
第十五章 碳族元素
Chapter 15  The carbon 

family elements

Carbon (C) Silicon (Si)

Germanium (Ge) Stannum (Sn)

Plumbum (Pb)

Tin

Lead
ns2np2



 carbon silicon germanium tin lead 

Valence electron 

configuration 
2s22p2 3s23p2 4s24p2 5s25p2 6s26p2 

Atomic number 6 14 32 50 82 

Covalent 

radius/pm 

77 118 122 141 154 

ionic radius 

/pm 

M2+ - - 73 93 120 

M4+ 16 42 53 71 84 

I1/kJ·mol-1 1086 787 762 709 716 

I2/kJ·mol-1 2353 1577 1537 1412 1450 

I3/kJ·mol-1 4621 3232 3302 2943 3081 

I4/kJ·mol-1 6223 4356 4410 3930 4083 

Electronegativity 

(pauling) 
2.55 1.90 2.01 1.96(IV) 

1.80(II) 

2.33(IV) 

1.87(II) 

E(x-x) (kJ·mol-1) 345.6 222 188 146.4 - 
 

碳族元素结构的相似性及递变性

易形成共价键，难形成离子键；

碳元素形成的化合物种类是最多的。 2



碳族元素结构的相似性及递变性

C 

Ge

Si

Sn

Pb
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§15-1 Carbon and its compounds 
 存在：以多种形式广泛存在于大气和地壳之中（在地壳中的含量约

0.027% ）。碳单质很早就被人认识和利用，碳的一系列化合物——有机物
更是生命的根本。生物体内大多数分子都含有碳元素。

 用途：
 在工业上和医药上，碳和它的化合物用途极为广泛。

 测量古物中碳14的含量，可以得知其年代，这叫做碳14断代法（由于

碳14具有较长的半衰期）。

 石墨可以直接用作炭笔，也可以与粘土按一定比例混合做成不同硬度的铅
芯。

 金刚石除了装饰之外，还可使切削用具更锋利。

 无定形碳由于具有极大的表面积，被用来吸收毒气、废气。

 富勒烯、碳纳米管和石墨烯则对纳米技术极为有用。

 由于石墨的分子间只有微弱的范德华作用力，所以它们容易滑动，适合用
来作润滑剂，而石墨处於高温时不容易挥发，所以适合在掘隧道时使用。

 碳是钢的成分之一。

 碳能形成大量化合物，在生物上和商业上是重要的分子。

 同位素：在地球的自然界里，碳12在所有碳的含量占98.93%，碳13则有
1.07%。C的原子量取碳12、13两种同位素丰度加权的平均值，一般计算时
取12.01。碳12是国际单位制中定义摩尔的尺度，以12克碳12中含有的原子
数为1摩尔。
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Correlation between the 

carbon cycle and formation 

of organic compounds

Carbon cycle
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“双碳”战略目标



http://www.low-carbon-life.cn/

生活作息时所耗用的能量要尽量减少，从而减低碳，特别是二氧化碳的排放量，
从而减少对大气的污染，减缓生态恶化，主要是从节电、节气和回收三个环节
来改变生活细节。

“低碳生活”(low-carbon life)

低碳生活
从我做起!
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一、General properties

 根据σ键的数目，碳可采取sp、sp2、sp3杂化，其
最大配位数为4

 由于碳碳单键的键能特别大，所以C—C键非常稳定，

具有形成均键(homochains)的倾向

※从碳到氮的单键键能的突减，是由于氮原子非键电

子对排斥的缘故。

 C－C N－N O－O F－F 

E (kJ·mol
1

) 374 250 210 159 

实 例 H3C－CH3 H2N－NH2 HO－OH  
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碳的成键形式
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二、Simple substance

1. 在第二周期中，F、O、N都以双原子分子存在

— F2、O2和N2；而碳则存在多聚物？

∵ O2和N2的多重键要比σ单键(均键)强得多，而C2分子
中的多重键比均链中的两个σ单键之和小

∴碳往往形成多原子均键，虽然在星际空间存在有
C2(g)分子
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(3) Cgraphite Cdiamond ∆H > 0     ∆S < 0

2. Allotropes（同素异形体）:   
diamond, graphite, fullerene, carbon nanotube, graphene,
graphdiyne, carbin (carbon fibers)

(1) 熵: Scarbin > Sgraphite > Sdiamond

(2) dC-C (nm): diamond > graphite > carbin

根据平衡，需要高压6x109—1x1010Pa，
升高温度不利于平衡的移动，但为了达到该
过程可以接受的速率，反应温度大约在
2000℃。近来已发明一种低压生产金刚石
的方法：把金刚石晶种(seed)放在气态碳氢
化合物（甲烷methane, 乙烷ethane）中，
温度升高到1000℃,可以得到金刚石粉末或
者crystal whiskers。
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diamond graphite

C60 C70C540

amorphous carbon carbon nanotube
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The system of carbon allotropes spans a 

range of extremes

14

※两个Nobel Prizes! 
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从“卖炭翁”到“卖纳米碳商”

http://www.nano-c.com/

http://www.dadec60.com/



金刚石

原子晶体，C：sp3等性杂
化，所有价电子都参与了
共价键的形成。硬度大、
熔点高；

 晶体中没有自由电子，
因此不导电。

 室温下对所有化学试剂
显惰性。但在空气中加热
到1100K左右燃烧生成CO2。

用途：钻石、装饰品，钻
头，磨削工具。
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The majority of commercially 

available synthetic diamonds

are yellow and are produced by 

so called High Pressure

High Temperature (HPHT) 

processes. The yellow color

is caused by nitrogen impurities. 

Other colors may also be 

reproduced such as blue, green 

or pink

Synthetic diamonds: HPHT 
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 The fundamental problem of diamond 

synthesis is the allotropic nature of carbon. 

Under ordinary conditions graphite, not 

diamond, is the thermodynamically stable 

crystalline phase of carbon. Hence, the main 

requirement of diamond CVD is to deposit 

carbon and simultaneously suppress the 

formation of graphitic sp2-bonds. This can be 

realized by establishing high concentrations of 

non-diamond carbon etchants such as atomic 

hydrogen. Usually, those conditions are 

achieved by admixing large amounts of 

hydrogen to the process gas and by activating 

the gas either thermally or by a plasma.

 The excellent mechanical, thermal, optical 

and insulating properties of diamond became 

accessible through the advent of low pressure 

Chemical Vapour Deposition (CVD) 

techniques which allow diamond in the form of 

extended films and free-standing wafers to be 

fabricated.

CVD technique for diamond growth
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120º

Van der Walls力

石墨

每个碳原子的未参与杂化的

p 电子，形成大 键。这些离

域电子使得石墨具有良好导电

性。层间的分子间作用力很弱，

所以层间易于滑动，故石墨质

软具有润滑性。

可制作电极、热电偶、坩锅、

铅笔芯等。

m

m

碳原子以 sp2 杂化，形成

片层结构 。

硬度较小，熔点较高，表

现出一定程度的化学活性。
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Graphite Intercalation Compounds (GICs)

20



Graphite Intercalation Compounds (GICs)
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由有机纤维经炭化及石墨化处理而得到的微晶石墨材料。
碳纤维的微观结构类似人造石墨。不仅具有碳材料的固有本征
特性，又兼具纺织纤维的柔软可加工性，是新一代增强纤维.

制备

目前应用较普遍的碳
纤维主要是聚丙烯腈碳纤
维和沥青碳纤维。

碳纤维的制造包括纤
维纺丝、热稳定化 (预氧
化)、炭化及石墨化等4个

过程。其间伴随的化学变
化，包括脱氢、环化、氧
化及脱氧等。

碳纤维 (carbin, carbon fibers)
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 碳纤维具有模量高、强度大、密度小、耐高温、抗疲劳、抗腐蚀、
自润滑等优异性能。从航天、航空、航海等高技术产业到汽车、建筑、
轻工等民用工业的各个领域正逐渐得到越来越广泛的应用。主要用于
导电、隔热、过滤等方面。

碳纤维增强复合材料作结构材料, 可作飞机的尾翼或副翼, 通信卫星
的天线系统和导波管、航天飞机的货舱门、燃料箱、助推火箭的外壳。
在建筑方面，可作碳纤维增强水泥地板，并有取代钢筋的可能性。

作为非结构材料, 碳纤维复合材料可作密封材料、耐磨材料、隔热
材料、电极材料。

在原子能工程上用碳纤维－石墨复合材料作铀棒的幕墙材料, 不仅
可以防止铀棒的辐射变形, 使其对中子的吸收截面变小, 反射中子能力
增强, 而且在光氧条件下能耐3000 ℃以上的高温。

碳纤维复合材料可作优质的化工容器、设备或零部件。

将碳纤维进行活化处理，得到活性碳纤维，是已知的比表面积最大
的物质之一(2500 m2·g－1)，被称为第3代活性炭，作为新型吸附剂具有
重要的应用前景。

在医学上，碳纤维增强型塑料是一种理想的人工心肺管道材料，也
可作人工关节、假肢、假牙等。

 性质及其应用
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活性炭 (Activated carbon, activated 

charcoal, activated coal)
黑色粉末状或颗粒状的无定形碳。活性炭主成分除了碳以外还

有氧、氢等元素。活性炭在结构上由于微晶碳是不规则排列，在交
叉连接之间有细孔，在活化时会产生碳组织缺陷，因此它是一种多
孔炭，堆积密度低，比表面积大。
粉末炭可用于液相脱色，脱臭精制，上下水净化。
粒状炭应用于气相吸附，溶剂回收，空气净化，香
烟滤嘴，此外还可用于氯乙烯、醋酸乙烯合成催化剂，
贵金属催化剂的载体

24

//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/2d/Activated_Carbon.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/2d/Activated_Carbon.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/30/Activated-carbon.jpg
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http://www.google.com.hk/url?url=http://detail.1688.com/offer/1072147679.html&rct=j&frm=1&q=&esrc=s&sa=U&ei=uUMhVO3BM8PmywORpIDQBg&ved=0CDoQ9QEwBw&usg=AFQjCNGZELw4RkimffRYXDUwBxPfWu_mpQ
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Nanocarbons

Year 

1985

碳纳米管
(Carbon Nanotube, 1991)

富勒烯富勒烯Year 

1985

石墨烯
(Graphene, 2004)

(http://www.ewels.info/img/science/graphite/index.html)

Source:  

Smalley group, Rice Univ.

D. Malko, et al. PRL

108, 086804 (2012)

石墨炔
(Graphdiyne/Graphyne, 

2010)



Fullerenes (富勒烯)

1991年被Science评为‘年度明星分子’
Science 1991, 254, 1706.
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Tetrahedron               Cube Octahedron Dodecahedron Icosahedron

•Triangles. The interior angle of an equilateral triangle is 60 degrees. 

Thus on a regular polyhedron, only 3, 4, or 5 triangles can meet a vertex. 

If there were more than 6 their angles would add up to at least 360 degrees 

which they can't. Consider the possibilities: 

•3 triangles meet at each vertex. This gives rise to a Tetrahedron.

•4 triangles meet at each vertex. This gives rise to an Octahedron.

•5 triangles meet at each vertex. This gives rise to an Icosahedron

•Squares. Since the interior angle of a square is 90 degrees, at most 

three squares can meet at a vertex. This is indeed possible and it gives 

rise to a hexahedron or cube. 

•Pentagons. As in the case of cubes, the only possibility is that three pentagons 

meet at a vertex. This gives rise to a Dodecahedron.

•Hexagons or regular polygons with more than six sides cannot form the faces of a 

regular polyhedron since their interior angles are at least 120 degrees. 

The Platonic Polydedra: f=2+e-v 
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http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly006.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly006.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly011.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly011.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly010.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly010.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly028.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly028.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly027.wrl
http://www.mi.sanu.ac.yu/vismath/wertheim/images/wrl/poly027.wrl
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Euler_GDR_stamp.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Euler_GDR_stamp.jpg


(1) E = 3V/2  F+V-2=3V/2 F=V/2+2

(2) F = p + h =V/2+2

(3) 3V = 5p + 6h

(4) Let (2)x6-(3)  р=12

 h=V/2+2-p = V/2 - 10

(where p and h are number of pentagonal and

hexagonal faces, respectively)

 Euler’s theorem for fullerenes: F – E + V = 2
F - faces, E - edges, V –vertices
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С20, С24, С28, …, С60, С70, С2(10+h) ...

V = 2(10 +h)

重要知识点：



 每个碳原子以sp2杂化轨道与相邻
的三个碳原子相连，剩余的p轨道
在C60球壳的外围和内腔形成球面
π键；

 根据欧拉定理，通过12个五边形和

数个六边形的连接可以形成封闭的
多面体结构。

 C60为第一个12个五边形互不相邻的封闭
碳笼；

 只有五边形没有六边形的最小碳笼为C20。

F + V = E + 2

C60

32个面，

60个顶点，

90条棱

12个正五边形 +

20个正六边形
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The Nobel Prize in chemistry was awarded today to two Americans and one British 

researcher for their discovery of fullerenes, a new class of all-carbon molecules 

shaped like hollow balls.

The researchers, Richard E. Smalley and Robert F. Curl Jr. of Rice University in 

Houston, and Harold W. Kroto of the University of Sussex in Brighton, United 

Kingdom, made their discovery in 1985 in Smalley's lab at Rice while working 

together to study how carbon atoms cluster.

"The award is richly deserved," says Robert Haddon, a fullerene chemist at Lucent 

Technologies' Bell Labs in Murray Hill, New Jersey. "It led to a totally new field of 

chemistry." Today, fullerenes--which are popularly known as buckyballs--are being 

investigated for everything from new superconductors and three-dimensional 

polymers, to catalysts and optical materials, although they have yet to spawn any 

commercial applications.

Before the group's discovery, crystalline carbon was thought to adopt only a handful 

of different molecular architectures, including those found in diamond and graphite. 

But the researchers discovered that sheets of carbon atoms arranged in a pattern of 

hexagons and pentagons can curl up and ultimately close to form hollow cages. And 

because the number of atoms in the cage can vary, an almost infinite number of 

fullerene shapes may exist.

Fullerene Discoverers Win Chemistry Nobel
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Discovery of C60 (Smalley group, Rice Univ.)

(Kroto et al., Nature 1985, 318, 162.) 32



富勒烯: 人间奇迹，
还是天外来客？

C60

C70

J. Cami et al Science, 2010, 329, 1180.



Symmetry and stability

• EULER’S polyhedron theorem (ca. 1750):

vertices + faces – edges = 2

 For a closed cage, always 12   

pentagons needed

• Pentagons determines the curvature   

of the surface

(adjacent pentagons are not stable, 

too much bending !)

 C60: the smallest stable fullerene

Isolated-Pentagon-Rule 

(“独立五元环”规则)

Stable fullerene !

IPR forbidden IPR favored

(Kroto, H., Nature 1987, 329, 529.)
C60 C70 ……
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Isolated-Pentagon-Rule 

(“独立五元环” 规则)

2 heptagons

+ 14 pentagons



Bonding nature in C60 (Ih)

• Bond length between two hexagons: 0.139 nm

 double bond

(Benzene 0.139 nm; graphite 0.141 nm)

• Bond length at the pentagonal edge: 0.144 nm ( - 0.146 nm)

 single bond

全碳纳米材料 !

R Taylor et al. J. Chem. Soc. Chem. Commun 1990, 1423
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Physical Properties of C60 (Solid)

Face-centred cubic (f.c.c.)
Guo, Y. et al., Nature 351, 1991, 464.

David, W. et al., Nature 353, 1991, 147.

• Density: 1.650±0.05 g/cm3

• Melting point: >700 oC

• Sublimation temperature: 500 oC in inert gas atmosphere  

(ca. 350 oC in vacuum)

• Degradation: >1000 oC

• At room temperature (f.c.c., a = 1.416 nm)

Superconductivity
• in Alkali fullerides, e.g. 

K3C60 (TC 18 K) 

(Hebard et al., Nature 350, 1991, 600.); 

Rb3C60 (TC ~ 28 K) 

(Zhang et al., Nature 353, 1991, 333.); 

Cs3C60 (TC ~ 30 K) 

(Kelty et al., Nature 352, 1991, 223.); 

• highest TC at atmospheric pressure: 

CsxRbyC60 (33 K)

(Tanigaki et al., Nature 352, 1991, 252.)

Ferromagnetism
• in TDAE-C60 (TDAE: Tetrakis-(dime-

thylamin)ethylene) Currie TC 16.1 K

(Allemand et al., Science 253, 1991, 301.)

• only s and p orbitals

• 2D polymer of C60: CurrieTC  500 K

(Makarova et al., Nature 413, 2001, 716.)

• Semi-conducting (n-type)
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• High symmetry (C60 - Ih)

• Solubility: CS2, benzene, toluene, chlorobenzene 

• High stability in air and in solution

• Strong electron-accepting ability

• High chemical reactivity

• Hollow inner space !

Chemical Properties of fullerenes

Endohedral

fullerenes

Taylor, Walton Nature 363, 1993, 685.

Hirsch et al. Fullerenes: Chemistry and Reactions, Wiley-VCH, 2005.

Echegoyen, et al JACS 114, 1992, 3978.

内嵌富勒烯
38



http://en.wikipedia.org/wiki/Endohedral

_fullerene

(影响因子: 62.1)

(影响因子: 46.2)



C60可以像烯烃一样用OsO4氧化，生成C60的锇
酸酯。该反应是由砒啶加成物或在砒啶存在的条
件下与化学计量的OsO4反应来完成:

C6H5CH3，0～25℃

N

N

O
O

O O

OsC60
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自由基捕捉

超导
半导体

完美结构

内嵌分子

高效吸附

电子受体

光吸收

化妆品; 磁体; 消毒剂; 纺织物

医药
纳米器件
造影剂

DNA亲和

TNT检测
沙林检测
生物检测

二次电池
太阳能电池
武器级激光
催化剂

滤光片
荧光显示
量子点

超导体
场发射
纳米器件

润滑剂
复合材料
超硬材料
量子特性

DNA剪裁;基因运载;分子药物

Applications of Fullerenes

41

简单造就神奇



Fullerene antioxidants – application in cosmetics

“自由基海绵”





45 mg of 99.95% pure

Buckminsterfullerene C60 dissolved in 50

ml extra virgin olive oil, stirred for two

weeks, centrifuged for one hour at 5000 g

and filtered through a 0.22 μm microfilter.

This is the exact same preparation as

used in the original rat study.$19,-

C60 anti-aging oil

Aerobic- & strength gains, longevity, brain 

rejuvenation and tumor prevention with 

lipofullerene C60 olive oil

Rats lived 90% longer on C60

in olive oil.

http://c60antiaging.com/ 44

http://c60antiaging.com/c60-faq/c60-buckminsterfullerene-side-effects-toxicity/attachment/lipofullerene2/
http://c60antiaging.com/c60-faq/c60-buckminsterfullerene-side-effects-toxicity/attachment/lipofullerene2/


Fullerene as lubricant additive

Source: http://www.bardahl-ap.com/polarplus.php

• 30% enhancement on the lifetime !



• Sariciftci, Heeger et al., Science 1992, 258, 1474.

• Yu, Heeger et al. Science 1995, 270, 1789.

(：2.9 % at 20 mW/cm2, 430 nm)

Fullerene-based polymer solar cells (BHJ-PSCs)
基于富勒烯的有机聚合物太阳能电池

Donor

Acceptor

([6,6]-phenyl-C61 butyric 

acid methyl ester)

Bulk heterojunction
(体相异质结)

Bilayer

• Deibel, Dyakonov, Rep. Prog. Phys. 2010, 73, 096401. 

(i) 光子的吸收产生激子；
(ii) 激子扩散到给体/受体界面处；
(iii) 激子离解成自由载流子—电子和空穴；
(iv) 电子和空穴的分离；
(v) 电荷输运；
(vi) 电荷收集产生光电流。

优点：
材料来源广泛；价格低廉；
重量轻；可制成柔性、特种
形状器件；

可用湿法成膜的廉价大面积
制造技术；

易于加工；
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新型薄膜太阳能电池



Source: http://www.solarmer.com 48



Helios Flying by AeroVironment Inc.
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Carbon Nanotubes (CNTs)

 Have been working at the 

development of high resolution

electronic microscope.

 Started to work at NEC at the 

age of 48, developed a high

resolution microscope (TEM).

 Discovered CNT at 51.
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 Single-walled carbon nanotubes

The (n,m) nanotube 
naming scheme can be 
thought of as a vector 
(C=na1+ma2) in an 
infinite graphene sheet 
that describes how to 
"roll up" the graphene 
sheet to make the 
nanotube. T denotes 
the tube axis, and a1

and a2 are the unit 
vectors of graphene in 
real space. 
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 For a given (n,m) 

nanotube, if n – m = 3q 

(where q is an integer), 

then the nanotube is 

metallic, otherwise the 

nanotube is a 

semiconductor. 

 Thus all armchair (n=m) 

nanotubes are metallic, 

and nanotubes (5,0), (6,4), 

(9,1), etc. are 

semiconducting. 

 In theory, metallic 

nanotubes can have an 

electrical current density 

more than 1,000 times 

greater than metals such 

as silver and copper.

(n=m)

(m=0)

(n≠m)

C(n,m)=na1+ma2
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Applications of CNTs
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Graphene （石墨烯）
discovered (2004)

57



Graphene: Properties
在发现石墨烯以前，大多数（如果不是所有的话）物
理学家认为，热力学涨落不允许任何二维晶体在有限温
度下存在。所以，它的发现立即震撼了凝聚态物理界。
虽然理论和实验界都认为完美的二维结构无法在非绝对
零度稳定存在,但是单层石墨烯在实验中被制备出来。
这些可能归结于石墨烯在纳米级别上的微观皱纹；

石墨烯表现出了异常的整数量子霍尔行为。其霍尔电
导=2e2/h, 6e2/h,10e2/h.... 为量子电导的奇数倍，且可以
在室温下观测到。这个行为已被科学家解释为“电子在
石墨烯里遵守相对论量子力学，没有静质量”。

58
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Graphene: Properties
电学性质——电子运输：碳原子有四个价电子，这样每个碳原子都贡献一个未
成键的π电子，这些π电子与平面成垂直的方向可形成轨道，π电子可在晶体中自
由移动，赋予石墨烯良好的导电性。此外，石墨烯是具有零带隙的能带结构。
导电性：石墨烯结构非常稳定，迄今为止，研究者仍未发现石墨烯中有碳原子
缺失的情况。石墨烯中各碳原子之间的连接非常柔韧，当施加外部机械力时，碳
原子面就弯曲变形，从而使碳原子不必重新排列来适应外力，也就保持了结构稳
定。这种稳定的晶格结构使碳原子具有优良的导电性。石墨烯中的电子在轨道中
移动时，不会因晶格缺陷或引入外来原子而发生散射。由于原子间作用力十分强，
在常温下，即使周围碳原子发生挤撞，石墨烯中电子受到的干扰也非常小。石墨
烯最大的特性是其中电子的运动速度达到了光速的1/300，远远超过了电子在一
般导体中的运动速度。这使得石墨烯中的电子，或更准确地，应称为“载
子”(electric charge carrier)，的性质和相对论性的中微子非常相似。

透光性：石墨烯可以吸收大约2.3%的可见光。而这也是石墨烯中载荷子相对
论性的体现；

机械特性：石墨烯是人类已知强度最高的物质，比钻石还坚硬，强度比世界上
最好的钢铁还要高上100倍。哥伦比亚大学的物理学家对石墨烯的机械特性进行
了全面的研究。在试验过程中，他们选取了一些在10—20微米之间的石墨烯微粒
作为研究对象。研究人员先是将这些石墨烯样品放在了一个表面被钻有小孔的晶
体薄板上，这些孔的直径在1—1.5微米之间。之后，他们用金刚石制成的探针对
这些放置在小孔上的石墨烯施加压力，以测试它们的承受能力。 59



石墨烯的出现可能会将摩尔定律延续下去

2025年以后可能是从“硅”时代跨越到“石墨烯”时代

Graphene: Applications

60

石墨烯

复合材料 电子器件 储能材料

室温霍尔效应

无损迪拉克费米子

极高电子迁移率

高透光率

高力学性能

高电学性能

高表面积

高电导率
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Graphyne/Graphdiyne (石墨炔)



 石墨炔是第一个以sp和sp2两种杂化态形成的碳同素异
形体。
 sp杂化态的碳碳三键具有线性结构、无顺反异构体和
高共轭等优点。

Graphyne: Structure

M. J. Buehler, et al. Nanoscale, 2012, 4, 7797–7809.
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三、Compounds of carbon

1. Carbide

Compound composed of carbon and a less electronegative 

element. 

水解性(或与水反应)

Al4C3 + 12H2O = 4Al(OH)3 + 3CH4↑

CaC2 + 2H2O = Ca(OH)2 + HCCH

(iii) metallic carbides (TiC, VC): 

(ii) covalent carbides:

(i) salt-like (ionic carbides):

SiO2 + 3C = SiC + 2CO↑

2B2O3 + 7C = B4C + 6CO↑

碳原子的价电子进入过渡金属原子的空d轨道而形成。
碳原子充填在密堆积金属晶格的四面体空隙中,不影响金属的导电性
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2. [ + 2 ]   O.S       CO：无色、无臭、有毒

一个σ键

两个π键:C        O:




CO (6+8=14e-)与 N2 (2×7=14e-)是等电子体,  

结构相似；但具有偶极矩（ = 0.112 D）

:C      O:
(1σ)2 (2σ)2 (3σ)2 (4σ)2 (1π)4 (5σ)2

A—B A=B A ≡ B

CO 键能(kJ/mol) 357.7 798.9 1071.9

键能差值(kJ/mol) 441.2 273

N2 键能(kJ/mol) 154.8 418.4 941.7

键能差值(kJ/mol) 263.6 523.3

??? CO的总键能大于N2的总键能， 但CO比N2活泼，为什么？
64



CO)(OC 2  不足

实验室：

制备：

工业制水煤气（CO和H2）：由空气和水蒸气交替
通入赤热碳层

1

22 molKJ30.131H)g(CO)g(H)g(OH)s(C  
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作配体，形成羰基配合物 Fe(CO)5, Ni(CO)4 , Co2(CO)8

(g)CO(g)O
2

1
CO(g) 22 

(g)3CO2Fe(s)3CO(g)(s)OFe 232 

 PdHCl2COOHPdClCO 222

OHAg2NH4COOH])NH(Ag[2CO 23223 

检 CO

还原剂：

性质

Fe(CO)5 Co2(CO)8Ni(CO)4 66

※其中C是配位原子。



3. [ + 4 ]   O.S          CO2

4

3Π

经典的分子结构：O=C=O

C     O叁键键长113 pm

O=C=O中，C=O双键键长116 pm

C：sp杂化

※非极性分子，无色、无味（酸性）、不燃、不助燃，

可灭火，但不能灭Mg、Al、P等引起的火灾。
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CO2加压液化得固体二氧化碳
— 干冰

Dry ice (干冰)

68
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a. structure

碳酸和碳酸盐：CO3
2-

CO2溶于水，大部分形成CO2•H2O，极小部分形成

H2CO3

69

（二元弱酸）



http://en.wikipedia.org/wiki/Carbonate

工业上生产碳铵肥料：
2NH4

+ + CO3
2-+ CO2 + H2O = 2NH4HCO3

碳酸盐
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b. 水溶性

(i) 碳酸盐: 正盐中除碱金属(不包括Li+)，铵及Tl+盐

外，都难溶于水；

(ii) 许多金属的酸式盐的溶解度大于正盐， S(难溶正
盐)<S(相应酸式盐) ,但

SNaHCO3 < SNa2CO3

易溶盐：Na2CO3 NaHCO3 K2CO3 KHCO3

100℃溶解度 45            16            156          60

(g/100g H2O)
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解释：这是由于在NaHCO3溶液中HCO3
-以氢键相

连成二聚或多聚链状离子，降低了它们的溶解度：

双聚（HCO3）2
2-

多聚（HCO3）n
n-

72



c. 热稳定性：

 酸<酸式盐<正盐（H2CO3 < MHCO3 < M2CO3）

(g)COOMCOM

COOHCOMHCO2M

(g)COOHCOH

2

II

3

II

223

I

23

I

2232







同一族金属的碳酸盐稳定性从上到下增加
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离子反极化：

r(M2+) 愈小，M2+ 反极化力愈大，MCO3 愈不稳

定； M2+ 为18e
_
，(18+2)e

_ 
，(9-17)e

_ 
构型相对

于 8e
_构型的极化力大， 其 MCO3 相对不稳定。

碱金属碳酸盐 > 碱土金属碳酸盐 > 过渡金属碳酸盐

（过渡金属碳酸盐稳定性差）
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d. 水解性

1

2

2- - -

3 2 3

2 4W
3

2 2 3

- -

3 2 2 3

2 8W
3

1 2 3

CO H O  HCO OH     

(CO ) 1.78 10
(H CO )

HCO H O H CO OH    (

  (CO ) 2.32 10
(H CO )

h

h

K
 K

K

K
K

K











 

 

  

  

  

  

（强碱）

弱碱）

金属离子（碱金属除外）

碳酸盐↓(或氢氧化物↓或碱式碳酸盐）

Na2CO3
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① 氢氧化物沉淀：S氢氧化物＜S碳酸盐

Al3+、Fe3+、Cr3+、Sn2+、Sn4+、Sb3+等(水解性强)

2Fe3++3CO3
2-+3H2O=2Fe(OH)3↓+3CO2↑

② 碱式碳酸盐：S氢氧化物≈S碳酸盐

Mg2+、Pb2+、Cu2+、Bi3+、Zn2+ 、Hg2+ 、Cd2+等

2Cu2++2CO3
2-+H2O=Cu2(OH)2CO3↓+CO2↑

③ 碳酸盐沉淀：S氢氧化物＞S碳酸盐

Ca2+、Sr2+、Ba2+、Ni2+、Ag+、Mn2+等(难水解)

Ba2++CO3
2-=BaCO3↓

 加入稀盐酸，将产生的气体通入澄清的石灰水中，如果澄清的
石灰水变浑浊，说明含有CO3

2-

 鉴定：
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碳酸钠(Sodium carbonate) 纯碱，苏打
氨碱法（亦称为索尔维制碱法）：比利时人Ernest Solvay

于1862年发明（在巴黎世界博览会上获得铜制奖章），应用
最为广泛。
反应分三个步骤进行：
1. NH3 + CO2 + H2O → NH4HCO3

2. NH4HCO3 + NaCl → NaHCO3 + NH4Cl

3. 2NaHCO3 → Na2CO3 + CO2 + H2O

侯氏制碱法（联合制碱法）：中国
化学家侯德榜1943年在氨碱法的基础上改进
而成，该法在世界博览会上获得金制奖章。

2NaHCO3（加热）= Na2CO3 +           

H2O + CO2↑

77

NH3的循环使用：2NH4Cl + CaO → 2NH3 + CaCl2 + H2O

NH3 + CO2 + H2O + NaCl = 

NH4Cl↓ + NaHCO3



本次作业
(张祖德编著<无机化学习题>

2011.6版)

Chapter 14. 碳族元素
(P65)

1、【2、25】、7、23、26
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K2S + CS2 = K2CS3 = H2CS3

 H2CS3是高折射率油状物，易分解成H2S和CS2

 H2CS3的水溶液为弱酸，在水中缓慢分解

H2CS3 + 3H2O = H2CO3 + 3H2S

 K2CS3 酸化制备H2CS3：

K2CS3 + 2H+ = H2CS3 + 2K+

H+

硫代碳酸盐 （thiocarbonic acid, CS3
2-）

CS2 + SH− → S2CSH−

S2CSH− + OH− → CS3
2− + H2O

79
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H2CN2 ( Hydrogen dinitride carbonate )是无色晶

体，易溶于水，alcohol和ether，显示弱酸性，在有

机溶剂中可能存在互变异构平衡

H N C N H

H

N

H

C N

氨基腈化物 (Cyanamide) (CN2
2-)（氮代碳酸盐）

H2CN2在水中缓慢分解:

H2CN2 + 3H2O = H2CO3 + 2NH3

 

C
N

C

N
C

N

NH2

NH2

H2N

80

三聚氰胺



3. [ + 4 ]   O.S

(1) CHal4   (halides of carbon)

a. 制备 CS2 + 3Cl2 = CCl4 + S2Cl2

b. 水解性

CHal4 + 2H2O = CO2 + 4HHal

从热力学上看是可行的，它们之所以不能水解是由于在通
常条件下缺乏动力学因素：碳的配位数已饱和，不能与水分子
结合；

从CF4 → CI4随着键长的增大，键的强度减弱，稳定性减弱，
活泼性增强。

CCl4: 无色液体, 有机溶剂(不燃), 常用的灭火剂
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(2) COHal2（卤氧化碳或碳酰卤）

所有的COHal2比CHal4的化学性质活泼,特别是它

们易水解:

COCl2 + H2O = CO2 + 2HCl

它们都有极性,都是平面三角形。

※ COCl2 (光气) 是剧毒的！

光气的制备:

CO + Cl2 =COCl2
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(3) CS2

a. Preparation

(i)   C+ 2S = CS2 (900C)

(ii)  4S + CH4 = CS2 + 2H2S (600C, Al2O3或硅胶)

b. Properties

CS2易挥发，易燃，无色的有机溶剂

明显水解 CS2 + 2H2O = CO2 + 2H2S

与碱性硫化物反应 Na2S + CS2 = Na2CS3

CS2在空气中极易着火，反应为:

CS2 (l) + 3O2 点火 CO2↑+ SO2↑

CS2 + 3Cl2 →  CCl4 + S2Cl2
MnCl2
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碳及其化合物的相互转化
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一、General properties:

1. 由于Si的原子半径大，电离能低，电子
亲合能和极化率高，因此Si在化学性质
上与碳有许多不同之处，例如Si和Si之
间基本上不形成pπ－pπ键，换言之，Si
的sp或sp2杂化不稳定。

2. 由于Si原子的价轨道存在3d空轨道，所
以Si的最大配位数可以达到6，可以形成
d—p键，例如N(SiH3)3中N原子采取sp2

杂化，分子为平面三角形。这是由于N原
子上的孤对电子对占有Si原子的3d空轨
道，形成d－pπ键所致。显然N(CH3)3与
N(SiH3)3的碱性也不同，前者的Lewis碱
性大于后者。

3. Si在自然界中占第二位，仅次于氧。在
地壳中的丰度为0.277，以石英矿(silica)、
硅酸盐(silicate)和硅铝酸盐
(aluminosilicate)存在。

§15-2 Silicon and its compounds
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二、The simple substance

有晶态（银灰色）和无定形态（非晶深灰黑色

粉末）两种，其晶体类似金刚石。熔点高、硬度

大，具金属光泽。在常温下化学性质不活泼。

硅的所有价电子参与键的形成，在平常状态

下导电性很差。当高纯硅中掺杂少于百万分之一

的磷原子时，成键后就有了多余的电子；若杂质

是硼原子，成键后就有了空轨道。能导电（但导

电率不及金属），随T↑导电性↑，用作半导体材

料。

N-doping P-doping
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PN结
 PN结的形成：将一块半导体的一侧掺杂
成P型半导体，另一侧掺杂成N型半导体，
在两种半导体的交界面处将形成一个特殊的
薄层  PN结

P区与N区中载流子的扩散

平衡状态下的PN结

+ 

少子的漂移
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 PN结的单向导电性

正向偏置：外加电场与
内建电场方向相反,扩散运动加
强，形成较大的正向电流，这
时称PN结处于导通状态。
“正偏导通，呈小电阻，电流
较大”

反向偏置：外加电场与内建电场方

向相同，漂移运动产生很小反向

电流，这时称PN结处于截止状态。

“反偏截止，电阻很大，电流

近似为零”
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1. preparation:

(1) SiCl4 + 2Zn = Si + 2ZnCl2

(2) SiO2和C混合，在电炉中加热:

SiO2 + 2C = Si + 2CO↑

(3) SiO2 + CaC2 = Si + Ca + 2CO

(4) 硅烷的分解:    SiH4 = Si + 2H2

纯度 > 99.9999999%

用作半导体的超纯硅，需
用区域熔融的方法提纯

89

//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/23/Monokristalines_Silizium_f%C3%BCr_die_Waferherstellung.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/23/Monokristalines_Silizium_f%C3%BCr_die_Waferherstellung.jpg


高纯的单晶硅是重要的半导体材料。在单晶硅中掺入微量的第IIIA族元
素，形成p型硅半导体；掺入微量的第VA族元素，形成n型；和p型半导体结合在
一起，就可做成太阳能电池，将辐射能转变为电能。在开发能源方面是一种很有
前途的材料。

金属陶瓷、宇宙航行的重要材料。将陶瓷和金属混合烧结，制成金属陶

瓷复合材料，它耐高温，富韧性，可以切割，既继承了金属和陶瓷的各自的优点，
又弥补了两者的先天缺陷。 可应用于军事武器的第一架航天飞机“哥伦比亚号”
能抵挡住高速穿行稠密大气时磨擦产生的高温，全靠它那三万一千块硅瓦拼砌成
的外壳。

光导纤维通信，最新的现代通信手段。用纯二氧化硅拉制出高透明度

的玻璃纤维，激光在玻璃纤维的通路里，无数次的全反射向前传输，代替了笨重
的电缆。光纤通信容量高，一根头发丝那么细的玻璃纤维，可以同时传输256路
电话，它还不受电、磁干扰，不怕窃听，具有高度的保密性。光纤通信将会使
21世纪人类的生活发生革命性巨变。

性能优异的硅有机化合物。例如有机硅塑料是极好的防水涂布材料。在地
下铁道四壁喷涂有机硅，可以一劳永逸地解决渗水问题。在古文物、雕塑的外表，
涂一层薄薄的有机硅塑料，可以防止青苔滋生，抵挡风吹雨淋和风化。天安门广
场上的人民英雄纪念碑，便是经过有机硅塑料处理表面的，因此永远洁白、清新。

用 途
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晶体硅太阳能电池
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2. Properties

(1) 在通常情况下，硅非常惰性 ，但加热时与许多非金属单质

化合，还能与某些金属反应：

(2) 硅遇到氧化性的酸发生钝化(passivation)，它可溶于
HF—HNO3的混合酸中

3Si + 4HNO3 + 18HF = 3H2SiF6 + 4NO + 8H2O

(3) 硅溶于碱并放出H2:   Si + 2KOH + H2O = K2SiO3 + 2H2↑

(4) 硅在高温下与水蒸气反应:   Si + 3H2O = H2SiO3 + 2H2↑

O2
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SiC

俗称金刚砂（碳硅石），为硅与碳相键结而成
的陶瓷状化合物。由于天然含量甚少，碳化硅
主要为人造。用石英砂、石油焦(或煤焦)、木
屑为原料通过电阻炉高温冶炼而成。碳化硅在
大自然也存在罕见的矿物：莫桑石。 在当代C、
N、B等非氧化物高技术耐火原料中，碳化硅为
应用最广泛、最经济的一种。

作为磨料，可用来做磨具，如砂轮、油石、磨头、砂
瓦类等。
作为冶金脱氧剂和耐高温材料；
功能陶瓷；
高级耐火材料；
冶金原料；
高纯度的单晶，可用于制造半导体、制造碳化硅纤维。
用于3—12英寸单晶硅、多晶硅、砷化镓、石英晶体
等线切割。太阳能光伏产业、半导体产业、压电晶体产
业工程性加工材料。

避雷器 94



Si3N4

 Silicon nitride (Si3N4) is a hard, solid substance, that can be obtained 

by direct reaction between silicon and nitrogen at high temperatures. 

Silicon nitride is the main component in silicon nitride ceramics, 

which have relatively good shock resistance compared to other ceramics.
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C—H/C—O 键构成了动物, 植物及有机界；

C—C 键能 374kJ/mol  C—C 可以形成长链

Si—Si 键能为222kJ/mol  Si—Si 不可能形成长链

Si—O 键能为452kJ/mol  Si—O 可以形成长链

Si—O—Si 链构成了岩石, 土壤和泥沙—矿物界；

e.g. 二氧化硅(砂子), 硅酸盐(石头), 泥土

三、Compounds
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1. [- 4] O.S.  硅化物 (silicides)

(1) IA、 IIA族硅化物:  

Ca2Si , CaSi , CaSi2
不稳定，与水反应，还可与H2, N2反应；

CaSi + 3H2O = CaSiO3 + 3H2↑

Ca2Si + H2 = CaSi + CaH2

CaSi + N2 = CaSiN2

(2) 副族(d区)元素硅化物:

Mo3Si , Mo5Si3 , MoSi , MoSi2 （2050℃）
高熔沸点，不溶于HF和王水，仅溶于HF-HNO3混合液

或者在碱液中，如
WSi2（2165℃），Ti5Si3（2120℃），V5Si3（2150℃）

(3) f区元素的硅化物在反应堆中吸收中子。
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2. [ +4 ] O.S. 

SiHal4, SiO2, Si3N4, SiC和SiH4

（氟硅酸）

4 44 2SiCl 4H O H SiO 4HCl  
水解：

][SiFH 2HFSiF 624 

4HFSiOH O3HSiF 3224 

制备：

刻蚀玻璃

a.  CaF2 + H2SO4 = CaSO4 + 2HF

SiO2 + 4HF = SiF4 + 2H2O

b.  SiO2 + 2C + 2Cl2 = SiCl4 + 2CO
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 制备:
SiO2+2CaF2+2H2SO4 加热 SiF4↑+2CaSO4+ 2H2O

SiO2 + 4HF = SiF4(不纯) + 2H2O

BaSiF6 真空, 加热 BaF2 + SiF4↑(纯)

SiF4

SiF4 + 3H2O = H2SiO3 + 4HF
4HF + 2SiF4 = 2H2SiF6

即：3SiF4 + 3H2O = H2SiO3 + 2H2SiF6

※目前只制得60%的H2SiF6溶液, 其为强酸，强度相当于硫酸

3SiF4 + 2Na2CO3 + 2H2O =

2Na2SiF6(白色晶体)↓+ H4SiO4 + 2CO2

水解：
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 制备:

SiO2 + 2C + 2Cl2 加热 SiCl4(l) + 2CO↑

 水解:

SiCl4(l) + 4H2O(l) = H4SiO4(s) + 4HCl(aq)
(烟雾剂)

SiCl4 (液态) 

 

Cl

Si

Cl Cl
Cl

H

O H

Si

Cl Cl
Cl

Cl O H

H

HCl

Cl

Si

Cl Cl

OH

H

O

H

OH

Si

HO OH
OH
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a. preparation:

Mg2Si + 2H2SO4 = SiH4 + 2MgSO4

Mg2Si + 4NH4Br = SiH4 +2MgBr2 + 4NH3

SiCl4 + LiAlH4 = SiH4 + LiCl + AlCl3

H2O

NH3

(2) 硅烷(silane) SinH(2n+2) n可高达15

最简单的硅烷：SiH4 (甲硅烷)  2HSi ×
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24 2HSi   
C500

SiH  


OH2SiOO2SiH 2224 

22224 4HOnHSiOO2)H(nSiH 

自燃

(iii) 热稳定性差：

b. properties
(i) reduction:

SiH4 + 2KMnO4 = 2MnO2↓+ K2SiO3 + H2O + H2↑

可以用KMnO4来鉴别在纯水中硅烷（还原性比 CH4 强）

(ii) hydrolysis:  SiH4在纯水和微酸性溶液中不水解，
但在微量碱作催化剂时，迅速水解生成硅酸与氢气

32234 8HNOSiO8AgOH2 8AgNOSiH 

Note: CH4 能否发生水解反应?
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Tetramethylsilane

 Tetramethylsilane (TMS) is the accepted internal standard for

calibrating chemical shift for 1H, 13C and 29Si NMR spectroscopy in

organic solvents (where TMS is soluble). In water, where it is not

soluble, sodium salts of DSS, 2,2-dimethyl-2-silapentane-5-

sulfonate, are used instead. Because of its high volatility, TMS can

easily be evaporated, which is convenient for recovery of samples

analyzed by NMR spectroscopy.

 Because all twelve hydrogen atoms in a tetramethylsilane

molecule are equivalent, its 1H NMR spectrum consists of a

singlet. The chemical shift of this singlet is assigned as δ=0, and all

other chemical shifts are determined relative to it. The majority of

compounds studied by 1H NMR spectroscopy absorb downfield of

the TMS signal, thus there is usually no interference between the

standard and the sample. Similarly, all four carbon atoms in a

tetramethylsilane molecule are equivalent. In a fully decoupled
13C NMR spectrum, the carbon in the tetramethylsilane appears as

a singlet, allowing for easy identification. The chemical shift of this

singlet is also set to be δ 0 in the 13C spectrum, and all other

chemical shifts are determined relative to it.
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Silicone rubber 

 A polymer contains silicon together with carbon, 

hydrogen, and oxygen. There are multiple 

formulations. 

 Silicone rubber is generally non-reactive, stable, 

and resistant to extreme environments and 

temperatures from −55 oC to +300 oC while still 

maintaining its useful properties. 

 Silicone rubbers are widely used in industry, and 

may contain fillers to improve properties or reduce 

cost. Due to these properties and its ease of 

manufacturing and shaping, silicone rubber can 

be found in a wide variety of products, including: 

automotive applications; cooking, baking, and food 

storage products; apparel such as undergarments, 

sportswear, and footwear; electronics; medical 

devices and implants; and in home repair and 

hardware with products such as silicone sealants.
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(3) 硅的含氧化合物

无定型体：石英玻璃、硅藻土、燧石

晶体：天然晶体为石英，属于原子晶体

纯石英：水晶

含有杂质的石英：玛瑙，紫晶，碧玉

混有杂质的石英细粒：砂粒

石英 粘稠液体 石英玻璃
（过冷液体）

～1600℃ 急剧冷却

具有特殊性能

105



106



Silicone dioxide 

Si采用sp3杂化轨道与氧形成硅氧四面体

硅氧四面体 二氧化硅
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Crystalline forms 

of SiO2

http://en.wikipedia.org/wiki/Silicon_dioxide 108



 property：

 与HF反应

SiO2 + HF = SiF4 + 2H2O

 与含氧酸盐反应

SiO2 + Na2CO3 加热 Na2SiO3 + CO2↑

SiO2 + Na2SO4 加热 Na2SiO3 + SO3↑

SiO2 + KNO3加热Na2SiO3+NO2↑+NO↑+ O2↑

 与碱反应

SiO2 + 2NaOH = Na2SiO3 + H2O

 与碱性氧化物反应

NiO + SiO2 873~1174K NiSiO3

CaO + SiO2 = CaSiO3

 与金属反应

SiO2 + 2Mg 高温 2MgO + Si
109



(4) 硅酸(silicic acid)及硅酸盐(silicate)

H2SiO3溶解度小，是二元弱酸：

K1
θ＝ 3.0×10–10， K2

θ＝ 2.0×10–12

硅酸通式：x SiO2  y H2O

x = 1 ， y = 1 ， H2SiO3 偏硅酸
x = 1 ， y = 2 ， H4SiO4 正硅酸
x = 2 ， y = 1 ， H2Si2O5 二偏硅酸
x = 2 ， y = 3 ， H6Si2O7 焦硅酸

                     
  H2SiO 2

3 32SiOH  

                     OH2CO2SiO 22
2
3   332 HCO2SiOH  

                     
  4

2
3 NH2SiO 332 2NHSiOH   

制备：可溶性硅酸盐与H+ , CO2 , NH4
+反应得到H2SiO3

硅酸易于缩聚成大分子

(弱含氧酸均如此)

例如:

HClO4, 强酸, 极难缩合, 脱水 Cl2O7

H2SO4, 强酸, 难缩合, 脱水 M2S2O7

H3PO4, 中强酸, 脱水，偏, 焦, 多聚磷酸盐

H4SiO4, 弱酸, 易缩合
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Silica gel

【重要】浸透过CoCl2的硅胶为变色硅胶,作干燥剂。

胶冻状硅酸 硅胶
-H2O

硅胶的成分为SiO2，但体系内部的硅氧四面

体杂乱无序。300 C 活化后，可作为吸附剂。
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a. 结构（复杂！）：一般写成氧化
物形式，它的基本结构单位为硅氧
四面体[SiO4]

4-。
 (1) 每个[SiO4]四面体Si:O=1:4SiO4

4-

 (2) 两个[SiO4]以角氧相连，Si和O的原子
数之比是1:3.5 Si2O7

6-

 (3) [SiO4]以两个角氧分别和其它[SiO4]

两个角氧相连成环状或长链状结构，
Si:O=1:3 

 (4) [SiO4]以角氧构造成双链，

Si:O = 4:11 

 (5) [SiO4]分别以三个角氧和其它三个

[SiO4]相连成层状结构，Si:O = 2:5



 (6) [SiO4]分别以四个氧和其他四个

[SiO4]相连成骨架状结构，

Si:O = 1:2  (SiO2)n

n
n
6

114 ]OSi[

硅酸盐【重要知识点】

Si4O12
8－

n
n
6

114 ]OSi[

n

n

2

3]SiO[

n
n
2

52 ]O[Si

n
n
2

52 ]O[Si
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水
中
花
园

可溶性：Na2SiO3 (水玻璃)、K2SiO3

不溶性：大部分难溶于水且有特征颜色。
硅酸盐
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铝硅酸盐——沸石(zeolite)

 自然界中存在的某些硅酸盐和铝硅酸盐
具有笼形三维结构，可以有选择地吸附一
定大小的分子，称为分子筛 (Molecular
sieve)。优点：分子筛的选择性远远高于活
性炭等吸附剂。

 硅氧四面体中，如有部分硅被铝取代而形
成铝硅酸盐:

钠长石：Na2O·Al2O3·6SiO2
粘土: Al2O3·2SiO2·2H2O
钠沸石：Na2O·Al2O3·3SiO2·2H2O

114
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硅酸盐工业

硅酸盐工业 水 泥 玻璃（普通玻璃）

原料 黏土、石灰石
纯碱、石灰石、
石英

条件 高温 高温

发生变化 复杂的物理化学变化 同左

产品主要成分

产品特性 水硬性 无固定熔点

3CaO·SiO2、2CaO·SiO2、
3CaO·Al2O3

Na2O·CaO·

6SiO2

粘土+石灰石 烧结块 水泥1723K 磨碎

Al2O3·2SiO2·2H2O 115



SiS2 + 4H2O = H4SiO4 + 2H2S   (Hydrolysis)

(5) SiS2

CaS + SiS2 = CaSiS3

SiO2 + Al2S3 = SiS2 + Al2O3

Property:
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一、General properties

+4氧化态 Ge        Sn         Pb       +2氧化态

稳定性增大 稳定性增大

§15-3  Germanium Subgroup

 Ge, Sn, Pb在地壳中的含量分别为7e-7, 4e-5, 1.6e-5。自然界
中存在argyrodite 硫银锗矿(4AgS.GeS2)， germanite锗矿石
(CuS. FeS.GeS2)， tinstone 锡石(SnO2)， galena (方铅矿) 

(PbS)， cerusite (白铅矿) (PbCO3)；

 Pb存在于Uranium 和Thorium矿中，这是由于Pb是U和Th放
射性衰变的产物。

 Pb可防alpha, gamma和X-ray，但对beta和neutron效果差。

6s2惰性电子对
效应
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Ge Sn Pb

二、The simple substances

Ge Sn Pb

外观 银白色金属 银白色金属 暗灰色

硬度 硬金属 硬度居中 软金属
原子晶体，金刚石 白锡是银白略带蓝色的 密度大，熔点低

型晶体结构 金属，有延展性 能阻挡X射线

为良好半导体材料

锡瘟(Tin disease)
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Ge Sn Pb

O2 ─ ─ PbO, Pb2(OH)2CO3(表面)

H2O ─ ─ Pb(OH)2 (有O2存在时)

HCl ─ SnCl2(浓HCl) PbCl2(微溶, 表面覆盖而阻止

SnCl2(慢,稀HCl) 反应进行)

Chemical properties

Sn  +  2 HCl (conc.)            SnCl2 +  H2

Sn 与冷的稀盐酸反应慢

Pb  +  2 HCl (dilu.)             PbCl2↓ +  H2

生成 PbCl2 覆盖反应物，反应会停止。

Pb  +  3 HCl (conc.)               H[PbCl3]  + H2
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Ge Sn Pb

HNO3(稀) ─ Sn(NO3)2(冷) Pb(NO3)2

HNO3(浓) xGeO2yH2O H2SnO3 ─

(钝化！因Pb(NO3)2不溶于浓HNO3)

 硝酸不能将 Pb 氧化到 + 4  氧化态！

PbO2OPb2 2 

 Pb有氧时溶于HAc:
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Ge Sn Pb

H2SO4(稀) ─ ─ PbSO4(难溶, 反应终止)

H2SO4(浓) Ge(SO4)2 Sn(SO4)2 Pb(HSO4)2

(热的浓H2SO4) (热的浓H2SO4)

Ge  +  4 H2SO4 (conc.)           Ge(SO4)2 +  2 SO2 +  4 H2O

Sn  +  4 H2SO4 (conc.)           Sn(SO4)2 +  2 SO2 +  4 H2O

Pb  +  3 H2SO4 (conc.)           Pb(HSO4)2 + SO2 +  2 H2O

Pb  +   H2SO4 (dilu.)               PbSO4↓ +  H2
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Ge Sn Pb

NaOH Ge(OH)6
2－ Sn(OH)4

2－ Pb(OH)4
2－

Ge  +  2 OH－ +  2 H2O2 Ge(OH)6
2－

Ge ( II ) 不稳定，生成 Ge ( IV )! 

Sn  +  2 OH－ +  2 H2O              Sn(OH)4
2－ +  H2

Pb  +  2 OH－ +  2 H2O Pb(OH)4
2－ +  H2
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 制备

含锗矿石 煅烧 GeO2 HCl GeCl4(挥发性) 水解

GeO2 H2(还原) Ge

锡石 焙烧/O2 (S, As挥发) 酸溶 SnO2(其他金属氧化

物溶于酸) 碳 Sn(粗) 电解 Sn(精)

PbS2 焙烧/O2 PbO2 还原/C, CO Pb(粗) 电解 Pb(精)
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三、Compounds

1. 卤化物(halides) EHal4 EHal2

(1) SnCl2

a. 水解性:

SnCl2 + H2O = Sn(OH)Cl↓ + H+ + Cl-

在配制SnCl2时必须防止氧化和水解：

※用盐酸酸化蒸馏水，并在SnCl2中加入Sn粒:               

b. 还原性：

SnCl2 +2HgCl2 = SnCl4 + Hg2Cl2 (白色)

Hg2Cl2 + SnCl2 = SnCl4 + 2Hg↓ (黑色)

(※常用此反应检测Hg2+, Sn2+离子的存在) 125



(2) GeCl4 , SnCl4也强烈水解

GeCl4 + 2H2O = GeO2↓ + 4HCl

SnCl4 + 4H2O = Sn(OH)4 + 4HCl

※ 在盐酸中：SnCl4 + 2HCl = H2SnCl6 (配合物)

(3) PbCl2在冷水中溶解度小，但在热水中溶解度

大，在盐酸中溶解度增大

∵ PbCl2 + 2Cl- = PbCl4
2-

(4) PbCl4在低温下稳定，在常温下即分解

PbCl4 = PbCl2 + Cl2

(5) PbI2: 黄色丝状有亮光沉淀, 溶于热水→冷却

生成亮晶晶的金属小片

PbI2 + 2KI = K2[PbI4] 126



2. 硫化物(sulfides) ES         ES2

(1) SnS:     

H2S + Sn2+ = SnS↓(暗棕色)+ 2H+

SnS不溶于Na2S溶液中，但可溶于中等浓度的HCl和

碱金属的多硫化物溶液中

SnS + 4Cl- + 2H = SnCl4
2- + H2S↑

(黄色)

(2) SnS2：可溶于Na2S溶液中

3 SnS2 + 6 NaOH 2 Na2SnO3 + Na2SnS3 + 3 H2O

SnS2 + 6HCl → H2SnCl6 +2H2S
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(3) PbS:

Pb2+ + S2- = PbS↓(黑色)

PbS可溶于浓HCl和稀HNO3、H2O2，不溶于Na2S

和无氧化性的稀酸

PbS + 4HCl(浓) = H2S↑ + H2PbCl4

3PbS + 2NO3
- + 8H+ =

3Pb2+ + 3S↓ + 2NO↑ + 4H2O

※由于Pb(IV)有极强的氧化性，所以PbS2不存在！

(4) GeS 和 GeS2 在水中有一定的溶解度

GeS2 (白)   +  Na2S              Na2GeS3 (硫代锗酸钠)
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3. 氧化物(oxides) MO         MO2

MO  两性偏碱，MO2 两性偏酸，均不溶于水。

GeO(黑色) ；

GeO2(白色)；

SnO(蓝色) ；

SnO2(灰色)；

PbO(黄色，又名密陀僧，massicot ) ；

PbO2(黑色) ；

Pb2O3(黄色)，可看作：PbO·PbO2；

Pb3O4(红色)，又名铅丹，可看作：2PbO·PbO2
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制备：Sn + O2(空气) 焙烧 SnO2

性质：不溶于水, 难溶于酸碱, 但可与NaOH,

Na2CO3和S共熔, 得到可溶性盐：

SnO2 + 2NaOH = Na2SnO3 + H2O

SnO2+2Na2CO3+4S=Na2SnS3+Na2SO4 +2CO2↑

(1) SnO2
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 制备: 2Pb(熔融) + O2 = 2PbO

Pb(OH)3
- + ClO- = PbO2 + Cl- + OH- + H2O

Pb + O2(纯氧) 加热 Pb3O4

(2) 铅的氧化物

PbO(黄色，又名密陀僧，massicot ) ；

PbO2(黑色) ：

Pb2O3(黄色)，可看作：PbO·PbO2；

Pb3O4(红色)，又名铅丹，可看作：2PbO·PbO2

PbO2 563-593K Pb2O3 663-693K Pb3O4 803-823K PbO

)OPb(Pb 3

IVII

铅丹

转化
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 性质：

 两性偏酸性:

PbO2 + 2NaOH + 2H2O 加热 Na2Pb(OH)6(铅酸盐)

 Pb2O3 , Pb3O4 , PbO2都具有强氧化性(在酸性介质中)

5PbO2 + 2Mn2+ + 4H+ = 5Pb2+ + 2MnO4
- + 2H2O

PbO2 + 4HCl = PbCl2 + Cl2↑+ 2H2O

 PbO2：Pb（6s26p2）的惰性电子对效应 6s2电子不
易失去，一旦失去，夺回的倾向很强
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4. 氢氧化物(hydroxides)
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 Sn(OH)2：两性；还原性

Sn2+ + 2OH- = Sn(OH)2↓

Sn(OH)2 + HCl = SnCl2 + 2H2O

Sn(OH)2 + 2NaOH = Na2[Sn(OH)4]

3Na2Sn(OH)4 + 2BiCl3 + 6NaOH = 2Bi↓ + 3Na2Sn(OH)6 + 6NaCl

 Sn(OH)4：两性

SnCl4 + 4NH3H2O = Sn(OH)4↓+ 4NH4Cl

Sn(OH)4 + 2NaOH = Na2Sn(OH)6

Sn(OH)4 + 4HCl = SnCl4 + 4H2O

 Pb(OH)2：两性

Pb2+ + OH- = Pb(OH)2↓

Pb(OH)2 + OH- = Pb(OH)3
-

Pb(OH)2 + 2HCl 加热 PbCl2 + 2H2O

Pb(OH)2 加热 PbO
134



酸碱性
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(1) Pb(NO3)2   

(2) Pb(CH3COO)2   (弱电解质，有甜味，俗称铅糖)

共价化合物，易溶于水，难离解，毒性大

Pb(Ac)2 + Cl2 + 4KOH = PbO2 + 2KCl + 2KAc + 2H2O

(3) PbSO4

可溶于浓H2SO4中,也可溶于NH4Ac或NaAc溶液中

3. 铅的化合物

136



PbCrO4(黄色)

※用于Pb2+的鉴定（PbCrO4溶于过量的碱，这与黄色
BaCrO4有别；SrCrO4溶于HAc，不溶于碱。）

)(PbCrOCrOPb 4

2

4

2 黄 

(4) PbCrO4

难溶于水的黄色晶体，有毒，
加热分解可放出氧气，是氧化剂。

PbCrO4 + 2 NaOH → Pb(OH)2 + Na2CrO4

Pb(OH)2 + NaOH → Na[Pb(OH)3]

PbCrO4 + H+ → Pb2+ + HCrO4
-

2PbCrO4 + 2H+ (过量) → 2Pb2+ + Cr2O7
- + H2O
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少数可溶：Pb(NO3)2, Pb(Ac)2，铅的可溶性化合物

都有毒。

铅的盐类的转化、溶解性：

等。4 PbCrO，，，， 3422 PbCOPbSOPbIPbCl多数难溶：
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钙钛矿太阳能电池

※《Science》期刊评为2013 年
十大科技突破。
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(5) 铅的有机化合物

4NaPb (铅钠合金) + 4C2H5Cl = Pb(C2H5)4 + 4NaCl+3Pb

四乙基铅（tetraethyl lead）是汽油抗震剂，其
∆Hf

Θ=217.6KJ·mol-1 ，但在常温下尚能稳定存在。

Note: 由于用Pb(C2H5)4作为汽油抗震剂，汽油燃烧后的废气中含
有铅的化合物，污染环境。现已开发出不含铅的抗震剂，称为无铅
汽油。

作为添加剂在汽油，以提高
燃料的辛烷值，以防止发动机
内发生震爆，从而能够使用更
高的压缩比率，藉以提高汽车
发动机效率和功率。

四乙基铅结构中的四个C-Pb键的引力相当弱，内燃机燃烧的温度可使其分解。
分解时，会先转变为三乙基铅(CH3CH2)3Pb和乙基自由基，这些自由基会清除其
他自由基。通过自由基反应，从而不致过早开始燃烧，使点燃适当地延迟，预防
震爆（爆震）。
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