
主族元素：第18、17、16、15族和氢
OCT 3

磨口瓶中的氯气、溴蒸气和碘蒸汽；卤素分子
具有颜色，因为其能够吸收可见光
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学习内容

 22.1 讨论由第二周期和第三周期元素形成的二元氧化物的成键和酸碱
性质的一般趋势

 22.2 描述最常见的氙氟化物的合成和性质，并解释为什么它们的熔点
不符合非极性分子的预期趋势

 22.3 讨论卤素的性质及其反应性的一般趋势

 22.4 讨论氧和硫之间的主要区别，以及它们倾向于形成的分子化合物

 22.5 描述从元素氮合成氨，讨论这种合成的工业重要性，并描述磷的
同素异形体

 22.6 确定氢形成的氢化物的类型和氢的一些重要用途。
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22-1 成键的周期性趋势

 本章我们继续学习p区元素，并从周期表的右边——惰性气体开始

 从右到左，p能级中的电子减少，形成多个化学键的趋势增加

 氢具有独特的化学性质，不好放入周期表的任何族，因此某些化学家
更喜欢使用如下版本的元素周期表：氢单独放置在顶部
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22-1 周期性趋势和电荷密度

 考虑一系列具有共同元素（如氟或氧）的二元化合物，氟化物通式为
AFn，元素周期表从左到右金属性下降， AFn由离子键转变为共价键

 注意BeF2和AlF3是网络共价固体，网络共价固体中每个原子通过共价
键和一个或多个原子成键，形成一个巨大的分子

 大部分氟化物由分子组成，共价键将原子结合在一起形成分子，分子
之间存在分子间力，如偶极-偶极作用或色散力；这样的化合物称为分
子共价化合物，以区别网络共价化合物

 该表表明Be与Al具有对角相似
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22-1 周期性趋势和电荷密度

 化合物在室温下的状态可以反映化合物的成键类型

 离子化合物在很高的温度下熔化，因为熔化过程需要破坏强离子键；
类似的网络共价固体熔点非常高，因为熔化过程会破坏共价键

 分子共价化合物中，分子之间由分子间力联系，强度较弱；因此分子
共价化合物的熔点很低，很多物质在室温下为气体

 第二周期氟化物的化学式具有规律：

 对于14~16族的氟化物，氟原子数刚好使中心原子获得稀有气体构型；
例如CF4中C的构型为[He]2s22p2，还需四个电子才能达到Ne构型

 对于1、2、13、14族氟化物，氟原子数使中心原子失去电子获得稀有
气体构型；例如B失去需要三个电子，尽管Be和B在成键时并未真正失
去电子——Be和B与F形成共价键

 第三周期氟化物的化学式较难预测
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22-1 周期性趋势和电荷密度

 第三周期元素形成氟化物，氟原子数从左至右依次+1

 Cl不能形成ClF7，尽管Cl在某些化合物中为+7氧化态，例如HClO4

 可能的原因是Cl原子不够大，无法在周围容纳7个F原子；而其他卤素，
例如I可以形成IF7

 氧化物的成键趋势如下表所示，与氟化物类似
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22-1 周期性趋势和电荷密度

 这些氧化物大多是酸性的

 Li2O、Na2O和MgO是碱性的

 BeO和Al2O3是两性的

 Be和Al之间以及B和Si之间的对角相似性很明显：Be和Al均形成两性氧
化物，B和Si均形成酸性的网络共价氧化物

 从金属元素过渡到非金属元素，或者说电负性增加时，氧化物由碱性
转变为酸性：Na2O与水反应得到NaOH，而SO3与水反应得到硫酸

 除了OF2之外，其他14~17族元素氧化物与水反应为含氧酸

 OF2与水反应得到氢氟酸，而不是次氟酸HOF；OF2的化学性质比较独
特，因为其不是氧化物，而是氟化物，其中O的氧化态为+2
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22-1 周期性趋势和电荷密度

 Be和Al的氧化物是两性的，其能够和酸或碱发生反应：

BeO + 2 H3O
+ + H2O → Be[(OH2)4]

2+

BeO + 2OH− + H2O → Be[(OH)4]
2−

 随着周期增加，元素金属性增加，电负性减少；C和Si的氧化物是酸性
的，Sn的氧化物是两性的，Pb氧化物是碱性的

 SnO可以与HCl和NaOH反应：

SnO(s) + 2 HCl(aq) → SnCl2(aq)

SnO + OH− + H2O → Sn[(OH)3]
−

 15~18族元素的化学性质与所在周期密切相关，该趋势可通过电负性
的差异以及原子大小的差异来解释
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22-2 第18族：稀有气体

 1785年卡文迪什发现空气放电可以获得氮氧化物，氮氧化物溶解在水
中形成硝酸

 即使氧气过量，也不能让所有的空气都反应完，他认为空气中存在某
种非反应性气体，“不超过整体的1/120”

 1894年，约翰·雷利和威廉·拉姆齐分离出该气体并将其命名为氩气

 氩argon名称源于希腊语argos，意为懒惰的

 这种惰性是氩最显著的特征，氩与已知元素都不相似，拉姆齐将其放
在周期表的单独的族中，并推测该族还有其他成员

 拉姆齐开始寻找其他惰性气体，1895年他从铀矿中提取到了氦，几年
后他通过蒸馏液态氩分离出了氖、氪和氙；放射性的氡于1900年发现

 1962年人们首次获得了Xe的化合物，证明惰性气体不是惰性的；因此
人们也称该族为稀有气体
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22-2 第18族：稀有气体

 空气中含有0.000524% He、0.001818% Ne和0.934% Ar（体积计）

 Kr的体积比约为1 ppm；Xe的体积比约为0.05 ppm

 He气可以通过天然气获得，其他稀有气体只能通过空气获得（除Rn）

 某些天然气中含有高达8%的He；从He含量高于0.3%的天然气中提取
He都是经济可行的

 放射性元素的α衰变产生地下的He气，尽管地球中He含量很低，但宇
宙中He含量仅次于H

 大多数稀有气体已经逃离了大气层，除了Ar——因为K-40衰变产生Ar，
K-40是一种相当丰富的天然放射性同位素

 He也通过衰变产生，但He的质量更轻，因此逃离大气的速度更快
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22-2 第18族：稀有气体

 较轻的稀有气体在商业上很重要，充氩氮混合气的灯泡寿命更长；充
满Ne气的玻璃管放电可产生独特的红光，被称为霓虹灯(Neon Light)

 Kr和Xe用于激光以及相机的闪光灯

 He具有许多独特的物理性质，其中最著名的是它在1 atm以及≈0 K下
以液体存在，而其他物质在≈0 K都凝固为固体（H2的熔点为14 K）

 He和Ar常用于保护气，避免材料受到空气中N2和O2的影响；因此He
和Ar用于焊接、冶金以及超纯Si、Ge半导体材料制造

 He和O2的混合物用于深海潜水和医疗上的呼吸气

 液He用于维持低温，一些金属在液He温度下会失去电阻率变为超导体；
通过将超导电磁铁线圈浸入液氦中，可以制造出极强的磁铁，用于粒
子加速器和核聚变研究；液He也用于实验室的核磁共振NMR以及医院
中的磁共振成像MRI设备

 He也用于气球、飞艇充气，其比氢气安全
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22-2 第18族：稀有气体

 本节只学习Xe的化合物，因为大多数稀有气体化合物都含Xe

 一些Kr化合物，如KrF2也是已知的；Rn的电离能比Xe低，理论上Rn比
Xe更易形成化合物，但Rn具有放射性，因此难以进行研究

 最初人们认为惰性气体是化学惰性的，符合Lewis提出的成键理论

 后来人们发现Xe的化合物非常容易获得，这些化合物大大增加了我们
对化学键的了解

 1920年，Linus Pauling通过理论计算，认为Xe可以形成氧化物和氟化
物，但当时没能成功制备

 1962年，Neil Bartlett和Derek H. Lohmann发现O2和PtF6可1:1形成
化合物O2PtF6，这一物质是离子的：[O2]

+[PtF6]
−

 O2的电离能为1177 kJ mol−1，几乎和Xe的第一电离能1170 kJ mol−1

相同；Xe的大小也与O2相似，他们推测XePtF6也能存在，并通过反应
获得了黄色的晶体（实际上是Xe(PtF6)n，n介于1~2之间）
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22-2 第18族：稀有气体

 不久后世界各地的化学家合成了其他的一些稀有气体化合物，一般来
说稀有气体化合物形成条件包括：

 易于电离（高原子序数）的稀有气体

 高电负性原子（如F或O）与其成键

 Xe的化合物有四种可能的氧化态，包括：

 这些化合物都是强氧化剂，例如XeF2：

XeF2(aq) + 2 H+(aq) +2 e− → Xe(g) + 2 HF(aq) 𝐸⊖=+2.64 V

 如此大的𝐸⊖意味着XeF2在水中不稳定，可以将水氧化为O2，方程式为：
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22-2 第18族：稀有气体

 Xe可以与F2直接反应，在Ni反应容器中加热Xe和F2可形成三种氟化物，
得到何种物质取决于反应条件：

 这三种氙氟化物都是无色的挥发性固体，通常反应得到的是混合物

 XeF4难以直接反应得到纯物质，但可通过如下方法获得：

Xe(g) + 2 O2F2(g) → XeF4(g) + 2 O2(g)
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22-2 第18族：稀有气体

 XeF2、XeF4分子的形状如图所示，很容易用VSEPR理论解释

 XeF6的形状较难解释，XeF6分子中Xe被七个电子对包围

 可能排布包括五边形双锥体（左下）、带帽三角棱柱（中下）
和带帽八面体（右下）；这三个结构预期具有几乎相同的能量

 气相中的XeF6具有带帽八面体结构，六个氟原子形成一个扭曲
的八面体，氙气上的孤对指向三角形面之一的中心

 固体中XeF6以XeF5
+（四方锥）和F−的形式存在，F−在XeF5

+

离子之间桥接
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22-2 第18族：稀有气体

 为了符合VSEPR理论或实验获得的形状，基于杂化轨道的成键理论需
要用𝑠𝑝3𝑑 (XeF2)、𝑠𝑝3𝑑2(XeF4)和𝑠𝑝3𝑑3(XeF6)描述

 但鉴于𝑝轨道和𝑑轨道之间能量差异过高（约1000 kJ mol−1），𝑑轨道
很可能不参与成键

 通过分子轨道理论可以在不涉及𝑑轨道的情况下解释，但简单的分子轨
道理论无法解释XeF6的非正八面体形状；总之我们必须批判性地看待
化学键的近似理论
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22-2 第18族：稀有气体

 XeF2、XeF4和XeF6都是非极性的，分子间主要通过色散力结合

 但化合物的熔点随着分子量增加降低，这说明有更重要的相互作用

 有科学家认为尽管XeF2和XeF4是非极性的，但极性的Xe—F键可通过
下图中的方式作用

 XeF2中的这种作用比XeF4更强，因此XeF2的熔点更高
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22-2 第18族：稀有气体

 其他的Xe化合物有XeCl2、XeO3、XeO4、
XeOF2、XeO2F2和XeOF4等

 它们很难通过Xe反应获得，例如XeO3是
通过XeF6获得的：

2 XeF6 + 3 SiO2 → 2 XeO3 + 3 SiF4

 为何Xe通常只能和F2反应？考虑Xe(g) + 
F2(g) → XeF2(s)所涉及的热力学

 Xe(g)和F2(g)的反应是放热的，因为F—F
键较弱；Xe—F和F—F差不多强，但断裂
一个F—F形成两个Xe—F

 其他的稀有气体，例如KrF2中Kr—F键能
仅为50 kJ mol−1
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22-2 第18族：稀有气体

 类似的，Xe与Cl2或O2不能直接反应是因为Xe—Cl和Xe—O的键能太
小，无法抵消破坏Cl—Cl和O=O所需的能量

 所有的氙氟化合物都与水反应，例如XeF6首先水解为XeOF4，再水解
为XeO3

 氙氟化物是良好的氧化剂，XeF2在有机化学中作为氟化剂，将F原子引
入有机物中；使用XeF2的好处之一是副产物Xe很容易分离

CH2=CH2 + XeF2 → CH2F—CH2F + Xe

 氙氟化物可用于合成其他元素的高价氟化物，例如：

XeF4 + 2 SF4 → Xe + 2 SF6
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22-3 第17族：卤素

 卤素halogen这一词最早用于描述氯与金属形成离子化合物的能力，源
于希腊语halos和gen

 后来这一词扩展到其他元素，包括氟、溴和碘

 门捷列夫将卤素放入VII族中，现在是IUPAC周期表的第17族

 卤素以双原子分子形式存在，用X2表示；X是卤素原子的通用符号
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22-3 第17族：卤素

 从F到I，熔点和沸点增加；F的反应性最强，I的反应性最弱

 所有的卤素都具有较大的电子亲和能，表现出很强的得电子能力，因
此卤素是相当好的氧化剂

 此前说过第二周期的元素具有明显不同的化学性质，因为它们半径较
小，且无d轨道；然而F的性质与其他成员的差异小得多

 F原子几乎只形成一个共价键，而Cl、Br和I原子通常形成多个化学键，
甚至高达7个

 尽管所有的卤素单质都具有很强的反应性，且在自然界中只有化合物，
但氟的性质要活泼得多

 除了氧、氮、较轻的惰性气体，F2与所有的元素直接反应，甚至是最不
活泼的金属

 F2与所有的材料，特别是有机化合物反应，得到氟化物
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22-3 第17族：卤素

 F2的高反应性可解释为较弱的F—F键，如前所述，这是由于氟原子较
小以及氟原子上的孤对之间的排斥力而产生的

 氟与其他卤素的不同之处在于它与金属形成离子键的趋势要大得多

 Al、Ga和In的三氟化物都是离子化合物，具有非常高的晶格能和非常
高的熔点

 而三氯化物是熔点低得多的挥发性化合物，AlCl3、GaCl3和InCl3主要
是共价的，因为Cl−比F−大得多，更加容易被极化

 固体的MCl3是二聚体，而MF3由M3+和F−组成

 氟和其他卤素之间的另一个重要区别是氟化物通常有非常高的氧化态

 F2与S反应得到SF6，其中S为+6价；而熔融的S与Cl2直接反应得到
S2Cl2，S为+1价
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22-3 第17族：卤素

 卤素大部分化学涉及水中液中的氧化还原反应，电极电势有助于了解
卤素的反应性

 显然F2的反应性最强，在所有元素中，它表现出最大的获得电子的趋势，
因此最容易被还原；也只能形成−1氧化数的化合物

 尽管Cl和Br可以以正氧化态存在，但自然界中主要存在的是氯离子和
溴离子；氯酸盐和高氯酸盐较少

 某些天然矿物中I处正氧化态，例如NaIO3，I2变为I−的趋势不是特别大

 很多元素有多个氧化态，我们用电极电势图表示：
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22-3 第17族：卤素

 尽管19世纪人们就知道氟，但一直没人能够获得氟单质

 1886年Henri Moissan成功通过电解反应制得F2(g)，这一方法是唯一
重要的获得氟单质的商业方法，涉及溶解在熔融KHF2中HF的电解：

2 HF → H2 + F2

 半反应为：
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22-3 第17族：卤素

 Moissan还发明了电炉，并因这两项成就获得了1906年诺贝尔化学奖

 1986年人们首次通过化学方法制得了F2（见习题）

 尽管有很多种化学方法获得氯气，但电解NaCl溶液是最主要的方法

 溴可从海水中获得，海水中Br−的浓度约为70 ppm；或者通过内陆咸
水湖获得

 将海水或咸水的pH调至3.5，并用Cl2处理，通过置换反应获得Br2：

2 Br− + Cl2 → 2 Cl− + Br2

 释放出的Br2可通过空气流或蒸汽带出，随后溴蒸气被浓缩

 某些海洋生物，如海藻，会选择性吸收并浓缩I−，从这些植物烧成的灰
中可获得少量的I2；但大多数I2是通过内陆咸水或智利硝石获得的
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22-3 第17族：卤素

 智利硝石中I以NaIO3的形式存在，通过亚硫酸氢钠NaHSO3溶液还原
可得到I2：

IO3
−+ 3 HSO3

− → I− + 3 SO4
2− + 3 H+

5 I− + IO3
− + 6 H+ → 3 I2 + 3 H2O

 氟主要用于生产卤代有机物，过去氟用于生产制冷剂氟氯烃，但其会
破坏臭氧层，现已不再使用

 如今使用的是氢氟氯烃，其更加环保；很多氟化有机物具有化学惰性，
但这种化学惰性使得其难以自然降解
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22-3 第17族：卤素

 氯被大量制造，主要用于：生产含氯有机物(70%)，主要是二氯乙烯、
二氯乙烷、氯乙烯；漂白剂(20%)；含氯无机物(10%)

 溴主要用于生产含溴有机物，用于阻燃剂、杀虫剂、药物

 AgBr是重要的无机溴化物，用于胶片中的感光剂

 碘和碘化合物的商业应用较少，其可用于催化剂、防腐剂、杀菌剂以
及合成药物和胶片感光剂

 卤化氢在水溶液中称为氢卤酸，除HF外氢卤酸都是强酸

 HF的重要特征是其能蚀刻（最终溶解）玻璃，因为HF可与SiO2反应

4 HF + SiO2 → SiF4 + 2 H2O

 因此氢氟酸必须储存在塑料容器中
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22-3 第17族：卤素

 氟化氢主要通过CaF2和非挥发性酸（如H2SO4）加热获得：

CaF2 + H2SO4 → CaSO4 + 2 HF

 这一方法也可用于制造HCl，但不可以用于获得HBr和HI；因为浓
H2SO4是足够强的氧化剂，可将Br−氧化为Br2；将I−氧化为I2：

2 NaBr + 2 H2SO4 → Na2SO4 + 2 H2O + Br2 + SO2

 为了获得HBr或HI，应当使用非氧化性非挥发性酸，如磷酸

 此外卤化氢可通过元素单质和氢气反应得到

 H2和F2的反应非常快，在某些条件下会发生爆炸性的剧烈反应； H2和
Cl2的反应在引发后也能较快（爆炸性地）进行；Br2和I2的反应很慢，
需要催化剂
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 Δ𝐺⊖数据表明生成HF、HCl和HBr的反应是基本完全的，而生成HI的反

应Δ𝐺⊖为正(+1.70 kJ mol−1)；由于HI的分解活化能很高，因此没有催

化剂的情况下HI是稳定的

 例题：计算298 K下HI分解的𝐾⊖

 氟在化合物中呈−1氧化态，其他卤素与电负性更大的元素结合时，可
能的正氧化态包括+1，+3，+5和+7

 Cl可形成四种含氧酸，但Br和I只能形成三种；少数含氧酸(HClO4, 
HIO3, HIO4, H5IO6)可获得纯物质，其他仅能在水溶液中存在
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 一些含氧酸的结构如右

 在HClO3和HClO4的结构中
存在Cl=O双键，其键长相
比单键更短

 随着O原子数增加，阴离子
上的负电荷逐渐离域

 一般来说电荷越离域，阴离
子在水中就越稳定

 因此ClO4
−是很弱的质子碱，

而共轭酸HClO4是很强的酸
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 氯水是很常见的化学品，氯水的成分较为复杂，因为Cl2可歧化为HOCl
和HCl

 这一反应是非自发的：

 HOCl是一种有效的消毒剂，用于水净化和游泳池

 次氯酸盐，特别是NaClO用于家用漂白剂；Cl2和熟石灰的反应用于制
造固体漂白剂，如Ca(ClO)Cl，一种含有ClO−和Cl−的混合盐：

Cl2 + Ca(OH)2 → Ca(OCl)Cl + H2O
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 二氧化氯是一种重要的漂白剂；其与过氧化物反应生成亚氯酸盐：

ClO2 + O2
2− → 2 ClO2

− + O2

 亚氯酸盐可用于纺织品漂白

 Cl2与热碱溶液反应歧化为ClO3
−：

3 Cl2 + 6OH− → 5 Cl− + ClO3
− + 3 H2O

 氯酸盐是良好的氧化剂，固体氯酸盐分解可产生氧气，用于制造火柴
和烟花；一种简易的实验室制氧气的方法是在催化剂MnO2的存在下加
热KClO3，这一反应可用于飞机和潜艇的紧急氧气源

 高氯酸盐主要通过电解氯酸盐溶液获得，ClO3
−在Pt电极被氧化：

ClO3
−(aq) + H2O(l) → ClO4

−(aq) + 2 H+(aq) + 2 e− 𝐸⊖ = −1.189 V

 高氯酸盐相对稳定，也不会歧化；但高氯酸盐的分解通常是爆炸性地
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 高氯酸铵和铝粉的混合物作为固体燃料用于火箭推进剂

 高氯酸铵非常危险，其可以爆炸性分解

 卤素互化物包含两种不同的卤素；卤素互化物的通式为XY、XY3、XY5

和XY7

 卤素互化物的分子结构特点是大的、电负性小的卤素作为中心原子，
较小的卤素原子作为末端原子

33



22-3 第17族：卤素

 卤素互化物的分子形状与VSEPR理论预测非常吻合，IFx(x=1,3,5,7) 的
结构如所示；IF7中，七个电子对以五角双锥的形式分布在中心I原子周
围

 大多数卤素互化物的反应性很强；ClF3和BrF3与水、有机材料和一些无
机材料发生爆炸性反应，这两种氟化物用于制造氟化化合物，例如ClF3

可用于将U(s)转化为UF6(g)，以便通过气体扩散将铀的同位素彼此分离

U(s) + 3 ClF3(g) → UF6(g) + 3 ClF(g)
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 三碘离子I3
−是典型的多卤离子，由卤离子和卤素分子反应获得

 反应中I−作路易斯碱，I2作路易斯酸：

 I3
−的结构如图所示，配置碘水时一般加入少量KI增强I2的溶解性；I3

−

广泛用于分析化学滴定
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 第16族元素中，氧和硫显然是非金属的，但较重的元素具有一些金属
特性

 基于电子构型，预计氧和硫是相似的：这两种元素与活泼金属形成离
子化合物，并形成相似的共价化合物，如H2S和H2O、CS2和CO2、
SCl2和Cl2O

 但氧化合物和硫化合物仍有许多差异；例如低分子量的H2O具有非常
高的沸点，而H2S的沸点要低得多(−61 °C)

 这是因为H2O存在氢键

 下页表格比较了S和O的一些性质，差异可以通过：氧的小尺寸；高电
负性；无d轨道来解释

 O的主要氧化数为−2，−1和0；而S的氧化数可以为−2~+6，包括一
些“混合”氧化数，例如S4O6

2−中的+2.5

36



22-4 第16族：氧族

37



22-4 第16族：氧族

 氧是地壳中最丰富的元素，占质量的45.5%；也是海水中最多的元素，
占质量的90%；在大气中的丰度仅次于氮，占质量的23.2%和体积的
21.0%

 尽管氧气可通过含氧化合物的分解以及电解水获得，但氧气主要通过
分馏空气得到；此外也会分馏出氮气、氩气以及其他稀有气体

 氧气通常不需要在实验室中制备（有钢瓶），但潜艇、航天器和紧急
呼吸器中需要产生氧气，超氧化钾和CO2的反应非常适合此目的：

4 KO2 + 2 CO2 → 2 K2CO3 + 3 O2

 硫是地壳中第十六丰富的元素，占质量的 0.0384%

 硫以元素硫、硫化物和硫酸盐、天然气中的H2S(g) 以及石油和煤中的
有机硫化合物的形式存在
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 单质硫矿可通过Frasch工
艺进行开采

 过热的水从三个同心管的
最外层压入含硫岩石的地
下床层；硫熔化并形成液
体

 压缩空气被泵入最里面的
管道，使液态硫-水混合物
沿剩下的管道向上流动；
最终获得硫单质

 如今的S主要是从H2S中获
得，首先H2S氧化为SO2，
然后和H2S反应为S
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 硫单质90%用于燃烧得到SO2，大部分SO2被转化为SO3，进而转化为
硫酸；S单质也用于橡胶的硫化；另外作为杀菌剂用于葡萄栽培

 Se和Te的性质和S相似，但其更具金属性；S是绝缘体，但Se和Te是半
导体；Se和Te主要作为冶金工业副产品获得

 在电解精炼铜的过程中Se和Te沉积在阳极泥中

 Te的用途不多，Se用于制造整流器；Se和Te的化合物可给玻璃上色

41

 Se具有光电导性：硒的电导
率在有光的情况下增加

 Se用于光电管

 在铝上沉积一层Se用于复印
机（硒鼓），复印图像的明暗
部分被转化为电荷分布



22-4 第16族：氧族

 Po是一种稀有的放射性金属，是唯一以简单立方结构存在的元素

 其含量极低，没什么实际用途

 钋是玛丽·居里和皮埃尔·居里于1898年从铀矿中分离出的第一种新放射
性元素；居里夫人以她的故乡波兰命名

 同素异形体是指一种元素以两种或多种不同的分子形式存在

 氧的同素异形体包括氧气O2和臭氧O3

 空气中的O3含量很低，约为0.04 ppm；但在烟雾或闪电存在的情况下
臭氧含量会增加

 臭氧通过氧气放电制造：3 O2 → 2 O3；这一反应是高度吸热的

 在雷雨过后以及复印机使用的时候，可以闻到O3的气味

 O3是非常好的氧化剂，仅有少数物质氧化能力比O3更强（F2、OF2）
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 臭氧通过浓KOH溶液会得到红色物质，该物质是包含O3
−的臭氧化物：

2 KOH + 5 O3 → 2 KO3 + 5 O2 + H2O

 可以获得其他碱金属的臭氧化物，臭氧化物稳定性随着金属阳离子大
小减少而降低

 因为大的可极化阴离子O3
−在小的高度极化能力的阳离子存在性不稳定

 臭氧最重要的用途是在净化饮用水中替代氯

 优点是它不会给水带来味道，并且不会形成氯可能致癌的氯化产物；
缺点是O3分解很快，经过处理后很快就会从水中消失
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 硫具有很多同素异形体，固体硫最常见的结构单元是S8环

 也存在其他S环，最多的包含20个S原子

 硫蒸汽中存在S、S2、S4、S6和S8；液态硫中存在S原子组成的长链

 菱形硫(Sα)是室温下最稳定的硫，由S8环组成；在95.5 °C以上会转化
为单斜硫(Sβ)，其也由S8环组成，但晶体结构不同

 119 °C下Sβ熔化，得到液态硫，一种稻草色液体，主要以S环存在

 在160 °C下硫环打开，得到深色的液态硫(Sμ)，粘度在180 °C下最高

 温度更高的时候，S长链断开，粘度下降；445 °C下液体沸腾为蒸气
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 沸点下气体主要由S8分子组成，更高的温度下会分解为小分子

 快速冷却Sμ会得到橡胶硫，其由长链螺旋分子组成，具有类似橡胶的
特性；长时间放置后橡胶硫会恢复为菱形硫

 固态不同相之间的转变一般是缓慢的，如果菱形硫快速加热，其在113 
°C熔化而不是转化为单斜硫

 113 °C下熔化的液态硫可能会再次凝固为单斜硫，温度升高到119 °C
以上才能再次融化
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 氧和含氧化合物非常重要，在学习化学原理的时候已经
了解了很多含氧化合物的性质

 含氧化合物的性质通常在别的章节介绍，例如在上章学
习了C的氧化物、碱金属过氧化物超氧化物，本章将学
习硫、氮和磷的氧化物

 硫化合物的氧化还原反应非常重要，电极电势图见上页

 硫的氧化物已发现了十多种，最重要的是二氧化硫和三
氧化硫；二氧化硫主要通过燃烧硫、硫化物矿的焙烧获
得；SO2主要用于生产SO3，进而制造硫酸

 SO2在催化剂的作用下与氧气可逆地反应为SO3；催化
剂为V2O5和碱金属硫酸盐的混合物
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 SO3和水反应为H2SO4，直接反应通常会产生H2SO4的细雾，并将未反
应的SO3裹在液滴内，造成产物的大量损失和污染

 因此实际生产中SO3与98% H2SO4反应，SO3溶解在硫酸中得到发烟硫
酸，可以看成大于100%的硫酸；发烟硫酸和水混合得到所需要的酸：
(以H2S2O7表示发烟硫酸）

H2S2O7 + H2O → 2 H2SO4

 稀硫酸的性质和其他强酸差不多，例如和碱反应，与金属反应得到H2

 浓硫酸有一些独特的性质，例如其可以脱去某些化合物中的H和O：

C12H22O11 → 12 C + 11 H2O

 蔗糖加入到浓硫酸中，所有的H和O都被去除，最终剩下黑色的碳

 浓硫酸是一种良好的氧化剂，例如其与Cu的反应：

Cu + 2 H2SO4 → Cu2+ + SO4
2− + 2 H2O + SO2
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 硫酸曾经是产量最高的化学品之一，大部分硫酸用于生产肥料；其他
用途包括冶金、炼油、制造二氧化钛、蓄电池

 硫酸是“旧经济”中的主要产品，但在“新经济”中作用较小

 SO2与水反应生成亚硫酸H2SO3，但其实际存在形式是水合SO2

 亚硫酸盐是很好的还原剂，其易被O2氧化，在水中亚硫酸根被氧化为
硫酸根；亚硫酸根也可以作为氧化剂，例如其可以和H2S反应

 亚硫酸和硫酸都是二元酸，分两步电离产生两种盐

 硫酸氢盐和亚硫酸氢盐也叫酸式盐，因为阴离子可进一步酸电离

 亚硫酸两步电离都是弱的，而H2SO4的第一步电离是强的，第二步稍
弱
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 二水硫酸钙（生石膏）用于生产熟石膏；硫酸铝用于净水；
硫酸铜用于杀菌剂和电镀

 亚硫酸盐可溶解木质素——一种覆盖在纤维上的聚合物；溶
解木质素后可释放出纤维用于加工木浆生产纸

 亚硫酸盐作为摄影中的还原剂、清除锅炉水中的O2

 硫(IV)化合物一直用于食品防腐剂和抗氧化剂，例如SO2处
理后的干果较难变色

 另一个重要的含硫阴离子是硫代硫酸根S2O3
2−，硫代表示S

取代了O

 硫代硫酸根可看成SO4
2−中一个O被S取代后的产物

 S2O3
2−中S的平均氧化数为+2，但这两个S原子并不等价；

中心S的氧化数为+6，末端S的氧化数为−2
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 硫代硫酸盐可通过碱性亚硫酸盐溶液中煮沸硫单质来获得

 硫代硫酸盐用于胶片的冲洗，因为S2O3
2−是Ag+很好的络合剂

 硫代硫酸盐用于分析化学滴定，例如氧化还原法滴定Cu的过程中，首
先Cu2+和I−反应生成CuI和I3

−；随后用S2O3
2−滴定I3

−，得到连四硫酸根

2 Cu2+ + 5 I− → 2 CuI + I3
−

I3
− + 2 S2O3

2− → 3 I− + S4O6
2−

 氧和硫都可和卤素形成许多有趣的化合物，例如O可形成OF2和O2F2，
其结构和水以及过氧化氢相似，但反应性更强

 硫也可形成SF2和S2F2，但S的氟化物主要是SF4和SF6

 SF4和SF6反应性完全不同，SF6是无色无味不活泼的气体；人若吸入少
量SF6，可发出非常低沉的声音（类似，吸入H2可发出尖锐的声音）
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 SF4是一种非常活泼的气体，也是一种常用的氟化剂：

3 SF4 + 4 BCl3 → BF3 + 3 SCl2 + 3 Cl2

 硫和氯也可形成氯化物S2Cl2和SCl4；但SCl2更为著名，这是一种恶臭
的红色液体(mp −122 °C, bp −59 °C)，用于生产臭名昭著的芥子气
S(CH2CH2Cl)2：

SCl2 + C2H4 → S(CH2CH2Cl)2

 芥子气实际是是挥发性液体(mp 13 °C, bp 235 °C)，在WW1和WW2
中被用于化学武器；接触芥子气会导致皮肤起水泡、内外出血、失明，
并在四到五周后死亡

 工业烟雾主要由颗粒物、SO2和H2SO4组成；SO2可被氧化为SO3，特
别是在NO2存在下：

SO2 + NO2 → SO3 + NO
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 SO3与大气中的水蒸
气反应得到H2SO4雾，
并导致酸雨

 低浓度的SO2和
H2SO4对人体的影响
并不明确，但显然这
些物质可刺激呼吸道

 工业烟雾和酸雨的控
制关键在于燃料中硫
的去除和SO2排放的
控制；已经提出了数
十种从烟气中去除
SO2的工艺，例如用
CaO吸收SO2
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 N和P在生物化学中具有特殊意义，本章主要学习无机化合物的性质

 15族元素电子构型为𝑛𝑠2𝑛𝑝3，N和P是非金属，As和Sb是准金属，而
Bi是金属；Bi的第一电离能略小于Mg，第三电离能小于Al

 电负性表明N具有高度的非金属性，而其他元素则处在中间位置

54



22-5 第15族：氮族

 磷、砷和锑都由同素异形体；磷主要以红磷和白磷的形式存在

 As和Sb最稳定的同素异形体是金属的，具有高密度、适中的热导率和
较低的导电能力

 Bi是金属，尽管其导电率较低，但也比Mn高，和Hg差不多
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 非金属和金属也可通过氧化物来区分，N和P的氧化物与水反应产生酸

 氧化砷(III)和氧化锑(III)是两性的，而氧化铋(III)是碱性的

 氮主要存在于大气中，而地壳中N含量很低；N主要的矿物是KNO3

（硝石），和NaNO3（智利硝石）；天然含N化合物包括蛋白质以及
煤

 过去N化合物的来源非常有限，随着1895年发明空气液化技术以及
1908年的Haber-Bosch工艺，许多含氮化合物都可通过空气制得

 虽然P是第11丰富的元素，占地壳质量的0.11%，但直到1669年才发
现——最早P是从腐坏的尿液中提取出来的

 现在P的主要来源为磷灰石，例如氟磷灰石Ca5(PO4)3F；在电炉中加热
磷灰石、二氧化硅和焦炭可获得P4单质：

2 Ca2(PO4)3 + 10 C + 6 SiO2 → 6 CaSiO3 + 10 CO + P4
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 产生的P4被冷凝，收集为白磷并储存在水下

 尽管P的化合物对生物非常重要（例如DNA和骨骼），但磷单质没太多
应用；大部分白磷被氧化为P4O10，再用于合成高纯度磷酸

 其余的用于制造有机磷化物和火柴中的硫化磷P4S3

 As是加热含As的硫化物获得的，例如FeAsS加热产生FeS和As(g)；As
也可通过Sb还原As2O3获得

 Bi是精炼金属时的副产品，As和Sb都用于生产合金，例如铅蓄电池用
的Pb中含有As和Sb

 As和Sb用于生产半导体材料，例如GaAs、GaSb和InSb
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 N2非常稳定，其中含有氮氮三键，非常牢固难以断裂

 破坏1 mol N2中的化学键需要非常多的能量，因此很多含氮化合物的
标准吉布斯形成能是正的，意味着从单质生产这些化合物是不自发的

 例如要获得NO，需要N2和O2在高温或放电的情况下才能得到；这是
个好事，要不然空气会变得含有大量有毒的NO

 N与大多数元素形成二元化合物，这些化合物可分为四类：离子形氮化
物中N以N3−的形式存在，例如Li3N；Mg在空气中燃烧时也会产生少
量Mg3N2

 N3−是很强的碱，在水中会变为氨和氢氧根； Mg3N2与水反应得到
Mg(OH)2和NH3

 N与典型的非金属结合形成共价键得到共价氮化物，例如(CN)2、P3N5、
As4N4、S2N2和S4N4
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 N与第13族元素形成MN形式的化合物，M为(B, Al, Ga, In, Tl)，这些
化合物具有类似石墨或金刚石的结构

 第四类氮化物是化学式为MN、M3N和M4N的金属氮化物，它们是填
隙化合物；N原子占据金属结构中部分或全部的空隙；通常是坚硬的、
化学惰性的、高熔点的固体，可用于硬化和保护表面

 例如TiN、VN和UN，其熔点分别为2950 °C、2050 °C 和2800 °C

 Haber-Bosch工艺要获得较高产率需要：高温(400 °C)；催化剂；高压
(200 atm)

 此外需要回收循环使用未反应的N2和H2，由于NH3的沸点较高，通过
液化与原料分离

 原料所需的H2主要是由天然气重整获得的

 NH3是制造大部分含氮化合物的起始原料，NH3本身可用于肥料
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 氨也用于家用清洁剂，因为其是一种弱碱，可产生OH−与油脂反应将
其转化为更易溶于水的物质；此外氨水挥发后无残留，不会留下痕迹

 因为氨是一种碱，生产某些铵盐的方法就是用相应的酸中和氨水；硫
酸铵是硫酸和氨水反应得到的；NH4Cl是盐酸和氨水制得的，用于制造
干电池、清洁金属、用作助焊剂

 硝酸铵是氨水和硝酸反应获得的，用于肥料以及炸药

 氨水和磷酸反应得到磷酸二氢铵和磷酸氢铵，作为氮肥和磷肥使用

 尿素含有46 wt%的氮，通常通过如下反应得到尿素：

2 NH3 + CO2 → CO(NH2)2 + H2O

 尿素是一种很好的氮肥，也用于饲料添加剂以及生产聚合物、杀虫剂
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 N的氢化物还包括联氨N2H4，也叫肼(pKb1 = 6.07；pKb2 = 15.05)；
氨的—H被—OH取代得到羟胺(pKb = 8.04)

 羟胺和肼都是弱碱，肼是二元碱，两者均可形成类似铵盐的盐，例如
N2H5

+NO3
−、N2H6SO4

2− 和NH3OH+Cl−

 肼及其一些衍生物在空气中燃烧并放出大量热量，可用于火箭燃料

 肼也用于除去锅炉中溶解的氧，肼的优势是不会产生盐类

 肼是氨和氯气在可控条件下反应得到的，NH2Cl是反应的中间体

 肼和羟胺都可作氧化剂或还原剂（通常为还原剂），取决于pH和反应
物；肼在酸性溶液中和亚硝酸酸反应产生叠氮酸HN3

 HN3是无色液体，沸点37 °C；其非常不稳定，易爆炸；其共振式为：
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 叠氮酸是弱酸，其盐称为叠氮化物；叠氮酸根也是种拟卤素，例如
AgN3不溶于水；重金属叠氮化物不稳定，例如Pb(N3)2用于制造雷管

 叠氮化钠分解产生氮气，用于安全气囊

 氮有很多氧化物，其中N的氧化数可以为+1~+5，这些氧化物都是气
体——除了N2O5是固体

 NO2和N2O4之间存在平衡，NO2是棕色的但N2O4是无色的

 在较低温度下，可以获得纯的N2O4固体；而140 °C以上可以获得纯的
NO2气体

 固态的N2O3是淡蓝色的，熔化后得到亮蓝色液体

 所有的硝酸盐加热都会分解，但NH4NO3温和加热可产生N2O；活泼
金属硝酸盐如NaNO3加热首先分解为相应的亚硝酸盐
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 不活泼金属硝酸盐加热产生金属氧化物、NO2和O2，例如Pb(NO3)2

 氮的氧化物是酸性的，其与水反应得到酸性溶液；例如N2O5和水反应
得到HNO3，我们说N2O5是HNO3的酸酐

 亚硝酸HNO2的酸酐是N2O3，NO2溶于水产生HNO3和NO
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 N2O并不是传统意义上的酸酐，他和次亚硝酸H2N2O2(HON=NOH)有
关，其可分解为N2O

 笑气具有麻醉性，曾用于牙科和分娩镇痛；N2O也用于奶油的起泡和
内燃机的推进剂

 N2O可作为推进剂是因为2分子N2O分解产生共三分子的N2和O2，增
加分子数量可提高功率

 其他氮氧化物包括制造硝酸的NO2和N2O4；其同于火箭氧化剂

 NO是对人体最重要的氮氧化物，其有利于保护心脏、刺激大脑和杀死
细菌，被称为“奇迹分子”

 NO在生物系统中的作用的发现非常曲折；1829 年人们发现硝化甘油
C3H5(NO3)3是一种高爆炸性化合物，其有助于扩张血管并缓解心脏病
发作的症状；后来发现乙酰胆碱C7H16NO2

+对血管也有类似的作用
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 结构式如图所示

 1987年才发现机理

 乙酰胆碱会导致血管中的酶释放NO，进而导致其他酶使血管肌肉松弛；
硝化甘油可通过代谢过程产生NO，NO充当信号分子使血管松弛

 NO也与感染反应有关，感染发生后免疫系统会产生NO和O2
−，这两

个自由基反应产生过氧亚硝酸根ONO2
−

 过氧亚硝酸根作为强氧化剂可分解外来物种的细胞结构，从而杀死细
菌；随着时间推移，过氧亚硝酸根异构为无害的硝酸根

 氮氧化物的标准生成吉布斯自由能为正的，表明氧化物如N2O在热力
学上是不稳定的，会自发分解为元素单质
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 但N2O在室温下相当稳定，因为分解的活化能很高

 高温下N2O可分解；N2O可作为助燃剂参与燃烧，例如：

 NO是通过Ostwald工艺生产的，即NH3在催化剂作用下被氧气氧化：

4 NH3 + 5 O2 → 4 NO + 6 H2O

 NH3氧化为NO是生产其他含氮化合物重要的一步

 汽车发动机以及发电厂的燃烧过程中也会产生少量NO，是空气中的N2

和O2反应获得的

 浓硝酸和金属（如Cu）反应经常涉及NO2 ，一种棕色气体
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 NO2用于生产硝酸：

3 NO2 + H2O → 2 HNO3 + NO

 产生的NO再和O2反应为NO2 ，循环使用

 硝酸用于制备各种染料；药物；肥料（硝酸铵）；和炸药，如硝酸甘
油、硝化纤维素和三硝基甲苯 (TNT)；还用于冶金和废核燃料的后处理

 硝酸是一种很好的氧化剂，例如Cu和稀硝酸反应主要产生NO，而浓硝
酸与之反应生成NO2

 更活泼的金属，如Zn，可以与稀硝酸反应得到更低氧化态的产物，如
NH4

+

 硝酸盐可通过碱和硝酸中和制造
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 氮可以卤素形成卤化物，NF3是氨在Cu催化剂存在下与F2反应得到的：

4 NH3 + 3 F2 → NF3 + 3 NH4F

 NF3是无色无味气体，是少数热力学稳定的氮化物

 尽管NF3中N具有孤对电子，但NF3几乎没有作为路易斯碱的能力

 NF3与氧气反应得到NF3O，一种稳定但有些奇特的分子； NF3O中N
是中心原子，N—O键比N—F键短得多；其共振式如下，右边的结构
贡献更大：

 和NF3不同，NCl3是黄色油状液体，非常不稳定；其生成焓为+230 kJ 
mol−1，表明分解是剧烈放热的
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 NCl3是氯气和氯化铵反应获得的，通过
将NCl3溶解在有机溶剂中，平衡向右侧
移动：

NH4Cl + Cl2 → NCl3 + 4 HCl

 NCl3与水反应，产物是NH3和HOCl；因
此空气中稀释的NCl3可用于漂白面粉

 NBr3和NI3也是已知的，其更加危险；
NI3非常不稳定，轻微的接触都会使其爆
炸

 其他的氮氟化物包括N2F4和N2F2；N2F4

有两个构象（交错和邻交叉）

 N2F2有两个形式，称为几何异构体，两
者不能相互转化；称为顺式和反式
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 白磷是一种白色的蜡状固体，可用刀切割；其不能导电，在空气中自
燃；不溶于水可溶于某些非极性溶剂（如CS2）

 白磷以P4分子形式存在，其为四面体，每个角上都是一个P原子

 P4中的P—P键几乎直接由3p轨道重叠产生，通常这会得到90°的键角；
但P4中的键角是60°，因此P4分子具有张力

 隔绝空气加热白磷至300 °C可获得红磷，其结构大概是P4四面体断开
一根键并相互连接得到的

 红磷不如白磷活泼，它们是同素异形体
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 红磷的三相点是590 °C和43 atm；红磷加热后升华而不熔化（约420 
°C）

 白磷是磷蒸汽P4(g)冷却获得的，室温下白磷转变为红磷非常缓慢

 红磷比白磷更加稳定，但我们规定白磷的标准生成吉布斯能和标准生
成焓为0，因为白磷更易获得纯品

 磷和氢最重要的化合物是磷化氢PH3，其类似于氨，可以形成鏻PH4
+

化合物；但PH3是不稳定的， PH3可由白磷在碱溶液中歧化得到：

P4 + 3 OH− + 3 H2O → 3 H2PO2
− + PH3

 另一种磷化合物是三氯化磷，其水解反应产生盐酸和亚磷酸；PCl3是
磷直接和氯气反应得到的，主要用于生产其他的磷化合物，如肥皂、
清洁剂、塑料、橡胶、尼龙、机油等

 有机基团可以取代PCl3的一个或多个Cl原子，形成有机膦化合物，可作
为配体
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 PCl5是PCl3和Cl2在四氯甲烷中反应得到的，气相中
PCl5是三角双锥形的分子；而固态中以
[PCl4]

+[PCl6]
−形式存在，离子分别为正四面体和正

八面体

 磷的氧化物是P2O3和P2O5；三氧化二磷和五氧化二
磷并不是真实的分子式，实际分子为P4O6和P4O10

 这两个分子都基于P4四面体，在P4O6中O原子桥接
在P4四面体的的每个棱上，因此一共有6个O原子；
而P4O10不仅包含6个O桥，每个P还有一个端基O，
共10个O原子

 P4与限量O2反应为P4O6 ，如果使用过量O2则反应
得到P4O10；两者都与水反应得到含氧酸

 磷酸H3PO4和亚磷酸H3PO3化学式相近，但结构不
同
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 磷酸中P与四个O成键，每个H与一个O成键；而H3PO3中P与3个O、1
个H成键；磷酸中三个H都是可电离的，而亚磷酸中只有两个H；因此
磷酸是三元酸，亚磷酸是二元酸

 磷酸主要用于生产肥料，也用于金属处理；磷酸在食品工业中有使用，
例如可乐中含有磷酸

 如果P4O10和水以1:6反应，产物为纯磷酸，也被称为正磷酸；但实际
分析表明其只含87.3%的H3PO4；剩下的是焦磷酸H4P2O7和水

 两个磷酸分子脱水可得到焦磷酸；若三个磷酸分子脱两个水分子，产
物是H5P3O16，三磷酸；以此类推

 这种链状磷酸结构称为多磷酸，其盐为多磷酸盐；生物体内ADP和ATP
都含有多磷酸基团，其中A表示腺苷，而DP和TP为二磷酸和三磷酸
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 磷酸是硫酸和磷矿石反应得到的：

Ca3(PO4)2 + 3 H2SO4 + 6 H2O → 2 H3PO4 + 3 CaSO4·2H2O

 如果磷矿石中含有CaF2，则其转化为不溶的Na2SiF6，和石膏一块过滤
除去；这种方法得到的磷酸含有大量杂质，用于生产肥料
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 如果用H3PO4代替硫酸处理磷灰石，产物主要为磷酸二氢钙，用于磷
肥

 磷酸盐被广泛用作肥料，因为磷是植物生长的必需营养素

 大量使用化肥可能导致湖泊、池塘和溪流的磷酸盐污染（富营养化），
导致植物生长的爆炸式增长

 一种处理方法是用细菌将多磷酸根水解为正磷酸盐，然后沉淀为磷酸
铁、磷酸铝、磷酸钙等沉淀；沉淀极为硫酸铝、氯化铁等
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22-6 氢：一种独特的元素

 第一周期只有两个元素：氢和氦

 氢气很活泼，但氦气是惰性的；He的电子结构和其他18族元素差不
多——都具有满价层构型

 而H的化学则不能和其他任何族相联系，氢是独一无二的元素

 H的电子构型和碱金属接近，因此很多周期表将氢放在第1族中；表明
氢的性质和碱金属类似，虽然H+在酸碱反应中非常常见，但H原子形
成共价键比形成离子键要常见得多

 H的电子构型也接近于卤素，但H很少形成H−，除了与活泼金属

 某些程度上，氢也接近于第14族元素：两者都具有半充满的价层和现
相似电负性；例如—H和— CH3都具有一个未配对电子，可以形成化
合物如LiH和LiCH3

 但我们还是最好将H单独拎出来讨论
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 氢在大气中含量很少，约0.5 ppm；在海拔2500 km以上的大气主要
由极低压力下的H原子组成

 整个宇宙中氢约占原子的90%个质量的75%，地球上氢的化合物是最
多的

 氢气很容易获得，例如从H2O得到；可行的方法包括水和焦炭、一氧
化碳、烃的反应

 实验室中获得氢气的方法包括电解水，以及活泼金属与水的反应

77



22-6 氢：一种独特的元素

 氢和其他元素形成氢化物，包括三类：共价氢化物、离子氢化物和金
属氢化物

 共价氢化物是氢与非金属之间形成的氢化物；其中一些氢化物是简单
的分子，可以通过氢和第二元素的直接结合形成

 氢和最活泼的金属形成离子氢化物，特别是第1和第2族的金属；在这
些化合物中，氢以氢负离子H−的形式存在

 离子氢化物与水剧烈反应生成H2；CaH2是一种灰色固体，用作填充气
象观测气球的便携式H2源
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22-6 氢：一种独特的元素

 金属氢化物在有机化学中非常有用：CaH2用来去除有机溶剂中的水；
氢化钠 在许多有机化合物的合成中用作强碱；氢化锂 用于制造氢化铝
锂——一种用于有机化学的强还原剂

 金属氢化物通常含过渡元素（第3至12族）；这些氢化物的一个重要特
征是在许多为非化学计量的——H 原子与金属原子的比率是可变的，
不是固定的

 因为 H 原子可以进入晶格中金属原子之间的空隙或孔洞，并填充部分
空隙

 大多数氢气是现场制备的，主要用于合成氨、石油裂解、氢化反应
（例如将液态的植物油加氢为固体油脂）

 氢气也用于合成甲醇；氢气是很好的还原剂，用于获得金属，例如还
原WO3得到金属钨
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22-6 氢：一种独特的元素

 氢能是未来的清洁能源，其热值高，无污染；但问题在于如何廉价获
得氢气以及如何储存

 一种获得氢气的方法是电解水，但这一方法需要大量消耗电能，或许
核聚变可以提供足够的能量；此外通过热化学循环可以分解水得到氢
气，或直接利用太阳能催化分解水；总之获得氢气需要能量输入

 气态氢的储存非常困难，液氢的沸点很低，且氢气必须隔绝氧气储存；
一种办法是将氢气溶解在金属或合金中，这样可以可逆地吸收、放出
氢气

 氢的所有这些潜在用途的结合可能会导致我们生活方式的根本改变，
并产生所谓的氢经济
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