
Chapter 18  过渡元素 (I)
The transition elements (I)



引言（Introduction）
1. 定义：具有部分填充d或f壳层电子的元素，它包括第四、五、

六周期从IIIB到VIIIB族的元素，共有8个直列，这些元素都是
金属元素，也称为过渡金属（ d 区元素除第七周期外, 共23
种）。

Note：人们也常将铜分族(IB)、锌分族(IIB)看作过渡元素，这是由于+2和+3
氧化态的(n-1)d轨道也未填满（如Cu2+: 3d9;  Au3+: 5d8），且化学性质也与
过渡元素十分相似。

ⅢB~ⅤⅢ族：
d 区 (n-1)d1~9ns1~2

(例外 Pd  4d105s0 )

ΔZ = 1 ，增加的电子填入(n-2)f 亚层 57La 4f 05d1 6s2

镧系 57La ~ 71Lu（15种元素） 4f 0~145d 0-1 6s2

锕系 89Ac~103Lr铹（15种元素） 5f 0~146d0~17s2
内过渡元素
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例外：
41Nb铌 4d45s1 不是4d35s2

44Ru钌 4d75s1 不是4d65s2

45Rh铑 4d85s1 不是4d75s2

46Pd钯 4d105s0 不是4d85s2

74W 钨 5d46s2 不是4d55s1

一、价电子构型 通式：(n-1)d1~9ns1~2

决定原子轨道能量的因素
由Z, n, l 决定。 （屏蔽常数由n和l决定，
n和l竞争）
L. Pauling 原子轨道近似能级图：

1s;     2s 2p ;   3s 3p;    4s 3d 4p;    

5s 4d 5p;   6s 4f 5d 6p ;     7s  5f 6d

目前无法

合理解释
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 价轨道: (n-1)d, ns, np共九个轨道



原因:

(n-1)d与ns轨道能量相近，

部分(n-1)d电子参与成键!

例：

Mn： -3 ~ +7均出现，主要

+2，+3，+4，+6，+7.

Fe： -2 ~ +6均出现，主要

+2，+3，+6.

二、氧化态的规律

1. 同一元素，多种氧化态（可变！）；

2. +2几乎为所有过渡元素的特征氧化态；

3. 绝大部分过渡元素的最高氧化态等于其族数；

4. 随着原子序数的增加，其高价氧化态越来越稳定：
如未发现FeO4，而发现OsO4
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但VIII族：多数最高氧化态 < 族数
仅见 Ru(VIII) 和 Os(VIII)

例如： RuO4 OsO4

Fe(VI) 和 Ni(VI) 具有强氧化性
FeO4

2- 高铁酸根
NiO4

2- 高镍酸根
Z *↑，不是所有(n-1)d电子都参与成键。

最高氧化态

 ⅢB ~ ⅦB族：最高氧化态 = 族数

例：Sc +3 III 3d14s2

Cr +6 VI 3d54s1

Mn +7 VII 3d54s2
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Z* ↗， r ↘
同亚层：电子数↑，r↑

主量子数n = 电子层数↑，r↑

影响原子半径的因素

三、原子半径

同一周期

原子序数增加，有效核电荷增加，原子半径减小。

原因 d10电子云球形，
Z* 增加少，而ns电子数目↑，
使电子互相排斥作用↑，r↑
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对比：主族元素原子半径变化规律 (pm)
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复习：屏蔽效应& Slater规则

Z*= Z-σ (: 屏蔽常数) eV
n

Z
E 6.13

)(
2

2







 将原子中的电子分成如下几组：

(1s)(2s,2p)(3s,3p)(3d)(4s,4p)(4d)(4f)(5s,5p)…

◆位于被屏蔽电子右边的各组, σ=0 

◆1s轨道上的2个电子间σ=0.30; n>1时(同组),σ=0.35 

◆被屏蔽电子为ns或np时, (n-1)层对它σ= 0.85 ,  
小于(n-1)层的σ=1.00

◆被屏蔽电子为nd或nf 时，左边各组对它σ=1.00

周期 Z  * Z* r/pm

二、三 1 ns或np 0.35 0.65 10

四、五、六(d) 1 (n-1)d 0.85 0.15 5

镧系 1 (n-2)f 1 很小 镧系收缩
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(1)第五周期，IIIB族元素钇(Y)成为“稀土”一员 ；

镧系收缩的影响：

（2）紧随镧系之后的第六周期几种元素Hf（铪）,Ta（钽）
和W（钨）与同族第五周期元素原子半径相近，性质相似，
难以分离：

Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

五 Y Zr Nb Mo

六 La-Lu Hf Ta W

同一副族原子半径：

第四周期元素 <  五 ~  六

（3）同一副族（VB ~ VIII）第一电离能I1  :  第五周期 < 第六周期

第五周期
第六周期

r相近，第六周期元素Z*↑↑
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五、过渡金属及其化合物的磁性

按物质在外加磁场作用下的性质，划分为：

顺磁性(paramagnetic)物质：对外磁场磁力线吸引、聚集

逆磁性(diamagnetic)物质：对外磁场磁力线排斥

铁磁性(ferromagnetic)物质：强顺磁性, 外磁场撤消后仍永久

保留磁性

如: Fe、Co、Ni及其合金；Nd-Fe-B（第三代永磁材料）

四、物理性质的变化规律
过渡金属：熔点高、密度大、硬度大、升华热大。
原因：较小的原子半径，较大的原子量，金属键较强。
密度最大：Os (22.57 g . cm-3)；
硬度最大：Cr (仅次于金刚石)；
熔点最高：W (3410 oC) .
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六、过渡元素氧化物水合物的酸碱性

低氧化态氧化物水合物
M(OH)2、M(OH)3一般呈碱性，且碱性主要取决于Ksp：

Ksp↗，碱性↗ .   规律性不明显.

最高氧化态氧化物的水合物

碱
性

IIIB IVB        VB VIIB     VIIIB

Sc(OH)3 HMnO4

Y(OH)3 HTcO4

La(OH)3 HReO4

酸性↗

酸
性↗

规律与主族相同
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按R-Ｏ-H模型，* = Z * / r ↗, 则R-O-H 酸式电离倾向↑

V(OH)2 V(OH)3 V(OH)4 HVO3

弱B 更弱B AB                  A

Cr(OH)2 Cr(OH)3 H2CrO4

B BA A

Fe(OH)2 Fe(OH)3

B BA

同一元素低价态化合物碱性比高价态碱性强。

同一元素，不同氧化态
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① (n-1) d 与 ns 能量相近，(n-1)d电子参与成键；
② d 区 Mn+: (9  17)e构型, (强极化力 + 大变形性)。

与配体互相极化，使M-L键共价性↑

七、配合物：

过渡元素有很强的配位能力，因为有空的价轨道，可以与
配位原子形成σ配键；又有富余的d电子，可与配体的π*反键
轨道或nd空轨道形成反馈π键  形成配合物倾向 比主族Mn+

大得多：

1. 羰基配合物：通常金属氧化态较低(0, -1, +1)；

2. 羰基簇合物 （分子中含有M—M键的化合物）：

1) 羰基簇合物中金属原子多为低氧化态并具有合适的d轨道。

2) 金属－金属键(M－M) 是原子簇合物最基本的共同特点。

3.    双氮配合物： N2与CO是等电子体，形成双氮配合物时，存在

双重键;

4.    乙烯配合物
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八、非整比化合物 (Non-stoichiometric compound)：
Non-stoichiometric compounds are chemical

compounds with an elemental composition that

cannot be represented by a ratio of well-defined

natural numbers, and therefore violate the law of

definite proportions. Often, they are solids that contain

crystallographic point defects, such as interstitial

atoms and vacancies, which result in excess or

deficiency of an element, respectively. Since solids are

overall electrically neutral, the defect in an ionic

compound is compensated by a change in the charge of

other atoms in the solid, either by changing their

oxidation state, or by replacing them with atoms of

different elements with a different charge.

 Nonstoichiometry is pervasive for transition metal oxides, especially when

the metal is not in its highest oxidation state. For example, although wüstite 

(ferrous oxide) has an ideal (stoichiometric) formula FeO, the actual 

stoichiometry is closer to Fe0.95O. The non-stoichiometry occurs because of the 

ease of oxidation of Fe2+ to Fe3+ effectively replacing a small portion of Fe2+

with two thirds their number of Fe3+. Thus, the formula for wüstite is written as 

Fe1-xO, where x is a small number (0.05 in the previous example) representing 

the deviation from the "ideal" formula. 

YBa2Cu3O7−x

14



15



§18.1 钛分族(The titanium subgroup)

一、General properties
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共价半径 M(IV)的半径

包括： Titanium Zirconium Hafnium Rutherfordium

2.First ionization energy

(n-1)d2 ns2

1.Radius

由于镧系收缩的影响，Zr和Hf的原子

半径非常接近，它们的化学性质也很
相似，因而二者的分离工作也较困难.
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3. Oxidation number：
Ti             Zr Hf

+2,+3,+4     +4 +4

TiO,Ti2O3 ZrO2 HfO2

TiO2

4. Coordination number: 
Ti: 4, 6      Zr, Hf: 7, 8

5. Occurrence in nature: 
 Ti, Zr, Hf在地壳中的质量百分含量分别为6.3x10-3，2.0x10-5，

4.5x10-6；

 rutile (金红石) TiO2; 钛铁矿 FeTiO3; 钙钛矿（Perovskite）

 四川攀枝花钒钛铁矿（FeTiO3）探明储量约15亿吨。

从单质形成化合物必须要断开单质的
键能，同时伴随原子之间的相互作用
形成化合物所释放的能量。金属的原
子化能比非金属的键能大得多，在形
成EF2,EF3,EF4的过程中，同一种金
属所需要的原子化能相同，而反应放
出的能量从EF2到EF4是增大的。对于
原子序数大的过渡元素，原子化能是
增大的，所以Zr、Hf应形成最高氧化
态的化合物.
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二、The simple substances

1. Physical properties:

银白色金属，Ti为轻金属，Zr、Hf为重金属，高熔点

钛合金还有“记忆功能”(Ti－Ni合
金)、超导功能 (Nb－Ti合金)和储氢功
能(Ti－Mn、Ti－Fe)等。

能与骨骼肌肉生长在一起，人造骨骼
（人体不排斥）称为“生物金属”。

广泛用于制造飞机、宇宙飞船、游艇、石油化工设备。高温
下可作炼钢脱氧剂。

钛：银白色，m. p. 1680 ℃，b.p. 3260 ℃，密度d = 4.43 g cm-3. 

（强度/质量）比是所有金属材料中最大的，在室温(R.T.)下，
Ti表面有一层致密的保护层，耐腐蚀（在HCl、H2SO4、HNO3

中均“钝化”，R.T.与卤素，O2、H2O均不反应）

未来的“钢铁”：质轻，抗腐蚀，硬度大，是宇航、航海、
化工设备等的理想材料。
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2.  Chemical properties

 R.T. 不活泼，“钝化”（表面致密氧化物膜保护）

 在高温下，活性显著增强（显强还原性）：
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 与酸反应：

 与热的盐酸反应：

 与 HF 或含F-离子的酸反应:

∴

20



3. Preparation:

由于Ti、Zr和Hf在高温时化学性质很活泼，所以制备纯金属
很困难。

提纯：

TiO2 + 2CaH2 = Ti (s) + 2CaO + 2H2

TiO2 + 2C + 2Cl2 = TiCl4 + 2CO
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三、Their compounds

1. [+4]O.S.

TiO2：高级颜料和皮革、塑料的添加剂

 自然界存在，晶体有三种晶型，金红石、锐钛矿型和板钛矿型，其中金
红石型最重要（四方晶系）。

 人工制备的纯TiO2俗称“钛白粉”，由于它在耐化学腐蚀性，热稳定性、
抗紫外线粉化及折射率高等方面所表现的良好性能，是优良的白色涂料，
着色力强，遮盖力强，化学稳定性好，优于“锌白”（ZnO）和“铅白”
（2PbCO3·Pb(OH)2）等白色涂料，因而得到广泛应用。

它属于简单四方晶系（a = b≠c，

α=β=γ= 90 o）。氧原子呈畸变的六方

紧密堆积，钛原子占据一半的八面体

空隙，而氧原子周围有3个近于正三

角形配位的钛原子，所以钛和氧的配

位数分别为6和3。
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锐钛矿(Anatase) 金红石(Rutile)

理论计算表明：

• 粒径小于11nm，锐钛矿相最稳定

• 粒径介于11-35nm，板钛矿相最稳定

• 粒径大于35nm，金红石相最稳定



 两性

TiO2  +  H2SO4 = TiOSO4 + H2O      (TiO2+ 氧基钛阳离子)

TiO2  +  2HCl = TiOCl2 + H2O

TiO2  +  6HF= H2TiF6 + 2H2O

TiO2 +  2NaOH  =  Na2TiO3 + H2O

 Properties：

难溶于水和稀酸，但可溶于浓H2SO4

3TiO2·nH2O + 4NaOH＝Na2TiO3 + Na2Ti2O5 + (n+2) H2O
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※ 型钛酸的反应活性大于型钛酸





 Preparation：

 干法：

湿法(硫酸法)

※ 在此制备过程中，Cl2可循环使用。

※ 促进水解：稀释水解、加碱水解、加热水解等。
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 太阳能光催化分解水制氢

TiO2: application in energy research

 染料敏化太阳能电池
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钙钛矿（Perovskite, CaTiO3）

O

A
B

ABO3

CH3NH3PbX3

tRRRR OBOA  )(2

RA、RB、RO分别代表A、B、O的离子
半径，t 称为容忍因子（Tolerance 

Factor）。t =1时为理想的结构，此时A、
B、O离子相互接触。理想结构只有在t

接近1或高温情况下出现

钙钛矿太阳能电池



BaTiO3: ferroelectric ceramic material

TiO2 + BaCO3 → BaTiO3+CO2↑(熔融状态下）

Ba2+

应用：

超声发生器、置于铁轨下，可测量火车通过
时压力、脉搏记录器、煤气炉打火等。

Piezoelectricity
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TiCl4

共价化合物，固态为分子晶体，m.p. -24 ℃，b.p. 136.5 ℃，

R.T.无色、有刺激性气味液体，可溶于有机溶剂。

 Preparation：

TiO2 + 2C + 2Cl2 = TiCl4 + 2CO

 Properties：

 极易水解 → 制烟雾弹。
与SiCl4(l)水解相似。
TiCl4(l) + 3 H2O (l) =  

H2TiO3 (aq) +  4 HCl (aq)

 溶于浓盐酸：

TiCl4  +  2HCl (浓)  =  2H+  +  TiCl6
2-

 与还原剂反应：
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Ti(IV)配位化合物

 Ti(IV)在水中的形式为[Ti(OH)2(H2O)4]
2+，简写为TiO2+；

 在TiOSO4·H2O晶体中不存在简单的TiO2+，是以―Ti―O―Ti―

长链存在，可以用 表示；n
n
2(TiO)

 在Ti(IV)中加入H2O2，pH＜1时，为[Ti(O2)(OH)(H2O)4]
+单核

配离子，呈红色；pH = 1～3时，为 ，为双核配离子，呈
橙黄色

2
52OTi

这些配离子之所以
有颜色是由于过氧根离
子变形性较强，发生过
氧根离子向钛离子上的
电荷跃迁（charge 
transfer）

）（ 2

62222 ]O)O(H)(O[Ti
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(1) H2SO4-HCl溶解试样

(2) 放入Al片

TiO2+ +Al + 6H+ = 3Ti3+ + Al3+ + 3H2O

(3) 用标准的FeCl3溶液滴定（NH4SCN做指示剂）

Ti3+  +   Fe3+  +  H2O  =  TiO2+  +  Fe2+ + 2H+

※ 钛(IV)含量的定量测定

[Fe(SCN)6]
3- 红色
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 Properties:
易被氧化：

歧化：

配位：水溶液中Ti(III)以 [Ti(H2O)6]Cl3(紫色) 形式存在，
加入乙醚并通HCl至饱和，在乙醚层中得到
[Ti(H2O)5Cl]Cl2 . H2O(绿色)

2. [+3]O.S

 Preparation:

32

3TiCl4 (l) + Al (s) = 3TiCl3 (s) + AlCl3 (g)



3.  Zr, Hf的化合物
 La系收缩，导致Zr、Hf二者性质相近

 过渡金属从上到下趋于高价稳定，与主族相反；它们只有＋4
价态。

 MO2，MX4：水解性，配位性

ZrCl4 + 9H2O = ZrOCl2
.8H2O + 2HCl

ZrF4：具有高折射率的无色单斜晶体

ZrSiO4+ K2SiF6＝ K2[ZrF6]+ 2SiO2
锆英砂烧结、1％盐酸浸泡出，结晶

※ K2[ZrF6]可溶性，热水中溶解度较大。

(NH4)2[ZrF6]类似，但稍加热可得ZrF4：

(NH4)2[ZrF6]＝ZrF4 + 2NH3 + 2HF
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※ 可用盐酸-MIBK（甲基异丁基酮）系统和HNO3-TBP(磷酸三
丁酯)系统的溶剂萃取分离方法。 利用高压下(高于20大气压) 
HfCl4和ZrCl4熔体蒸气压的差异而进行多级分馏



§18.2 钒分族（The vanadium subgroup）
包括：Vanadium   Niobium   Tantalum   Dubnium

550

600

650

700

750

800

第一电离能 650 664 761

V Nb Ta

一、General properties

1.Radius

2.First ionization energy

(n-1)d3 ns2

※ 由于镧系收缩，Nb和Ta半径相近
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3. Oxidation number and coordination number 

V                     Nb Ta

O.S. +2;+3;+4;+5         +5 +5

C.N. 4, 6 7, 8           7, 8

4. Occurrence in nature: 

Ｖ Ｎb Ta

0.015% 2.4×10-3% 2.0×10-4%

 在自然界中较稀散，总是与其他金属混合在一起。

 钒铅矿(vanadinite)： Pb5(VO4)3Cl；Nb、Ta半径相近，有如孪生姐妹，共生矿：
铌(钽)铁矿Fe[(Nb,Ta)O2]2等。若矿物中Ta占优势，称为钽铁矿(tantalite)：
Fe(TaO3)2，若矿物中Nb占优势，称为铌铁矿(columbite)： Fe(NbO3)2;

 V主要用于合金。它渗入钢成钒钢。钒钢与普通钢相比有结构紧密，韧性、弹性与机
械强度高的特点。钒钢穿甲弹，能射穿40cm厚的钢板。大量应用于制造汽车、飞
机的发动机轴、弹簧及汽缸等。

 Nb、Ta同样在合金中有改善金属的重要性能，有钢的“维生素”之称。加入少量，
就可以增加延展性、抗磨性、耐冲击性等。同时也能改变化学性能。如：Al在OH-

可溶，只需加0.05%Nb，就不再和碱反应。许多合金在低温下，会变得象玻璃一
样脆，但加入0.7%的Nb，在-80℃下，仍保持原来强度。

 Nb、Ta在电子行业有特殊的功能：电解电容中的重要材料（有它容量可增大5倍）。
电子管栅极材料（用它亦可吸收气体，形成真空）。

 Ta是所有金属中最耐酸蚀的。能抵抗除HF酸外的所有无机酸，包括王水，即使加
热也相当稳定。HF腐蚀也较缓慢。 35



二、The simple substance

 Physical properties:

熔沸点高，有较大的熔化热和气化热，这说明钒族元素
有较强的金属键；纯金属的延展性好，但含O、H和C等
杂质，金属弹性减弱，硬度增大，可塑性变差。

vanadium 美丽的颜色（希腊语）

离子色彩丰富：V2+紫、 V3+绿 、VO2+兰、

VO2
+、VO3

-黄

酸根极易聚合：V2O7 
4- 、V3O9 

3- 、V10O28
6-

pH下降，聚合度增加，颜色从

无色→黄色→深红，酸度足够大时为

VO2
+(二氧基钒阳离子）

36



 Chemical properties:

 R.T.“钝化”：V，特别是Nb、Ta化学活性低，与强碱、HCl、稀H2SO4、

空气、海水均不反应。但V溶于HF(aq)、HNO3、浓H2SO4和“王水”。

2V  +  6 HF  =  2VF3  +   3H2↑

2 V  +  5 HNO3 ( conc.)  = H3VO4 (s) + 5 NO2 + 2 H2O

-1.2
-1.1

-0.81

-1.5

-1

-0.5

0

0.5

电极电位 -1.2 -1.1 -0.81

V(II)/V Nb(III)/Nb Ta2O5/Ta

 加热时，V显强还原性（似Ti） ：

※ 与其电极电位相矛盾：

(M=Nb, Ta)

4 M  + 5 O2 + 12 KOH  = 4 K3[MO4] (s) + 6 H2O

 Preparation:

天然矿物转变成E2O5或卤化物的配合物，然后用金属热还原：

E2O5 +5Ca=5CaO+2E

K2[TaF7]+5Na=2KF+5NaF+Ta

电解法制金属Ta: Ta2O5~K2[TaF7] 熔体 37



三、Their compounds
1. [+5] O.S.

a. 制备：

(1) V2O5：橙黄色或砖红色固体，

无臭，无味，有毒

23252 22/12 C lN a V OON a C lOV 

H C lOVOHV O C l 632 5223 (4) 三氯氧化钒的水解

(3)  偏钒酸铵热分解法

※ 用水浸出偏钒酸钠，将溶液酸化，得到红棕色水合五氧

化二钒沉淀析出。煅烧，得到工业级五氧化二钒。

(1) 工业制法：用氯化焙烧 法处理钒铅矿。

 OV2O54 V 522 (2)  金属在空气中加热
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b. 性质（两性）：

1. V2O5 微溶于水，形成淡黄色酸性溶液；

2.与碱反应:

3.在pH<1的酸性溶液：

V2O5  +  H2SO4   =  (VO2)2SO4  +  3 H2O

4. 有强氧化性：

39



(2). 钒酸盐和多钒酸盐【重要知识点】

a. V(V)的存在方式：

H+ 条件下

OH- 条件下

b. 加酸时正钒酸盐的聚合：

(1) pH降低，颜色：浅黄色→ 深红色（聚合度增大） → 黄色

(2) 聚合度还取决于初始浓度：

VO4
3-的浓溶液时：

钒的总浓度<10-4M时，由于浓度太低，不能形成多钒酸盐，只
存在单体：

浅黄 红棕色 黄无色 黄 深红色
(V:O)

40



氧化还原法测定V

41



钒钢 —— 坚硬，韧性好，抗腐蚀性好

(1) 试样用硫、磷混合酸分解，钒以四价形式存在：

V + 3H2SO4(浓) = VOSO4+ 2SO2↑+ 3H2O

(2) KMnO4将其氧化为五价：

MnO4
- + 5VO2+ + H2O = Mn2++ 5VO2

++ 2H+

(3) 过量的KMnO4用NaNO2除去，过量的NaNO2用尿素除去：

2MnO4
-＋5NO2

-＋6H+ = 2Mn2＋＋5NO3
-＋3H2O 

(NH2)2CO＋2NO2
- +2H+ = CO2↑＋ 2N2↑ ＋ 3H2O

钒含量的测定

42



2. [+4]O.S  (VO2, VCl4)

 VO2不溶于水，

但溶于碱:

4VO2+2KOH=K2[V4O9]+H2O

溶于酸:

 VCl4易水解：

※ 因为V－O接近于双键，所以VO2+非常稳定。

43



VO2: Phase-change material; Thermoelectric Effect
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3. [+2], [+3]O.S.

(1) VO:

VO溶于酸得[V(H2O)6]2+（紫色）

(2) V2O3:

(3) VCl3：

歧化：2VCl3 (s) →VCl2 (s)+VCl4 (g)

与碱性盐反应：3KCl +2VCl3 =K3[V2Cl9]

45



Nb, Ta

 性质相似的一对：

+5价稳定，Nb2O5 、Ta2O5：相对稳定得多，而且难于还原。

可以认为它们是两性的，但更显著的特点是其惰性。

 水合物即为相应酸，多以多酸盐存在，

如：M8Nb6O19·xH2O

 NbCl5、TaCl5
易形成M2[NbF7]、 M2[TaF7]：

※ 利用K2NbF7 和 K2TaF7在HF溶液中的溶解度不同分离

Nb和Ta。
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本次作业
(张祖德编著<无机化学习题>

2011.6版)

Chapter 18. 过渡元素(I)

(P79)

10、11、12、14、16
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§18.3 铬分族（The chromium subgroup）

2. First ionization energy

116

118

120

122

124

126

128

130

132

共价半径

550

600

650

700

750

800

第一电离能 650 685 770

Cr Mo W

(n-1)d5 ns1

包括：Chromium Molybdenum Tungsten Seaborgium

一、General properties

1. Radius

48



3. Oxidation number
Cr              Mo             W

0+1+2+3 +4+5       +4+5 
+4+5+6       +6 +6

Cr 还有负氧化态：
Cr(NO)4 (-4) 
Cr(NO)2(CO)3 (-2)

4.Occurrence in nature:

Cr Mo W

1.0×10-2% 1.5×10-4% 1.55×10-4%

在地壳中丰度较低的钼和钨，在我国的蕴藏量却极为丰富。

 用途：主要在于制高强度、耐高温的合金。特别在火箭，导弹，
宇宙航行等方面离不开钨合金。在国防工业上，枪炮筒、装甲
板、坦克和其他武器装备需大量的Mo、W合金。就拿Mo来说，
二十世纪初，Mo年产量只有几吨。在第一次世界大战期间增
加了50倍；后来急剧下降，到1925年又回升。二战期间的
1943年，产量又创新高，约3万吨。有人把它称为“战争金
属”。

 性质之最：Cr是金属中硬度最大的；W是金属中熔点最高的。

这些性质与其电子结构有很大关系，即：原子间结合力大

金属键强（能够提供最多的未成对电子，参与成键）。

 铬铁矿Fe(CrO2)2; 辉钼矿MoS2; 黑钨矿(Fe,Mn)WO4

白钨矿CaWO4

辉钼矿MoS2

(Fe、Mn)WO4

黑钨矿

CaWO4

白钨矿

49



二、The simple substance

1.Physical properties: 

bcc结构（body-centered cubic），熔点和原子
化能从Cr------W升高，金属中含杂质会影响其

物理性质，如纯铬有可塑性，商用铬是最硬的
金属之一。

50



2. Chemical properties:

Cr

铬可形成保护膜，但其硬度高。用于电镀，含铬12%
的钢称为“不锈钢”(原理就是钝化)。 51



Mo, W

 W溶于浓H3PO4，形成磷钨酸，H3[P(W3O10)]；也溶于

热的HNO3－HF的混合液:

 Mo、W溶于含有氧化剂的碱中：

52
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在加热时，特别是粉末状态的Cr、Mo和W很容易与许多非
金属反应:

Reactions with non-metals

Mo粉在过量Cl2中：

53



3. Preparation:

(1) Cr：aluminothermy（铝热剂）：

(2) Mo、W：

(3) 合金、铬钢：
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1. [+2]O.S

 [Cr(H2O)6]2+是高自旋的，强还原剂

4[Cr(H2O)6]2++O2+4H+ = 4[Cr(H2O)6]3+ +2H2O

 Cr(OH)2碱性，

※ Cr2+可用新生态的氢还原Cr3+而得到.

 Mo,W(II)一般以簇状化合物的形式存在：

MoCl2以[Mo6Cl8]Cl4 或 [Mo6Cl12]形式存在。

三、Their compounds
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水合乙酸铬(II)

Cr2(CH3CO2)4(H2O)2

四重键（Quadruple bond）

The synthesis of Cr2(OAc)4(H2O)2 has been
traditionally used to test the synthetic
skills and patience of inorganic
laboratory students in universities
because the accidental introduction of a
small amount of air into the apparatus is
readily indicated by the discoloration of the
otherwise bright red product.

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Chromium(II)_acetate.jpg
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Chromium(II)_acetate.jpg
https://www.google.com.hk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiWnuOSwdXaAhWIyrwKHenoAUEQjRx6BAgAEAU&url=%68%74%74%70%73%3a%2f%2f%61%6c%63%68%65%74%72%6f%6e%2e%63%6f%6d%2f%43%68%72%6f%6d%69%75%6d%28%49%49%29%2d%61%63%65%74%61%74%65&psig=AOvVaw0n1DyVqh5ubShtydOHwFfQ&ust=1524748457546666
https://www.google.com.hk/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiWnuOSwdXaAhWIyrwKHenoAUEQjRx6BAgAEAU&url=%68%74%74%70%73%3a%2f%2f%61%6c%63%68%65%74%72%6f%6e%2e%63%6f%6d%2f%43%68%72%6f%6d%69%75%6d%28%49%49%29%2d%61%63%65%74%61%74%65&psig=AOvVaw0n1DyVqh5ubShtydOHwFfQ&ust=1524748457546666


2. [+3]O.S
(1) Cr2O3(铬绿)及其水合物(Cr2O3 。nH2O)

 Preparation

※

 Cr2O3微溶于水，有两性，但灼烧过的Cr2O3既不溶于酸，也不
溶于碱（可作为绿色颜料），可通过熔融的方法使其变成可溶性
的盐。

 Properties：
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蓝紫 绿色 亮绿色

Cr3+ +  H2O  =  Cr(OH)3 +  3H+

(2) Cr(OH)3

 两性

分离CrO2
- (AlO2

- , 
ZnO2

2- )or:

(CrO2
- + 2H2O)



还原性：

59
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(3) Cr2(SO4)3和铬矾

 硫酸铬溶于冷的浓硫酸中得到紫色Cr2(SO4)3∙18H2O 

Cr2(SO4)3∙6H2O   绿色

Cr2(SO4)3    桃红色

 T l,N H,C s,R b,K,N aM 4
I

 形成矾：

(4) Cr(III)的水解性：

)g(3CO)s(2Cr(OHO3H3COCr2

)g(S3H)s(Cr(OHO6H3SCr2

232

-2

3

3

232

23









）

）

Cr2S3, Cr2(CO3)3都不能用湿法制：
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(5) Cr(III)的配合物：

※ 可用氨水来分离Cr3+和Zn2+

c. [Cr2Cl9]
3-和[W2Cl9]

3-的结构式：

Cr3+ (3d3) : 4s, 4p, 4d价轨道都是空的，而且Cr3+离子半径较小(62 pm)，有较强的

正电场，因此Cr3+离子有较强的配位能力，易通过d2sp3杂化同H2O, NH3, Cl-, CN-, 

C2O4
2-等配体形成配合物（配离子） CrL6 八面体，e.g. [Cr(SCN)6]

3-

例：Cr3+ + NH3H2O  → [Cr(NH3)6]
3+ 黄色

对比：Al3+ +  NH3H2O  → Al(OH)3↓ Fe3+ +  NH3H2O  → Fe(OH)3↓  

主族Al3+ 形成配合物的倾向小， Fe(OH)3 的 Ksp 太小(2.64x10-39)。

61
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(6) Cr(Ⅲ)的鉴定

CrO5 （过氧化铬）

实际是 过氧离子O2
2-以π电子对与Cr(Ⅵ)形成配位键。

(C2H5)2 O可占据Cr(VI)第4个配位位置，形成四面体。
62
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(1) CrO3 (poisonous!)

 Preparation：

※铬酸洗液的制备

 Properties：

 CrO3 的熔点是167˚C，加热时不但汽化还分解：

※ Note: WO3, MoO3稳定

 CrO3, WO3,  MoO3都是酸酐，但H2WO4, H2MoO4的溶解度
小, 不能直接与水反应制得,可以溶于碱

 CrO3有强氧化性，与许多有机物(如C2H5OH)接触猛烈反
应而着火.

3. [+6]O.S.

63

K2Cr2O7



 铬酸是强酸

 在酸性条件下：

Ka2= 3.2 ×10-7

64黄色 12-钼磷酸铵

※



 与H2O2反应，形成过氧基配合物

※ 若将30%的H2O2小心加入0℃的K2Cr2O7(aq)中，
生成蓝色的K2[Cr2O12]



K2Cr2O7 +14 HCl(浓) = 2 CrCl3 + 3 Cl2↑+ 2 KCl + 7 H2O

Cr2O7
2- +  14H+ +  6Fe2+ → 2Cr3+ +  6Fe3+ + 7H2O （鉴定Fe2+)

Cr2O7
2- +  14H+ +  6I- →   2Cr3+ +  3I2 + 7H2O

Cr2O7
2- +  8H+ +  3H2C2O4 →   2Cr3+ + 6CO2↑ + 7H2O

2Cr2O7
2- +  16H+ +  3CH3CH2OH →  4Cr3+ + 3CH3COOH + 11H2O
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 与S2离子发生取代反应：

 溶解性：

※ 反应(2)可用于鉴定CrO4
2-。 柠檬黄、铬黄(PbCrO4)可作为颜料。
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 深红色液体，四面体共价分子，与CCl4, CS2互溶，

外观似溴, b.p. = 117℃.

 制备:

(4) CrO2Cl2 氯化铬酰

 性质：

水解：
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https://en.wikipedia.org/wiki/File:Chromyl-chloride-2D.png
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Chromyl-chloride-2D.png


－0.13                      －1.1                               －1.4
EB

θ： CrO4
2- ————Cr(OH)3————Cr(OH)2————Cr

－1.2                                             |
CrO2

－ ————————————

1.33                    －0.41                  －0.91

EA
θ： Cr2O7

2-————Cr3+————Cr2+————Cr

酸性介质Cr2O7
2-氧化性强，

碱性介质Cr(OH)2 、Cr(OH)3还原性强。

Cr(Ⅱ)：Cr2+酸、碱介质均具有强还原性。

Cr2+  Cr3+ （酸性介质）

Cr(OH)2  Cr(OH)3   CrO4
2- （碱性介质）

Cr(Ⅲ)：Cr 3+（酸性介质） Cr3+在酸介质中最稳定

CrO2
-、[Cr(OH)4

-] (碱性介质)

Cr(OH)3  +  氧化剂 CrO4
2-

Cr(Ⅵ)：Cr2O7
2-（酸性介质）强氧化性。

CrO4
2-（碱性介质）

Cr元素各氧化态物质的氧化还原性

68



69



Mo和W的化合物

 MoO3, WO3：与CrO3不同，不溶于水且没有明显的氧化性。
不与酸(氢氟酸除外)反应，但可溶于氨水和强碱溶液，生成相应
的含氧酸盐. 

 Mo和W最重要的化合物是+6价化合物。主要有氧化物、酸、多

酸及相应的盐。

MoO3:

 由畸变的MoO6八面体组成
的层状结构。

 MoO3为白色固体，受热时
变为黄色，熔点为795℃。

WO3：

顶角连接的WO6八面体的三维阵列

WO3为柠檬黄色固体, 受热时变为橙黄，
冷却后又都恢复原来的颜色。
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 多酸：一些含氧酸彼此聚合成复杂的酸，称为多酸。多酸分类
成同多酸和杂多酸。只含有一种类型的酸酐，称为同多酸；含有
两种或两种以上类型的酸酐，称为杂多酸。

（1）同多酸：由两个或多个同种简单含氧酸分子缩水而成的酸

单酸阴离子 + H+                    多酸阴离子 + H2O

重铬酸 H2Cr2O7 (2CrO3·H2O)  

2H2CrO4 ＝ H2Cr2O7 + H2O

七钼酸 H6Mo7O24 (7MoO3·3H2O)  

7H2MoO4 ＝ H6Mo7O24 + 4H2O

※ 同多酸的形成与溶液的pH值有密切关系，随着pH值减小，缩合程

度增大。由同多酸形成的盐称为同多酸盐。

含氧酸根的缩聚反应都是可逆的:
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（2）杂多酸：由两种不同含氧酸分子缩水而成的酸；对应的盐

称为杂多酸盐。

已发现的杂多酸盐中以Mo和W的为最多，V次之。

[PMo12O40]
3–

我国对钼、钨的研究主要集中在多酸化学方面。

近20年来钨、钼的杂多酸在催化、生物等方面有着

许多应用。例如，十聚钨酸阴离子用作酸性催化、

氧化剂；(NH4)17Na [NaSb9W21O86](HPA-23)具有抗

艾滋病毒作用；Eu(H2O)3 Sb(W9O33)(W6O18)3]
18-具

有抗肿瘤功能等。

 1826年合成出第一个杂多酸：将钼酸铵和磷酸盐的溶液

进行酸化时，得到一种黄色沉淀就是12-磷钼酸铵。它可用

于磷酸盐的鉴定：

3NH4
+ + 12MoO4

2- + PO4
3- + 24H+ =

(NH4)3[P(Mo12O40)]·6H2O +6H2O
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https://en.wikipedia.org/wiki/File:Phosphotungstate-3D-polyhedra.png
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Transition Metal Dichalcogenides (TMDs)

Transition metal dichalcogenide
(TMD) monolayers are atomically thin 
semiconductors of the type MX2, with M 
a transition metal atom (Mo, W, etc.) 
and X a chalcogen atom (S, Se, etc.). 
One layer of M atoms is sandwiched 
between two layers of X atoms. A MoS2

monolayer is 6.5 Å thick.

http://en.wikipedia.org/wiki/Molybdenum
http://en.wikipedia.org/wiki/Tungsten
//upload.wikimedia.org/wikipedia/en/a/a7/Monolayer_TMDC_structure.jpg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/en/a/a7/Monolayer_TMDC_structure.jpg


§18.4 锰分族（The manganese subgroup）

1. Oxidation number and Coordination number

负氧化态：Mn(NO)(CO)4

Mn           Tc         Re
O.S  0+1+2+3          

+4+5+6+7 +7        +7
C.N        4,6         7,8,9    7,8,9        

铼是在化学周期律的指导下，
有目的、有意识地发现的。它发
现于1925年（为纪念德国莱茵
市而得名）；锝在希腊文中的意
思是“人工制造”，发现于
1937年，没有稳定的同位素，
虽已发现存在于自然界，但主要
由人工核反应制得。

(n-1)d5 ns2

包括：Manganese Technetium Rhenium Bohrium

一、General properties

2. Occurrence in nature:

Mn: 在地壳中丰度为0.085%，比Ti，Fe少

软锰矿(MnO2), Pyrolusite

黑锰矿 (Mn3O4), hausmannite

水锰矿MnO(OH), manganite

 近年来在深海发现大量的锰矿——锰结核

 Re很少有独立的矿，仅与Mo共存在矿物中 74



 用途：主要用于合金。如：12%Mn的Cu合金，电阻稳定，
不受温度影响，是很好的电器材料。含锰13%的Mn、Fe合金，
既坚硬又强韧，性能优良。尤其锰钢不被磁化，可用在船舰上防
磁的部位。但是Mn与前面几种金属不同，它没有惰性的保护膜。

※ 所有钢都含有Mn

作用：净化剂 Mn + S = MnS —防止生成FeS、钢变脆

Mn + O2 = MnO —防止冷却钢形成气泡或沙孔

增加钢的硬度：锰钢 (12%~15%)

 Mn是生物生长的微量元素，是人体多种酶的核心成分，是

植物光合作用的不可缺少的部分。茶中锰的含量较丰富。
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二、the simple substance 

1.Physical properties:

 锰族元素也形成较强的金属键（仅次于铬分
族），因此是难熔金属（Re的熔点(3180 oC)仅
次于W），高沸点（Re的沸点是所有元素中最
高的，5627 oC），它们有良好的延展性（纯
Mn, Re相当软）

 锰有四种同素异形体，其中三种主要的同素
异形体平衡:

α锰(体心立方) β锰(立方体)           γ锰(面心立方)
727 oC 1100 oC
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2. Chemical properties:

 reactions with non-metals：

在室温下，由于锰表面形成氧化层，甚至与冷的浓HNO3也形成较强的氧化膜，所以
呈化学惰性；但在高温下，与X2、B、C、Si、O2、P等直接化合， 但不与H2化合

 reactions with acids ：

※ Tc、Re不溶于盐酸；而溶于浓硝酸：

 reactions with water ：

※ 而Tc、Re不能发生与H2O(热)的反应

在有氧化剂存在的条件下，金属Mn又能同熔融碱作用生成锰酸盐：

※ 表明Mn是“成酸元素”（与Mg不同）。 77



3. Preperation:
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三、Their compouds
1. [0]O.S: E2(CO)10

(1) Structure and formation of bonds:

Mn             CO

 

of Mn         Mn

of Mn             CO

(2) Reactivity:

Mn(CO)5 ?
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※ 用来鉴定Mn2+离子

(4)在碱性介质中：

80

2. [+2]O.S.
(1)Mn(H2O)62+

(2)MnO难溶于水，溶于稀酸形成 Mn2+

MnS(深绿) 溶于醋酸

(3)在酸性介质中，被Na2S2O8, PbO2, NaBiO3等强氧化剂氧
化，生成MnO4

-



Mn2+ 较少形成配合物，已形成的，K稳不大：

Mg2+ Mg(OH)2↓

主族 Pb2+ + NH3·H2O →   Pb(OH)2↓

Al3+ （过量） Al(OH)3↓

副族 Fe3+ 3d5 Fe(OH)3↓

Mn2+ 3d5 Mn(OH)2 → MnO2·H2O↓

Cr3+ 3d3 →          Cr(NH3)6
3+ 八面体

Zn2+ 3d10          →           Zn(NH3)4
2＋ 四面体

(5) Mn2+形成配合物的倾向弱：

对比：与NH3·H2O反应情况：

Mn2+ (3d 5): [Mn(H2O)6]
2+，

高自旋配合物，(t2g)
3(eg)

2

eg ↑ ↑

t2g ↑ ↑ ↑

81

Mn2+<Ni2+< Co2+< Fe2+< V2+< Fe3+< Co3+< Mn4+

<Mo3+< Rh3+< Ru3+< Pd4+< Ir3+< Pt4+

※ 金属的光谱化学序列



3. [+3] O.S.

酸、碱介质中均自发歧化：

2Mn3+ +  2H2O  =  Mn2+ + MnO2(s)  +  4H+

2Mn(OH)3(s) =  Mn(OH)2(s)  + MnO2(s) + 2H2O

[Re2Cl8]
2-

当两个Re3+沿z轴方向相互靠

近时， 两个Re3+的dz
2轨道以“ 头

碰头 ”重叠形成σ键； 两个Re3+

的dxz轨道、dyz轨道以“ 肩并肩 ”

重叠形成两个 d—d π键； 而两个

Re3+ 的dxy轨道以“面对面”重叠

形成δ键，说明Re与Re之间形成

四重键。 82



Re3+ ↑ ↑ ↑ ↑ ——

dz2 dxy dyz dxz dx2-y2

Re3+ ↑ ↑ ↑ ↑ ——

dz2 dxy dyz dxz dx2-y2

|

头
碰
头

|

肩
并
肩

|

面
对
面

σ成键 π成键 δ键

πδσ

Re-Re成键情况

π
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3. [+4] O.S 
无[Mn(H2O)6]4+ 存在，只有MnO2或其它的配合物存在，
如K2MnF6

 Preparation: 以菱锰矿MnCO3为原料，电解法制得

 Properties:

a. 酸性介质中有强氧化性（A=+1.224 V）

b. 遇强氧化剂显还原性：
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4. [+6]O.S  

Mn只有MnO4
2-（绿色），而Re有ReF6, ReO3, ReO4

2-等存在形
式

 Properties:

 水解歧化：

 在酸性介质中：

 在OH-中， MO4
2-被氧化剂氧化:
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5. [+7]O.S.

Mn(VII)以Mn2O7, MnO3F, KMnO4存在;

Re(VII)以ReF7, ReOF5, ReO3F存在.

∴ KMnO4溶液保存于棕色瓶中。

 Properties:

a. MnO4
-是紫色，电荷跃迁(O2-Mn7+)的结果。

b. 在酸性或 hv条件下分解，中性或微碱性下分解较慢:

KMnO4

86
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d. 向浓硫酸中加入少量高锰酸钾固体，生成一种亮绿色溶液：

c.

 

MnO 

Mn

MnO

 MnO★   
2

4

OH

2  H

2

OH

4

2























若向浓硫酸中加入大量高锰酸钾固体，会得到Mn2O7（棕色油状物），
易爆炸。用CCl4可以萃取Mn2O7，它在CCl4中相当稳定安全。

※ 常用于“氧化—还原滴定”定量分析中，其还原产物与酸碱介质有关：
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 Preparation

a. 以MnO2为原料制KMnO4

第一步: 

第二步:

※最高产率为66.7%

b. 电解法：
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氧化态 +7 +6 +4 +2

分子式 KMnO4 K2MnO4 MnO2 MnSO47H2O MnCl24H2O

颜色和状态

紫红色或近

乎黑色的晶

体

暗绿色晶体
黑色无定形

粉末
肉红色晶体 肉红色晶体

密度/(gcm-3) 2.71 --- 5.03 2.1 2.01

熔点/℃

受热时的变

化

200℃以上分

解为
K2MnO4 ,

MnO2,O2

640~680℃分

解为

Mn3O4、O2

和 K2O

530℃分解为

Mn3O4和 O2

54℃时溶于

结晶水中,无

水 MnSO4为

白色,灼烧变

为 Mn3O4

58℃，

200~230℃

部分分解出

HCl ,无水

MnCl2红色

片状，熔点

为 650℃

溶解度
/(g/100gH2O)

6.4

溶液稀释至

1:500000 时,

仍能看出颜

色

224.7gL-1

(2MKOH)形

成绿色溶液,

静止或水量

较多时,变为

紫红色

不溶于水 60(10℃) 72

Summary: Mn compounds 
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0.564                  0.60              - 0.20                 0.1                -1.55

B
θ MnO4

－——MnO4
2－——MnO2——Mn(OH)3—Mn(OH)2—Mn

1. MnO4
2-(墨绿)，Mn3+(樱桃红)可自发歧化。

2. 逆歧化反应：3 Mn2+ + 2 MnO4
- = 5 MnO2 + 4 H+

3.   θ
A与 θ

B相差大：酸性介质：氧化剂，

碱性介质：还原剂。

1.507

0.564                2.26               0.95              1.51             －1.19
 θ

A MnO4
－——MnO4

2－——MnO2——Mn3+——Mn2+——Mn

1.695                                1.23

锰的元素电势图
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D3h face-capped trigonal prismatic

ReH9
2− 
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