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电子组态与周期表中各区的关系

(2) p区(p-block)：［稀有气体电子构型］＋ ns2np16---IIIAVIIIA 或零类）

a．x + s上的电子数 = 3  7，为 IIIB  VIIB

(4) ds区(ds-block)：(n  1)d10ns1-----------------IB

(n  1)d10ns2-----------------IIB

(5) f区(f-block)：(n  2)f 014(n  1)d 02ns2，4f 镧系元素，5f 锕系元素。

(3) d区(d-block)：(n  1)dxns1(2)

b．x + s上的电子数 = 8、9、10，为 VIIIB

(1) s区(s-block)：［稀有气体电子构型］＋ ns1 ------ ΙA

［稀有气体电子构型］＋ ns2 -------IIA

元素的性质主要是由原子的电子层结构和最外层电子数决定的，
元素性质的周期性变化是原子的电子层结构周期性变化的反映。
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元素基本性质的周期性
The Periodic Properties 

of the Elements



s区和p区元素化学引言
Introduction of the Chemistry of s and p Elements

原子半径（Atomic Radii）、电离势（Ionization Energy）、电子亲和能
（Electron Affinity）和电负性（Electronegativity）的周期性变化Chapter 7

 s和p区元素的氧化态（Oxidation State of s and p Element）
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s区和p区元素化学引言
Introduction of the Chemistry of s and p Elements

s和p区元素的配位数（Coordination Numbers of s and p Elements）

主族元素从上到下，配位数增大；
同种元素与不同配体配位，配体体积越小，配位数越大
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共价化合物的分子轨道理论（The theory of molecular 
orbital of covalent compounds）

① s、p区元素的价轨道(valence orbital)是外层能级，即ns、np轨道。
虽然从第三周期开始，元素有相应的nd空轨道，但计算表明nd轨
道所处能态相当高，以致形成化学键的可能性相当小。

① 多中心多电子键：

两中心两电子键
（two-centre two-electron, 2c-2e）

三中心四电子键
（three-centre four-electrons, 3c-4e ）

（超共价键, hypervalence bond）
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第10章 稀有气体
Chapter 10 The Rare Gases

Helium (He)         Neon (Ne)           Argon (Ar)

氦，太阳 氖，新的 氩， 懒惰的

Krypton (Kr)         Xenon (Xe)         Radon (Rn)

氪，隐藏的 氙，陌生的 氡，发光的
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命 名

稀有气体（rare gases）：因为化学家认为它们是很罕见的。不过，这种说法
只适用其中部分元素，并非所有都很少见。例如氩气（Ar, argon）在地球大气层
的含量占0.9%，胜过二氧化碳；而氦气（He, helium）在地球大气层的含量确实
很少，但在宇宙却是相当充沛，它占有25%，仅次于氢。

惰性气体（又称钝气，inert gases）：表示它们的反应性很低，不曾在自然中
出现化合物过。对于那些早期需借由化合物来寻找元素的科学家，这些元素是比
较难以寻找的。不过，最近的研究指出他们是可以和其他元素结合成化合物（此
即稀有气体化合物），只是需要借助人工合成的方式。

贵重气体（又称贵族气体、贵气体或高贵气体，noble gases）：这个称呼是源
自德语的Edelgas所翻译来的，是由雨果·埃德曼于1898年所定名。“noble”与黄
金等的“贵金属”类似，表示它们不易发生化学反应，但并非不能产生任何化合
物。

中文译名：全国自然科学名词审定委员会于1991年公布的《化学名词》中正式
规定“rare gases”称为稀有气体一词。

“noble gases”在十九世纪被化学家发现以来，由于深入理解其性质
而多次改名。
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科学家最先在太阳的发射光谱上发现氦气独特的谱线。

1868年8月18日，皮埃尔·让森（Janssen）和约瑟夫·诺曼底·洛克伊尔在观
测太阳的色球层时，发现了一种发射光谱中有黄色谱线的物质，他们把此物
质命名为“氦”（法语：hélium、英语：helium），该词源自希腊语ήλιος，
意为“太阳” 。

He: 发现
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十七世纪七十年代只知道空气的固定成分是氮和氧。1785年，Cavendish

在电火花的作用下使氮和氧化合为橙红色的氧化氮气体，继而又用氢氧化钠溶

液吸收氧化氮，三个星期后才使氮化合完毕，余下的氧用“硫肝”吸收后，还

残留下1/120的微小气泡. 他对这个现象很重视，写到 “这个气泡是特殊的，不

象一般的氮，因为不管什么样的火花都不能使它同氧结合.” 但他又说 “这是由

于某种原因没有跟氧化合而剩下来的氮”。后来，

直到1892 年，物理学家 Rayleigh 和化学家

Ramsay分析了由氨分解出来的氮每升1.2507g，

而由一升空气中获得的氮重1.2565g，相差的

5.8 mg 并非是氮，命名为“氩”（argon,

原文含有懒惰的意思.）这被称为

“小数点后第三位的胜利”。

Ar的发现—小数点后第三位的胜利
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应 用
照明、霓虹灯

Solar simulator (Newport)
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应 用
低温学工作介质（熔沸点非常低）。液氦：沸点低达
4.2K（−268.95 °C）。

提供惰性气氛（保护气，如Ar）。

因为氦在液体尤其是脂质中的溶解度较低，它在潜水员
的呼吸气体中代替了氮气。由于溶解在体内的气体减少，
上浮时由于减压而形成的气泡将大大减少。

氩：水中呼吸器潜水最好的防水衣填充气体。

氪、氙的同位素在医学上被用来测量脑血流量和研究肺
功能，计算胰岛素分泌量。

氦也用作核反应堆中核燃料棒的填充气体。

氦气代替氢气填充飞艇和气球：密度小且不可燃，尽管
这样会使浮力降低8.6%。

准分子激光器：因为它们可形成短暂存在的电子激发态
受激子（excimer）。
。。。。。。
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一 、General properties:
1、它们都是单原子分子

(monoatomic molecular), 在通常

条件下，它们都是气体，也称为惰
性气体（noble or inert gases）

2、蒸发热，在水中的溶解度以及熔、
沸点都很小，并且随着原子序数的
增加而逐渐升高。

3、由于稀有气体的外电子层都有相
对饱和的结构（octet rule，八隅
体状态），这种电子结构是相当稳
定的，其电子亲合势都接近于零，
而且都有很高的电离势。
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4、在自然界中的分布：在接近地球表面的空

气中，每1000升空气中约含9.3升氩、18毫升

氖、5毫升氦、1毫升氪和0.8升氙，所以液态空

气是提取稀有气体的主要原料。
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 He：提取自天然气；

 Ne、Ar、Kr、Xe：从空气中使用气体液化的方法

获得的，先将各种气体液化，再根据沸点不同来分
馏，将混合物分离成不同的馏分；

 Ra：从镭化合物放射性衰变的产物中分离出来。

制 备
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二 、Chemical properties of Xenon

1. XePtF6 (六氟合铂酸氙) --- 首个稀有气体化合物
(稀有气体化学引人注目的第二次大发现)

Xe + PtF6 → XePtF6

2XePtF6+6H2O→2Xe↑+O2↑+2PtO2+12HF

1962年3月22日下午6时45分Bartlett N

第一个观察到 “惰性气体”元 素的化学行

为：XePtF6 (橙黄色固体)！

思路：刚刚制备出新化合物：

O2（g）+ PtF6(s) = O2
+[PtF6]

-(s) 

O2 O2
+ + e-

Xe      Xe+ + e-

I1=1180 kJ·mol-1

I2=1170 kJ·mol-1

r   =201 pm

R  =210 pm

O2
+

Xe+
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二 、Chemical properties of Xenon

氙氟化物 —— XeF2、XeF4、XeF6

氙氧化物—— XeO3、XeO4

氙的氟氧化物—— XeOF2、XeOF4、

XeO2F2、XeO3F2、XeO2F4
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2. 氙的氟化物 Fluoride of Xenon

(1) preparation

Xe + F2 XeF2 (s)

（由Xe在缺F2情况下加压反应）

Xe +2F2 XeF4 (s)

较易制得，在如上条件下加入Xe和F2(1:5)混合物，几

十小时后便制得。

Xe +3F2 XeF6 Xe : F2 = 1:20

或XeF4 +F2 XeF6 (UV, 常温)

二 、Chemical properties of Xenon
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Irradiating a xenon-fluorine mixture

with ultra-violet light at ordinary 

temperature produces XeF2 (together 

with some XeF4 (“windowsill” 
synthesis)

为什么Xe与F2混合如此容易化合，但六十多
年间却没有能合成出Xe的化合物？

Xe的量太少；绝对干燥的玻璃仪器不能获得,

实验技术落后。

通常在经 F2 钝化使容器表面生成一层 NiF2

保护层的镍制容器中进行
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(2) Properties

a. 与水的反应（都与水反应，但活性不同！）：

(i) XeF2在水中溶解放出刺激性臭味。在酸性

溶液中水解很慢 ， 但在碱性溶液中水解很快：

2XeF2 + 2H2O = 2Xe + 4HF + O2

XeF2 + 2OH- = Xe + 1/2O2 + 2F- + H2O

 XeF2 + H2O  XeO + 2HF

XeO + H2O  Xe + H2O2

XeF2 + H2O2  Xe + 2HF + O2

 XeF2在碱性溶液中发生Ox-Red反应：
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(ii) XeF4在水中既有歧化反应又有氧化还原反应:

6XeF4 + 12H2O = 2XeO3 + 4Xe + 3O2 + 24HF

分解成：3XeF4 + 6H2O = 3Xe + 3O2 + 12HF

3XeF4 + 6H2O = 2XeO3 + Xe + 12HF

所以上述反应方程式只是XeF4等摩尔参与自身

Ox-Red以及与水的氧化还原的配平结果。

（实际上这是一个多重配平的方程式）

(iii) XeF6 + H2O = XeOF4 + 2HF (部分水解)

XeOF4 + 2H2O = XeO3 + 4HF (完全水解)
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b. 都是强氧化剂

XeF6 + 8NH3 = Xe + N2 + 6NH4F

(可氧化Cl-，Ce(III), Co(II))

XeF6化学性质非常活泼，甚至与石英反应：

2XeF6 (g) + SiO2 (s) = 2XeOF4 (l) + SiF4 (g)

XeF6也能发生歧化反应：
4XeF6 + 18Ba(OH)2 = 3Ba2XeO6 + Xe + 12BaF2+18H2O

c. 都是良好的氟化剂
RbF + XeF6 = RbXeF7

XeF2 + SbF5 = [XeF][SbF6]

+8
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2. 氙的氧化物 Oxide of Xenon 

(1) Preparation:

a. XeO3由XeF4和XeF6水解制得。

6XeF4 + 12H2O → 2XeO3 + 4Xe + 24HF+ 3O2

b. XeO4由XeF6在Ba(OH)2中歧化制得的高氙酸钡

Ba2XeO6与硫酸反应制得:

Ba2XeO6(s)+2H2SO4(aq)=2BaSO4(s)+XeO4(g)+2H2O(l)

22

※ XeO4是一种气体 , 缓慢分解成XeO3和O2 。当XeO4固态时,

即使在室温下都发生爆炸。



（2）Properties: 

a. 稳定性(stabilization)

无色无味。XeO3在水中稳定，但在固态时XeO3

会发生爆炸。它在OH-介质中形成HXeO4
-离子：

此离子发生缓慢歧化(disproportion)得到XeO6
4-

或者：

XeO3 + OH- = HXeO4
-

8OH- + 4HXeO4
- = Xe + 3XeO6

4- + 6H2O

2HXeO4
- + 2OH- = XeO6

4- +Xe + O2 + 2H2O
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结论:

氙的含氧化物在酸性和中性溶液中
Xe(VI)稳定；在碱性溶液中Xe(VIII)稳定。
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b. 氧化性：高氙酸盐是最强的氧化剂之一。它

能将Mn2+氧化成MnO4
-，将ClO3

-氧化成ClO4
-

c. 在碱性溶液中，高氙酸盐的主要形式是

HXeO6
3-,它被水缓慢还原 , 然而在酸性溶液中:

Reduction is almost instantaneous:

H2XeO6
2- + H+ = HXeO4

- + H2O + 1/2O2

and the hydroxyl radical is involved as an 

intermediate.
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XeF4

XeF6
XeF2

XeOF4 XeO3 HXeO4
－ XeO6

2－Xe XeO4

F2

Ba2XeO6H2O
Ba

2+ H2SO4
2F2

H2O H2O OH
－

OH
－

F2

Xenon compounds: follow-up reactions
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3. 氙的氟氧化物 Oxyfluoride of Xenon    

a. XeF6不完全水解，产物为XeOF4

XeF6 + 3H2O → XeOF4 + 6HF

4.氙的金属化合物
 [AuXe4]

2+([Sb2F11]
-)2 (Science 2000)

 [AuXe2]
2+([Sb2F11]

-)2; [AuXe2]
2+([SbF6]

-)2 ; [Au2Xe2F]3+([SbF6]
-)3 ; 

[AuXe2F]2+[SbF6]
-[Sb2F11]

-

 (Angew.Chem.2002)

[AuXe2]
2+([Sb2F11]

-)2

[AuXe2]
2+([SbF6]

-)2 

[Au2Xe2F]3+([SbF6]
-)3 
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C&EN News 2002, 80, 32.

Rare gas-based Endohedral fullerenes (内嵌富勒烯)
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三、The stereo structures of Xenon compounds 

1. 符合VSEPR理论(valence shell electron pair

repulsion)

XeF2 AB2E3 sp3d 直线型

XeF4 AB4E2 sp3d2 平面四方

XeO3 AB3E sp3 三角锥型

XeO4 AB4 sp3 正四面体

XeOF4 AB5 sp3d2 四方锥型

XeO2F2 AB4E sp3d 变形四面体

XeO6
4- AB6 sp3d2 正八面体



2. 特殊构型

Xe2F3
+        2XeF2 + AsF5 = [Xe2F3

+][AsF6
-]

F

XeXe

FF
151

2.14A

1.90A
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2. 特殊构型

XeF6

(a) lone pair emerging through edge

of the octahedron C2v symmetry

(b) lone pair emerging  through face

of the octahedron C3v symmetry
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本章作业
(张祖德编著<无机化学习题>

2011.6版)

Chapter 9. 稀有气体 (P51)

4、5、6、7、8
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