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摘要：SO：气体通入Ba(NO，)：溶液中会产生沉淀，其原因是氧气和硝酸根的氧化作用，人们一般认为反应中硝酸根氧化亚

硫酸根的能力更强，是产生沉淀的主导因素。本文通过对比实验，利用pH传感器，得到不同反应条件下溶液的pH变化曲线，

分析曲线得知在该反应中氧气和硝酸根都能够氧化亚硫酸根，但是氧气氧化能力更强。
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1问题的提出

SO：是典型的无机化合物之·，在习题或者高

考题中也常出现“向Ba(NO，)：溶液中通入SO：气

体，预测实验现象”等类似的题目。基本的共识是：

S02气体通人Ba(NO，)：溶液中会产生BaSO。沉淀，

因为溶液中氧气和硝酸根都可以将亚硫酸根氧化

为硫酸根，考虑到硝酸的强氧化J陛，有人认为硝酸

根的氧化作用是主要的。我们的问题是：上述情况

下’氧气和硝酸根是否都起了氧化剂作用?如果是，

氧气和硝酸根何者氧化亚硫酸根的能力更强?

2实验设计

为了探究SO：气体通入Ba(NO，)：溶液的反应

中氧气与硝酸根的氧化作用，我们设计了对比实

验。用数字化实验系统分别测定SO：气体在有氧

和无氧情况下通入BaCl：溶液、Ba(N03)：溶液时体

系的pH变化曲线，再通过对上述曲线的对比分析

得出结论。

2．1实验用品

实验药品：食用油、蒸馏水、0．1 mol／L的

Ba(N03)2溶液、0．1 mol／L的BaCl2溶液、Na2S03固

体、稀H2SO。溶液(浓硫酸与水体积比1：5)、饱

和NaOH溶液

实验仪器：pH传感器(Vernier公司产品)、带

活塞的注射器、玻璃导气管、玻璃尖嘴管、橡皮导

管、酒精灯、铁架台、50mL小烧杯若干、锥形瓶若

干

2．2实验装置
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图1实验装置示意图

2．3实验过程

对比实验一 x,t t：L实验二

A烧杯中JJn人JB烧杯中lc烧杯中加入煮lD烧杯中加
煮沸了的BaCI：仂Ⅱ人未煮l沸了的Ba(N03)：l入未煮沸的
溶液25mL，加l沸的BaCI：l溶液25mL，加lBa(N03)2溶

步1人与溶液相同l溶液25mL]蜊液相同体l液． 25mL

骤l体积的食用油，l l积的食用油，冷1
冷却至室温 l却至室温

在A、B、c、D四个烧杯中均放入pH传感器，然后通人

纯的s0：气体

2．4注意事项

以上实验装置是经过多次试验不断改进得到

的，针对以上实验，有以下三点需要特别注意：

2．4．1隔绝氧气

为了使实验更加简单，我们采取气封与液封相

结合的方式。决定实验成败的关键因素之一就是

是否完全隔绝氧气【l】。在实验中，但凡有少量的氧

气混入都会影响pH曲线的变化，所以在实验前要

进行多次查漏操作，确保装置密封效果好之后再
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进行后续工作。

2．4．2通人SO，的速率

在以往的文献中给出的制备SO：的方法是将

浓硫酸与固体亚硫酸钠反应【2】，我们发现用这种

方法不易控制SO：气体的产生速率，而且比较浪

费实验药品，污染也比较严重，故尝试了多种方法

解决这个问题：

首先减小浓硫酸浓度，将浓硫酸与水以体积

比1：5进行稀释；然后将制取二氧化硫气体的亚硫

酸钠固体进行加热溶解、冷却结晶，使之均匀地平

铺于锥形瓶底部，避免亚硫酸钠在制气过程中发

生板结而影响气体产生的速率；最后加一缓冲瓶

以达到双重保险的效果，这样就能使通人溶液中

的SO，气体的速率比较稳定，大约每秒一个气泡。

二氧化硫气泡的产生速率直接影响着曲线的平滑

程度。

2．4．3 pH传感器

pH传感器是比较灵敏的数字化仪器，本实验

将pH传感器放人液封的待测溶液时由于穿过油

层，仪器表面会沾有食用油而使读数波动较大，需

待读数稳定以后方可开始实验测定。

3实验现象与pH图分析

3．1实验现象

A烧杯溶液依然澄清，无明显现象；B烧杯

中出现轻微浑浊；C、D两个烧杯中均出现浑浊现

象。

初步结论：

(1)在氯化钡溶液中，有氧气才可氧化亚硫酸

根，产生硫酸钡沉淀。

(2)在硝酸钡溶液中，有无氧气参加都能产生

硫酸钡沉淀，但氧气和硝酸根何者起了主要的氧化

作用还需要进一步分析。

3．2 pH图分析
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图3 SO。通入氯化钡溶液(有氧】中的131-1一t曲线

图4 SO。通入硝酸钡溶液{无氧l中的pH—t曲线

图5 S02通入i肖酸钡溶液【有氧)中的pH—f曲线

比较图2与图3可知，无氧参加的反应中，pH

曲线呈缓慢下降趋势，说明没有发生氧化反应，仅

有sO：溶解于氯化钡溶液中的pH变化。当有氧气

参与反应时，pH曲线出现骤降，表明溶液中发生

反应生成了H+，故有硫酸钡沉淀生成。氧气是致

使氯化钡产生沉淀的因素。

比较图4与图5可见，SO：通入硝酸钡中，pH

曲线都出现了骤降，说明氧气和硝酸根都可以氧化

亚硫酸，导致硫酸钡沉淀的生成。在有氧参加的反

应中pH的变化比无氧参加的大，说明氧气的影响

是不可忽视的。

进一步比较图3与图5发现，两幅图的大致

形状很像，也就是说，在有氧气存在的BaCl，和

Ba(NO，)：溶液中通人so：时，溶液pH下降的趋势

和程度都非常接近，换句话说，是氧气的氧化起了

主要作用。

为了更好地观察，将图3和图5合并在一起。

如图6所示。
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图6 SOz分别通入氯化钡(有氧)、硝酸钡溶液【有氧)中的

pH—t曲线

两条曲线基本上能够重合，SO：气体通入硝酸

钡溶液中pH变化比通人氯化钡中的略大一点点，

这一点点区别的原因正是硝酸根的影响，如果硝

酸根不起作用，理论上两条曲线将重合。

另外，需要说明的是，在图2至图5中，相同

溶液有氧和无氧情况下溶液的起始pH不同(图2

无氧氯化钡溶液起始pH=5．03；图3有氧氯化钡溶

液起始pH=4．77；图4无氧硝酸钡溶液起始pH=

5．06；图5有氧硝酸钡溶液起始pH=5．29)，一方

面是由于pH传感器本身的误差所致，另—方面在

加热溶液去除氧气的同时，也会影响溶液本身的

pH。

4理论分析

利用相关物质的热力学数据，我们作以下理

论分析：

H：SO，、O：、NO；在酸性溶液中的电极反应和

标准电极电势【31分别为：

sO；一+4H++2e一一H2S03+H20
妒”(s04一／H2S03)=+0．17V

02+4H++4e一一2H20
90(02／H20)=+1．229V

NO；+4H++3e一一NO+2H20
矿(NO；／NO)=+0．96V

(1)氧气将亚硫酸氧化成硫酸：

2S02+2H20+02+2Ba“一2BaS04 J，+4H+

E：=90(02／H20)一妒。(so；一／H2S03)
=1．229V-0．17V=1．059V

(2)硝酸根在酸性溶液中将亚硫酸氧化成硫

酸：

3Ba2++2N0；+3S02+2H20一3BaS04、l+2NO T+4Ⅳ

E20=妒o(NO；／NO)一妒o(sol一／H2S03)
=0．96V二0．17V=0．79V

可见，妒。(02／H20)>妒。(N03／NO)，在标准状况

下'氧气的氧化性大于硝酸根；E>E；，在标准状
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况下，氧气更易将亚硫酸氧化成硫酸。

但本实验不是在标准状况下进行的，故需比

较在该实验条件下硝酸钡溶液中硝酸根与氧气

的电极电势。该实验中，pH=5．3、P(o：)=0．21P6、

c(NO；)=0．2mol／L，根据能斯特方程可算得：

02：缈(02／H20)=缈。(02／H20)+(0．0592／4)×

log{0．21×【H+】4)=o．905V

NO；：cp(NO；／NO)=t#。(NO；／N0)+(0．0592／3)x

log{[N03][H+]4l=0．528V

K。。(BaS04)=1．07x 10。10，c(Ba23=0．1 mol／L，刚

开始反应时，H2SO，浓度很小，设为1×10一mol／L，

计算得出要生成沉淀，so：～最小浓度是1．07x

10一mol／L。

H2s03：9(sO：一／H2S03)=q'”(sO：一／H2S03)+

(0．0592／2)×109{怒乎)__o．545V
El=妒(02／H20)-妒(sol一／H2S03)

=O．905V-(-0．545v)=1．450V

E2=9(NOi／NO)一妒(SO；一／H2S03)

=O．528V-(-0．545V)=1．073V

因此，在该实验条件下：也是9(02／H20)>

rp(NO；／NO)，氧气的氧化性大于硝酸根；E，>E2，

氧气更易将亚硫酸氧化成硫酸。

但热力学数据只能告诉我们上述条件下氧气

和硝酸根何者的氧化性更强，并不能说明哪个氧

化反应速率更快，动力学问题的解决往往要依据

实验数据。本实验所测得的pH随时间变化的数

据说明了在SO：与硝酸钡溶液的反应中，是氧气起

了主要的氧化作用，硝酸根起了次要的氧化作用。

这一结论与上述条件下氧气氧化性强于硝酸根正

好是一致的。

5研究结论

综上所述，将SO：气体通人硝酸钡溶液中起

主要氧化作用的是氧气，起次要氧化作用的是硝酸

根。溶液中氧气氧化亚硫酸生成硫酸的作用不可

小视。

参考文献：

【1112】邹正良，于永民．SO：气体通入BaCI：溶液实验的

探究U】化学教学，2012。(4)：52．

[3】北京师范大学，华中师范大学，南京师范大学无机化

学教研室编．无机化学(第四版)【M】．北京：高等教育出版社，

2008：421～424．

万方数据


