Na₂S₂O₃中S的化合价分析
关于硫代硫酸钠中S的化合价问题很多老师咨询。本次给大家做一下分析，请看下列资料： 
[image: 图片]《普通化学》；（苏）格林卡（Н.Л.Глиика）著；肖涤凡译
[image: 图片]《中学化学教与学艺术探究》； 马金星，王燕编著[image: 图片][image: 图片][image: 图片]《硫代硫酸根中硫元素的氧化数问题的探讨》作者：韩有月  葛秀涛（阜阳师专学报）[image: 图片]《硫代硫酸钠中硫氧化数的实验推证》作者：陈琳（化学教学）
   根据上述资料，显然不同的资料对于硫代硫酸或硫代硫酸根中S的化合价是有争议的。有的资料认为中心S为+4价，配位S为0价；有的认为中心硫+6价，配位S为－2价。
   显然根据其中《硫代硫酸钠中硫氧化数的实验推证》既然硫代硫酸钠能被氧化为S单质，那么必定反应前存在低于0价的S元素，因此给－2与+6这种观点提供了实验证据支撑。但是我觉得这个逻辑本身有些问题，那就是生成0价S不一定是铁氰化钾氧化导致的，也可以解释为+2价S发生歧化反应所得，但这样S化合价就成了+2价，如果整体分析平均化合价也说得过去。
   如何认识硫代硫酸或硫代硫酸根中S的化合价呢？我认为首先应该知道高中阶段的化合价实质就是氧化数。请看下列资料：
[image: 图片]《无机化学》主编：张祖德
   既然高中阶段的化合价本质上就是氧化数，那么我们就看看氧化数是如何界定的。请看资料：
[image: 图片]《无机化学导论》李改仙等编著[image: 图片]《无机化学》主编：张祖德
   根据上述资料，如果硫代硫酸作为一个整体分析，其所含S的表观氧化数（平均氧化数）肯定是+2。根据张祖德教授书中所给的连四硫酸根中S的价态分析，根据“静态电负性”那么硫代硫酸中中心S应该为+4价，配位S应该为0价。但是如果照此分析，很多方程式则不好运用氧化还原理论进行分析。例如：[image: 图片]
《化学方程式辞典》主编：王希通  潘鸿章
   上述资料中，方程式①尚且可以用“歧化反应”进行化合价分析，但是这样两个S就都是+2价了。对于反应②如果认为S一部分发生了歧化反应，一部分被Fe3+氧化也可以圆的过去。但是我们知道Fe3+氧化性较强，而硫代硫酸根还原性比较强，例如请看下列资料及反应：[image: 图片]《大学化学实验 I》 何水样等编著 
[image: 图片]
《化学方程式辞典》主编：王希通  潘鸿章
   既然碘能把硫代硫酸根氧化为+2.5价，三价铁离子氧化性还强于I2。那么硫代硫酸钠与氯化铁产生0价S，解释成歧化所得显然并不合理。最好解释为由－2价氧化而来比较合理。
我们再用软件模拟一下硫代硫酸分子结构及原子所带电荷情况。请看资料： 
[image: 图片]
根据软件分析，中心S带正电荷，配位S带负电荷（MMFF94分析电荷为0，Huckel法电荷为－0.815）。据此中心S为+6价，配位S为－2价比较合理。
   总结：硫代硫酸或硫代硫酸钠中S的化合价主要有两种观点，一种认为中心S为+4价，配位S为0价，平均化合价（氧化数）为+2；另一种观点认为中心S为+6价，配位S为－2价，平均化合价（氧化数）为+2。氧化数在离子化合物中就是离子所带正负电荷，但在共价化合物中并非原子所带电荷而是一种形式电荷，有很强的人为色彩。氧化数主要用来分析氧化还原反应，很多反应中无论哪种观点都能说得过去，所以通常两种观点到底哪个正确基本没啥鸟用。但有些反应，如FeCl3氧化硫代硫酸钠生成0价的S单质，如果解释为硫代硫酸根歧化而来，那就貌似认可硫代硫酸根氧化性强于Fe3+，同时解释歧化的话那就认为两个S均为+2价而不可能一个+4价一个0价。由于硫代硫酸根还原性很强所以解释歧化与事实不符，因此最好解释为由－2价S被铁离子氧化而来比较合理，另外从软件模拟两种S带电情况看，中心S为+6价，配位S为－2价也是合理的。

image7.png
A FTC R A 9 70 SRR 07 S -3 TR e F (A
B SR ERFME A BRI E EISIAM L. diFRAEIRERRRTZE

FRENORE S EANERS T A P01 B 5 YA Bl AT 60 TE . S -6
AR ILESMEA I LA SRR 1. A5 RAEA LI PR,

H ] o o

| | / 7
H—C—OH | i | H—C H—C

| | N N
H J H OH
TEABBI 4 8 IBBOEHHEA TSI T R R ABOR I . 138 =R
BRASALRC I - 2,0 7+ 2, I e . s g
AR R LA + 1 R — 2, PSR LR, T K R30S
B EMAAY. 0 HOF L AMILABFA N H 10 FCRR T O,F I
F MO T B S L A0 R 0 AR 5 X HOF o6 T4 0 WL
H#RH H O'F. M H% +1.F % -1,0 %%, {10 T4 HOF 4 Fff
Sefr 2. FER AR T o 9 PR A T (S.OF ) B
e

B 4 B Bl A

A g

I, + 25,05 —> 21" + S,0° S




image8.png
WRERE, HTHREREE, 1948 FRDNSRE TRLKORE, FRE 190 FH
PR R L% & SO0 LRt B X e

100 SR AR S)

1AL

RPN KD T AR LR RN EF AN, M SR EES
Ak TR R ARBT TR

R A RSE SN, BT LIRS, BT LURAN.

2. RAMBREF

O RE:

o EREPERGRAUN T

b EERRA D, WORAHNY -2, WP Y - 1 ERRAHTH - 130
ERORAI Y +2.

o BMEALR, EELRBMAD LY +1; ELREAHTY - 1.

d. R, R RN - 1.

Q@ PHA T, ELRHRLENEHNT.

@ MEFMTFHRAKSTERVOQHY HARNTHRTRSTREARTR I
R

TEE, HAHR RAR W EERHRUARFERSR, WRAKTURAK. B
A SENER, TRERSENEX,

FHUERMTBE LAY P RATKN RN, 0 Fa0, F Fe MRAEY + 873,
Ne;$;0; ' S HIRALIN +2, NoySOg ' S BRI N +2.5, COs F P LB B 46, J
41 0MEIHY -1, 1 1O MRILHY -2, o





image9.png
UG AE T A5

7
M/ N/
0§ So

o
AN ABIF T BT AR S AR A 1 S I 2 IR AR X RE RS
AL RS T LA P B T i) AL O ollmﬁmmwm%wmwr
K45, TR EA S S -2 M4 AT T E T PR T4 A B
AT O R FUR T2 AT — 4+ 5 5 A AU T2 AT R .
TSR AE S, OF oA T B IR S BOR A — 2, % S TR0 |ALROy X,
W 4x+(=2)X6= —2,ff1h x = +5/2, MAULS.OF S 5 +5 10 ALK Fr
S FBRRALEGIE SO b S A9 + 5/ 2 FUALKK Bl P44 (A0 AL R
IR ST RSB 8 T 8 A 2 16 407 L R P A 8 07
b, MK RO B SRR —E AR R, TSI AS . TEHEE Y
o 1 S R AR PO B 4 () 5 M A RE 0T ) » T 3Ky 1 8 4L oEd
R B

S0





image10.png
Na,S,0, + 2HCI=—=2NaCl + H,0 + 50,1 +S «

Na,S,0; + 2HC1=2NaCl + H,S,0;

2Na,S,0; + 4dHC1=4NaCl + 250, + 25 + 2H,0

Na,S,0; + H,C0;==Na,CO, + H,S,0,

2Na,S,0; + 2H,0 + 4FeCl;—4FeCl, + 4NaCl + 2H,SO, + 2S5,
NagSZO, +H,0 + 2FeCl, _Na,so + 2HCL + 2FeC?, 55570





image11.png
6. GUIHARMERE

AR o T 0T R, B LA PR 0T B
TCRIRAREARNL, IR A8 No,S,0, - SH,0, 333t NayS,0, M SHAR
UKL, B3O A AR A9 T LB B0 T R . e





image12.png
2Na,S,0, + I,==2Nal + Na,S,0,
Na,S,0; + I, + Na,SO,==2Nal + N2;5;%4




image13.png
QU H2s203

@ wasaon





image1.png
193 WARR
R A TE AR B Na,SO, ftylis e 50— A, JF i % B RBE, W20 59, WUk HEHEPIF
HERERLRGFHE, I HR A 2T R E7 % Na$,0,-5H,0, &4t Ik
HIS0, ik, W ICHARHA KT :
H-0 S
Ny
H—D/ \0
RRHMTRE. TERETREON, CHE—EREREERENE, KRR
BRI NaS,0, SH,O, 1 #1RF % K E A",
LR ICRALTE N A IR, AIEERG, IR WALRN S0k, BUR, MOk b7 ki
Filkdh,
R, TR R
Na,$,0, + 2HCI = H,8,0,+2NaCl
RACRRE SRR — 5 AW
H,8,0,=H,0+50,1 +§ |
AR RALSHIE TP AR IS, IS ORI TR AR LA b — BT

A+ %0,
WL R M, R E 3R L 2 AL SN AR, (dn:

Na,$,0,+4Cl, + 5H,0 = 2H,80, + 2NaCl + 6HC]
B R SRR R BT —f8, DA, mqmm%mg@
JRIEPIAL H,S,0, foik: -





image2.png
47. MRTH® (H,S,0,) RWMAFHMM (Na,S,0,) &
S TRMUAMERILG?

NGB (H,S,0,) TARREHEMD T (H,S0,) dhy—
AU F BB TG AR, FTLA, Jtp— ’rsﬂ 21
B2+6 fft, [P, Na,S,0,469S ffLaHht—HE.





image3.png
ER AT TR AR K% S

HHARLERT KLk

o, RIVAGREM TRMAR L
RE2 228 T V1A
o

No| 0—8—0 | Na*
5
o
3
Nat 0—8—0 | Nat
o
N ER AL S,08 BF L WA B
BFFRSRAG, TP ORE T F SO BT
ORI RS, LRy - 6 A
BRI BT 80 (MR AL 'R F— B, Wi
B~ 20 BiLL, 1 8,087 WF B WHIT 0T
HRILEN + 2,
BE, RODAKRERIE. 7EHCHRE
R A SRR R D O BB
SCERA, THT B, IR RO T, 4 R

RSt St ¢l
N2,8,0, + 2HCL

AR BB, P - R TR —
ARWER, Hit, ERAHRNAS 2 FE
FOEFRHERT, AU LM W1 S AR AL B
FEE—A S MEERAR S 0 RITE, H
A 80 BT BGERR S*¢ h = W ALHH,
F5h AERRFMB D WARK, 2 HBA
AR T TR B R GR  AL LE DY BRY
2N8,8,0, + 1, = No,8,0, + 2Nal
WARHM IR — o FRICME RN, JGER
i,
8,07 +20= 28,03 E* =009k
PR, 16 ENR T 1 AR 1),
WA BIRF, P OEIRF MRS+ 6, &

BT K - 2, OFHRULECH [l





image4.png
1 MIERFITRHEIZSIE S.0 RARTHRNEMLHK

I8 FACBOR SURAUE BB P TER B AL BOO T B B R, W S, SRR T AR
. EXADIFRE TP, GAAET L SP* SALPUN-S 53500 B0 T L0 S R4 BT
REOFAYUNT. B4, G RBMIR S0 ) P HH M. P ORI T 6 MK SR+ 4 R
RTHIRA AT, BRI, HOHIRT &2 SP* L ill, SEARET 71— M8
RTFER 4 A o(SP' P, P CHIRT R b TRRAL BT P OFURT 89 TP R
W+ 6 REAL BT B FAL Y — 2. RIS R L T B R UL TR (RN L LR ol bk A 3. 44, BT L

5

AR 2,58, MBS HELOS) I FUGRET AR ABMIE , R T R G
o
CHET TR G T, 26 RO 6 BRI G O AE 8 d—pr FLRRL 76 W BRRLT
G K 205pm . 2 5,08 17, GG ARG ARG A 201, 30, 3pm” LR FT R BINIR T it
KO TTUR LS00 PR R Y BT d—pr A ERGEFT AT AR ORI
O 34 Pl b, MBRIEKHRURT =% S RUTR d—pr AR AR BT TR G
RAHRT TR OEET .
5 EBTE R RALIOE LT R ARSI 4 7. D ORI TR 0B
O RULHNT TR+ 2,





image5.png
FAARTFHARTRR
TR R,
S0 +28g"——Ag:S,0: ¥
AgiS:0,+H0 ——AgS+S0} +2H"
S0} 5 Rkey PR AL
S0} +Pb"—Pb,S,0; v

Pb,S,0,+H,0 —PbS+S50} 2H"

81 F Ag:S il PbS EERFMERE 9, KiFHEeh SOT WRBEER, Bt RINTATMRE
SO WP B LR S A SRR AT T AN B (B 1 1 RO B B W — i L
HE) AR D) LW BEA Ag:S R PbS(AG?: Ag:Saim =~ 40. 6K] + mol 124, PbSne =
—98. 74K] » mol'5S,0 " A By b LB T SUILBON — 4 BN —6 e (B TR SULEAE
EH 2.

UG AL LR A7 « L - 1 S.05 R oA BLBRIR T-h ST IL ¥ ﬁ‘f’_v
R+ =

BT FUL O R R 6 B S

R4 it

41,0 56,77





image6.png
BB . AL S BIRLHR
WO, AR 2B BURR BV R A > BB
LA, AT UG 1 6 TR R
L B B T B 0.7 5 U0, G AR Y
S0 AT T TR A T BAAL A SRR, P
YT ATHACKON — 2 Hy T, HURSN TR 6

P ARE N &, WTAR DT AR AR AR B
ISP RABA N -2, + 6, FAREX
A T — A T B R ER B 417





