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§4 配位平衡及配合物的稳定性

配位平衡
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通式：

累积平衡常数

分步进行：

离解平衡

对于相同类型的配合物，Kf越大，配合物越稳定

对于不同类型的配离子，不能简单地从Kf来判断稳定性

例如：Cu(en)2
2+的Kf =4e19，CuY2-的Kf =6.3e18,

但CuY2-比Cu(en)2
2+稳定



配位平衡的移动

同溶液的PH值、沉淀反应、氧化-还原反应的密切联系

1.  沉淀平衡：

AgCl + 2NH3 = Ag(NH3)2
+ + Cl-

K=[Ag(NH3)2
+][Cl-]/[NH3]2=Kf·Ksp

Kf越大，沉淀越易溶解（Kf与Ksp的竞争）

2. 酸碱平衡：

许多配体是弱酸根（如F-, CN-, SCN-, CO3
2-, C2O4

2-, 
CH3COO-），与外来的酸生成弱酸而使平衡移动。

配合物越不稳定，生成的酸越弱（即Ka越小），则配离子越

容易被加入的酸所离解。



3. 配位平衡与氧化—还原平衡

金属配离子的标准电极电位

[Cu(NH3)4
2+] + 2e → Cu(s) + 4NH3(aq)

25℃，1atm，[Cu(NH3)4
2+] = [NH3]= 1mol/dm-3

电对中Ox型物质生成配离子：Kf越大，φΘ越小

电对中Red型物质生成配离子：Kf越大，φΘ越大

电对中Ox型和Red型物质都形成配离子：Ox型、Red
型配离子的稳定性

配位化合物的稳定性：螯合效应（熵增原理）-- 物种数目

Φ[Cu(NH3)4]
2+/Cu = ΦCu2+/Cu + (0.0592/2)lg(1/Kf) 



硬软酸碱理论 ：

硬酸：极化能力小、不易变形

M(I)、M(II)、Ti4+、Cr3+、Fe3+、Co3+、H+

（碱金属、碱土金属离子、高价态过渡金属离子）

软酸：极化能力和变形性大、有易于激发的d电子

Cu+、Ag+、Hg+、Hg2+、Pd2+、Pt2+

（重过渡金属离子，或低氧化态过渡元素离子）



硬碱：不易给出电子的配位体，配位原子电负性高、变形性小、

难于氧化

NH3、RNH2、N2H4、H2O、OH-、O2-、ROH 、R2O、
CH3COO-、CO3

2-、NO3
-、PO4

3-、SO4
2-、ClO4-、F-

软碱：容易给出电子的配位体，配位原子电负性低、变形性大、

易于氧化

H-、R-、C2H4、C6H6、CN-、RNC、CO、SCN-、R3P、
(RO)3P、R3As、R2S、RSH、S2O3

2-、I-

硬亲硬，软亲软，软硬交界就不管

解释自然界成矿原因

判断化合物的稳定性

判断化学反应的方向

酸碱的强度与硬软度是两种概念

SO3
2- + HF → HSO3

- + F-

硬酸软碱硬酸硬碱

弱酸



现在开始进入新的课程内容

描述化学（元素化学）











s区：13种
12种金属

p区：31种
10种金属



s、p区元素 ：

氧化态：奇数族元素的奇氧化态稳定，偶数族元素的

偶氧化态稳定

ns2np5 ns2np4

克服电子成对能

单电子 单电子



s、p区元素 ：

每一周期内ns和np轨道之间的能量差值ΔEns-np

同一周期：最高氧化态的稳定性降低（失去ns2电子机会减少）
稳定性：SiO4

4->PO4
3->SO4

2->ClO4
-

第四周期最高氧化态稳定性低（AsCl5<PCl5, SbCl5)
最高氧化态化合物的氧化性：BrO4

->ClO4
-, IO4

-

ΔEns-np特别大：6s2电子很难参与形成化学键（6s2惰性电子对效应）



s、p区元素 ：

配位数：含氟、含氧配体的配合物或配离子
配位数增加

同种元素：配体体积小，配位数大



Spelling out IBM with 35 ?? atoms, by Don 
Eigler of IBM in 1989

2010 Kavli prize

氙Xe
1989年9月28日，IBM阿尔马登研究中心的科学家、
IBM院士Donald Mark Eigler成为历史上第一个控制

和移动单个原子的人



第十章 稀有气体
Chapter 10 The Rare Gases

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

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



1892年：与臭氧相似的N3？→ 1894年：除去氮氧，光谱测定Ar
1904年诺贝尔化学奖





Helium (He)         Neon (Ne)           Argon (Ar)
太阳 新的 懒惰的

Krypton (Kr)         Xenon (Xe)         Radon (Rn)
隐蔽的 陌生的 发光的

1868年：太阳光谱中的黄线
太阳独有 → 金属元素？

Helio太阳神 –ium金属元素
1898年：蒸发液态氩

逸出气体，光谱分析
neos: “从空气中发现的新气体”

霓虹灯

蒸发液态空气得到的残留物
比氩重

“隐藏多年于空气中”

反复萃取氪
比氪重

xenos: “陌生的元素”
放射性的稀有气体

1908年确定
radium: “镭射气中得到的”



一 、General properties:

1、它们都是单原子分子(monatomic molecular)，一般
很难和其他元素发生化学反应，以至于长期以来被称
为“惰性元素”。

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），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；第一电离能随着
原子序数的增加而逐渐减小。



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。



章。



5、用途：





二、氙的化学：

1. 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 (常压)

⎯⎯⎯⎯ →⎯ 60atm  C300o

⎯⎯⎯ →⎯ 6atm  C600o

400°C 75 atm
元素直接反应，密闭的镍反应器



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 ，“惰性”的束缚。



(2) Properties
XeF2, XeF4, XeF6都是无色晶体，在镍容器
中储存，（无水/HF）石英和硬质玻璃容器

a. 与水的反应：

(i) XeF2在水中的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（氧化水）

XeF2 + H2O → XeO + 2HF
XeO + H2O → Xe + H2O2

H2O2 + XeF2 → Xe + O2 + 2HF

XeF2在碱性溶液中发生Ox-Red反应：
XeF2 + 2OH- = Xe + 1/2O2 + 2F- + H2O



(ii) XeF4也能氧化水

XeF4 + 2H2O → Xe + O2 + 4HF    Xe:O2 = 1:1
实际上 Xe:O2 = 4:3

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水解反应

XeF6 + H2O = XeOF4 + 2HF      部分水解

XeOF4 + 2H2O = XeO3 + 4HF   完全水解

XeF6氧化能力？

氧化数越高的化合物氧化能力越强

KMnO4 > MnO2

XeO3在水溶液中可以溶解且稳定

碱性条件下歧化反应：

2XeF6 + 4Na+ + 16OH- = Na4XeO6 + Xe +O2
+12 F- + 8H2O

+8



b. 都是强氧化剂

XeF6 + 8NH3 = Xe + N2 + 6NH4F
XeF2 + 2HCl = Xe + Cl2 + 2HF
XeF2 + 6Hg = Xe + 3Hg2F2

(可氧化Ce(III), Co(II))



c. 都是良好的氟化剂

XeF6化学性质非常活泼，甚至与石英反应：

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

2 双键加成



d. 与共价氟化物形成配合物

（“氟”给体）

RbF + XeF6 = RbXeF7  （“氟”受体）



2. 氙的含氧化合物 Oxo-compounds of Xenon 

主要有XeO3，XeO4以及氙酸盐和高氙酸盐

(1) Preparation:
a. XeO3由XeF4和XeF6水解制得。

b. XeO4由：（1）XeF6在Ba(OH)2中歧化制得的高氙酸
钡；（2）Ba2XeO6与硫酸反应制得:

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



（2）Properties: 
a. 稳定性(stabilization)
无色无味XeO3中含有XeO3分子。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

氙酸盐

高氙酸盐



因此可以得出这样的结论: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。

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。

热稳定性极差！



b. 氧化性:高氙酸盐是最强的氧化剂之一。它

能把Mn2+氧化成MnO4
-， ClO3

-氧化成ClO4
-

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.



三、The stereo structures of Xenon compounds 
1. 符合VSEPR理论(valence shell electron pair

repulsion) 价键电子对互斥理论

23dsp

3sp

3sp

dsp3

dsp3

23dsp

23dsp 正八面体AB6XeO6
4-

歪四面体AB4EXeO2F2

四角锥型AB5XeOF4

正四面体AB4XeO4

三角锥型AB3EXeO3

平面四方AB4E2XeF4

直线型AB2E3XeF2



确定中心原子的杂化类型

画出分子几何构型图（电子对之间的排斥力最小）

孤电子对-孤电子对>孤电子对-双键>孤电子对-单键>双键-双键>双键-单键>单键-单键



孤电子对-孤电子对>孤电子对-双键>孤电子对-单键>双键-双键>双键-单键>单键-单键

8+6x3+7x2=40
成键40/8=5

sp3d 三角双锥
避免双键-双键

8+6+7x3-1=34
成键34/8=4..2
孤电子对 1

sp3d 三角双锥
避免孤对-双键

8+6+7x4=42
成键42/8=5..2
孤电子对 1

sp3d2 正八面体
避免孤对-双键

8+6x2+7x2=34
成键34/8=4..2
孤电子对 1

sp3d 三角双锥
避免孤对-双键

8+7x5+1=44
成键44/8=5..4
孤电子对 2

sp3d3 五角双锥
避免孤对-孤对

90度键角之间的排斥力最大



2. 特殊构型

Xe2F3
+        2XeF2 + AsF5 = [Xe2F3

+][AsF6
-]

F
XeXe

FF
151

2.14A

1.90A

可通过x-射线衍射确定原子位置








