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石英（外层已打磨的透明晶体）内部的金红石（金黄色须状物），
金红石化学式为TiO2，可从中提炼金属钛，用于制造高强度合金



学习内容

 23.1 概括描述第一过渡系金属的性质

 23.2 解释提取冶金的两个主要过程：火法冶金和湿法冶金

 23.3 解释什么是生铁以及它是如何转变成钢的

 23.4 讨论第一行过渡金属从钪到锰的氧化态的独特性质

 23.5 描述处于最常见氧化态的铁系元素的电子构型

 23.6 讨论铜、银和金被称为铸币金属的原因

 23.7 描述第12族金属的一些用途和它们形成的一些重要化合物

 23.8 根据它们的反应性和电子构型，讨论为什么镧系元素如此难以
彼此分离

 23.9 识别化学式并描述钇钡铜氧高温超导体的结构
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23-1 过渡金属的一般特征

 过渡元素比主族元素要多，一些过渡金属非常稀有且用途有限，但很
多元素在现代生活的很多方面非常有用

 所有过渡元素都是金属，所以过渡元素也称过渡金属；过渡元素包括
铁(Fe)、合金添加剂(V、Cr、Mn、Co、Ni、Mo、W)、电导体(Ag、
Cu)、油漆的成分(Ti、Fe、Cr)

 银(Ag)的化合物是照相术的基本材料；而荧光粉（用于电视）则含有
镧系金属；九种过渡金属是生物必需元素

 d区和f区元素的化学性质有非常重要的意义，这些元素及化合物有助
于我们进一步了解化学键、磁性和化学反应

 过渡金属通常具有高熔点、良好的导电性和中等至极高的硬度，因为
源自周围的电子形成金属键

 过渡元素具有一些相似之处，但每种元素有着自己独特的性质
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23-1 过渡金属的一般特征

 下表列出了第四周期过渡元素——第一过渡系元素的性质
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23-1 过渡金属的一般特征

 除了Sc和Ti之外，第一
过渡系的原子半径几乎
没有变化

 这些元素的电子构型主
要区别在于原子核的电
荷数，以及内部能级的
电子；这些变化不会引
起半径发生较大改变，
特别是过渡系内部

 第一过渡系和其他过渡
系比较时可以发现，以
Cr、Mo和W为例，
Mo的半径大于Cr；但
W的半径和Mo差不多
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23-1 过渡金属的一般特征

 根据填充规则，Cr到Mo相差18个电子，填入s，p和d能级，而Mo到
W相差32个电子，其中14个电子进入4f能级

 4f能级对核电荷的屏蔽并不非常有效，导致外层电子受到原子核更强的
吸引，原子半径比预计的减少；事实上随着4f电子逐渐填充，半径发生
减少，这一现象发生在镧系元素(Z = 58~71)，称为镧系收缩

 第一过渡系电子构型：[Ar] 核；8个元素的4s轨道中有两个电子，两个
(Cr, Cu)只有一个；多个3d电子，范围从Sc的1个到Cu和Zn中的10个

 过渡金属通常可以表现出多个氧化数，但一般只有一个是最常见的

 电子构型为[Ar]3𝑑24𝑠2的Ti倾向于失去四个电子得到+4氧化数；但+2
价的Ti也是已知的

 V、Cr、Mn也具有多个氧化数，最高氧化数分别为+5、+6和+7，和
外层电子数相等
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23-1 过渡金属的一般特征

 但Fe、Co和Ni虽然也有多个氧化态，但其常见氧化态只有少数几个，
也无法失去所有的价电子达到+8、+9和+10氧化态

 随着原子序数增加，核电荷、d电子数量和d电子电离能也逐渐增加

 因此后过渡元素（8~12族）通常只能达到较低的氧化态

 尽管过渡元素有多种氧化态，获得这些氧化态的难易程度和稳定性并
不一样；有多种因素影响——过渡金属结合何种原子；固体还是溶液
中；溶液pH值

 例如TiCl2是稳定的固体，但其在水中很容易被水氧化为Ti3+；相反
Co3+可被水还原为Co2+同时产生氧气，但Co3+的一些络离子是稳定的

 通常来说，过渡金属和氧或氟结合时，高价氧化态是稳定的
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23-1 过渡金属的一般特征

 过渡金属另一个特征是：重过渡
元素（第三过渡系）更易达到较
高氧化态，这和主族元素相反

 考虑第六周期的Cr、Mo和W，
它们都具有−2~+6的氧化态

 +6氧化态的Cr较少，通常具有
强氧化性；但+6氧化态的Mo、
W化合物很多；Cr的+4和+5氧
化态是稀少的，但Mo和W有很
多这些氧化态的物质
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 另外Cr2+是很容易获得的物质，但Mo和W不存在简单的+2价阳离子

 Fe最高只能到+6，而Os可以形成稳定的OsO4，Ir甚至可以达到+9



23-1 过渡金属的一般特征

 第一过渡系的电离能相差不大，和碱土金属接近

 标准电极电势逐渐增加，除了将Cu氧化为Cu2+外，其他元素都比氢更
容易氧化，或者说这些金属都能和酸反应放出H2

 我们倾向于认为金属和非金属形成离子化合物，但很多时候并非如此；
例如BeCl2和AlCl3都是分子化合物；过渡金属表现出离子性和共价性

 通常来说，较低氧化态的过渡金属化合物是离子性的；较高氧化态的
化合物是共价性的；例如MnO是绿色的离子固体，熔点1785 °C；而
Mn2O7是暗红色油状液体，在室温下会沸腾并可爆炸

 过渡金属另一个特点是金属原子通常以多原子阳离子或阴离子的形式
出现，而不是作为简单的单原子离子；例如VO2+、MnO4

−和Cr2O7
2−

 一些过渡金属具有较好的吸附能力，例如Ni和Pt，因此用于多相催化
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23-1 过渡金属的一般特征

 具有较多氧化态可以解释过渡金属在一些氧化还原反应中充当催化剂
的能力；其他的一些催化反应则可能涉及络离子的形成，络合化学将
在下一章学习

 90%的化工生产涉及催化过程，通常过渡金属是催化剂中的关键因素；
例如植物油的氢化涉及Ni；汽车尾气处理的三元催化剂含Pt、Pd和Rh；
Fe3O4是合成氨催化剂、V2O5是合成SO3的催化剂、Pt是氧化NH3合成
NO的催化剂

 过渡金属催化剂用于均相和异相催化

 在均相催化中，反应物、产物和催化剂都处于同一相（通常是液相或
气相）中，过渡金属是络合物的一部分；在均相催化中，过渡金属原
子或离子充当电子库，在适当的时间借出电子或储存电子以备后用

 在异相催化中，催化剂与反应物或产物处于不同的相中，并且通常催
化剂提供了发生反应的表面；在Ni的表面可以发生乙烯的氢化，这一
反应和植物油的氢化没有本质区别
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23-1 过渡金属的一般特征

 乙烯和氢气吸附在Ni的表面，H2发生解离，以氢原子的形式被吸附

 乙烯的π键作为Lewis碱，与金属空轨道相互作用

 金属的满电子轨道与氢分子的σ反键轨道作用，削弱H—H键

 氢原子转移到乙烯的C上，得到乙烷，并从金属表面离开
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23-1 过渡金属的一般特征

 很快我们就会学到，在化合物中，过渡金属的五个d轨道能量并不相同；
d轨道内部发生电子跃迁将吸收特定波长的光，使得离子具有颜色

 大多数过渡金属具有部分填充的d能级，因此许多过渡金属及其化合物
是顺磁性的——具有未成对电子

 而Fe、Co、Ni更加特殊，这三种金属可以被制成永磁体，这种特性被
称为铁磁性；铁磁性的特点在于，固态下金属被认为是很多小区域组
成，被称为磁畴；一个磁畴中磁矩具有相同的方向

 未磁化的金属中不同磁畴相互抵消；而磁化之后不同磁畴有着共同的
方向，从而产生磁性
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23-1 过渡金属的一般特征

 铁磁性的关键因素是：

1. 原子具有不成对的电子（许多原子具有的特性）

2. 原子间距离的大小恰到好处，可以将原子排列成畴：如果原子太大，
它们之间的相互作用太弱而无法产生这种排序；如果原子太小，则倾
向于原子配对并抵消磁矩

 Fe、Co、Ni恰好满足这一条件，但我们也可以制造满足这一条件的其
他磁性合金，例如Al-Cu-Mn、Ag-Al-Mn和Bi-Mn

 主族元素外层的s和p轨道是最重要的；而对于过渡金属，d轨道和s，p
轨道一样重要

 过渡元素和主族元素之间的行为差异——氧化态数量、络离子形成、
颜色、磁性、催化活性等——等可以追溯到成键相关的轨道上
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23-2 冶金原理

 许多过渡金属具有与其金属特性相关的重要
用途——铁的结构强度和铜的优异导电性

 与主要通过现代电解方法生产的碱金属、碱
土金属和铝不同的是，过渡金属的冶炼方法
很久以前就被人们所发现

 冶金是从矿石中提炼金属的过程，没有单一
的冶金方法，但多数方法有一定的规律，适
用于一些基本操作；我们以Zn的生产为例

 富集：矿物通常只占岩石的一小部分，在提
炼之前需要分离矿石；有一种办法称为浮选，
其利用矿石和普通岩石的性质差异
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23-2 冶金原理

 焙烧：许多矿物需要在高温下使其变为氧化物；Zn的重要矿物是菱锌
矿(ZnCO3)和闪锌矿(ZnS)，高温下焙烧可将碳酸锌转化为氧化锌和二
氧化碳；硫化锌则和空气中氧气反应，生成氧化锌和二氧化硫；二氧
化硫被收集后用于生产硫酸

 还原：ZnO与焦炭或煤粉混合后进行加热，反应中C或CO作还原剂，
Zn以蒸汽的形式蒸发并被收集冷凝为锌块

 精炼：上述方法得到的Zn通常含有Pb、Cd等杂质，需要精炼才能得到
纯金属；例如通过分馏提纯

 但大多数的Zn是通过电解法精炼的，焙烧得到的ZnO溶解在酸中，加
入少量Zn粉还原除去Pb和Cd后对溶液进行电解
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23-2 冶金原理

 区域精炼：第14章我们学习
到，含有杂质会使得溶液凝
固点下降；利用这一性质，
有一种特别简单的提纯固体
的方法：熔化固体并重新冷
冻部分固体，杂质最后才会
结晶出来；事实上这一方法
是通过区域熔炼进行的，提
纯物做成一个圆柱，加热线
圈沿特定方向不断移动，使
得杂质被扫至棒的末端，并
在最后被丢弃；这一方法可
以获得杂质低于10ppb的材
料，用于半导体工业
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23-2 冶金原理

 用C还原ZnO可视为Zn和C对氧原子的竞争

 反应开始前，Zn拥有O原子；随后C抢夺O原子形成CO；CO也可以继
续抢夺O原子得到CO2
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 我们首先比较Zn和C
获得O的趋势，可通
过不同温度下的吉布
斯能来评估这一趋势

 只有温度足够高，蓝
线比红线更低的时候，
C才能更好的夺取O，
从而还原金属



23-2 冶金原理

 从表格中可以看出，类似的，如果要用C还原MgO为金属镁，需要高
达1700 °C的高温，这一温度极高，因此我们不用C还原来获得金属镁

 并不是所有金属的提炼都用着相同的步骤，某些矿石是多种金属的混
合物，如铬铁矿Fe(CrO2)2，铬铁矿可直接还原为Fe、Cr的合金，称为
铬铁；铬铁主要用于生产合金钢，与其他金属一起添加到铁中

 V和Mn则可以以氧化物V2O5和MnO2的形式分离，这些氧化物和铁矿
石一块被还原则分别得到钒铁和锰铁

 钛在20世纪下半叶被发展起来，首先受到军事需求的推动；航空工业
对钛需求很高，钢太重不适合制造飞机，而铝在高温下失去强度，不
适合用于关键部件；钛是良好的代替品，其密度较低，且高温下不会
失去强度

 Ti不能通过C还原TiO2获得，因为金属和C反应形成TiC；此外高温下Ti
可以和氧气或空气反应
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23-2 冶金原理

 Ti生产的第一步是TiO2、C和Cl2反应生
成TiCl4；纯化的TiCl4用Mg还原为金属
Ti；产生的MgCl2电解得到Cl2和Mg重
复利用；这一方法称为Kroll过程

 Kroll过程很慢，得到纯钛需要高温真
空蒸馏才能除去钛中的Mg和MgCl2

 现在Ti可以通过电解工艺从TiO2获得，
TiO2的多孔颗粒被放在含有熔融CaCl2
的电解槽阴极上；阳极是石墨，O2−被
氧化为O2；Ti在阴极被还原，这一方
法成本远低于Kroll过程
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23-2 冶金原理

 从矿石中提取铜相比Zn更加复杂，因为铜矿中通常含有硫化亚铁

 对于V、Cr和Mn的冶炼，Fe的污染通常不是问题——因为这些金属用
于生产铁合金；但Cu的很多特性源于纯金属（高导电性），因此必须
获得纯铜

 铜矿的富集是通过浮选获得的；CuS和FeS的混合物加热焙烧，矿石熔
化分为两层，底部称为“冰铜”，主要由铜和铁的熔融硫化物组成；
顶部是Fe、Ca和Al的氧化物与二氧化硅反应形成的硅酸盐炉渣

 下一步骤称为制泡铜，冰铜和空气反应，硫化铁被转化为氧化物，形
成FeSiO3炉渣；除去炉渣后通入适量的空气，发生反应：

2 Cu2S + 3 O2 → 2 Cu2O + 2 SO2

2 Cu2O + Cu2S → 6 Cu + SO2

 反应产物称为泡铜，其中含有SO2气泡，可用于不需要高强度的场合
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23-2 冶金原理

 粗铜通过电解精炼可获得精铜，高纯度铜用于电气应用

 火法冶金是基于焙烧矿石，然后将氧化物还原为金属的冶金方法，特
点有：低品位矿石选矿过程中会产生大量废料；高能耗以维持焙烧和
还原所需的高温；产生污染物如SO2

 而湿法冶金这是在中等温度的水溶液中进行的，通常包括如下步骤

1. 浸出：通过液体从矿石中提取金属离子；浸出剂包括水、酸、碱或盐
的溶液，这一过程可能涉及氧化还原

2. 提纯和浓缩：分离杂质，并浓缩溶液；方法包括化学反应、活性炭吸
附、离子交换等

3. 沉淀：将金属沉淀为固体，或还原为游离金属，也可以电解

 湿法冶金主要用于获得银和金
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23-2 冶金原理

 典型的金矿石每吨只含10 g金，金矿浸出过程称为氰化：

4 Au + 8 CN− + O2 + 2 H2O → 4 [Au(CN)2]
− + 4 OH−

 随后浓缩并过滤得到[Au(CN)2]
−的溶液，之后用活泼金属还原：

2 [Au(CN)2]
− + Zn → [Zn(CN)4]

2− + 2 Au

 ZnS也可通过湿法冶金获得Zn单质，首先在150 °C和约7个大气压下用
硫酸浸出闪锌矿：

ZnS + H2SO4 + ½ O2 → ZnSO4 + S + H2O

 这一过程没有SO2排放，此外Hg杂质也保留在溶液中，可以被回收而
不是被丢弃

 浸出完后电解溶液得到Zn以及H2SO4，硫酸被回收用于浸出
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23-3 炼钢

 铁是使用最广泛的金属，本节学习铁及其合
金——钢的冶金

 最早的铁器源于陨铁；而铁矿石炼铁的技术最早
起源于3000年前；炼铁技术在不断进步，公元
1300年出现了高炉、1856年发明贝塞麦转炉、
1860年代出现平炉和1950年代出现碱性氧气炉

 然而对炼钢工艺的真正理解是在过去几十年才发
展起来的；这种理解基于热力学、平衡和动力学
的概念

 高炉中的反应非常复杂，最简单的形式是：

Fe2O3 + 3 CO → 2 Fe + 3 CO2
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23-3 炼钢

 高炉炉料（即
固体反应物）
由铁矿石、焦
炭、形成炉渣
的助熔剂和一
些废铁组成

 确切的比例取
决于铁矿石的
成分及其杂质
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23-3 炼钢

 常见的铁矿石包括赤铁矿(Fe2O3)、磁铁矿(Fe3O4)、褐铁矿
(2Fe2O3·3H2O)、菱铁矿(FeCO3)

 助熔剂的目的是保持酸性氧化物（SiO2、Al2O3和P4O10）与碱性氧化
物（CaO、MgO和MnO）比例适当，以获得易于液化的硅酸盐、铝酸
盐或磷酸盐矿渣

 大多数矿石以酸性氧化物为主，因此通常使用的是石灰石CaCO3或白
云石CaCO3·MgCO3

 高炉中获得的铁称为生铁（铸铁），包含大约95%的Fe、3~4% C和不
同数量的其他杂质

 铸铁可以通过将生铁直接倒入所需形状的模具中来获得

 铸铁非常硬且脆，仅用于不受机械或热冲击的地方，例如发动机缸体、
制动鼓和汽车变速箱外壳
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23-3 炼钢

 要将生铁转化为钢，必须进行三个根本性的改
变：

1. 将碳含量从生铁中的3~4%降低到钢中的
0~1.5%

2. 通过造渣去除Si、Mn和P（生铁中各占1%
左右）以及其他少量杂质

3. 添加合金元素（Cr, Ni, Mn, V, Mo, W等）
以赋予钢所需的最终性能

 最重要的炼钢方法是碱性氧气法，大约 10 个
大气压的氧气和粉状CaO通过水冷管（称为喷
枪）供给，并从熔融生铁上方排出
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23-3 炼钢

 发生的反应如右表所示，其达
到了前两个目标

 反应完成后将容器倾斜倒掉上
方的炉渣，然后往铁中加入合
金元素

 炼钢技术一直在发生重大变革，
随着金属回收量的不断增加，
现在大量的钢是通过回收获得
的
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 钪相当不起眼，尽管其并不是非常稀有，其占地壳的0.0025%，比Pb、
U、Mo、W、Sb、Ag、Hg、Au

 Sc的主要矿物是钪石Sc2Si2O7，但大多数Sc是从铀矿石中获得的，尽
管Sc含量仅为0.01 wt%；Sc的商业用途不多，例如高亮度灯具

 纯金属Sc通过电解ScCl3和其他氯化物的熔融混合物获得

 Sc3+缺乏过渡金属离子的一些特征，例如Sc3+是无色抗磁性的；Sc3+和
Al3+的电子构型接近，性质也差不多；例如水合离子[Sc(OH2)6]

3+水解
产生两性氢氧化物Sc(OH)3

 Ti是第九丰富的元素，占地壳的0.6%；钛具有低密度、高结构强度和
耐腐蚀性而受到关注；前两个特性使其用于航天航空，而第三个特性
使其用于化学工业中的管道、泵和反应容器

 Ti也用于牙科和人造骨骼，因为Ti和人体不排斥，可以与身体融合
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 四氯化钛是制造其他钛化合物的原料，也是钛冶金过程中的重要物质

 TiCl4用于烯烃聚合的催化剂，TiCl4是金红石和碳以及氯气反应得到的

 TiCl4是无色液体，+4价的Ti所有电子都用于成键，此时其性质和14族
元素非常相似，其形状类似CCl4和SnCl4；和SnCl4一样， TiCl4在潮湿
空气中水解产生烟雾

 二氧化钛TiO2呈亮白色、不透明、惰性且无毒，是最广泛用于油漆的
白色颜料，其取代了有毒的碱式碳酸铅——白铅；TiO2还用作纸张增
白剂以及玻璃、陶瓷、地板覆盖物和化妆品

 纯TiO2是TiCl4和O2的气体混合物在约700 °C下通过石英管获得的

TiCl4 + O2 → TiO2 + 2 Cl2
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 钒是一种相当丰富的元素（占地壳的0.02%），存在于几十种矿石中；
钒矿石成分较为复杂，如钒铅矿Pb5(VO4)3Cl

 获得高纯度V比较复杂，但多数情况下钒被制成钒铁合金——含有
35~95% V的铁；80%的V用于生产钢，钒钢用于需要强度和韧性的应
用，例如弹簧和高速机床

 钒最重要的化合物是V2O5，主要用于催化剂，例如接触法氧化SO2为
SO3；其催化活性可能与其在700~1100 °C之间发生的可逆失氧有关
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 Cr在地壳中的含量仅为0.0122%，但铬是最重要的工业金属之一

 可以从铬铁矿Fe(CrO2)2生产铬铁；铬金属很硬，其表面形成透明氧化
物膜（闪闪发亮），且其耐腐蚀，因此铬被广泛用于电镀形成镀层

 钢在含CrO3和H2SO4的水溶液中镀铬，直接电镀会使镀层薄而多孔，
产生裂纹；因此首先在钢表面镀上铜或镍，这是真正的保护层，然后
镀铬以提供额外的保护和装饰

 镀铬的效率不高，因为：Cr(VI)还原为Cr(0)，每摩尔电子仅产生1/6 
mol Cr；相对于其他类型的金属镀层，镀铬需要大量的电能

 铬和钒一样，在水溶液中有多种氧化态，具有不同的颜色

 铬的氧化物和氢氧化物符合酸碱行为规律：CrO碱性，Cr2O3两性，
CrO3酸性。
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 纯铬与稀HCl或H2SO4反应生成Cr2+；硝酸和其他氧化剂会钝化铬，使
金属能够抵抗进一步的腐蚀；比纯金属更好的铬化合物来源是碱金属
铬酸盐，其含有Cr(VI)，可以通过以下反应直接从铬铁矿中获得：

4 Fe(CrO2)2 + 8 Na2CO3 + 7 O2 → 2 Fe2O3 + 8 Na2CrO4 + 8 CO2

 该反应产生的铬酸钠是许多工业上重要的铬化合物的来源

 红色的CrO3也铬也是+6氧化态；该氧化物溶解在水中产生强酸性溶液

 产物不是预期的铬酸H2CrO4，它从未以纯物质分离出来；实际反应为：

2 CrO3 + H2O → 2 H+ + Cr2O7
2−
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 从CrO3水溶液中可结晶出重铬酸盐；调节溶液至碱性，颜色从橙色变
为黄色；碱性溶液中结晶出铬酸盐

 因此溶液中的Cr(VI)以Cr2O7
2−或CrO4

2−的形式存在取决于pH值：

2 CrO4
2− + 2H+ → Cr2O7

2− + H2O 𝐾c = 3.2×1014

 根据Le Châtelier原理，正向反应在酸性溶液中有利的，主要的Cr(VI)
以Cr2O7

2−存在；碱性溶液H+很少，有利于逆反应，CrO4
2−是主要的

 Cr2O7
2−用作氧化剂或CrO4

2−用作沉淀剂时，需要控制pH值

 碱性溶液中的铬酸根离子可用于沉淀剂，如BaCrO4和PbCrO4；但铬酸
根它不是一种好的氧化剂，其碱性下的标准还原电势为−0.13 V
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 重铬酸盐不是好的沉淀剂，是好的氧化剂，可用于各种工业反应；皮
革鞣制过程中，动物皮浸入Na2Cr2O7溶液，然后用SO2将其还原为可
溶的碱式硫酸铬Cr(OH)SO4；胶原蛋白是生皮中的一种蛋白质，与其
应形成不溶性铬络合物，得到皮革——坚韧、柔韧的材料

 重铬酸盐很容易还原为Cr2O3，例如重铬酸铵加热发生剧烈分解

 铬(II)化合物可以通过在酸性溶液中用锌还原Cr(III)化合物或在铅阴极电
解获得；Cr(II)化合物最显着的特征是还原性：

Cr3+(aq) + e− → Cr2+(aq) 𝐸⊖ = −0.424 V

 Cr2+很容易被氧化，Cr(II)溶液可用于清除气体中的痕量O2

 通过铝热反应用Al还原Cr2O3可以少量获得纯Cr
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 锰相当丰富的元素，约占地壳的1%；主要矿石是软锰矿MnO2

 Mn主要用于钢铁生产，合成锰铁；锰铁可以通过将软锰矿和赤铁矿的
混合物用碳还原来获得

 锰可以与硫和氧反应，并形成炉渣被除去，从而参与铁的提纯

 Mn还能提高钢的硬度，高含量Mn的钢用于生产铁轨、推土机和铲机，
因为锰钢非常坚韧和耐磨。

 Mn的电子构型是[Ar]3𝑑54𝑠2，化合物中首先失去两个4s电子，然后可
继续失去所有未配对的3d电子；锰表现出从+2到+7的所有氧化态

 锰化合物最重要的反应是氧化还原反应；标准电极电位图见下页；数
据告诉我们如下的信息：
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23-4 第一过渡系：钪到锰

36



23-4 第一过渡系：钪到锰

 Mn3+不稳定，其发生歧化

 锰酸根MnO4
−在酸性溶液中不稳定，发生歧化

 锰酸根离子在强碱性介质中稳定，不歧化

 二氧化锰用于生产干电池、玻璃和陶瓷釉料以及作为催化剂；它是锰
化合物的主要来源；当MnO2在碱和氧化剂存在下加热时，得到锰酸盐：

3 MnO2 + 6 KOH + KClO3 → 3 K2MnO4 + KCl + 3 H2O

 用水溶解K2MnO4，在碱性溶液中可以被氧化为KMnO4（例如用氯气
氧化）
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23-4 第一过渡系：钪到锰

 高锰酸钾是重要的实验室氧化剂，用于化学分析

 高锰酸钾通常在酸性溶液中使用，这是它被还原为Mn2+；例如高锰酸
钾分析铁含量，铁被还原为Fe2+，然后用MnO4

−滴定

 Mn2+是淡粉色的，而MnO4
−是深紫的，滴定终点只需一滴过量的

MnO4
−，溶液就会呈现持久的浅红色

 MnO4
−不怎么用于碱性溶液中的滴定，因为产物是不溶性的棕色

MnO2，会掩盖终点
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23-5 铁系：铁、钴、镍

 铁系的第一过渡系包括铁、钴和镍

 铁的全球年产量超过11亿吨，是现代文明中最重要的金属；铁广泛分
布于地壳中，丰度为4.7%；铁的主要商业用途是炼钢

 钴是稀有元素之一，仅占地壳的0.0020%左右，但它比较密集，因此
其年产量可达数千吨；钴主要用于生产合金；钴是铁磁性的，Co5Sm
可制成特别坚固和轻便的永磁体，用于制造微型电子设备；此外锂离
子电池的正极材料也含钴

 镍在地壳元素中的丰度排名第24；其矿石主要为硫化物、氧化物、硅
酸盐和砷化物；大部分Ni用于生产合金，其他主要用于电镀

 铁、钴和镍常见的氧化态为+2价；Co和Ni的+2价最稳定，而Fe则是
+3价
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23-5 铁系：铁、钴、镍

 Fe2+在酸性溶液中被O2氧化是自发的：

 而Co3+氧化水是非常完全的：

 Ni(III)用于生产电池，例如镍镉电池；镍镉电
池含有NiO(OH)和Cd，写出电极反应方程式：
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23-5 铁系：铁、钴、镍

 铁系金属的反应多种多样；三种金属都比氢活泼，与酸反应放出H2；
水合Co2+和Ni2+分别为红色和绿色；水合的Fe2+呈淡绿色，完全水合
的Fe3+呈紫色

 然而一般Fe2+的溶液呈黄绿色，因为含有Fe3+杂质，且发生水解；和
Al3+的水解一样，Fe3+水解会产生酸性溶液

 复离子[Fe(CN)6]
4−和[Fe(CN)6]

3−通常分别称为亚铁氰酸根和铁氰酸根

 Fe3+用亚铁氰化钾处理产生深蓝色沉淀，称为普鲁士蓝；Fe2+用铁氰
化钾处理产生类似的蓝色沉淀，称为特恩布尔蓝
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23-5 铁系：铁、钴、镍

 两种和类似的沉淀商业上称为铁蓝，用于颜料、印刷油墨、
艺术色彩、化妆品（眼影）和蓝图

 Fe3+的另一个定性测试是与硫氰酸根离子SCN−形成血红
色络离子

 除了少数例外，过渡金属可与一氧化碳形成化合物，称为
金属羰基化合物，通常来说：

 每个CO分子都向金属原子的空轨道贡献一个电子对

 所有电子都是成对的（大多数金属羰基化合物是抗磁性的）

 金属原子获得惰性气体电子构型（称为18电子规则）

42



23-5 铁系：铁、钴、镍

 金属羰基化合物以多种方式生产；镍在常温常压下与CO发生可逆反应：

Ni + 4 CO → Ni(CO)4

 上述反应称为蒙德过程，用于从Ni氧化物中获得金属镍；蒙德过程中，
CO通过金属氧化物的混合物；镍以Ni(CO)4形式带走，而其他氧化物
则被还原为金属；Ni(CO)4随后加热至约250 °C，羰基络合物分解，生
成Ni

 铁和CO反应须在更高的温度(200 °C)和CO分压(100 atm)下进行

 其他金属的羰基化合物是在CO存在下还原金属化合物而获得的

 一氧化碳中毒是由类似于羰基形成的反应引起的；CO分子与血液中血
红蛋白中的Fe原子配位，取代通常由血红蛋白携带的O2分子；金属羰
基化合物本身也有剧毒
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23-6 第11族：铜、银、金

 古往今来，铜、银和金一直是硬币的首选金属，因为它们非常耐用且
耐腐蚀

 这些元素的金属离子容易还原成游离金属，这意味着金属很难被氧化

 门捷列夫周期表中碱金属和货币金属一起出现在第1族中，这两个族之
间唯一的相似之处在于它们的价壳中都有一个s电子

 但碱金属和货币金属之间的差异非常大，货币金属的第一电离能远大

于碱金属，货币金属的标准电极电势𝐸⊖是正的，而碱金属为负
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23-6 第11族：铜、银、金

 第11族金属可以在成键中使用d电子；它们可以以不同的氧化态存在；
某些化合物中表现出顺磁性和颜色，并形成络离子；它们在很大程度
上还具有金属的某些独特物理特性——延展性、延展性以及出色的导
电性和导热性

 铜、银和金用于珠宝制作和装饰艺术；黄金具有非凡的延展性，可以
捣半透明薄片，称为金箔；铸币金属因其导电能力而受到电子行业的
重视；所有纯元素中银具有最高的导电性，但铜和金更常用作导体，
因为铜价格低廉且金不易腐蚀；黄金最重要的用途是作为世界各国的
货币储备

 货币金属能抵抗空气氧化，但银会因与空气中的硫化合物反应生成黑
色Ag2S而失去光泽；潮湿空气中铜腐蚀生成绿色碱式碳酸铜；因此铜
屋顶、排水沟和青铜雕像是绿色的（青铜是铜和锡的合金。）
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23-6 第11族：铜、银、金

 但铜腐蚀产物会形成一层坚韧的涂层，保护下面的金属；腐蚀反应是
复杂的，但可以概括为：

2 Cu + H2O + CO2 + O2 → Cu2(OH)2CO3

 第11族金属不与HCl反应，Cu和Ag都与浓H2SO4或HNO3反应；金属
分别被氧化为Cu2+和Ag+，还原产物是SO2和NO

 Au不与上述酸反应，但会与王水（1份HNO3和3份HCl）反应；
HNO3氧化金属，而HCl中的Cl−形成络离子[AuCl4]

−

Au + 4 H+ + NO3
− + 4 Cl− → [AuCl4]

− + 2 H2O + NO

 微量的铜是生命所必需的，但大量的铜是有毒的，尤其是对细菌、藻
类和真菌；许多杀虫剂含铜化合物，例如碱式醋酸盐、碳酸盐、氯化
物、氢氧化物和硫酸盐；商业上最重要的铜化合物是CuSO4·5H2O；除
了农业应用之外，CuSO4还用于电池和电镀、其他铜盐的制备以及各
种工业过程
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23-6 第11族：铜、银、金

 硝酸银是商业上主要的银化合物，重要的实验
室试剂，很多银盐是不容的，这些沉淀反应可
用于阴离子的定量测定

 大多数Ag化合物从AgNO3获得；银化合物用于
电镀、电池制造、催化剂和人工降雨 (AgI)

 卤化银，如AgBr，用于摄影胶片；现在数码相
机出现后使用减少

 金化合物用于电镀、摄影、药物化学（例如作
为严重类风湿性关节炎的抗炎剂）以及特殊玻
璃和陶瓷（例如红宝石玻璃）的制造
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23-7 第12族：锌、镉、汞

 12族元素的性质与具有完整能级的元素一致，即它们的并不像过渡金
属，因此有些化学家认为过渡金属不包含第12族元素
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23-7 第12族：锌、镉、汞

 第12族金属具有低熔点和低沸点，可能是因为金属键只由𝑛𝑠2电子参与，
强度较弱；汞是唯一在室温下以液体形式存在的金属（尽管液态镓很
容易过冷至室温）；除了物理外观外，汞在许多方面与Zn和Cd不同

 汞几乎没有与氧气结合的趋势，它的氧化物HgO是热不稳定的

 极少数汞化合物是水溶性的，而且大多数没有水合

 许多汞化合物是共价的，除HgF2外，卤化汞是弱电解质

 汞(I)Hg2
2+是双原子离子，含金属-金属共价键

 汞不与H+反应置换H2

 这一现象可用相对论效应解释（6𝑠2惰性电子对效应）
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23-7 第12族：锌、镉、汞

 大约三分之一的锌镀在铁表面以防腐蚀，该产品称为白铁皮；20%Zn
用于生产合金，黄铜是含有20~45% Zn和少量Sn、Pb和Fe的铜合金；
黄铜是良好的电导体并且耐腐蚀

 锌还用于制造干电池、印刷（光刻）、建筑行业（屋顶材料）以及作
为腐蚀保护中的阳极

 虽然Cd有毒，但在特殊应用中，Cd可以代替锌作为铁上的保护镀层；
Cd用于轴承合金、低熔点焊料、铝焊料，并作为添加剂赋予铜强度；
Cd对中子吸收能力较强，用于控制棒和核反应堆的屏蔽

 利用汞的的金属+液体特性及其高密度，其用于温度计、气压计、继电
器和开关，以及用作电极（氯碱工艺）；汞蒸气用于荧光灯管和路灯；
汞合金，称为汞齐，一些汞齐具有商业重要性；补牙用的是汞和银合
金（含有约70%的银、26%的锡、3%的铜和1%的锌）形成的合金
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23-7 第12族：锌、镉、汞

 下表列出了12族金属的一些重要化合物及其一些用途

 最有趣的化合物是半导体ZnO、CdS和HgS，它们也用于制造颜料，分
别是锌白、镉黄和朱砂

 半导体具有价带和导带组成的电子结构；光与这些化合物相互作用时，
价带中的电子吸收光子并被激发到导带中；吸收的光的能量等于或超
过能带之间的能量差——带隙；这些材料的颜色取决于带隙的宽度
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23-7 第12族：锌、镉、汞

 汞的积累会影响神经系统并导致脑损伤；“帽匠病” 在 19 世纪相当
普遍，汞化合物被用来将毛皮转化为毛毡来制作帽子；许多制帽商在
炎热、狭窄的空间工作，并在没有采取特殊预防措施的情况下使用这
些化合物；帽匠们在工作时无意中摄入或吸入了有毒的汞化合物。

 基于汞对硫具有高亲和力这一事实，汞中毒机理可能涉及干扰含硫酶
的功能；有机汞化合物通常比无机汞化合物的毒性更大，比元素本身
的毒性要大得多；汞中毒的一个阴险方面是某些微生物具有将无机汞
(II)化合物转化为甲基汞(CH3Hg+)化合物的能力，然后甲基汞化合物会
集中在鱼类和其他水生生物的食物链中；汞对环境危害的早期发现是
在1950年代的日本；水俣湾沿岸居民发生了数十起汞中毒事件，40多
人死亡；汞含量高达20 ppm的当地海鲜是受害者饮食的主要组成部分；
污染源被追踪到一家向海湾排放汞废物的化工厂。
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23-7 第12族：锌、镉、汞

 在游离状态下，汞蒸气的毒性最强；超过0.05 mg Hg/m3的汞含量是
不安全的；尽管汞的蒸气压较低，但饱和蒸气中的汞浓度远远超过此
限值，在使用汞的工厂汞蒸气含量有时会超过安全限值

 锌是微量的必需元素，与锌非常相似的镉却是有毒的；镉中毒的一个
后果是极其痛苦的骨骼疾病，称为itai-itai kyo（日语的痛痛病）；这
种疾病是在日本的一个地区发现的；在该地区锌矿的废水与稻田灌溉
用水混合，并且在食用大米的人中发现了镉中毒

 镉中毒会导致肝损伤、肾功能衰竭和肺部疾病；镉中毒的机理可能涉
及在某些酶中Cd取代Zn；随着人们意识到一些镉几乎总是存在于具有
许多商业应用的锌和锌化合物中，人们对镉中毒的担忧有所增加
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23-8 镧系金属

 镧 (Z=57)到镥 (Z=71) 的元素被称为镧系元素或稀土元素；稀土元素
比碱土金属 “稀有”，但它们并不是特别罕见；Ce、Nd和La的含量
高于铅，而Tm的含量与碘差不多；镧系元素主要以氧化物的形式存在，
很多地方都有它们的矿床

 镧系元素的氧化物用作彩色显示器和电视机的磷光体

 镧系元素之间电子构型的差异主要在4f轨道上，而4f电子基本不参与成
键，因此这些元素之间非常相似；还原反应M3+(aq) + 3 e− → M(s) 

的𝐸⊖差不多，在−2.38 V (La)和−1.99 V (Eu) 之间

 镧系元素之间的性质差异主要源于镧系元素收缩，这种收缩最好用离
子M3+的半径来说明；原子序数每增加1，其半径就会有规律地减少约
1~2 pm，从La3+的106 pm到Lu3+的85 pm
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23-8 镧系金属

 我们用通用符号Ln表示镧系元素，他们都是活性金属，与热水和稀酸
反应放出H2得到Ln3+；镧系元素与O2、硫、卤素、N2、H2和碳的反应
和活泼金属（碱土金属）大致相同；纯金属可以通过在熔盐中电解还
原Ln3+来制备。

 镧系元素最常见的氧化态是+3；大约一半的镧系元素存在+2的氧化态；
另一半存在+4氧化态；大多数镧系元素离子是顺磁性的，在水溶液中
是有色的。

 镧系元素极难从其天然来源中提取并彼此分离，因为它们之间的性质
差异太小；因此需要通过非常多次的分步结晶、分步沉淀、溶剂萃取
和离子交换等方法进行分离
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23-9 高温超导体

 磁悬浮列车、磁共振成像、粒子加速器都需要由超导电磁体产生的强
磁场；超导体对电流没有阻抗，因此可以在没有能量损失的情况下传
导电流

 如果冷却到接近绝对零度，所有金属都会变成超导体；几种金属和合
金在10~15 K下也能超导；要在这些极低的温度下保持超导体，需要
液氦(bp, 4 K)作为冷却剂

 1980年代中期，发现由镧、锶、铜和氧制成的材料在30 K时变得超导；
这比以前达到的超导温度要高得多；更令人惊讶的是，新材料不是金
属而是陶瓷

 氧化钇(Y2O3)、碳酸钡和氧化铜的化学计量混合物在O2流中加热时，
得到化学式近似为YBa2Cu3Ox（其中x略小于7)的陶瓷；这种YBCO陶
瓷在92 K以下超导；虽然92 K的温度仍然很低，但它远高于He的沸点；
甚至高于氮气的沸点 (77 K)；因此液氮可以用作超导材料的冷却剂
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23-7 镧系金属

 YBCO存在许多变体；几乎任何镧系元素都可以代替钇，第2族元素的
组合可以代替钡；所有这些变化产生的材料在相对较高的温度下超导，
但钇化合物在最高温度下超导

 YBCO创下的记录很快就被含铋和铜的陶瓷（如 Bi2Sr2CaCu2O8）所打
破；后者在110 K以下的超导，随后人们发现一种含有铊和铜的陶瓷，
其近似为TlBa2Ca3Cu4Oy（其中y略大于10）在125 K下超导

 人们人在继续寻找可能在室温（约293 K）下超导的材料

 迄今为止，许多陶瓷超导体都含有铜并具有一个共同的结构特征：铜
和氧原子在平面片中结合在一起；YBCO超导体中，Cu—O平面是分离
的；在铋超导体中，Cu—O平面以“三明治”形式出现，由两个间隔
很近的薄片组成，中间被一层第2族离子隔开；这些三明治由几层氧化
铋相互隔开；在铊超导体中，Cu—O平面以三个为一组堆叠，就像三
层三明治一样
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23-7 镧系金属

 此外还发现了无铜陶瓷超导体，这种新型的材料近
似化学式为LaO1−xFxFeAs

 这一材料以铁为基础，铁是一种比铜丰富得多的金
属；其基于LaOFeAs，一些O2−离子被F−离子取代

 LaOFeAs具有一系列交替的LaO和FeAs层；LaO层
带正电，由La3+和O2−离子组成，FeAs层带负电，
Fe和As之间主要是共价键；用F−离子代替一些O2−

离子可以该材料，其超导温度高达约26 K

 虽然这个温度不是特别高，但它为开发高温超导体
开辟了新的可能性
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23-7 镧系金属

 1950年代发展起来的当前超导理论解释了金属在极低温度下的超导行
为，但不能解释陶瓷在高温下的超导行为；似乎所有已知超导体中的
电子都是成对穿过材料的——一种允许电子无阻力移动的同伴系统

 高温超导体中电子对形成的机制与低温超导体明显不同；缺乏合适的
理论使寻找更高温度的超导体变得复杂；更好地理解高温超导体的机
理时，新的突破可能更容易实现，也许此时室温超导材料将成为可能

 尽管对高温超导体的了解还不完全，但工程师们已经在建造使用新材
料的设备；现在已经有在液氮温度下超导的导线，现在正在生产使用
陶瓷超导体进行精确磁场测量的新设备；最终，陶瓷超导体可能会应
用于低成本、高能效的电力传输
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