
Chapter 20  镧系元素和锕系元素
The lanthanides and the actinides

一种意见将镧系和锕系分别界定为 La 之后

的 14 种元素和 Ac 之后的 14 种元素，结果是镧

系不包括 La 而锕系不包括 Ac 。

另一种意见是镧系应包括 La 而锕系应包括

Ac , 各有 15 个元素。

※ 这都与 f 电子的填充有关。

f区元素定义
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§20.1 镧系元素 (the lanthanides)
一、General properties:

1. 稀土元素：钪（Sc）、钇（Y）和镧系元素在性质上都非
常相似并在矿物中共生，离子半径接近，所以Sc、Y成为稀
土元素。在化学上把Sc、Y和镧系元素统称为稀土元素（Rare 
earth’s elements） 用Re或RE表示。

“稀土” — 别致有趣的名字
稀土的英文是 Rare Earth，18 世纪得名，“稀”原指稀贵，“土”是指其氧化物

难溶于水的 “土” 性。其实稀土元素在地壳中的含量并不稀少，性质也不象土，而是
一组活泼金属， “稀土” 之称只是一种历史的习惯 。

 其实，有的稀土元素并不见得 “稀少”： 17种稀土元素在地壳中占0.0153%，其中丰
度最大的是Ce，在地壳中占0.0046%，含量高于Sn；Y、Nd、La 比 Pb 多；极少的 Tm 尚
比 Ag 多 。

 稀土元素的分布分散，性质相似，提取与分离困难，因此，系统研究较晚。

 含量高的稀土矿物有数十种，其中磷酸盐矿物居多。

 独居石(成分为(Ce，La，Nd，Th)(PO4) 矿物)是最重要的稀土磷酸盐矿物 。

 我国的稀土储量占世界第一位（占世界储量 80%），总含量高达 1 亿吨。目前只剩
2700万吨。按现有生产速度，中国的中、重类稀土储备仅能维持15至20年。
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轻稀土组 重稀土组

57La58Ce59Pr60Nd 61Pm 62Sm 63Eu 64Gd 65Tb 66Dy 67Ho68Er69Tm70Yb71Lu 21Sc 39Y

镧 铈 镨 钕 钷 钐 铕 钆 铽 镝 钬 铒 铥 镱 镥 钪 镱

2. 稀土元素的分组
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元素 Ln电子组态 Ln3+电子组态 常见氧化态 原子半径/pm   Ln3+半径 /pm  EӨ/V

57La

58Ce

59Pr

60Nd

61Pm

62Sm

63Eu

64Gd

65Tb

66Dy

67Ho

68Er

69Tm

70Yb

71Lu

4f 05d16s2

4f 15d16s2

4f 3        6s2

4f 4        6s2

4f 5        6s2

4f 6        6s2

4f 7        6s2

4f 75d16s2

4f 9        6s2

4f 10      6s2

4f 11      6s2

4f12      6s2

4f 13      6s2

4f14      6s2

4f145d16s2

4f0

4f1

4f2

4f3        

4f4

4f5

4f6

4f7 

4f8 

4f9        

4f10      

4f11      

4f12      

4f13     

4f14

(3)

(3),4

(3),4 

(3),2

(3) 

(3),2

(3),2

(3)

(3),4 

(3),2

(3)

(3) 

(3),2

(3),2

(3)

187.9

182.5

182.8

182.1

182.0

180.4

204.2

180.2

178.3

177.4

176.6

175.7

174.6

194.0

173.5

106.1

103.4

101.3

99.5

97.9

96.4

95.0

93.8

92.3

90.8

89.4

88.1

86.9

85.8

84.8

-2.37

-2.34

-2.35

-2.32

-2.29

-2.30

-1.99

-2.29

-2.30

-2.29

-2.33

-2.31

-2.31

-2.22

-2.30

3. 镧系元素的电子构型和性质
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4. 氧化态特征

镧系元素全部都能形成稳定的 + 3 氧化态。

 La3+(4f0), Gd3+(4f7) 和 Lu3+(4f14) 处于稳定结构，获得

+2 和 +4 氧化态是相当困难的；

 Ce3+(4f1) 和 Tb3+(4f8) 失去一个电子即达稳定结构，因

而出现 +4 氧化态；

 Eu3+(4f6) 和 Yb3+(4f13) 接受一个电子即达稳定结构，

因而易出现 +2 氧化态 。
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5. 镧系收缩
镧系元素的原子半径和离子半径在总的趋势上都是随原子序

数的增加而依次减小的现象，称为“镧系收缩”(lanthanide 
contraction)，有人也把这叫做“单向变化”。

 产生原因：随原子序数增大，电子填
入 4f层，f电子云较分散，对 5d 和 6s 
电子屏蔽不完全，Z* 增大，对外层电子
吸引力增大，使电子云更靠近核，造成
了半径逐渐减小。

相邻两元素原子半径仅略微缩小
(Δr ≈ 1pm)；

但57 La – 71 Lu共15种元素，累积的原
子半径缩小值Δr相当大，达 14.2 pm ;

在 Gd 处出现了微小的可以察觉的不
连续性，原因是 Gd3+ 离子具有半充满的
4f7电子结构 ，屏蔽能力略有增加，有
效核电荷略有减小，所以 Gd3+ 离子半径
的减小要略微小些，这叫 “钆断效应”。
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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

（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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镧系原子4f 电子受核束缚，只有 5d 和 6s 电子才能成为自
由电子，RE (g) 有 3 个电子 (5d1 6s2) 参与形成金属键，而
Eu(g) 和 Yb (g) 只有2个电子 (6s2) 参与，自然金属键弱些；在
Eu和Yb的电子层结构中，分别有半充满的4f7和4f14电子，这种结构
比起4f电子层没有充满的其他状态来说对原子核有较大的屏蔽作用。
所以其原子半径突出地增大。有人也把这叫做 “双峰效应”。

6. 原子半径：

※  Eu和Yb的密度､熔点比它们各自左
右相邻的两个金属都小；它们的性质
同Ca､Sr､Ba相近，如都能溶于液氨形
成深蓝色溶液。
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7. 离子的颜色（周期性十分明显!）

Ln3+ 离子在晶体或水溶液中的颜色
原子 离子 4f电子数 颜色 颜色 4f电子数
序数

57

58

59

60

61

62

63

64

La3+

Ce3+

Pr3+

Nd3+

Pm3+

Sm3+

Eu3+

Gd3+

0

1

2

3

4

5

6

7

无
无
黄绿
红紫
粉红
淡黄
浅粉红
无

无
无
淡绿
淡红
淡黄
浅黄绿
浅粉红
无

14

13

12

11

10

9

8

7

Lu3+

Yb3+

Tm3+

Er3+

Ho3+

Dy3+

Tb3+

Gd3+

71

70

69

68

67

66

65

64

 电子构型全空，半满和全满，或接近全空，半满和全满的4f电子的离子是
稳定的或比较稳定的，难以实现4f电子激发，故是无色的。

∴ La3+ (4f 0 )、Gd3+ (4f 7 )、Lu3+ (4f 14 )无色

 Ce3+ (4f 1 )、Eu3+ (4f 6 )、Tb3+ (4f 8 )、Yb3+ (4f 13 )接近稳定组态，吸收峰在紫
外区或红外区，因而显示无色或浅色；
 具有4f x和4f 14x的+3价离子显示的颜色相同或相近；
 f电子相同，离子电荷不同的离子，其颜色不同。

Ce4+ (4f 0 ) 橙红 Sm2+ (4f 6 ) 浅红
Eu2+ (4f 7 ) 草黄 Yb2+ (4f 14 ) 绿
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8. 标准电极电势：

 很负，而且与pH无关，所以不管在H+或OH－介质中，镧
系元素都是较强的还原剂。

(IV) 3

4 3

Ce / Ce
2 4

1.70 V ( 1M HClO )    1.61 V ( 1M HNO )
                 

1.44 V ( 1M H SO )     1.28 V ( 2M HCl )
 

 
 

 

在 中， 在 中

在 中， 在 中

 Ce(IV)在HClO4中不形成配离子，而在HNO3、H2SO4、HCl中都
不同程度地形成配离子。
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9. 镧系元素的离子和化合物的磁性

 4f 0构型的离子La3+和Ce4+以及4f 14构型的离子Yb2+和Lu3+：
没有未成对电子反磁性磁矩= 0

 f 1-13构型的原子或离子：
有未成对电子顺磁性磁矩 0
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镧系元素的密度､熔点除Eu和Yb外，基本上都随着原子序数的
增加而增加(见前面Eu和Yb的反常性)。

镧系金属一般较软，随原子序数的增加而逐渐变硬；除Yb外，
所有镧系金属的磁性都相当强，Gd在298K以下具有顺磁性。

从 来看，镧系金属的还原性同金属镁相近。

其金属活泼性：Sc､Y､La递增，由LaLu递减。

稀土金属在空气中慢慢被氧化，与冷水缓慢作用，与热水作
用较快，可置换氢。所以稀土金属需要保存在煤油中。

稀土金属易溶于稀酸，与酸反应强烈，但与碱不作用。

轻稀土金属的燃点很低。如铈的合金可用做引火材料。



 mfG

10. Other properties
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1.氧化物和氢氧化物

二、镧系元素的重要化合物

 制备：氧化物

氧化物是碱性氧化物，不

溶于碱而溶于酸；高温灼烧
过的 CeO2 也难溶于强酸，
需要加入还原剂加以助溶；

氧化物盐转化的重要中间
体；

 Ln2O3 用于制造光学玻璃，
CeO2  是制造高级光学仪器的
抛光粉，Eu2O3  用于制造彩
色荧光粉等

14
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 镧系元素的氢氧化物的碱性接近碱土金属的氢氧化物，但溶解
度较之小。

 Ln(OH)3的碱性随离子半径的递减而有规律的减小。

∵由 = Z / r可知，从La3+ → Lu3+的离子半径减小，增大，

∴ M－O键增强，因此，镧系元素氢氧化物的碱式电离从La(OH)3

到Lu(OH)3是减小的。

氢氧化物

Ln(OH)3 的溶度积和开始沉淀的 pH
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2.  Ln (Ⅲ) 的重要盐类化合物

● 可溶盐：LnCl3 · nH2O,  Ln(NO3)3, Ln2 (SO4)3 · nH2O 

● 镧系盐的水合数是不同的：硫酸盐可达8，硝酸
盐为6，卤化物则不同

LnCl3 ·xH2O易溶､易潮解 (x=6或7的结晶较为常见)

 不能加热水合氯化物来制备无水氯化物：因其发生水解
而生成氯氧化物 LnOCl。

无水LnCl3熔点高，在熔融状态易导电。制备无水LnCl3
的最好方法是加热LnCl3 ·xH2O和NH4Cl的混合物制备无
水LnCl3 电解制单质Ln。

323423 NHOHLnClClNHOHLnCl  
 x

LnCl3· nH2O             LnOCl↓+2HCl + (n-1) H2O

LnCl3 · nH2O
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Ln(NO3)3

Ln(NO3)3 · xH2O: 轻镧系元素硝酸盐x=6, 重镧系元素硝酸盐以
x=6较为常见。

Ln(NO3)3易溶于水，也能溶于有机溶剂，如醇､酮､醚中。

Ce(NO3)4能和NH4NO3形成较稳定的配合物(NH4)2Ce(NO3)6，易溶
于水，也能溶于有机溶剂，可用与水不混溶的有机溶剂将其从水
溶液中萃取出来。

Ln2(SO4)3 · nH2O 

镧系元素硫酸盐和硫酸铝相似，易溶于水，含结晶水
Ln2(SO4)3·xH2O。

Ln2(SO4)3的溶解度从La2(SO4)3 到Lu2(SO4)3逐渐增大。

Ce(SO4)2是常用的氧化剂，其电极电势值因介质而异(定量分析
铈量法)
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● 难溶盐：Ln2 (C2O4)3，Ln2 (CO3)3，LnPO4,  LnF3

Ln2 (C2O4)3

Ln2 (CO3)3

Ln2(CO3)3受热分解为碱式盐，最终产物为氧化物。
碳酸镧和碳酸钠作用形成溶解度较小的复盐。工业上有碳酸铈钠复盐产品.

LnPO4
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 只有Ce(IV)在水溶液中是最稳定的，由于Ce3+是铈的特征氧化态，
所以Ce(IV)是强氧化剂。

 Ce(IV)与NaOH反应，生成Ce(OH)3↓（黄色）并放出O2

3. [+4] O.S.

19



4. [+2] O.S.

镧系金属的+2价离子Sm2+､Eu2+､Yb2+同碱土金属的+2价离子Mg2+､
Ca2+ 特别是Sr2+ ､Ba2+在某些性质上较为相似。如：EuSO4和BaSO4
的溶解度都很小。

由下图中看出：
Zn能将Eu3+还原为Eu2+，却不能将Sm3+､Yb3+还原为Sm2+､Yb2+ 

 可将Eu同Sm､Yb分离。
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5. 配位化合物

稀土配合物与 d 过渡金属配合物的比较：

● Ln3+因屏蔽效应，稳定化能只有4.18 kJ · mol-1，d 区配

合物的稳定化能 ≥ 418 kJ · mol-1；

● 4f 轨道被屏蔽，难以发生导致 d 轨道分裂的那种金属

与配体轨道间的强相互作用，配位时贡献小，与 L 之间以

离子键为主；

● 配位原子的配位能力顺序为O>N>S，

而d区配合物的顺序为

N>S>O 或 S>N>O；

● 因半径大，对L的静电引力小，
键强较弱；

● C.N.大，可是 6~12（常见为8，9），
而 d 区的 C.N.常为 4 或 6 。
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§20.2 锕系元素(the Actinites)

锕系元素都具有放射性

超铀元素均由人工核反应合成。

钍和铀发现最早，地壳中储量较多。

Ac    Th    Pa    U     Np    Pu    Am    Cm  

锕 钍 镤 铀 镎 钚 镅 锔
Bk    Cf     Es   Fm   Md   No    Lr

锫 锎 锿 镄 钔 锘 铹

玛丽·居里(Marie S.Curie, 1867－1934)，两次诺贝尔奖金

获得者。她在科学上的巨大成就和她那崇高的思想品质
赢得了世界人民的普遍赞誉。玛丽·居里顽强地战斗，
决心 “不虚度一生。”她写了许多著名论文，完成了由
镭盐分离出金属镭的精细实验。1907年，她提炼出纯氯
化镭，精确地测定了它的原子量。1910年，她提炼出纯
镭元素，完成了她的名著《论放射性》一书。 23



名 称 元素符号 质量数 半衰期 An3+离子半径/pm          氧化态

锕

钍

镤

铀

镎

钚

镅

锔

锫

锎

锿

镄

钔

锘

铹

Ac

Th

Pa

U

Np

Pu

Am

Cm

Bk

Cf

Es

Fm

Md

No

Lr

227

232 

231 

238 

237 

244 

243 

247 

247 

249 

254 

257 

258 

259 

260

21.8a 

1.41 × 1010a

3.28 × 104a

4.47 × 109a

2.41 × 106a

8.1 × 107a

7.38 × 103a

1.6 × 107a

1.38 × 103a 

350a 

277d 

100d 

55d 

1h 

3min

111  

108  

105  

103  

100  

99  

98.5  

98  

97.7  

(3)

(4)

(5),4

(6),3,4,5

(5),3,4,6,7

(4),3,5,6

(3),4,5,6

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),3 

(3),3

3

名 称 元素符号 质量数 半衰期 An3+离子半径/pm          氧化态

锕

钍

镤

铀

镎

钚

镅

锔

锫

锎

锿

镄

钔

锘

铹

Ac

Th

Pa

U

Np

Pu

Am

Cm

Bk

Cf

Es

Fm

Md

No

Lr

227

232 

231 

238 

237 

244 

243 

247 

247 

249 

254 

257 

258 

259 

260

21.8a 

1.41 × 1010a

3.28 × 104a

4.47 × 109a

2.41 × 106a

8.1 × 107a

7.38 × 103a

1.6 × 107a

1.38 × 103a 

350a 

277d 

100d 

55d 

1h 

3min

111  

108  

105  

103  

100  

99  

98.5  

98  

97.7  

(3)

(4)

(5),4

(6),3,4,5

(5),3,4,6,7

(4),3,5,6

(3),4,5,6

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),3 

(3),3
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名 称 元素符号 质量数 半衰期 An3+离子半径/pm          氧化态

锕

钍

镤

铀

镎

钚

镅

锔

锫

锎

锿

镄

钔

锘

铹

Ac

Th

Pa

U

Np

Pu

Am

Cm

Bk

Cf

Es

Fm

Md

No

Lr

227

232 

231 

238 

237 

244 

243 

247 

247 

249 

254 

257 

258 

259 

260

21.8a 

1.41 × 1010a

3.28 × 104a

4.47 × 109a

2.41 × 106a

8.1 × 107a

7.38 × 103a

1.6 × 107a

1.38 × 103a 

350a 

277d 

100d 

55d 

1h 

3min

111  

108  

105  

103  

100  

99  

98.5  

98  

97.7  

(3)

(4)

(5),4

(6),3,4,5

(5),3,4,6,7

(4),3,5,6

(3),4,5,6

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),4 

(3),3 

(3),3

3

1. 锕系元素的基本性质
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2. 氧化态不再单一

★ 虽然锕系元素的前一半容易显示高氧化态，但 +3

价离子的稳定性随着原子序数的增加而增加，而

+3 价是镧系元素的特征氧化态；

★ 锕系元素的三氯化物，二氧化物以及许多盐与相

应的镧系元素化合物类质同晶；

同作为 f 区的元素，锕系与镧系有许多相似之处：

最稳定氧化态

溶液内不存在

+2

+3

+4

+5

+6

+7

最稳定氧化态

溶液内不存在

+2

+3

+4

+5

+6

+7
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★与镧系收缩相似，随着原子序数的递增，锕系元素的离子
半径递减；

※ 但是，锕系元素的5f 轨道相对于6s 轨道和6p 轨道在空

间伸长得较多，因而在配位化合物中锕系元素显示出某种

比镧系元素较大的共价性。

★与镧系元素的吸收光谱相似，表现出f – f 吸收的特征。
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锕系同镧系的不同：

锕系元素形成配位化合物的倾向比镧系元素大

锕系氧化态的多样性

钚具有独特的氧化还原性(在水溶液中可以四种价
态存在)

锕系离子的磁性比较复杂，且难以解释

皆为放射性元素应用(镧系只有Pm)
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铀的重要化合物：

 铀的氧化物:

 UO3  U3O8

硝酸铀酰[UO2(NO3)2]

 UF6（八面体）：强氧化剂，易挥发，利
用 238UF6 和

235UF6 蒸气扩散速率的差别，可达
到分离、富集核燃料 235U 的目的
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本次作业
(张祖德编著<无机化学习题>

2011.6版)

Chapter 20. 镧系、锕系元素
(P90)

1、2、5、9
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