硫与硝酸反应的实验探究
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摘要 设计了硫与不同浓度硝酸反应的对比实验，发现硫能与较高浓度的硝酸反应，且速率较快，而与低浓度的稀硝酸反应的速率非常缓慢，二者现象区分明显。硫与硝酸反应，硫主要被氧化为硫酸，产生二氧化硫的可能性极小。
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1 问题背景

硝酸作为中学阶段最常见的氧化性酸之一，其强氧化性一直是高中化学的重要知识点，同时也是高考的热点。查阅不同版本的高中化学教科书发现，人教版教科书在描述硝酸的强氧化性时指出：“当硝酸与金属或非金属（如碳、硫等）反应时，反应物或反应条件不同，硝酸被还原所得到的产物也不同”[1]；苏教版和鲁科版教科书在描述硝酸与非金属发生的氧化还原反应时，则选择单质碳作为非金属代表加以阐述。[2][3]由此可见，尽管单质硫是一种常见的还原剂，但三个版本的教科书均未具体介绍硫与硝酸的化学反应。而查阅相关文献，也几乎没有涉及到关于硫与硝酸的反应原理及装置等的研究。

就“硫与硝酸反应”的实验，展开对部分中学化学教师的调查，结果表明：有的教师将硫与硝酸的反应同碳与硝酸的反应进行类比，认为硫应被氧化为SO2；也有教师认为硫可以被硝酸氧化成最高价的H2SO4；还有部分教师对此表示模糊不清。查阅大学无机化学教材[4][5][6]，大多教材仅直接给出硫与硝酸反应的化学方程式：S+6HNO3→H2SO4+6NO2↑+2H2O，没有更多详细的阐述。那么，硫与硝酸到底发生了怎样的化学反应？反应产物有没有可能存在部分中学教师认为的SO2？硫与不同浓度的硝酸反应的实验现象是否相同？本研究基于这些问题来设计实验探讨硫与不同浓度硝酸的化学反应现象及其产物。

2 实验研究过程

2.1 实验试剂和仪器

药品：65%浓硝酸(AP)、升华硫(CP)、0.2 mol/L氯化钡溶液、20%氢氧化钠溶液、0.1%酸性品红溶液、蒸馏水

仪器：铁架台(4个)、酒精灯(1盏)、漏斗(1个)、大试管(若干)、小试管(若干)、烧杯(若干)、橡皮塞(若干)、玻璃导管(若干)、橡胶管(若干)

2.2 实验装置
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（注：A.反应装置；B.防倒吸装置；C.品红溶液；D.20%氢氧化钠溶液）

Fig.1 Experimental device for sulfur and nitric acid reaction

图1 硫与硝酸反应的实验装置图
2.3 实验步骤

（1）配制硝酸溶液。取10 ml 65%浓硝酸于11个烧杯中，分别按照1:0、1:0.5、1:1、1:1.5、1:2、1:2.5、1:3、1:3.5、1:4、1:4.5、1:5的体积比加入蒸馏水，配制成不同浓度的的硝酸溶液；

（2）搭建实验装置。按图1所示搭建实验装置；

（3）检查装置气密性。向B、C、D试管中加入适量蒸馏水，用酒精灯缓慢对A试管底部加热，观察B、C、D试管中是否有气泡冒出，停止加热后长导管内是否形成一段水柱。若是，则证明装置气密性良好，可继续进行实验；

（4）加入实验药品。往A试管内加入0.1 g升华硫和1:0配比浓度的硝酸溶液6 mL，此即为实验发生装置；往C试管中加入约1/3试管的品红溶液，用于检验实验过程中是否有SO2产生；往D试管加入约1/3试管20%浓度的氢氧化钠溶液，用于吸收尾气；B试管空置，作为防倒吸装置；

（5）检验干扰离子。取少量A试管内清液加入另一支干净的小试管中，滴加0.2 mol/L氯化钡溶液数滴，振荡，观察并记录实验现象；

（6）进行实验。加热A试管3~5分钟，观察并记录实验现象；

（7）检验反应产物。待A试管反应后溶液冷却至室温后，取出少量上清液加入另一支干净的小试管中，滴加0.2 mol/L氯化钡溶液数滴，振荡，观察并记录实验现象；

（8）不同浓度硝酸的试验。用其他浓度的硝酸代替1:0的硝酸溶液，重复进行实验步骤(4)~(8)。
2.4 实验现象

表1 硫与不同浓度硝酸反应的实验现象

Table 1  Experimental phenomena of sulfur and different concentration of nitric acid

	序号
	V(HNO3)V(H2O)
	c(HNO3)近似值/ mol·L-1
	硫与不同浓度硝酸共热的实验现象
	检验SO42-离子的实验现象
	品红溶液变化

	
	
	
	
	向反应前溶液中滴加BaCl2
	向反应后溶液中滴加BaCl2
	

	1
	1:0
	14.4
	很快产生红棕色气体，硫粉量逐渐减少，同时逐渐聚集并不停滚动最终变成黄色小球，小球表面产生大量气泡
	无明显变化
	有较多白色沉淀产生
	褪色

	2
	1:0.5
	9.6
	较快产生红棕色气体，硫粉量逐渐减少，同时逐渐聚集并不停滚动最终变成黄色小球，小球表面产生大量气泡
	无明显变化
	有较多白色沉淀产生
	褪色

	3
	1:1
	7.2
	缓慢产生红棕色气体，硫粉聚集成小球的时间变长，小球表面有气泡产生
	无明显变化
	有较多白色沉淀产生
	褪色

	4
	1:1.5
	5.8
	几乎看不到红棕色气体，硫粉不再聚集，不能明显观察到硫粉量减少
	无明显变化
	有较少白色沉淀产生
	褪色

	5
	1:2
	4.8
	无红棕色气体，硫粉不聚集，不能明显观察到硫粉量减少
	无明显变化
	有较少白色沉淀产生
	褪色

	6
	1:2.5
	4.1
	无红棕色气体，硫粉不聚集，不能明显观察到硫粉量减少
	无明显变化
	有较少白色沉淀产生
	褪色

	7
	1:3
	3.6
	无红棕色气体，硫粉不聚集，不能明显观察到硫粉量减少
	无明显变化
	有较少白色沉淀产生
	褪色

	8
	1:3.5
	3.2
	无红棕色气体，硫粉不聚集，不能明显观察到硫粉量减少
	无明显变化
	有少量白色沉淀产生
	褪色

	9
	1:4
	2.9
	无红棕色气体，硫粉不聚集，不能明显观察到硫粉量减少
	无明显变化
	有少量白色沉淀产生
	褪色

	10
	1:4.5
	2.6
	无红棕色气体，硫粉不聚集，不能明显观察到硫粉量减少
	无明显变化
	无白色沉淀产生
	褪色

	11
	1:5
	2.4
	无红棕色气体，硫粉不聚集，不能明显观察到硫粉量减少
	无明显变化
	无白色沉淀产生
	褪色


2.5 实验结果与分析

（1）检验SO42-离子的实验现象及分析

从上表对比实验可见，取1~11组实验的反应前溶液，往其中滴加BaCl2溶液均无白色沉淀产生，说明反应前溶液中无SO42-离子干扰。取反应后溶液进行同样操作，1~3组产生较多白色沉淀，4~7组产生较少白色沉淀，8~9组产生少量白色沉淀，10~11组无白色沉淀产生。说明当硝酸浓度大约在3 mol/L以上时，硫可被硝酸氧化产生SO42-，且硝酸浓度越高，硫与硝酸的反应程度越大；硝酸溶液浓度低于3 mol/L时，升华硫粉的氧化产物几乎没有SO42-。

（2）硫与不同浓度硝酸共热的实验现象及分析

根据上表，1~3组实验（物质的量浓度约在7 mol/L以上）能观察到明显的红棕色气体产生，硫粉量显著减少，且硫粉会逐渐聚集成一团并不断滚动形成小球；4~11组实验（物质的量浓度约在7 mol/L以下）很难再看到红棕色气体产生，也难以观察到硫粉量的减少及硫粉聚集的现象；即便如此，在4~9组实验（硝酸浓度约在3 mol/L~7 mol/L之间）中仍能观察到白色沉淀生成。这说明硫与约7 mol/L以上的较高浓度的硝酸反应，反应较剧烈，反应会生成红棕色的NO2气体；随着硝酸浓度降低至约7 mol/L以下时，反应过程中不再产生红棕色的NO2气体，但反应仍在进行，只不过反应程度逐渐减弱，反应进行得越来越困难，反应时间也相继变长，因此，在此过程中要观察到硫粉聚集和减少的现象就变得非常困难；当硝酸浓度低于约3 mol/L时，在有限的反应时间内反应接近停止。
（3）品红变色的实验现象及分析

在实验中意外地观察到，1~11组实验中的品红溶液均发生褪色。但加热褪色后的品红溶液，颜色无明显恢复。这说明使品红褪色的物质并非SO2 ，而是其他物质。推测这种物质第一可能是反应过程中产生的二氧化氮气体，第二可能是蒸发出来的硝酸，即品红可能是被这些具有氧化性的物质氧化褪色。

为验证猜想一，利用铜片与浓硝酸反应制取二氧化氮气体，并将其通入品红溶液，发现品红溶液褪色，且加热褪色后的溶液颜色不恢复。说明二氧化氮气体可以使品红褪色。为验证猜想二，取一支洁净的小试管，相继加入适量品红溶液和浓硝酸，微热并充分振荡，观察到溶液颜色逐渐褪去，且加热褪色后的溶液颜色不恢复。说明硝酸也能使品红褪色。因此，本实验中出现的品红褪色的实验现象，很可能是由反应过程中产生的硝酸蒸气与NO2气体的共同作用导致的。当硫与较高浓度硝酸反应时，体系中会产生较多的NO2气体，故此时使品红褪色的物质主要是NO2气体 ；而硫与较低浓度硝酸反应时，反应中产生的NO2气体量极少，因此此时使品红褪色的物质主要是受热蒸发出的硝酸。

硫与硝酸的反应过程中到底有没有SO2产生呢？基于以上讨论可见，受NO2和硝酸蒸气的干扰，利用中学常规方法很难检验出反应产物中是否存在SO2。但根据理论分析可知，硫与硝酸反应产生SO2的可能性是极小的。原因有：第一，查表[7]知
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和H+浓度远大于标准态浓度，故氧化电对的电极电势会进一步升高，平衡常数的差距会进一步增大。因此，虽然硫有被硝酸氧化为SO2的可能，但程度远远低于产生H2SO4的可能性。第二，SO2易与NO2反应，实验中产生的大量NO2也会迅速将SO2氧化。[8]因此，通常情况认为，硫与硝酸的反应过程中没有SO2气体生成。

3 结论

硫与不同浓度的硝酸反应，反应情况不同。当与较高浓度的HNO3反应时，有红棕色的NO2生成；而与浓度较低的HNO3反应，则观察不到NO2气体生成，且反应过程缓慢甚至不反应。硫与HNO3的反应过程中，硫主要被氧化为H2SO4，在有HNO3和NO2存在的强氧化性体系中，产生强还原性的SO2的可能性极小。因此，在书写硫与硝酸的反应方程时，简单地将其同碳与硝酸的反应方程作类比是不合理的。

单质硫具有多种形态。本实验仅选择了升华硫作为研究对象，至于其它形态的硫和硝酸反应情况如何，有待进一步的研究。
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Experiment Inquiry on the reaction between sulfur and nitric acid

HUA Ying-Li

(Chengdu Tanghu foreign language school,Chengdu 610225,China)
Abstract A series of experiments in which sulfur reacts with nitric acid of different concentratio-ns are carried out to find that sulfur reacts much faster with concentrated nitric acid than dilute on-es, where the experimental phenomena differ a lot. In the reaction, sulfur is oxidized mainly into 

sulfuric acid, while chances that it turns into sulfur dioxide are small. 
Keywords  sulfur ; nitric acid ; experiment
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