
主族元素：第1、2、13、14族
SEP 18

在焰火表演中看到的各种颜色源于第1、2族元素的火焰颜色。元素的
火焰颜色与原子的电子结构有关
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学习内容

 21.1 描述离子的电荷密度如何随离子半径和离子电荷变化

 21.2 描述可由NaCl制备的化合物

 21.3 描述第2族碱土金属的反应性及其与电荷密度的关系

 21.4 描述硼族元素的成键和结构以及它们通常的反应方式

 21.5 描述碳的两种最常见的同素异形体和硅的一种结构
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21-1 周期性趋势和电荷密度

 元素的化学性质可通过第9章学习的周期性进行解释

 相同族的元素拥有相似的电子构型，因此同族元素化
学性质相似；族内第一个元素是最轻的，通常具有特
殊的性质

 原子半径、电离能、电子亲和能和极化率决定元素化
学性质

 离子半径和原子半径遵循相同的趋势；阳离子比对应
原子小，阴离子比对应原子大

 本章涉及的大多数元素是金属，金属与非金属元素结
合形成化合物时，金属原子转变为阳离子

 阴离子和阳离子相互作用，阴离子的电子云朝阳离子
方向被吸引

 这种吸引使得阴离子和阳离子之间成键具有共价性质；
吸引到的电子越多，共价性越大
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21-1 周期性趋势和电荷密度

 阴离子的极化率和阳离子的极化能力决定了电子云被吸引的程度；通
常更高周期的阴离子更大且更易被极化（例如I−比F−易被极化）

 阳离子的极化能力与其电荷密度𝜌有关；电荷密度𝜌可定义为单位体积
的电荷；对于离子半径为𝑟的金属阳离子M𝑧+，电荷密度为：

𝜌 =
𝑧𝑒

𝑉
=

1.60 × 10−19 C 𝑧

4
3
𝜋𝑟3

 电荷密度通常在1~1000 C mm−3之间，例如半径为73 pm的Li+，电
荷密度为：

 Al3+的半径为53 pm，其电荷密度远高于Li+，越高的电荷密度意味着
越强的极化能力，因此我们预计AlI3比LiI更表现出共价性

 本章会使用电荷密度解释很多观察到的现象，但要记住，单一的量不
能解释所有的东西，很多现象受到多种因素的影响
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21-2 第1族：碱金属

 碱金属化合物非常常见，在史前时代就被人所认识，但分离出元素单
质却是200年前的事

 碱金属的化合物很难用化学方法分解为单质，科学技术的发展才能促
进元素的发现

 钠(1807)和钾(1807)是通过电解发现的，锂在1817年发现

 铯(1860)和铷(1861)是通过元素的发射光谱被确定为新元素的

 钫(1939)是从锕的放射性衰变产物中被分离出来的

5NaCl KCl Na2CO3



21-2 第1族：碱金属

 大多数碱金属化合物是水溶性的，
因此天然卤水中含有很多Li、Na、
K的化合物，包括氯化物、碳酸
盐和硫酸盐

 一些碱金属化合物可作为固体矿
物开采，如NaCl（盐岩）、KCl
（钾石盐）、Na2CO3（泡碱）

 氯化钠还可通过海水获得

 锂的一个重要来源是锂辉石
[LiAl(SiO3)2]

 铷和铯是锂矿石加工过程中的副
产品
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LiAl(SiO3)2

通过海水获得食盐



21-2 第1族：碱金属
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 碱金属是最活泼的金属，其一些物理性质列在下页表格中

 碱金属的焰色来源于价层电子的s轨道和p轨道之间的能量差，在火焰
中加热时，碱金属化合物会产生特征颜色的火焰



21-2 第1族：碱金属

 以Na为例，氯化钠在火焰中蒸
发后，离子对会转化为气态原子；
钠原子被激发，激发的钠原子回
到基态将发射589 nm的光（钠
黄光）

 碱金属化合物的这一特性用于烟
火表演（烟花）

8Li的焰色 Na的焰色

Rb的焰色

K的焰色

Cs的焰色



21-2 第1族：碱金属
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 碱金属的原子半径是所在周期中最大的，且随着周期增加半径增大

 大原子半径使得碱金属的密度较低，Li Na K的密度低于水

 大原子半径使得金属键较弱，导致熔点较低，金属硬度较软

 碱金属的标准还原电势是很负的值，说明金属M很容易氧化为M+离子；
相反，M+离子很难还原为金属M

 所有的碱金属都可以与水反应，放出H2 （𝐸H2O/H2

⊖ = −0.828 V）

 计算碱金属和水反应的平衡常数，其值从7×1031(Na)到2×1037(Li)，
因此无论哪种碱金属，与水反应都是基本完全的

小刀可以轻易
切开Na，其断
面为银白色，
但很快就会被
氧化为暗灰色

金属Na投入含有酚
酞的水中，反应放
热，Na融化为银白
色小球，漂浮在水
面上，快速游动



21-2 第1族：碱金属

 电势表明Li的还原性最强，但实验表明Li与水反应
最慢、最不剧烈

 因为Li的熔点较高，其他金属与水反应所放出的热
量足以熔化金属，金属熔化后与更多的水接触，增
加反应速率

 锂和钠是通过电解从它们的熔融氯化物中生产出来
的，NaCl(l)的电解在约600 °C下进行

2 NaCl(l) → 2 Na(l) + Cl2(g)

 NaCl的熔点为801 °C，这一温度太高，无法经济
的进行电解；因此电解的是NaCl和CaCl2的混合物，
加入CaCl2可以降低熔点；产生的少量Ca会在冷却
后从Na(l)中沉淀，最终得到纯度为99.95%的Na
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NaCl(l)的电解



21-2 第1族：碱金属

 金属钾是由液态钠还原熔融KCl产生的：

KCl(l) + Na(l) → K(g) + NaCl(l)

 这一反应是可逆的，在低温下平衡倾向于左侧；但高温下K(g)从熔融混
合物中蒸发出来，使得反应向右进行

 通过分馏可以获得不含Na的纯K；Rb和Cs的单质通过几乎相同的方法
获得，还原剂为金属Ca

 金属钠很容易被氧化，其主要用途是作为还原剂——例如还原得到钛、
锆、铪等金属：

TiCl4 +4 Na → Ti + 4 NaCl

 液态钠也用于核反应堆中的导热介质，因为其具有低熔点、高沸点和
低蒸汽压；以及具有较高的导热性和比热、低密度和低粘度也适合管
道运输
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21-2 第1族：碱金属

 钠也用于钠蒸汽灯，这是最常见的户
外照明灯（现在逐渐被更省电的LED灯
取代），每盏灯仅需要数毫克的Na即
可

 锂用于合金制造，例如与铝镁制成高
强度、低密度的合金，主要用于航空
航天

 金属锂过去用于电池（锂金属电池），
现在已被锂离子电池代替；仅需消耗
6.94 g Li就可产生1 mol电子，且锂的
电极电势较负，产生的电能较多

 锂电池在少数情况下仍有使用，例如
心脏起搏器
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钠光灯

心脏起搏器



21-2 第1族：碱金属

 第1族金属的基态电子构型为𝑛𝑠1，因此碱金属化合物多以+1氧化态出
现；大多数第1族金属化合物是离子固体

 一些以NaCl为中心的常见反应如下：
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21-2 第1族：碱金属

 盐溶解在水中，阳离子发生水合，阳离子周围
的水的氧原子指向阳离子；当盐从水溶液中结
晶时，所得的盐可能含有、也可能不含水分
子——结晶水——作为固体的一部分

 通常来说，具有高电荷密度的阳离子倾向于将
其全部或部分水分子保留，而低电荷密度的阳
离子通常在结晶时失去水合，即倾向于形成无
水盐

 除了Li和Na，大多数碱金属盐是无水的，而Li
和Na的盐可能以水合物的形式存在，例如对于
高氯酸盐晶体，形成的化合物为：

 例题：如何从NaCl制造碳酸钠？
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LiClO4·3H2O、NaClO4·H2O、KClO4、RbClO4、CsClO4

水合的Li+离子



21-2 第1族：碱金属

 所有碱金属和卤素发生剧烈反应，甚至发生爆炸，形成离子化合物

 最重要的碱金属卤化物是NaCl和KCl，NaCl是一种原材料，可达通过
海水蒸发大量获得

 NaCl生活中用于保存食物、融化积雪；工业上是许多化学品的原料，
例如生产金属钠、氯气、盐酸和氢氧化钠

 KCl可以从卤水（天然的盐水）中获得，并广泛用于植物肥料，因为钾
是植物生长的必需元素

 氯化钾还可用于制造KOH、KNO3和其他含钾化合物
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21-2 第1族：碱金属

 金属在氢气中加热可以得到离子型氢化物：

2 M(s) + H2(g) → 2 MH(s)

 碱金属氢化物中含有氢负离子H−，其具有He的电子构型，MH具有氯
化钠结构；碱金属氢化物的反应活性较强，例如其可以与水反应

MH(s) + H2O(l) → MOH(aq) + H2(g)

 碱金属氢化物也可以与金属卤化物反应，例如氢化锂和氯化铝反应：

4 LiH + AlCl3 → LiAlH4 + 3 LiCl

 产物为氢化铝锂，是一种用于有机化学的强还原剂；反应是将分散的
LiH颗粒投入到溶有AlCl3的乙醚溶液中进行的；因为LiH和LiAlH4都与
水剧烈反应，因此不能选择水作为溶剂
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21-2 第1族：碱金属

 碱金属与氧气迅速反应生成不同的氧化物，在适当的条件下（控制氧
气不足）可以获得碱金属的氧化物M2O

 锂与过量氧气反应生成氧化锂Li2O和少量过氧化锂Li2O2

 钠与过量氧气反应生成Na2O2和少量Na2O

 钾、铷和铯反应生成超氧化物MO2，氧化物、过氧化物和超氧化物都
是离子化合物，O2−、O2

2−和O2
−的Lewis符号或结构如下：

 假设燃烧产生最稳定的氧化物，那么Li2O比Li2O2或LiO2更稳定

 我们用Δf𝐺
⊖ 比较不同氧化物相对于元素M(s)和O2(g)的稳定性，对于K、

Rb和Cs，超氧化物最稳定（能量最低）；而对于Li和Na，氧化物和过
氧化物分别最稳定

17



21-2 第1族：碱金属

 为何MO2比其他物质更稳定？O2−

和O2
2−都符合八隅体结构，但O2

−

具有一个单电子

 因为稳定性是相对某个参考的，与
O2分子相比，O2−离子非常不稳定，
因为形成一个O2−是非常吸热的过
程：需要破坏O=O双键；形成1 
mol O2−需要吸收852 kJ的能量、

 而形成O2
2−或O2

−需要更少的能量，
形成这两个离子分别需要断开一根
和半根化学键

18

298 K下碱金属氧化物、过氧化
物和超氧化物的的Δf𝐺

⊖，在更
高的温度下，Li2O比Li2O2更稳定



21-2 第1族：碱金属

 此外，Li2O的晶格能比其他碱金属要大得多，因此其他化合物形成
M2O不太有利

 较大的碱金属离子在较大的阴离子（O2
2−和O2

−）一起堆积更加有利

 因此Na~Cs与氧气反应形成过氧化物或超氧化物

 锂与过量氧气反应生成少量Li2O2 ，说明Li2O2也是相当稳定的化合物；
固体Li2O2加热至300 °C左右分解为Li2O：

Li2O2 → Li2O + 0.5 O2

 由于Li+的高极化能力，使得O2
2−中的O—O键发生极化，分解为O2−和

一个O原子，随后两个O原子结合为O2
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21-2 第1族：碱金属

 过氧化物有许多重要用途，例如过氧化钠用于漂白剂和氧化剂；过氧
化锂和过氧化钠用于潜艇和航天器的紧急呼吸装置，因为其能与二氧
化碳反应产生氧气：

2 M2O2(s) + 2 CO2(g) → 2 M2CO3(s) + O2(g)

 超氧化钾也可用于该目的，自行写出方程式

 碱金属的氧化物、过氧化物和超氧化物与水反应形成碱性溶液，反应
的本质是阴离子与水的反应：

O2− + H2O → 2 OH−

O2
2− + 2 H2O → 2 OH− + H2O2

2 O2
− + 2 H2O → 2 OH− + H2O2 + O2

 氢氧化钠是通过电解NaCl溶液获得的（回顾19章）
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21-2 第1族：碱金属

 氢氧化钾和氢氧化钠的制备方法类似

 氢氧化物也可通过金属单质和水的反应制备

 碱金属氢氧化物用于制造肥皂和洗涤剂

 除了碳酸锂，所有的碱金属碳酸盐可溶于水，且具有较高的热稳定性；
在高温下碱金属碳酸盐分解为M2O和CO2

 Li2CO3的低水溶性和低稳定性与其它碱金属不同，表明族内的第一个
成员的化学性质通常比较特别；第二个成员才能代表该族的性质

 没有单一的原因解释这一现象，但很多时候我们用原子太小、无法使
用扩展价层、易于形成π键（特别是p区元素）来解释
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21-2 第1族：碱金属

 碳酸锂是一种精神药物，服用少量碳酸锂可以增加血液中Li+的浓度，
但这种机制仍未被人们所充分了解

 碳酸钠（纯碱）用于制造玻璃，碳酸钠可通过天然矿物直接获得，例
如天然碱Na2CO3·NaHCO3·nH2O

 过去碳酸钠通过NaCl、CaCO3和NH3制造（Solvay制碱法），这一方
法只涉及简单的沉淀和酸碱反应

 此外生产的材料可以有效地循环到后续步骤中，通过回收可以减少原
料成本以及减少废弃物

 但产生CaCl2·6H2O副产物的用途非常有限，通常会造成严重的环境污
染，因此现在主要通过天然矿物获得碳酸钠

 硫酸钠是通过浓硫酸和氯化钠反应获得的，反应产生挥发性酸HCl；
Na2SO4主要用于造纸工业； Na2SO4和焦炭反应得到Na2S和CO，
Na2S用于消化木材，去除木材中不需要的木质素
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21-2 第1族：碱金属
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21-2 第1族：碱金属

 碱金属很少有形成配合物的趋势，因为碱金属具有较低的电荷密度

 Li+是一个例外，因为其电荷密度较高；例如Li+可以形成[Li(NH3)4]
+

 冠醚是一种特殊的路易斯碱，其可以有效的络合碱金属，其结构是
由—CH2—CH2—单元连接的氧原子环，如图所示

 其结构类似皇冠，因此称为冠醚，例如上图中的物质称为12-冠-4，因
为包含12个成环原子和4个氧原子
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21-2 第1族：碱金属

 冠醚的孔径大小取决于—OCH2CH2—单元的数量，碱金属在冠醚的中
心，与周围的O络合；空腔大小是决定哪些阳离子将与特定冠醚结合的
因素之一

 K+的半径为304 pm，因此与18-冠-6的络合最佳；而Li+和Na+与18-
冠-6的络合不佳，因此18-冠-6对K+有选择性

 冠醚用于有机化学中的相转移催化剂中
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 例如KMnO4不溶于苯，但往苯中
加入少量18-冠-6，18-冠-6与K+

络合形成[K(18-冠-6)][MnO4]，
可溶于苯

 碱金属用于制造洗涤剂和肥皂
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 洗涤剂是一种清洁剂，主要是
因为它可以乳化油脂

 肥皂是一种特殊的洗涤剂，是
金属氢氧化物和脂肪酸的盐

 洗涤剂包含一个两亲分子，含
有长的非极性尾部和一个高极
性（带负电）的头部

 这一结构特征是所有洗涤剂和
肥皂共有的

 钠皂是人们熟悉的硬（条）皂；
钾皂熔点低，是软皂
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21-3 第2族：碱土金属

 第2族的碱土金属也是非常常见的元素，即使丰度
最低的Be也可以通过天然矿物绿柱石Be3Al2Si6O18

获得

 第2族元素在地球上主要以碳酸盐、硫酸盐和硅酸
盐的形式存在

 镭Ra是一种放射性元素，仅以痕量存在于放射性矿
物中，是放射性衰变的中间产物

 第2族金属氧化物和氢氧化物仅微溶于水，它们是
碱性的

 过去人们把加热不分解的不溶性物质称为“土”，
因此该族被称为碱土金属

 这些元素的物理性质列在下页表格中
27

绿柱石Be3Al2Si6O18
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 Ca、Sr、Ba、Ra几乎和第1族元素金属一样活泼，就某些物理性质而
言（密度、硬度和熔点），第2族元素比第1族元素更具金属性

 Be的物理性质比较独特，其具有更高的熔点和硬度；其化学性质也有
很大差异
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 Be对空气和水非常不敏感；BeO不与水反应，而其他碱土金属氧化物
与水反应生成M(OH)2；Be和BeO可溶于强碱形成络离子[Be(OH)4]

2−；
BeF2和BeCl2在熔融时不导电——它们是共价化合物

29

 铍的异常化学行为与Be2+的
高电荷密度有关

 铍形成的物质少有离子性质，
因为小的Be2+会极化任何附
近的阴离子，将电子拉向自
身，从而形成共价性质的键
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 因此铍化合物通常表现出典型的共价特征，例如BeO是两性的，也与
强酸或强碱反应：

BeO + 2 H3O
+ + H2O → [Be(OH2)4]

2+

BeO + 2 OH− + H2O → [Be(OH)4]
2−

 这两个络离子都具有四面体构型

 获得碱土金属单质（Mg除外）的方法是用其他活泼金属还原它们的盐

 绿柱石Be3Al2Si6O18是铍的天然来源，其被加工为BeF2，然后用Mg还
原得到Be单质

 Be合金密度低，可以承受金属疲劳，在弹簧、电触点等场合可以使用
铍铜合金

 Be对X射线是透明的，且Be的强度较高，因此用制作X射线窗口

 Be及其化合物的用途受到限制，因为铍有毒；即使空气中低至0.002 
ppm的铍也被怀疑是致癌的
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 Ca、Sr、Ba的单质是铝还原他们的氧化物获得的；Ca和Sr也可以通过
电解它们的熔融氧化物获得

 Ca主要用于还原剂，将其他金属氧化物或氟化物还原为单质，例如U、
Pu和大部分镧系金属

 Sr和Ba的单质用途有限，但它们的一些化合物非常重要；Sr和Ba的焰
色分别为猩红色和绿色，其盐可用于制造烟花

 金属镁是通过陶氏(Dow)工艺电解熔融氯化物获得的，其流程见下页图；
和索氏制碱法一样，该过程涉及简单的化学反应，循环利用一些物质

 镁的来源是天然海水，海水中镁含量为1350 mg L−1；镁用熟石灰
Ca(OH)2沉淀为Mg(OH)2

 沉淀的Mg(OH)2洗涤、过滤并溶解在HCl(aq)中，所得的MgCl2(aq)经
过蒸发干燥、熔化和电解得到Mg和Cl2(g)， Cl2被转化为HCl循环使用
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 镁的低密度用于制造轻型合金，用于飞行器；镁也可以保护钢铁不被
腐蚀；镁可用于制造焰火，其燃烧可以产生明亮的白光
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 碱土金属的化合物主要以+2氧化数存在（极少数为+1）

 碱土金属具有𝑛𝑠2价电子构型，其与非金属结合时，失去两个电子达到
稀有气体构型

 碱土金属主要形成离子化合物，但镁化合物具有一定共价性，铍化合
物具有显著的共价性

 第2族化合物的性质不同于第1族，某些情况下是因为碱土金属阳离子
较小的半径以及较大的电荷导致的

 例如Mg(OH)2的晶格能约−3000 kJ mol−1，而NaOH只有约−900 kJ 
mol−1；这可以解释为何NaOH易溶于水，而Mg(OH)2难溶于水，其

𝐾sp = 1.8×10−11

 更重的碱土金属的氢氧化物溶解性更好，其他难溶碱土金属化合物包
括碳酸盐、氟化物以及氧化物
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 碱土金属和卤素可反应形成卤化物，但通常无水卤化物MX2(s)是通过
MX2(aq)浓缩结晶并脱水获得的

 这一办法无法获得BeCl2，因为水合的卤化铍在加热时分解为
Be(OH)2(s)：

[Be(OH2)4]Cl2 → Be(OH)2 + 2 H2O + 2 HCl

 无水BeCl2是BeO与CCl4在800 °C下反应得到的：

2 BeO + CCl4 → 2 BeCl2 + CO2

 碱土金属卤化物有很多用途，例如MgCl2用于制备金属镁、防火木材、
陶瓷等

 所有的碱土金属在空气中燃烧得到氧化物MO(s)

 氧气过量的情况下，重的碱土金属（如Ba）可形成过氧化物MO2
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 Mg、Ca和Sr的过氧化物MO2也是存在的，但稳定性不高，可能是因
为这些金属阳离子的电荷密度足够高，可以促进O2

2−分解

 尽管碱土金属单质可以在空气中氧化得到氧化物，但制备（BeO除外）
的方法是碳酸盐的分解：

MCO3 → MO + CO2

 CaO是最常见的碱土金属氧化物，也叫生石灰；可用于水处理、吸收
火电厂的SO2尾气、以及制造Ca(OH)2——最廉价的强碱

 碱土金属的所有氢氧化物都是强碱，Ca(OH)2也叫熟石灰，它微溶于水，
用于索氏制碱法和陶氏工艺

 空气中的CO2可以与Ca(OH)2反应，得到CaCO3：

Ca(OH)2 + CO2 → CaCO3 + H2O

 这一反应对于其他氢氧化物也是适用的
35
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 在保护壁画的过程中，首先用Ba(NO3)2喷洒在开裂的壁画上，等溶解
渗入空隙后，再喷洒氨水到壁画表面；氨会使得Ba2+沉淀为Ba(OH)2，
随后空气中的二氧化碳与氢氧化钡反应得到不溶的BaCO3，与开裂的
壁画粘合在一块，在不影响色彩的情况下进行保护

 碱土金属化合物易于形成水合物，最典型的水合物是MX2·6H2O，其中
M为Mg、Ca或Sr，X为Cl或Br；Ba2+的电荷密度较低，不怎么保留结
晶水；碱土金属硝酸盐的化学式为：

Mg(NO3)2·6H2O、Ca(NO3)2·4H2O、Sr(NO3)2· 4H2O、Ba(NO3)2

 碱土金属碳酸银不溶于水，而Ca、Sr和Ba的硫酸盐也不溶于水

 碳酸钙是最常见的矿物之一，矿物称大理石或石灰岩；如果其中含有
超过5%的MgCO3，则称为白云岩
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 碳酸钙用作建筑石材，以及冶炼过程中的助熔
剂

 水泥是石灰石、长石、高岭土等矿物混合烧结
而成的，水泥与沙子、砾石混合后凝结成岩石
样物质，称为混凝土

 纯净的CaCO3用于造纸，食品和化妆品的填料，
也用于抗酸剂以及膳食补充剂，防止骨质疏松

 从石灰石获得纯CaCO3需要三个步骤：石灰石
分解（煅烧）；生石灰与水反应（熟化）；熟
石灰水溶液与二氧化碳反应沉淀为碳酸钙

 第一步反应是热力学可逆的，为了使得反应进
行，需要保持更高的温度，并不断移除产生的
CO2

37
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 以石灰岩为主的地质构造可以形成溶洞地貌，
因为天然地下水可部分溶解二氧化碳呈酸性；
而酸性溶液可以部分溶解碳酸钙

 往石灰水（氢氧化钙溶液）中通二氧化碳，首
先会产生白色沉淀（碳酸钙）；随着二氧化碳
继续通入，沉淀溶解：

CaCO3 + CO2 + H2O → Ca(HCO3)2

 地下水溶解少量CaCO3后，因为蒸发会重新沉
淀；地下水从溶洞顶部缓慢低落，最终形成石
笋和石钟乳

 另一种重要的含钙矿物是（生）石膏
CaSO4·2H2O，生石膏加热后转化为熟石膏
CaSO4·0.5 H2O
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 熟石膏与水混合后会缓慢转化为生石膏，并
在凝固的过程中膨胀；熟石膏和水的混合物
用于制造模具；此外石膏用于生产墙板

 硫酸钡在医学造影中有重要应用，因为钡对X
射线是不透明的；硫酸钡不溶于水和酸，因
此对人体是安全的；硫酸钡浊液被称为钡餐

39

天然的硫酸钡（重晶石）

骨折后需要
打石膏固定

硫酸钡可
用于造影
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 锂和镁的化学有些相似之处，这一关系称为对角相似

 锂和镁与氧气反应生成氧化物，而不是过氧化物

 锂和镁的盐酸盐不稳定，其他碱金属碳酸盐是对热稳定的

 锂和镁的盐是强烈水合的

 锂和镁的氟化物微溶于水，而其他碱金属氟化物可溶

 氢氧化锂的溶解度是碱金属中最低的，氢氧化镁微溶于水

 锂和镁之间的对角相似可以从电荷密度的角度来理解，Mg2+的半径大
于Li+，电荷也大于Li+；这两个影响相互抵消

 Be和Al、B和Si也存在对角相似
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 第13族唯一的非金属是硼，而其他成员——Al、Ga、In和Tl是金属

 第13族的元素可表现出多个氧化数，最常见的是+1和+3

 硼是非金属元素，主要形成共价键；其他成员虽然是金属，但通常也
形成共价键；因为硼族元素具有更高的电荷密度

 许多硼化合物不满足八隅体，其为缺电子的；因此很多硼化合物是
Lewis酸

 这种缺电子性质使得硼可以成一些特殊的键，出现在硼氢化合物中

 甲硼烷BH3这一物种可能能作为反应中间体存在，但目前没有分离出来；
甲硼烷的B原子没有形成八隅体结构

 最简单的硼烷是乙硼烷B2H6，其结构如右图所示：
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 硼烷的结构很难简单的描述，为何一个H同时与两个B成键？

 解释乙硼烷的结构和成键需要使用分子轨道理论，B2H6有12个价电子

 乙硼烷的成键结构如图所述，两个B原子和四个H原子位于同一平面
（垂直于纸面），而另外两个H与两个B原子处另一个平面（在纸面上）

 每个B都和四个H成键，其中在纸面外的H和B以“正常”的方式键合：
B进行𝑠𝑝3杂化，与H的𝑠轨道重叠成键

 形成这四根正常的σ键需要8个价电子

42

 而B与剩下的两个H形成两个桥键，这个桥键是由两
个B的𝑠𝑝3杂化轨道和H的𝑠轨道重叠产生的

 形成两个桥键需要4个价电子，每个桥键两个价电子
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 桥键相当普遍，此前Al2Cl6的结构也含有氯桥键；但B—H—B桥是不同
寻常的

 这里的桥键涉及三个原子，以及两个电子，因此硼烷中的桥键也称为
三中心-两电子键，或3c-2e键

 我们可以用分子轨道理论描述三中心键的成键，来自每个B的四个𝑠𝑝3

杂化轨道和两个H的两个𝑠轨道组合产生六个分子轨道

 这六个分子轨道中有两个是成键轨道，即填有四个电子的轨道

 3c-2e键的概念还可以扩展至B—B—B键

 高级硼烷结构中存在B—B—B键，例如B5H9：

 硼氢化合物在有机合成中有重要应用
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 硼的化合物广泛分布在地壳中，但只有少数地方能够发现硼精矿

 典型的硼精矿是硼砂Na2B4O7·10H2O，又叫四硼酸钠

 硼砂通过如下流程图转化为其他硼化合物：
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 硼砂和过氧化氢的溶液中可以结晶出一种有用的化合物过硼酸钠
NaBO3·4H2O

 其化学式看似简单，但更精确的化学式为Na2[B2(O2)2(OH)4]·6H2O

 过硼酸钠中含有过硼酸根离子[B2(O2)2(OH)4]
2−，其结构如下

 过硼酸钠是漂白剂代替品，其比次氯酸盐或过氧化氢更加安全；漂白
作用的关键在于其中含有的过氧基—O—O—

 另一个重要的硼化合物是硼酸B(OH)3，硼酸的弱酸性并不是简单电离
出氢离子得到的

 缺电子的B(OH)3接受来自水自偶电离的OH−，形成络离子[B(OH)4]
−

45



21-4 第13族：硼族

 因此B(OH)3溶液中的氢离子来源于水本身，硼酸为一元酸而不是三元
酸的这一事实表明我们最好将其写成B(OH)3而不是H3BO3

 硼酸盐可以通过水解产生碱性溶液，因此可用于清洁剂

 硼酸还可以用于杀虫剂，特别是杀死蟑螂；另外用于滴眼液的防腐剂

 硼化合物用于粘合剂、水泥、消毒剂、肥料、阻燃剂、玻璃等用途

 硼的卤化物是非常常见的Lewis酸，例如BF3可与(C2H5)2O形成加合物

 形成加合物的过程是路易斯酸碱反应，形成O—B配位共价键
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 尽管共价键一旦形成后既无法区分，但我们仍然会使用箭头表示成键

 注意形成加合物后，B的杂化轨道从𝑠𝑝2变成了𝑠𝑝3

 与BH3不同，BF3不会二聚，且B—F键键能非常高(646 kJ mol−1)

 一种可能的解释是，BF3分子中除了σ键外，还有一些π键，并形成离域
的π系统；该系统包括B原子上的空𝑝轨道以及每个氟原子的满2𝑝轨道

 BF3与F−形成BF4
−离子时，B—F键长增加(130 pm → 145 pm)

 BF4
−中B原子的2𝑠和2𝑝轨道用于形成σ键，但无法形成π键

 其他的三卤化硼，例如BCl3也存在π键，但程度较轻；因此BCl3是比
BF3更强的路易斯酸，更加倾向于形成加合物
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 硼还可以形成多种卤化物，其中许多卤化物含B—
B键

 B2Cl4是BCl3和Cu反应得到的：

2 BCl3 + 2 Cu → B2Cl4 + 2 CuCl

 B2Cl4的结构非常有趣，固相的B2Cl4(mp −92.6 
°C)分子是平面的；但气相中(bp 65.5 °C)是非平
面的

 另一个有趣的化合物是B4Cl4，B原子形成正四面
体结构，每个B外面接有一个Cl

 这一结构是高度缺电子的，B之间的成键常用三中
心两电子键来描述
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 铝、镓、铟和铊的外观和物理性质，以及大部分化学行为都是金属的，
下表列出了这些金属的一些性质

 第13族金属中最重要的是铝，其主要用于轻质合金；铝也是一种活泼
金属，其很容易被氧化为+3价离子，因此Al是一种很好的还原剂

2 Al + 6 H3O
+ → 2 Al3+ + 3 H2
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 铝也可以和强碱发生反应，例如：

2 Al + 2 OH− + 3 H2O → 2 [Al(OH)4]
− + 3 H2

 铝和空气反应生成Al2O3，当铝可以夺取其他金属氧化物的氧，生成氧
化铝和其它金属的单质，这种反应称为铝热反应，其用于产生铁水并
用于大型金属物体的现场焊接（例如铁轨）

 镓在电子工业中比较重要，用于制造砷化镓GaAs——一种可以将光转
化为电的半导体；GaAs也可用于制造发光二极管(LED)

 GaN也是一种半导体，其用于制作小体积的充电设备

 铟是一种柔软的银色金属，用于制造低熔点合金；InAs也是一种半导
体，用于生产低温晶体管和光电导体

 铊及其化合物有剧毒，因此铊几乎没有工业用途；但铊的一种潜在用
途是高温超导材料，例如近似化学式为Tl2Ba2Ca2Cu3O8+x的陶瓷在125 
K下具有超导性
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 铝的氧化数几乎只有+3，而镓也以+3为主；铟化合物具有+1和+3氧
化数，+3更加常见；而铊与铟相反，以+1为主

 铊形成氧化物Tl2O、氢氧化物TlOH和碳酸盐Tl2CO3，这些物质是离子
化合物，某些性质类似于碱金属，因此是一种易溶于水的强碱

 铊+1价化合物更稳定通常用惰性电子对效应进行解释，Tl的电子构型
为 Xe 4𝑓145𝑑106𝑠26𝑝1，其中的6𝑠2称为惰性电子对

 由于相对论效应的影响，惰性电子对的能量更低，电离更加困难，因
此Tl3+化合物的稳定性较差

 铝是第三丰富的元素，占地球固体地壳质量的8.3%

 1884年华盛顿纪念碑顶部放置了一顶铝盖——在当时铝是一种贵金属，
每盎司的生产成本超过1美元

 两年后铝的价值跌至谷底——人们发现了一种经济可行的电解Al2O3生
产铝的方法
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 铝的制造涉及了几个有趣的原理，首先铝土矿含有杂质Fe2O3，需要除
去；由于Al2O3是两性氧化物，其溶于NaOH(aq)，而Fe2O3不溶：

Al2O3 + 2 OH− + 3 H2O → 2 [Al(OH)4]
−

 含有[Al(OH)4]
−的溶液酸化后，Al(OH)3沉淀下来，随后加热得到纯

Al2O3

 Al2O3的熔点非常高(2020 °C)，且导电性差；1886年人们发现大约在
1000 °C下， Al2O3在熔融冰晶石Na3AlF6中的溶解度为15 wt%

 冰晶石由Na+和AlF6
3−组成，在熔融状态下其为良好的导电物

 Hall-Héroult工艺中，铝是通过电解溶解在冰晶石中的Al2O3获得的
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 反应使用石墨作为阳极，电解过程中
石墨被氧化为二氧化碳；电极反应并
不确定，但总反应方程式可以写出

 这一过程消耗大量的能量，每公斤铝
需要约15 kWh的电能

 而回收铝所需的能量仅为电解法的
5%，因此很多铝来源于回收

 为何电解铝消耗大量能量？首先这一
反应在高温下发生，因此电解槽必须
保持在1000 °C

53

 此外生产1 mol Al需要3 mol电子，而Al的原子量非常轻，因此获得相
同质量的Al需要非常多的能量

 相同的因素使得金属Al也适合制作电池（例如铝空气电池）
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 AlF3具有相当大的离子特征，具有高熔点(1290 °C)，熔化后可导电

 相比之下，其他卤化铝以Al2X6的分子形式存在，我们称其为AlX3的二
聚体，因为Al2X6包含两个AlX3单元

 其结构如图所示，有两个Cl与两个Al原子成键

 我们可以认为，Cl与一个铝形成传统的共价键，因为每个原子共享一个
电子；而与另一个铝形成配位共价键，因为Cl提供一对电子

 卤化铝和卤化硼一样是Lewis酸，其可以接受一对电子形成加合物，例
如与醚形成加合物；AlCl3可以与Cl−形成[AlCl4]

−离子，并在Friedel-
Craft有机反应中出现
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 Friedel-Craft反应中，AlCl3作为Lewis酸，帮助形成阳离子[CH3CH2]
+

CH3CH2Cl + AlCl3 → [CH3CH2]
+ + [AlCl4]

−

 随后[CH3CH2]
+进攻苯环，放出质子，与[AlCl4]

−反应再生AlCl3和HCl

 另一种重要的铝卤络合物是冰晶石，冰晶石的天然矿床几乎只出现在
格陵兰岛，因此现在使用的是人造冰晶石

6 HF + Al(OH)3 + 3 NaOH → Na3AlF6 + 6 H2O

 氧化铝的天然矿物称为刚玉，宝石级别的刚玉称为红宝石和蓝宝石—
—取决于宝石的颜色，红宝石是红色的，而其他颜色的刚玉都叫蓝宝
石

 氧化铝的晶体结构决定了其物理性质，小的Al3+和小的O2−形成非常稳
定的离子晶体，其中O2−以立方最密堆积，Al3+填充部分八面体空隙

 氧化铝非常坚硬，用于磨料、手机镜头保护层、手表表盘

 氧化铝在高温下也相对不活泼，因此也可用于耐火材料
55



21-4 第13族：硼族

 金属铝的表面通常会形成一层薄Al2O3层，使得铝不与pH为4.5~8.5的
水反应

 氧化层可以通过阳极氧化的工艺目的性地增厚，提高铝的耐腐蚀性

 阳极氧化是在H2SO4(aq)中，阳极为铝，阴极为石墨，阳极的反应为：

Al + 3 H2O → Al2O3 + 6 H+ + 6 e−

 通过调节条件，可以获得不同孔隙率和厚度的Al2O3层，这一过程中可
以让氧化物吸收颜料，变为有色镀层

 氢氧化铝是两性的，其与酸反应生成[Al(H2O)6]
3+（在第16章学过），

与碱反应生成[Al(OH)4]
−

 硫酸铝Al2(SO4)3是商业上最常见的铝化合物，是热的浓硫酸和Al2O3反
应制得的，结晶出来的硫酸铝化学式为Al2(SO4)3·18H2O

56



21-4 第13族：硼族

 硫酸铝主要用于饮用水净化，往水中加入硫酸铝
后调节pH，使铝沉淀为Al(OH)3；Al(OH)3沉淀的
时候会除去水中的其他悬浮物

 等物质的量的Al2(SO4)3和K2SO4结晶得到硫酸铝
钾KAl(SO4)2·12H2O，即明矾；还有很多物质具
有相同的通式：M(I)M(III)(SO4)2·12H2O；其中
M(I)是一价阳离子（Li+除外）；M(III)是三价阳离
子，包括Al3+、Ga3+、In3+、Ti3+ 、V3+、Cr3+、
Mn3+、Fe3+、Co3+、Re3+或Ir3+

 其中实际存在的离子是[M(H2O)6]
+和[M(H2O)6]

3+

 Li+不会形成矾，因为其太小，无法在周围容纳六
个水分子（只可以容纳四个）

 明矾可用于发酵粉、炸油条、织物的染色
57
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 Be2+和Al3+处对角，其性质相近，包括：

 Be2+形成水合 的[Be(H2O)4]
2+；类似地Al3+也水合为 [Al(H2O)6]

3+；因
为 Al3+离子更大，它可以在周围容纳更多的水分子

 [Be(H2O)4]
2+和[Al(H2O)6]

3+都可以电离产生水合氢离子（在第16章学
过）

 铍和铝的氢氧化物都是两性的，在强碱性溶液中形成四羟基络合物

 空气中两种金属表面都形成一层氧化物层，防止金属进一步反应

 两种金属都会形成含有C4−离子的碳化物（Be2C和Al4C3）；碳化物与
水反应生成甲烷

 Be和Al可形成卤化物，如BeCl2或AlCl3，它们可以作为路易斯酸和
Friedel-Crafts催化剂
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 第14族元素之间的差异很大，锡和铅具有金属特征

 锗是一个准金属（半金属），表现出半导体行为

 硅是非金属，有时我们也认为其为准金属，其表现出半导体行为

 碳是非金属，我们首先讨论碳和硅，其次锡和铅；锗仅需简单了解

 碳和硅的性质差异非常大，正如键能所表示的那样，强的C—C键和
C—H键导致碳的化学是如此的丰富，我们会在有机化学和生物化学中
学习

 Si—Si键和Si—H键相比Si—O弱得多，而强的Si—O键则使得硅酸盐
和相关化合物丰富多彩

 碳是有机化学和生物化学的核心，以至于碳的无机化学常被有机化学
的光芒所掩盖

 石墨是一种广泛分布在地壳中的碳，并可作为矿床进行开发
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 大部分的工业石墨是人工合成的，在电路中
将高碳材料加热至约3000 °C即可得到石墨

 这一过程中碳以𝑠𝑝2杂化重新排列，形成芳香
六元环相连的结构

 石墨具有优异的润滑，因为石墨层与层之间
通过相对较弱的分子间力保持在一起，很容
易滑动，因此石墨用于生产“铅”笔

 石墨具有导电能力，因此用作电解的电极；
石墨耐高温，也用于铸造模具、熔炉等

 碳纤维是一种质轻、高强度的材料，其是人
造高分子加热到很高的温度下石墨化得到的
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 碳的相图如图所示，STP下石墨更加稳定

 金刚石在高压下更加稳定，将石墨加热至
1000～2000 °C和104 atm或更高压力下，
可以从石墨合成金刚石；通常将石墨和金属
（例如铁）混合，石墨在液态金属中转化为
金刚石，冷却后溶解金属就得到金刚石

 尽管我们预期金刚石在常温常压下会转变为
石墨，但这一反应是极其缓慢的，因此你不
用担心手里的宝石某天突然变得一文不值

 用作宝石的钻石多是天然的，而人工合成的
金刚石主要用于磨料——金刚石的莫氏硬度
为10，是最硬的材料之一

 金刚石具有高导热性，用于制作切削用的钻
头；在金属表面沉积一层金刚石薄膜，可增
强金属的导热性
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 碳单质还有其他的结构，包括无定形碳；天然气不完全燃烧会产生黑
烟，收集起来称为炭黑；炭黑用于制造轮胎（这也是为何轮胎是黑色
的原因），打印机油墨

 碳的同素异形体还包括富勒烯和碳纳米管，在12章介绍过富勒烯；C60

是最常见的富勒烯，包括12个五边形面、20个六边形面和60个顶点；
其他富勒烯包括C70、C74、C82等

 富勒烯是氦气气氛下激光分解石墨获得的，由于氮和氧会干扰富勒烯
的生成，因此碳氢化合物在空气中燃烧不能生成富勒烯

 在第12章我们已经学习过了各种形式的碳：石墨、金刚石、富勒烯和
碳纳米管，因此这里我们重点介绍石墨烯

 石墨烯是一层只有一个原子厚的二维材料，将石墨的一层抽出来就得
到了石墨烯（这也是最早获得石墨烯的方式）
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 碳纳米管可以看成卷曲成管的石墨烯；石墨烯
中部分六边形被五边形代替，就得到了富勒烯；
五边形导致平面弯曲成球面，进而闭合

 石墨烯具有非常有趣的电子特性，电子在石墨
烯层中移动速度非常快

 最早人们以为无法分离出单层的石墨，2004
年科学家通过微机械劈裂的方式分离出石墨烯
来，这种方法本质上和用铅笔写字一样，在外
力的作用下石墨破碎成单层薄片；另一个办法
是反复使用胶带剥离石墨块，直至获得石墨烯

 焦炭和木炭是工业上非常重要的碳单质，煤隔
绝空气加热后，挥发性物质被赶走，剩下焦炭；
而木材在高温下加热得到木炭

 焦炭是工业上重要的还原剂，例如用于高炉炼
铁，将三氧化二铁还原为金属铁
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 碳的常见氧化物包括二氧化碳和一
氧化碳，空气中大约含380 ppm的
二氧化碳（0.038%体积）

 二氧化碳是碳或含碳化合物在过量
氧气中燃烧得到的唯一碳氧化物，
若氧气不足则会产生一氧化碳

 一氧化碳是一种空气污染物，主要
源于发动机的不完全燃烧；CO可以
与血红蛋白中的Fe发生不可逆络合，
取代原本结合的O2分子
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CO与血红蛋白中的Fe发生不可逆络合

 虽然二氧化碳可以作为副产物从分馏空气中获得，但主要的生产方式
是其他的反应，包括煤的燃烧、甲烷生产氢气、煅烧石灰石、发酵
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 二氧化碳主要用于生产干冰——固态形式的二氧化碳——作为制冷剂

 此外还用于生产碳酸饮料，灭火剂

 大气中的二氧化碳是植物生产有机化合物的碳源

 我们简要地了解一下碳循环
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 光合作用非常复杂，涉及超过一百个反应，但总反应方程式非常简单：

6 CO2(g) + 6 H2O(l) → C6H12O6(s) + 6 O2(g) Δ𝐻 = 2.8×103 kJ/mol

 这个反应是高度吸热的，所需的能量来自阳光；叶绿素是植物中的一
种色素，对于光合作用非常重要；氧气是光合作用的副产物，大气中
的氧气主要来源于光合作用

 上图并不完全，缺失了二氧化碳在海洋中的循环过程；而人类活动大
量燃烧化石燃料，使得空气中二氧化碳水平增加，导致全球变暖

 一氧化碳的制造方法是甲烷的重整：CH4 + H2O → CO + 3 H2

 大量的天然气重整为氢气，用于合成氨

 一氧化碳有三种用途：合成其他化合物（如甲醇）、作还原剂（还原
氧化铁）、作为燃料
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 碳能与很多金属形成碳化物；多数情况下，碳原
子占据金属结构中的空隙，形成间隙碳化物；活
性金属的碳化物是离子性的

 石灰和焦炭在高温反应中形成碳化钙：

CaCO3 + 5 C → CaC2 + 3 CO

 碳化钙能与水反应形成乙炔，乙炔是重要的工业
原料；固体CaC2具有拉长的NaCl结构：Ca2+以
面心立方堆积，C2

2−填八面体空隙

 二硫化碳CS2是甲烷和硫蒸气在催化剂下合成的：

CH4 + 4 S → CS2 + 2 H2S

 二硫化碳是易燃易挥发的液体，可用作硫、磷、
溴、碘等物质的溶剂

 CS2是有毒的，现在逐渐减少使用
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 四氯化碳CCl4可通过甲烷直接氯化制得

 尽管CCl4被广泛用于溶剂、干洗剂和灭火剂，但其具有毒性，会导致
肝肾损伤，且是一种已知的致癌物

 某些原子团——其中几个包含C原子——具有卤素的一些特征；它们
被称为拟卤素，包括以下原子团：

—CN 氰基 —OCN 氰氧基 —SCN 硫氰基

 氰根离子CN−与卤离子X−相似，其可形成不溶性银盐AgCN和氢氰酸
HCN；氢氰酸沸点低于室温，其酸性非常弱，有剧毒；HCN和氰化物
在工业上有重要作用

 氰气(CN)2在碱性溶液中发生歧化，类似于Cl2：

(CN)2 + 2 OH− → CN− + OCN− + H2O

 氰用于有机合成、熏蒸剂和火箭推进剂
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 硅在地壳中的含量仅次于氧（以元素计），
硅是矿物的骨架，而碳是有机物的骨架

 石英砂和焦炭在电弧炉中反应得到粗硅：

SiO2 + 2 C → Si + 2 CO

 金属钠还原Na2SiF6可制造用于太阳能电池的
高纯度硅

 二氧化硅是唯一稳定的硅氧化物，其为网络
共价固体（不是分子固体）

 二氧化硅中的Si与四个O成键，每个O与两个
Si成键，结构类似于金刚石，其性质也与金刚
石有些类似：二氧化硅非常硬（莫氏硬度为
7），熔点高，不导电
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 硅酸盐的结构特征是SiO4
4−四面体，四面体可以以多种方式排列：

 简单的SiO4四面体：阴离子是简单的SiO4
4−四面体的典型矿物是钍石

(ThSiO4)和锆石(ZrSiO4)

 两个SiO4四面体首尾相连：阴离子Si2O7
2−共享一个O原子，如钪石

(Sc2Si2O7)

 SiO4四面体连成长链：Si通过O原子连成长链，例如锂辉石LiAl(SiO3)2

 SiO4四面体连成双链：例如纤维状的温石棉Mg3(Si2O5)(OH)4

 SiO4四面体组成平面：例如白云母KAl2(AlSi3O10)(OH)2，白云母的层
与层以分子间力结合，因此云母可剥离出薄片

 SiO4四面体组成三维结构：最常见的排列，存在于石英和大多数硅酸
盐矿物中
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 SiO2是弱酸性氧化物，在强碱中缓慢溶解，形成一系
列硅酸盐，如Na4SiO4（原硅酸钠）和Na2SiO3（偏硅
酸钠）

 硅酸钠溶于水得到“水玻璃”，往水玻璃中加入酸会
得到硅酸——通常以凝胶的形式析出，并包含大量水
分子

 加热硅酸会使得Si—OH基团逐渐脱水为Si—O—Si桥，
形成含水的二氧化硅聚合物：硅胶
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 沸石是含有SiO4和AlO4四面体的三维网络固体，
许多沸石结构基于Si6O18

12−，一个硅氧笼，称为β
笼；部分的Si可被Al取代

 结构如图所示，注意这里的线不代表化学键，而
是弯曲的Si—O—Si或Al—O—Al桥

 β笼的边包括四边形和六边形，在方钠石中，八个
β笼共享四元环的面，连接成立方体结构

 而合成沸石结构与方钠石类似，沸石-A，化学式
Na12(AlO2)12(SiO2)12·27H2O，是β笼（黑色）通
过立方体（浅色）连接而成的

 Al3+取代Si4+会导致正电荷减少，因此需要额外的
阳离子；沸石-A中存在孔道和空腔，这些通道可
以容纳小分子，赋予沸石重要的性质：沸石可用
作分子筛，选择性透过小分子 72
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 例如4A分子筛（孔径直径为4Å）可以容纳水分子，用于有机溶剂脱水

 沸石的另一个用途是作为离子交换材料，硬水中含有大量离子，特别
是Ca2+，Mg2+，硬水和钠沸石接触后， Ca2+、Mg2+进入到沸石中取
代Na+

 硬水中的Ca2+，Mg2+可与肥皂中阴离子形成不溶性的沉淀物，且Ca2+，
Mg2+可形成碳酸盐堵塞锅炉

 沸石用于石油的催化裂化，从长链烃转化为短链或支链烷烃

 很多陶瓷和玻璃也是硅酸盐，最常见的玻璃是碳酸钙、碳酸钠和沙子
的混合物在高温下反应得到的（钙钠玻璃）

 玻璃是短程有序、长程无序的非晶体，玻璃和晶体的熔化过程非常不
同，晶体具有鲜明、准确的熔点，而玻璃在加热后逐渐软化
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 其他重要含硅化合物包括硅烷，由于Si—Si键能较弱，仅有少量硅烷是
已知的（不超过6个Si）

 硅烷的H被其他原子或原子团取代后得到硅烷衍生物，例如Si与氯甲烷
CH3Cl反应得到二氯二甲基硅烷：Si + 2 CH3Cl → (CH3)2SiCl2

 (CH3)2SiCl2与水反应得到二甲基硅烷醇(CH3)2Si(OH)2，其不稳定，发
生聚合并脱水，得到聚硅酮

n (CH3)2Si(OH)2 → HO[Si(CH3)2O]nH + n−1 H2O

 聚二甲基硅酮是油状液体，也叫硅油；硅油不挥发，加热时不分解；
低温下不会固化或变得粘稠；相反，烃油在高温下分解，变得非常粘
稠，在低温下固化

 橡胶在低温下变脆，在高温下变粘；硅橡胶则可以在低温和高温下工
作，常用于航天航空中的密封环
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 硅和卤素反应得到卤化硅SiX4，室温下SiF4是气体，SiCl4 、SiBr4是液
体，SiI4是固体

 SiF4和SiCl4易水解，方程式为：

2 SiF4+ 4 H2O → SiO2 + 2 H3O
+ + 3 SiF6

2− + 2 HF

SiCl4 + 2 H2O → SiO2 + 4 HCl

 不存在SiCl6
2−，可能是因为Cl太大，一个Si周围无法容纳六个Cl

 SiCl4被大量合成，用于生产细碎的SiO2

 钙钠玻璃是碳酸钙、碳酸钠和沙子的混合物在高温下反应得到的，玻
璃的软化点低于二氧化硅熔点，因此其更易于加工

 Na+作用是打断SiO2的晶格，而Ca2+使得玻璃不溶于水；含有少量FeO
杂质的玻璃呈现出绿色，为了获得无色玻璃，可掺入适量的MnO2，将
亚铁氧化为Fe3+（黄色），而Mn还原为+3价，呈紫色；两者互补
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 蓝色钴玻璃含Co2+，而添加磷酸钙等物质可得到不透明玻璃；添加氧
化铅可得到更加透明的玻璃

 钙钠玻璃的热膨胀系数高，因此不能承受热冲击；实验室的玻璃仪器
含有B2O3，具有较低的热膨胀系数

 石英玻璃是玻璃态的纯二氧化硅，具有低热膨胀系数、高紫外透过率

 光缆使用的是二氧化硅纤维，用于传输光信号

 硼和硅的对角相似：硼和硅的氧化物是两性偏酸性的；硼酸是类似硅
酸的弱酸；有很多聚硼酸盐和聚硅酸盐；硼和硅的氢化物都是气态的

 硼和硅的相似不能用电荷密度解释，因为B和Si的化合物都是共价的

 它们都是准金属，具有显示的电负性，大小也接近，因此化学行为接
近

76



21-5 第14族：碳族

 锡和铅的性质较为相似：都柔软具有延展性，低温下熔化，两者的电
极电势也大致相同
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 锡和铅有两个常见氧化数：+2和+4，因为惰性电子对效应，Pb主要以
+2价存在，而Sn主要以+4氧化数存在；这一趋势和13族化合物类似

 固体锡有两个常见的晶型：α和β，而铅只有一种

 α锡具有金刚石结构，是灰色的，在13 °C以下稳定存在，而β锡是银白
色的金属，在13 °C以上稳定存在

 通常β锡到α锡的转变很慢，但一旦开始转变，反应就变得相当迅速；
由于α锡密度更低，因此转变过程是膨胀的，最后得到的是α锡粉；这
一过程称为锡疫

 主要的锡矿是锡石SnO2，初步提纯后氧化锡(IV)用焦炭还原为单质

 锡主要用于电镀、焊料（低熔点合金），重要的锡合金还包括青铜
（90% Cu、10% Sn）
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 铅主要以硫化铅的形式存在，即方铅矿；硫化铅在首先在空气中加热
氧化为氧化铅(II)，随后焦炭还原为金属铅

 铅主要用于制造铅蓄电池、焊料、弹药、辐射保护罩

 由于高电荷密度，很多+2 Sn、Pb化合物是共价的；而+4化合物都是
共价的

 锡形成两种主要氧化物：SnO和SnO2；SnO2用作磨料；而铅氧化物包
括PbO（黄铅丹）、Pb3O4和PbO2

 铅倾向于处于+2氧化态，因此铅(IV)化合物是良好的氧化剂，如PbO2

 氯化锡(IV)是一种共价化合物，为油状液体，与水反应得到氢氧化锡

 氯化铅(II)是不溶性离子固体，而氯化锡(II)是共价固体，可溶于有机溶
剂；气相中的SnCl2是弯曲的，符合VSEPR理论；尽管SnCl2可能能做
路易斯碱，但多数时候SnCl2表现为路易斯酸（SnCl3

−）
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 SnCl2和SnCl4具有重要用途， SnCl2是良好的还原剂，用于铁矿石分析

 SnCl4是锡和氯气反应得到的；SnF2曾用于牙膏添加剂，但现在被NaF
代替

 铅的化合物多数是不溶的，硝酸铅和醋酸铅除外

 铬酸铅PbCrO4是被称为铬黄的颜料；另一种含铅颜料是白铅
2PbCO3·Pb(OH)2

 古罗马人用铅做水管、厨具，导致很多人铅中毒

 曾经四乙基铅用于汽油抗爆剂，这一行为使得儿童血铅含量大幅增加

 现在的无铅焊料是95%Sn和5%Sb的合金

 2021年8月30日联合国宣布，全球正式终结含铅汽油
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