OH)3+ OH-  == AlO2-+2 H2O

1mol    1mol

0.008mol    4mol/L×0.002L

== 0.008mol

所以B与A的差值为0.008mol

(4)  NH4+  +  OH-  == NH3↑ +  H2O

  1mol      1mol

0.012mol  4mol/L×0.003L

== 0.012mol

根据得失电子守恒，HNO3 被还原生成NH4+得到电子的物质的量：
0.012mol×8 == 0.096mol

Fe ~ Fe3+ ~ Fe(OH)3 ,  Al ~ Al3+ ~ Al(OH)3失去电子的物质的量：
3n(Fe3+)+0.008mol×3 == 0.096mol

n(Fe3+) == 0.024mol

所以B值：0.024mol+0.008mol == 0.032mol

(5)C值：0.031L-
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答案：（1）0.08

(2) Fe(OH)3、Al(OH)3

(3) NH4+  + OH-  == NH3·H2O

(4) 0.032

(5) 7

例5、铁在热的稀硝酸中反应，硝酸主要还原产物为N2O，铁在冷的稀硝酸中反应，硝酸主要还原产物为NO，当溶液更稀时，硝酸主要还原产物是 NH4+。请分析铁与稀硝酸的反应情况（如图2所示），假设任一气体产生的曲线段内只有一种还原产物，试回答下列问题：
     c(H+)

                                  V（气体）（标准状况）
                                 消耗铁（mol）
   o     a      b      c      d          n(Fe)

               图2

（1）判断从O点到a点硝酸的主要还原产物（化学式）            ；
（2）a点到b点硝酸的主要还原产物（化学式）           ，产生该还原产物的原因是：    

                                                                          。
（3） 配平由b点到c点的反应方程式：
(   ) Fe + (  ) HNO3  ===  Fe(NO3)3 + (  )        + (  ) H2O

（4）已知到达d点时，反应完全结束，此时溶液中的主要阳离子为            ，在c、d两点消耗金属铁的物质的量之比
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解析：依据题意，任一曲线段内只有一种还原产物。
（1） 开始时应是冷硝酸与铁反应，所以O点到a点硝酸的主要还原产物是NO；
（2） 此反应为放热反应，随反应进行硝酸的温度逐渐升高，所以a点到b点硝酸的主要还原产物是N2O；
（4）反应中不断消耗HNO3，硝酸浓度更稀时得到还原产物 NH4+，由于Fe过量，会与之前产生的Fe3+发生氧化还原反应生成Fe2+，所以溶液中的主要阳离子是Fe2+和 NH4+；
根据Fe + 2Fe3+  === 3 Fe2+反应中物质的量的关系，可知c点消耗铁总量与d点消耗铁总量之比为
[image: image15.wmf]3
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。
答案：（1）NO

（2） N2O；铁与稀硝酸的反应是放热反应
（3） 8、30、8、3NH4NO3、9

（4） Fe2+和NH4+；2：3

综上所述，解答“金属与HNO3反应”型计算题，解题过程中一般用到原子守恒和电子守恒两个等量关系；清楚HNO3在反应过程中的两个作用，灵活应用。注意NO3-的隐蔽性。
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