
上次课程内容回顾



稀有气体

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

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



1、单原子分子，一般很难和其他元素发生
化学反应，都是气体，以前称为惰性气
体。

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、外电子层都有相对饱和的结构，相当稳
定，电子亲合势都接近于零，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。



氟化物：XeF2, XeF4, XeF6都是无色晶体

a. 与水的反应：

(i) XeF2在酸性溶液中水解很慢 , 但在碱
性溶液中水解很快（氧化水）：

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

(ii) XeF4在水中既有歧化反应又有氧化还原反应
（等摩尔）:
6XeF4 + 12H2O = 2XeO3 + 4Xe + 3O2 + 24HF

包括：3XeF4 + 6H2O = 3Xe + 3O2 + 12HF
3XeF4 + 6H2O = 2XeO3 + Xe + 12HF



(iii) XeF6水解反应

XeF6 + H2O = XeOF4 + 2HF      部分水解

XeOF4 + 2H2O = XeO3 + 4HF   完全水解

氧化能力XeF6 > XeF4 > XeF2

碱性条件下歧化反应：

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

b. 都是强氧化剂

XeF6 + 8NH3 = Xe + N2 + 6NH4F



c. 都是良好的氟化剂

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

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：XeO3，XeO4以及氙酸盐和
高氙酸盐 制备：氟化物水解

a. 稳定性

无色无味XeO3中含有XeO3分子，在水中稳定，
固态时会发生爆炸。在OH-介质中形成HXeO4

-

离子：

缓慢歧化得到XeO6
4-

XeO4是一种气体 , 缓慢分解成XeO3和O2 ；固态
时,即使在室温下都发生爆炸。

XeO3 + OH- = HXeO4
-

氙酸盐

高氙酸盐

b. 氧化性: 高氙酸盐是最强的氧化剂之一，能把
Mn2+氧化成MnO4

-， ClO3
-氧化成ClO4

-



立体结构：VSEPR 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



现在开始进入新的课程内容



第十一章 氢、碱金属和碱土金属
Chapter 11 Hydrogen , Alkali and 

Alkali-earth metals



§10-1氢及其化合物（Hydrogen ant its 
compounds）

氢在周期表中排ⅠA，又能排ⅦA，这是由于第
一周期的稀有气体电子构型为1s2 。

一、单质氢（Simple substance of hydrogen）
1、氢的同位素（isotope）
(1) 

P                   P+n                         P+2n  
Protium Deuterium             Tritium    
氕 氘 氚
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同一种元素的原子具有不同的质量数 ⎯ 质谱仪





OD   
   OH  SD                OD  SH   

   
T  C n   N              

T  He n   Li     

T       He  T   
12.6Tritium   

nPreparatio  )3(

2

2222

3
1

12
6

1
0

14
7

3
1

4
2

1
0

6
3

3
2

3
1

也可以用电解法来富集

原理来获得纯重水

例如：

得通常只有核反应才能获

放射性衰变体。年的是半衰期为
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(2)存在：H:D=6800:1(原子个数)    H:T=1e10:1

Heat

Cool

质量分数99.98%





(4) 氢同位素形成的单质H2、D2、T2,在化学性质上

完全相同，但物理性质（熔沸点）上有差别。

2. Properties:
(1) Physical properties:

H2：极难溶于水和有机溶剂，可以贮存在金属
(Pt、Pd)和合金(LaNi5)中
固态氢（黑色）又称为金属氢：在晶格质点上为

质子，而电子为整个晶体享，所以这样的晶体具
有导电性，固态氢可能为立方或六方分子晶格。

电子层结构相同：化学性质类似

质量相差较大：物理性质差异



(2)Chemical properties:
a. 成键特点：电子构型为 1s ，可以放在ⅠA类，

但第一电离势高于碱金属的第一电离势；也可放在

ⅦA类。 1



(2)Chemical properties:

b. 化合反应：与金属:  2Na + H2 = 2NaH
Ca + H2 = CaH2

与非金属:  H2 + F2 = 2HF
c. 还原反应： CuO + H2 = Cu + H2O

WO3 + 3H2 = W + 3H2O                      

1



3.Preparation
(1) 实验室：

(2)工业上：

                  
O2H  O  4e- 4OH                                               

2OH  H  2e O2H  )中OH(电解a.                       

H   Zn 2H    Zn                     
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http://www.chemsys.t.u-
tokyo.ac.jp/laboratory_domen-
kubota_e.html



(2)工业上：

应时利用硅的两性和碱反 在野外工作)3(
H  C  CH 烃裂解　　　c.

     水煤气法b.

24 +⎯→⎯

Si(s) +Ca(OH)2(s) +2 NaOH (s) = Na2SiO3(s) +CaO (l)+ 2H2(g)

为什么高温？









赤铁矿



二、氢化物（Hydride）放在以后各章元素中讲解







§10-2碱金属元素及其化合物

Alkali metals and their compounds
Lithium         Sodium        Potassium

Li                   Na                   K
Rubidium      Cesium      Francium

Rb Cs                  Fr

碱金属：氢氧化物易溶于水（除LiOH）的强碱



一、General properties
1. Valence electron of alkali metals:
(1)其氧化数为+1，不会有其它正氧化态。

在无水无氧条件下，可以制得低氧化态的非

寻常化合物。例如钠在乙二胺和甲胺中所形

成的溶液也具有导电性，观察到Na-的光谱

带，说明主要的导电体应是钠电离出的Na+

和Na- 。
−++ +⎯⎯⎯⎯ →⎯ NaNaNa2 23NHCHen  

2Na(s) + C20H36O6 [Na(C20H36O6)]+·Na－ 

cryptand-222

活泼、强还原剂

第二电离势大



Inverse sodium hydride

+ ½ H2



(2) 由于价电子数少，所以碱金属原

子之间的作用力比绝大多数其他金属

原子之间的作用力要小，因此碱金属

很软，低熔沸点，且半径大、密度小。

Li的密度是所有金属中最小的，它的

密度比煤油小（石蜡中保存）。

Na、K：密度比水小



2. 在形成化合物时，碱金属元素以离子键

结合为特征，但也呈现一定程度的共价性。

(1) 气态双原子分子Na2 、Cs2以共价键结

合，共价半径小。

(2) Li的一些化合物共价成份最大，从Li
Cs的化合物，共价倾向减小。



(3) 某些碱金属的有机物，有共价特征。

例如Li4(CH3)4甲基锂
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二、Lithium and its compounds
1. General properties:Li的性质与碱金属有很大
区别，但与碱土金属，特别是Mg的化学性质相似，这种
关系称为对角线关系（diagonal relationship）。

Li与碱金属元素（Na、K、Rb、Cs）的区别：

(1) 锂的硬度比其它碱金属都大，但与碱土金属相似。

(2) 锂形成正常氧化物，而不形成过氧、超氧化合物。

(3) 锂与氮气形成氮化物，其他碱金属不能与N2直接化
合，而碱土金属与N2能直接化合。

(4) 只有锂与碳反应生成Li2C2（乙炔锂），碱土金属都
能形成MC2。

(5) 三种锂盐（Li2CO3、Li3PO4和LiF）溶解度小，碱土
金属这三种盐的溶解度也小。



二、Lithium and its compounds
1. General properties:

6. 锂的有机金属化合物与镁的有机金属化合物相似

7. 许多锂的盐有高度的共价性，与镁相似。

8. 锂的氢氧化物、碳酸盐加热（与Mg相似）分解
成氧化物和水或二氧化碳 ；其他碱金属的氢氧化

物、碳酸盐加热难分解；而氢化锂加热不分解，
氢化钠加热分解成氢气和气态Na2

2Li(s) + C4H9Cl 6 12C H⎯⎯⎯→ LiC4H9 + LiCl(s),    C2H5Br+ Mg ether⎯⎯⎯→ C2H5BrMg 
C2H5MgBr



2. The simple substance
(1) Lithium is a soft ,silvery white metal, the 

lightest of all metals
(2) preparation: 电解熔盐LiCl(55%)—KCl(45%)
(3) 与非金属反应.加热时，它直接与S,C,H2反应

(4) 在空气中被氧化，生成Li2O和Li3N；在CO2中

加强热，可以燃烧

(5)与金属反应，生成金属互化物/固溶体





(6) 与H2O,H+剧烈反应，但在水中反应会减慢，由

于LiOH溶解度小

(7) 它是Tritium的来源

3. 化合物

(1) Li的二元化合物的化学性质、溶解度和水解性与相应的
Ca、Mg化合物相似

(2) LiF,Li2CO3,Li3PO4溶解度小 LiClO4大

(3)LiOH = Li2O + H2O 这与其它碱不同，LiOH作为蓄电池
的电解质（Kb=6.75e-1）
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(4) 锂盐与相类似的其他碱金属盐形成

a. 低共熔混合物

LiNO3—KNO3 LiNO3—NaNO3—KNO3

b. 复盐

M +LiSO4        Na3Li(SO4)2   6H2O
(5) 过氧化物（peroxide）不是Li的特征

(6)Li的某些矿物和人造化合物可用来制备珐琅，

特殊玻璃（透过紫外光）



Graphite Intercalation Compounds (GICs)



Graphite Intercalation Compounds (GICs)



Graphite Intercalation Compounds (GICs)

From the following article
Superconductivity in the intercalated graphite compounds C6Yb and C6Ca 
Thomas E. Weller, Mark Ellerby, Siddharth S. Saxena, Robert P. Smith and Neal T. 
Skipper
Nature Physics 1, 39 - 41 (2005)
doi:10.1038/nphys0010







By this time, a team of researchers led by John Goodenough, now 
at the University of Texas, had discovered a new family of 
intercalation compounds based on oxides of manganese, cobalt 
and nickel. The first commercial lithium-ion battery, launched by 
Sony in 1991, was a rocking-chair design that used lithium-cobalt-
oxide for the positive electrode, and graphite (carbon) for the 
negative one. This type of battery is now in widespread use, and 

Dr Goodenough was awarded the $450,000 Japan Prize 
in 2001 in recognition of his work.



The development of the lithium-ion battery is 
an object lesson in how pure and applied 
research, driven by commercial interests, can 
generate the incremental improvements in a 
technology that are necessary for transforming 
it into a useful product. In this case, 
intercalation compounds were an offshoot of 
pure research into superconductivity. They 
were then picked up by Dr Goodenough and 
other researchers working on battery 
technology; and the final pieces of the puzzle 
were supplied by Sony. (Dr Goodenough, who 
did his original research at Oxford, says battery 
firms in the West rejected his approaches.)



三、Sodium and its compounds
1. Existence:
2. The simple substance

(1) 与O2反应（过氧化物）:
一般 2Na + O2 = Na2O2
要得到 Na2O 需要 Na2O2 + 2Na = 2Na2O

(2) 熔融的钠与S反应

2Na + xS = Na2Sx
(3) 钠与NaOH(l)反应

2Na + NaOH = Na2O + NaH
(4) 氨合电子









3. 化合物
(1) NaHCO3的溶解度小于Na2CO3的溶解度，可

以用氨—氯法制备

NaCl + NH4HCO3 = NaHCO3 + NH4Cl
(2) Na2CO3的制备：

Na2SO4(s) + 2C(石墨) + CaCO3(s) = CaS(s) + 
Na2CO3(s) +2CO2(g)

(3) Na2S可溶解单质S形成Na2Sx呈现黄色

Na2S + (X-1)S = Na2Sx
(4) Organometallic Compounds

3C5H6 + 2Na 2NaC5H5 + C5H8，2Na + ph2C＝Cph2⎯⎯→ ph2C Cph2

Na Na
 



联合制碱法又称侯氏制碱法，用于在工业上制取纯碱（Na2CO3）由侯德
榜于1943年发明，是世界上广泛采用的制纯碱法。

联合制碱法建立在氨碱法的基础上，反应不同点在于：在氨碱法的废液中
加入氯化钠，并在30～40°C下向废液中通入二氧化碳和氨气，使溶液达
到饱和态，然后降温到10°C以下，由于氯化铵在30°C时的溶解度比氯
化钠大，而在10°C下比氯化钠溶解度小，以及同离子效应，使氯化铵从

母液析出，其母液又可作为下一次制碱的原料，氯化铵也可以作为一种化
肥。蒸乾得到碳酸钠。

主要反应方程式为：

NH3 + CO2 + H2O + NaCl = NH4Cl + NaHCO3↓
2NaHCO3 -加热→ Na2CO3 + CO2↑ + H2O

所谓“联合制碱法”中的“联合”，指该法将合成氨工业与制碱工业组合在一
起，利用了生产氨时的副产品CO2，革除了用石灰石分解来生产，简化了

生产设备。此外，联合制碱法也避免了生产氨碱法中用处不大的副产物氯
化钙，而用可作化肥的氯化铵来回收。

联合制碱法也存在不足。较氨碱法而言，它的用氨量较大，在有些情况下
不适用。

维基百科



四、Potassium Subgroup(钾族元素)
1. K，Rb , Cs是最典型的金属，形成化合物时离

子键特征最显著，而配合物、晶体水合物不是钾族

元素的特征

2. The simple substances
(1)除了Cs是golden yellow外，其它都是lustrous,
silvery—white, 软，密度低，K比水轻，存放在煤

油中。



(2) 与非金属反应
a. 与S反应：用过量的S与碱金属硫化物煮沸或熔

融的硫化物与S反应，形成M2Sn

b. 与氧反应 （超氧化物）

(i)与O2反应:       M + O2 = MO2
在液氨中 MO2是红色晶体

同样 MO2 + M = M2O2
MO2 + 3M = 2M2O

            K、Rb、Cs   n → 6 
形成 M2Sn       Na       n → 5      (稳定性 K → Cs 增强) 

                          Li       n → 2 



(ii) 与O3反应（臭氧化物）:   MO3

6KOH(s) + 4O3(g)= 4KO3(s) + O2 (g) + 2KOH.H2O (s)
(iii) 它们都不稳定

2KO2 + 2H+ = 2K+ + H2O2 + O2

2KO3 =2KO2 + O2

KO3在水中迅速分解

4KO3 + 2H2O = 4K+ + 4OH- + 5O2

c. 与Br2反应发生爆炸



(3) 与金属反应，主要生成金属互化物（金属

间化合物）

( Intermetallic Compounds )
(4) 与H2O反应：Rb , Cs与水反应发生爆炸

(5) 制备：KCl(l) + Na(l) = NaCl (l) + K(g) (850degC)

由于K的沸点小于Na，使反应向右进行

在液氨中 2KCl + Ca = CaCl2 + 2K
由于CaCl2不溶于液氨，使反应向右进行



3. 化合物

(1) 溶解性：与Li+,Na+相似的化合物相反,
MClO4,M2PtCl6溶解度小( barely solable )
(2) 硝酸盐热分解性：

  4LiNO3 2Li2O + 4NO2 + O2↑ 

  2NaNO3 2NaNO2 + O2↑ 

  2KNO3 2KNO2 + O2↑ 

  Mn(NO3)2 MnO2 + 2NO2 

  NH4NO3 N2O + 2H2O 







上次课程内容回顾



氢的同位素：

P                   P+n                         P+2n  
Protium Deuterium             Tritium    
氕 氘 氚

H)( T               H)( D              H 33221

同一种元素的原子具有不同的质量数 ⎯ 质谱仪

H:D=6800:1(原子个数)    H:T=1e10:1



。中获得，再从：电解法来富集

例如：

得通常只有核反应才能获

放射性衰变体。年的是半衰期为
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氢同位素形成的单质H2、D2、T2

电子层结构相同：化学性质上完全相同

质量相差较大：物理性质（熔沸点）上有差别。



物理性质：H2极难溶于水和有机溶剂，可以贮存在
金属(Pt、Pd)和合金(LaNi5)中
固态氢（黑色）：在晶格质点上为质子，而电子为
整个晶体享，晶体具有导电性，又称为金属氢。

化学性质：电子构型为 1s （ⅠA类），第一电离势
高于碱金属的第一电离势；也可放在ⅦA类。



化合反应：与金属:  2Na + H2 = 2NaH         H-

Ca + H2 = CaH2

与非金属:  H2 + F2 = 2HF          共价

还原反应： CuO + H2 = Cu + H2O              H+

WO3 + 3H2 = W + 3H2O

制备：Zn + H+、电解（光解）、水煤气、Si两性





碱金属元素

Lithium         Sodium        Potassium
Li                   Na                   K

Rubidium      Cesium      Francium
Rb Cs                  Fr

活泼、强还原剂

第二电离势大（+1）
非寻常化合物

−++ +⎯⎯⎯⎯ →⎯ NaNaNa2 23NHCHen  

2Na(s) + C20H36O6 [Na(C20H36O6)]+·Na－ 



价电子数少：碱金属原子之间的作用力比绝大多数
其他金属原子之间的作用力要小，因此碱金属很
软，低熔沸点，且半径大、密度小。

Li的密度是所有金属中最小的，密度比煤油小（石

蜡中保存）。

Na、K：密度比水小



(1) 气态双原子分子Na2 、Cs2以共价键结合。

(2) 从Li→Cs的化合物，共价倾向减小。



Li – Mg：化学性质相似，对角线关系

硬度大；不形成过氧、超氧化合物；与N2能直接化合；与碳
反应生成Li2C2（乙炔锂）；三种锂盐（Li2CO3、Li3PO4和
LiF）溶解度小；有机金属化合物；盐有高度的共价性；氢
氧化物、碳酸盐加热分解成氧化物和水或二氧化碳；氢化锂
加热不分解。

（1）含氧化合物：Li2O、Na2O2、KO2（强氧化性）

（2）氢氧化物、碳酸盐：Na、K，加热难分解

（3）氢化物：NaH热分解 Na2 + H2
（4）硫化物：

            K、Rb、Cs   n → 6 
形成 M2Sn       Na       n → 5      (稳定性 K → Cs 增强)

                     Li       n → 2 



（4）和水反应：

（5）硝酸盐：

  4LiNO3 2Li2O + 4NO2 + O2↑

  2NaNO3 2NaNO2 + O2↑ 

  2KNO3 2KNO2 + O2↑ 







现在开始进入新的课程内容



§10-3  碱土金属及其化合物

Alkali-earth metals and their compounds
Beryllium     Magnesium     Calcium

Be                  Mg                   Ca
Strontium    Barium             Radium

Sr Ba Ra

碱性的“碱金属氧化物”
土性的难溶性氧化物Al2O3



一、通性 General properties:
1. 碱土金属显示+2氧化态

2. 核电荷多，原子半径小，电离势比碱金

属大

3. 性质递变规律与碱金属一致



化合物晶格能和M2+水合能大



二、Beryllium and its compounds
1. 性质与Al相似，是典型的两性金属，在

通常情况下，不形成简单离子，而形成正

负配离子



2. The simple substance
(1) 密集的六方金属晶体，表面易形成氧化层，减

小金属本身的活性

(2) 与非金属反应 2Be + O2 = 2BeO
Be + S = BeS 3Be + N2 = Be3N2

(3) 两性

Be + 2H3O+ +2H2O = [ Be(H2O)4 ]2+ + H2

Be + 2OH- + 2H2O = [Be(OH)4]2- + H2

Be对冷的浓HNO3和浓H2SO4起钝化作用



(4) 与金属反应:  Be与d区元素反应生成金属
间化合物: MBe12 , MBe11 , 也可作为合金添
加剂

( alloying additive ) ，使合金耐腐蚀，增加

强度和硬度。

(5) Preparation:
BeCl2 + Mg = MgCl2 + Be           热还原法





3. 化合物 [Be (II)]
(1) BeO、BeS都具有两性，Be(OH)2 , Be(hal)2

也有两性，例如：

BeO + SiO2 = BeSiO3       BeS + SiS2 = BeSiS3

BeO + Na2O = Na2BeO2  BeS + Na2S = Na2BeS2

2KF + BeF2 = K2[BeF4]   BeF2 + SiF4 = Be[SiF6]
(2) BeS彻底水解

BeS + H2O = Be(OH)2↓ + H2S ↑
Be3N2也彻底水解



(3) BeCl2呈纤维状结构（fibrous structure）
为什么熔融态的BeCl2导电能力低于CaCl2?

2BeCl2 = BeCl3- + BeCl+    CaCl2 = Ca2+ + 2Cl-
即不形成单个离子，而形成配离子。

(4) BeCO3 , Be3(PO4)2难溶于水，但形成复盐后

可溶 ,  也可溶解在IA或铵的碳酸盐饱和溶液中。

(NH4)2CO3 + BeCO3 = (NH4)2[ Be(CO3)2 ]             
Beryllium compounds 

are poisonous  !!!
与碳酸根配位



三、Magnesium and its compounds
1. 镁的性质明显不同于铍，原子、离子半径差别

大，即镁的金属性比铍、铝强。

在自然界中以硅酸盐和碳酸盐矿存在。

2. The simple substance
(1) 白色金属，软，比Be有弹性，在空气中被氧

化呈暗色。单质具有强还原性。



(2)     MgO MgX2

O2 X2

Mg
N2 S

Mg3N2   MgS
Mg不能直接与H2反应 MgH2只能间接获得。

如通过MgBr2与NaH反应或烷基镁热分解等。

(3) 镁主要用于合金



Magnesium alloy developments have traditionally been driven by aerospace 
industry requirements for lightweight materials to operate under increasingly 
demanding conditions. Magnesium alloys have always been attractive to 
designers due to their low density, only two thirds that of aluminium. This has 
been a major factor in the widespread use of magnesium alloy castings and 
wrought products.
A further requirement in recent years has been for superior corrosion 
performance and dramatic improvements have been demonstrated for new 
magnesium alloys. Improvements in mechanical properties and corrosion 
resistance have led to greater interest in  magnesium alloys for aerospace and 
speciality applications, and alloys are now being specified on programmes
such as the McDonnell Douglas MD 500 helicopter.
Key Properties

· Light weight
· Low density (two thirds that of aluminium)
· Good high temperature mechanical properties
· Good to excellent corrosion resistance
Applications: aerospace, motor racing, bicycle, etc.



(4) 制备:
a. 白云石 CaMg(CO3)2 = CaO·MgO + 2CO2

2CaO·MgO + Si = Ca2SiO4 + 2Mg
b. 

c. Compounds:
在HCl的气氛中加热MgCl2 ·6H2O脱水

MgCl2·6H2O = MgCl2 + 6H2O
也可用干法制备：MgO + Cl2 + C = MgCl2 + CO

99.999%     Mg  Mg
CO  Mg  C  MgO

)()(

C2100

纯

真空升华

粗

炉电 ，

⎯⎯⎯ →⎯

+⎯⎯⎯⎯ →⎯+
o



四、Calcium subgroup       Ca , Sr , Ba
1. 钙分族在化合物中以M2+存在，其配合物不稳

定。

2. The simple substance
(1) 银白色金属，在空气中覆盖上一层淡黄色膜，

钙非常硬，Sr , Ba软。

(2) 与非金属反应：M与N2 , H2 , C , Si反应

(3) 与金属反应：生成金属互化物



(4) 与H2O反应

M + 2H2O = M(OH)2 + H2

M(OH)2 从Ca        Ba的溶解度增加，活泼性增强

(5) Preparation:
CaCl2(L) 电解 Ca + Cl2
SrCl2(L) Sr + Cl2
3BaO + 2Al = 3Ba + Al2O3

Ca , Sr , Ba也可贮存在煤油中，

Ca有时存放在密封的罐子里。



3. Compounds
(1) 氧化物 CaCO3 = CaO + CO2 

2Ba(NO3)2 = 2BaO + 4NO2 + O2

过氧化物，可用间接方法制得:
Ba(NO3)2 + 3H2O2 + 2NH3·H2O = BaO2·H2O2 + 2NH4NO3 + 2H2O

(2) 碳酸盐

M(OH)2 + CO2 = MCO3 + H2O
从CaCO3 BaCO3热稳定性增加。

这是由于离子反极化造成的。



离子极化 ionic polarization

在离子化合物中，正、负离子的电子云分布在对方离子的电
场作用下，发生变形的现象。离子极化使正、负离子之间在
原静电相互作用的基础上又附加以新的作用，它是由离子在
极化时产生的诱导偶极矩μ引起的。

离子极化的结果使离子键成分减少，而共价键成分增加，从
而产生一定的结构效应，影响化合物的物理、化学性质。离
子极化可使键力加强、键长缩短、键的极性降低以至结构型
式变异，从离子晶体的高对称结构向层型结构过渡。



正离子电荷越高，半径越小，离子势φ（Z / r）越大，则极

化作用越强

从BeCO3 → BaCO3热稳定性增大，金属离子对O离子的反
极化作用（相对于把C与O看作存在极化作用）越强，金属

碳酸盐越不稳定。



(3) M(hal)2   

MCl2 , MBr2 , MI2溶于水

(4) 水解性

MH2 + H2O = M(OH)2 + H2

M3N2 + 6H2O = 3M(OH)2 + 2NH3

(5) 干燥剂

CaCl2 无水 + 6H2O = CaCl2·6H2O          
(6) 过氧化物
过氧化物、碳化物、多硫化物：

MO2、MC2、MSn（n = 2→5）
也有超氧化物：M(O2)2 (Ca, Sr, Ba)



一、金属氢氧化物的酸碱性

1. MOH为代表的氢氧化物，可以存在两种

离解方式：

M—OH        M+ +OH-

M—O—H        MO- +H+

2. MOH酸碱性的判据
(1) 以Z/r作为依据 Z为离子电荷数 r为离子半径

Ф=Z/r , 显然值越大，静电引力越大，越易酸式

电离；反之，越易碱式电离。



(2) 若r以1e-10 m为单位，则

<2.2时，MOH为碱性

2.2<     <3.2时，MOH为两性

>3.2时，MOH为酸性

(3) 同一主族元素的金属氢氧化物，由于

离子的电荷数和构型均相同，故其 值主

要取决于离子半径的大小。

Φ

Φ

Φ

Φ



LiOH 1.2    碱 Be(OH)2 2.54    碱
NaOH 1.0    性 Mg(OH)2 1.76    性
KOH      0.87  增 Ca(OH)2 1.42    增
RbOH 0.82  强 Sr(OH)2 1.33    强
CsOH 0.77             Ba(OH)2         1.22

碱性增强

Φ Φ



二、离子晶体盐类的溶解性

1. 经验规律：“相似都相溶”
Br2，I2溶于CCl4；NH3，HCl溶于水

2. 盐类溶解涉及许多微观和宏观问题，所

以只讨论典型的离子型盐类问题。

(1) 正离子的半径越大电荷越小的盐往往易
溶。

MF的溶解度>MF2的溶解度



(2) 阴离子的半径较大时，盐的溶解度常

随金属原子序数的增大而减小。

如SO4
2- , I- , CrO4

2-的半径大，从

Li+ Cs+ , Be2+ Ba2+的溶解度减小。

(3) 阴离子半径较小时，盐的溶解度常随

金属原子序数的增大而增大。

如F- , OH-等半径小 ，从Li+ Cs+ , 
Be2+ Ba2+的溶解度增大。
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变化规律随正负离子大小变化的和两者
（晶格能）

讨论：根据热力学原理

破坏离子盐的晶格

所需能量

溶剂分子在M+周围

呈规则取向所放能量



≈ -Xr

-Xr+Mr

+Mr当 时，对U有利，

即正负离子大小相近时，有利于U增大。

当 <<     时，对∆H水合有利，

即正负离子差别较大时，有利于∆H水合增大。

所以，如果正负离子差别较大时，

看水合能大小来判断溶解性大小。

ClO4-：Li+→Cs+ 水合能减小，溶解度下降
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一般来说大的阳离子需要大的阴离子作为沉淀
剂，因为大的阳离与大的阴离子形成的离子型的
盐溶解度小。例如Na[Sb(OH)6]、
NaZn(UO2)3(CH3COO)9·6H2O、K3[Co(NO2)6]、
K2[PtCl6]、K[B(C6H5)4]等都是难溶的钠盐、钾盐。
铷、铯比相应的钾盐还要难溶。



KF + LiBr KBr + LiF
Na2SO4 + BaCl2 BaSO4 + 2NaCl
2NaF + CaCl2 2NaCl + CaF2

如果正负离子差别不大时，

看晶格能大小来判断溶解性大小。

MF：LiF晶格能最大，溶解度最小
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