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第10章 过渡金属元素
10.1 配合物的结构和异构现象

10.2 配合物的价键理论

10.3 配合物的晶体场理论

10.4 3d过渡金属

10.5 4d和5d过渡金属
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过渡金属元素: 电子未完全充满n-1层的d轨道或n-2
层f轨道的金属元素，包括第一/二/三过渡系元素

Ln(镧系)/An(锕系): 见第11章

IIIB族 ～ VIII族 ds block

Uun Uuu Uub



10.1 配合物的结构和异构现象

10.1.1 配合物的空间构型

10.1.2 配合物的异构现象
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10.1.1 配合物的空间构型

配合物的空间构型(即配位多面体的构型)：

中心离子+配位原子，将配位原子看作

点，以线连接各点，形成配位多面体。

其空间构型与中心离子的配位数的多少

密切相关。

要求：各配位原子之间斥力最小
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CN 中心原子轨
道杂化类型

空间
构型

结构示
意图 实例

2 sp 直线 [Ag(NH3)2]+

[Cu(NH3)2]+

3 sp2
平面
三角

形

[CuCl3]2-,
[HgI3]-

4 sp3 四面
体

[CoCl4]2-,
[Ni(CO)4],
[Zn(CN)4]2-

表10.1 过渡金属配合物的常见空间构型
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4 dsp2 平面正
方形

[Pt(NH3)2Cl2]
[PtCl4]2-

[Ni(CN)4]2-

5 dsp3

(sp3d)
三角双

锥

Fe(CO)5
[CuCl5]2-

[Cu(bipy)2I]+

5 d2sp2

(d4s)
正方锥

形
[Co(CN)5]3−

[TiF5]2-

6 d2sp3

(sp3d2)
正八面

体

[Fe(CN)6]4-

[PtCl6]2-

[Co(NH3)6]3+

[Mn(H2O)6]2+ 6



10.1.2 配合物的异构现象
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有机物的同分异构：C4H10

配合物的异构：组成相同而结构不同。常
见有两类: 结构异构和立体(或空间)异构。

配合物内外界不同、或键合异构等。
各异构体间的物理和化学性质差异很大。

1.结构异构



例：配合物的组成为CrCl3·6H2O，可
能有三种结构异构体：

[Cr(H2O)6]Cl3  (紫色)    
[CrCl(H2O)5]Cl2·H2O (灰绿色)    
[CrCl2(H2O)4]Cl·2H2O (深绿色)

键合异构：

[Fe(SCN)]2+ (硫氰合铁离子)
[Fe(NCS)]2+ (异硫氰合铁离子)
NO2- (硝基)和ONO- (亚硝酸根)

配体异构：
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2. 立体异构

立体异构：是指配合物的化学组成相同，配
体在空间的排列位置不同而产生异构现象。

包括几何异构和旋光异构。

四配位的MA2B2: 平面四边形
六配位的MA2B4: 八面体

1) 几何异构:  顺反异构最常见
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cis-[PtCl2(NH3)2]
偶极矩≠0

trans-[PtCl2(NH3)2]
偶极矩=0 (无抗癌活性)

平面四边形配合物 [PtCl2(NH3)2]

平面正方形配合物的几何异构体数目

类型 MA1B3 MA2B2 MABC2 MABCD

异构体数目 1 2 2 3
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[PtBrCl(NH3)Py]的几何异构体:
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N

Py == pyridine
(吡啶)



例： 八面体配合物 [CoCl2(NH3)4]

[CoCl2(NH3)4]
顺式

[CoCl2(NH3)4]
反式
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面式-[Co(NO2)3(NH3)3]

经式-[Co(NO2)3(NH3)3]
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八面体配合物的几何异构体数目

类型 MA5B MA4B2 MA3B3 MA3B2C MA2B2C2

异构体数目 1 2 2 3 5



2) 对映异构

对映异构是指两种异构体的对称关系类
似于人的左手和右手，互成镜像关系。

互为旋光异构体的化合物熔点、折光率、
溶解度、热力学稳定性等几乎无差异，仅在
使偏振光偏转的方向上不同——右旋异构体
(用 + 表示)和左旋异构体(用 - 表示)。

有机：R/S,        无机配合物：  / 
L-氨基酸和D-糖：自然界存在
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例：八面体配合物[CrBr2(H2O)2(NH3)2]+
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旋光异构体在生物体内的功能差异明显。
如烟草中左旋尼古丁的毒性要比右旋尼古
丁(合成)毒性大的多

例：顺式-[CoCl2(en)2]+
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反应停：R-沙利多胺具有镇
静作用，而S-异构体致畸。

多巴、氯胺酮、心得安、青
霉素胺、乙胺丁醇等

手性异构体的生物活性、毒性和降解
过程等在手性环境下表现显著不同
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联苯菊酯（bifenthrin）

杀虫活性 (active)                           (inactive)
毒性(内分泌干扰)   — ++++

  

(Z)-(1R)-cis-BF

Cl Cl

CF3

C=CH

CH3

COOCH2

CH3

H H

CH3

CH3

HH

CH3

COOCH2CH3
C=CH

CF3

(Z)-(1S)-cis-BF  
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功夫菊酯对斑马鱼胚胎发育的致畸效应
(-)-LCT>(+)-LCT
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太阳系
右旋

大西洋上的阿尔贝托
飓风 右旋

日本左手性紫藤

中国右手性紫藤

右手性螺纹右螺旋核酸
21
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Chirality: It’s the same thing…only different.
Smith SW Toxicol. Sci. May 15, 2009

Chirality: A challenge for the environmental scientists
Ali I et al. Science, July 25, 2003



10.2 配合物的价键理论

10.2.1 基本要点

10.2.2 中心原子轨道杂化类型
与配合物的磁性

10.2.3 外轨型(高自旋)和内轨型
(低自旋)配合物

10.2.4 价键理论的局限性
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杂化轨道理论
(1)形成配位键：中心原子以空轨道接受配体

的孤对电子，形成配键，即ML共价键；
(2)轨道杂化：能量相近的价层空轨道进行杂

化，形成具有一定空间伸展方向的、能量相
同的杂化轨道，每一个空的杂化轨道接受配
位原子的一对孤对电子形成配位键；

(3) 空间构型：中心原子杂化轨道的伸展方
向决定了配位键的方向和空间构型。

10.2.1 基本要点
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1.杂化轨道和空间构型

10.2.2 中心原子杂化类型和磁性
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2 配合物的磁性
有成单电子时表现顺磁性，无成单电子

则为抗(反)磁性；磁矩大小反映磁性的强弱。

磁 矩： (B.M.)玻尔磁子

n —— 未成对电子数

n 0      1       2        3        4         5
µ/B.M.     0   1.73   2.83   3.87   4.90    5.92

例 [Ti(H2O)6]3+      Ti3+：3d1 µ =1.73  n=1
K3[Mn(CN)6]  Mn3+：3d4 µ =3.18  n=2
K3[Fe(CN)6]    Fe3+： 3d5 µ =2.40  n=1 26
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[NiCl4]2−的空间构型:  正四面体
[Ni(CN)4]2-的空间构型: 平面正方形
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[NiCl4]2−

[Ni(CN)4]2-



1.外轨型配合物

典型配体：常为电负性大的配位原子，如
卤素、氧等，不易给出孤对电子，倾向于
占据中心离子的最外层轨道，形成外轨型
配合物，如[FeF6]3- 。

在形成配合物时，中心离子的电子构型
不发生改变，仅用外层空轨道ns/np/nd进
行杂化，生成杂化轨道与配体结合。

10.2.3 外轨型和内轨型配合物
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中心离子的 (n-1) d空轨道参与杂化后形
成的配合物称为内轨型配合物。

典型配体：电负性小的配位原子，容易
给出孤对电子，如CN-、NO2

-等，使中心离
子的(n-1)d电子重排而空出部分d轨道。

由于E(n-1)d <End，对于同一中心离子，

稳定性：内轨型配合物 > 外轨型配合物

2.内轨型配合物
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例：

内轨型

外轨型
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3.高自旋和低自旋配合物

对同一中心原子(离子)与配体形成配合物，

成单电子多的状态，高自旋态，磁矩较大

成单电子少的状态，低自旋态，磁矩较小

注意：配合物的高、低自旋是相
对的，仅对同一中心离子而言。
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例：

低自旋

高自旋
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[FeF6]3- 成单电子数为5

[Fe(CN)6]3- 成单电子数为1



4.判断配合物空间构型的方法

(1) 由磁矩或潜在条件(如配体强、弱/离子
状态)计算/推出中心离子的成单电子数，写
出中心离子的价电子排布式；

(2) 由配位数结合电子排布推断中心离子的
杂化类型，确定参与杂化的原子轨道；

(3) 由杂化类型确定配合物的空间构型。

33



(4) 由杂化类型确定配合物类型。

是内轨型还是外轨型配合物?

低自旋或高自旋配合物?

杂化
类型 sp sp2 sp3 dsp2 sp3d

dsp3
sp3d2

d2sp3

空间
构型

直线
型

三角
形

正四
面体

正方
形

三角
双锥

正八
面体
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由价键理论分析配离子的结构特征

配离子
磁
矩

/BM

杂化
轨道
类型

空间
构型

内或
外轨

高或
低自
旋

[Mn(CN)6]4- 1.8
[Zn(CN)4]2- 0

[Fe(C2O4)3]3- 5.9 
Ni(CO)4 0
Fe(CO)5 0

d2sp3

sp3

sp3d2

sp3

dsp3

八面体
四面体
八面体
四面体
三角双锥

内
外
外
外
内

低
低

低
低

高
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10.2.4 价键理论的局限性

成功之处：

(1)来源于经典的的共价键理论，容易被

接受；

(2) 解释配合物的空间构型和磁性问题；

(3) 解释内轨型和外轨型配合物的相对稳

定性问题
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不足之处：
1. 不能定量或半定量说明配合物的稳定
性。如不能说明第4周期八面体配离子的稳
定性：d0<d1<d2<d3<d4>d5<d6<d7<d8<d9>d10

2. 配离子/配合物的颜色和特征光谱
3. 特殊构型的配合物的构型与杂化：

[Cu(H2O)4]2+: 无法解释为平面四方形构
型;  3d9组态很难形成dsp2杂化

形成某些非经典配合物，如夹心结构式
配合物(二茂铁和二茂铬等)
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10.3 配合物的晶体场理论
10.3.1 基本要点
10.3.2 晶体场中的能级分裂

10.3.3 晶体场中的d电子排布
—高自旋与低自旋

10.3.4 晶体场稳定化能

10.3.5 晶体场理论的应用
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(1) 将配体看成点电荷；中心离子与配体之

间为典型静电作用力；
(2) 晶体场是指配体对中心离子产生的静电

场。在晶体场作用下，中心离子简并的5条

d轨道分裂为2组或2组以上能级不同的新轨

道晶体场分裂能()；
(3) d电子在新的轨道和能级上重新排布，

产生晶体场稳定化能(CFSE)。

10.3.1 基本要点
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在八面体配合物中，6个配位体分别占据

6个顶点 形成八面体场。

10.3.2 晶体场中的能级分裂

1. d轨道在八面体场中的分裂
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d轨道在八面体场中的分裂
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八面体场中的d轨道分裂
分裂能()：指中心离子的d轨道发生分裂后，
最高d轨道的能量与最低d轨道的能量差。令
O=10 Dq，t2g轨道能量降低4 Dq，而eg轨道
能量则上升6 Dq。
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(2) 周期表中位置：中心离子的周期数越大，
晶体场分裂能越大；Co3+ < Rh3+ < Ir3+

(3) 配位体：对相同中心离子、相同构型
时，分裂能的大小与配体密切有关

—— 光谱化学序列

2.影响分裂能大小的因素

(1) 氧化态：中心离子的氧化态越高，
晶体场分裂能越大； Fe2+ < Fe3+

中心离子、配位体、晶体场类型
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I−<Br−<S2−<SCN−≈Cl−<N3
−≈F−<OH−≈ONO−

<C2O4
2−<H2O<NCS−<edta4−<py≈NH3 <en< 

bpy<phen<NO2
−<CN−≈CO 

(4)晶体场：对于中心离子和配体都相同，
但空间构型不同的配合物，由于所受配体
的斥力存在差异，分裂后各d轨道的能级分
布和晶体场分裂能不同。

四面体场和八面体场

光谱化学序列：配体从弱到强的顺序
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能

量
 = 4.45 Dq

E = -2.67 Dq

E = 1.78 Dq

E = 0 Dq

E = -4 Dq

E = 6 Dq

 = 10 Dq

E = 12.28 Dq

E = 2.28 Dq

E = -4..28 Dq

E =  -5.14 Dq

2z
d

22d
yx 

xyd

yzxz dd

s = 17.42Dq

四面体场
八面体场

正方形场

不同晶体场中相对大小示意图

d

d

d

d
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[Cr(H2O)6]3+  [Cr(H2O)6]2+   [CrCl6]3- [MoCl6]3-

o/cm-1 17600 14000          13600       19200

[Co(H2O)6]3+ [CoF6]3- [Co(NH3)6]3+   [Co(CN)6]3-

o/cm-1 13000         18600        22900                 34000

2-

2-

4-

例：

46

四面体场 4.45 Dq CoCl4 的 t = 3100 cm-1

八面体场 10 Dq Fe(CN)6 的 o = 33800 cm-1

正方形场 17.42 Dq Ni(CN)4 的s = 35500 cm-1



在分裂后d轨道中，d电子的排布原则：

①能量最低原理 ②泡利不相容原理
③洪特规则

电子成对能(P)：两个电子进入同一轨道时
需要消耗的能量。

强场： > P 弱场： < P

10.3.3 晶体场中d电子排布
——高自旋和低自旋
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1                           2                             3                            2                             1

d1 d2 d3 d8 d9

d4 d5 d6                                  d7      

4                            5                         4                         3                

2                    1                       0                   1               

高
自
旋

低
自
旋

八面体场中电子在t2g和eg轨道中的排布方式
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(1)对弱场配体，Δo<P，电子成对能量更大，d
电子尽量分占轨道，即高自旋状态；

(2)对强场配体, Δo>P，d电子优先成对占据t2g

轨道，再进入eg轨道，即低自旋状态；

(3) 对于四面体场，分裂能较小(Δt = 4/9 Δo ) 
(相同中心离子和配体) ，即Δt<P，d电子处
于高自旋状态。
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CFSE： d电子从未分裂的d轨道进入分
裂后的d轨道所产生的总能量下降值。
计算CFSE的方法：

CFSE=(-4n1+6n2)Dq +(m1-m2)P    (八面体场)

n1：八面体场中，t2g轨道中的电子个数；

n2：八面体场中，eg轨道中的电子个数；

m1：分裂后的d轨道中的成对电子对数；

m2：分裂前的d轨道中的成对电子对数。

10.3.4 晶体场稳定化能(CFSE)
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dn
八面体弱场 八面体强场

高自旋排布 CFSE 低自旋排布 CFSE
d1 t1

2g –4 Dq t1
2g –4 Dq

d2 t2
2g –8 Dq t2

2g –8 Dq
d3 t3

2g –12 Dq t3
2g –12 Dq

d4 t3
2geg

1 –6 Dq t4
2g –16 Dq+P

d5 t3
2geg

2 0 Dq t5
2g –20 Dq+2P

d6 t4
2geg

2 –4 Dq t6
2g –24 Dq+2P

d7 t5
2geg

2 –8 Dq t6
2geg

1 –18 Dq+P
d8 t6

2geg
2 –12 Dq t6

2geg
2 –12 Dq

d9 t6
2geg

3 –6 Dq t6
2geg

3 –6 Dq
d10 t6

2geg
4 0 Dq t6

2geg
4 0 Dq 51



由d-d跃迁解释配离子的颜色

依据电子的自旋状态解释配离子的磁性

根据配合物的空间结构，解释稳定性

 根据晶体场稳定化能解释离子水合热变

化规律

……….

10.3.5 晶体场理论的应用
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1.配合物的颜色
在配合物中，中心离子的d
电子吸收可见光，在分裂
后的d轨道间发生d-d 跃迁

—— 配离子显一定的颜色

• 吸收光子的频率与分裂能大小有关。
=hv =hc/λ

• 颜色的深浅与跃迁电子数目有关。
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除d-d跃迁外，其它电子跃迁也将影响
配合物的颜色。如在VO4

3−离子，还存在
从O2−向V5+的荷移跃迁，显现黄色。

配合物吸收可见光中
的某特定波长部分，
就显示被吸收光的互
补波长颜色。
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吸收波长
/nm 波数/cm1 被吸收

颜色
物质显
现颜色

400～435 25000～23000 紫色 黄绿色
435～480 23000～20800 蓝色 黄色
480～490 20800～20400 蓝绿色 橙色
490～500 20400～20000 蓝绿色 红色
500～560 20000～17900 绿色 紫红色
560～580 17900～17200 黄绿色 紫色
580～595 17200～16800 黄色 蓝色
595～605 16800～16500 橙色 蓝绿色
605～750 16500～13333 红色 蓝绿色

物质吸收波长与显现颜色的对照表
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例：[Ti(H2O)6]3+的吸收光谱图

配离子的颜色
56
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2.配合物的磁性
由配体属强场或弱场来判断中心原子电子

采取排布方式(即低自旋还是高自旋)，得到
成单电子数目和磁矩值()。

例：Co3+   3d6

[CoF6]3与
[Co(CN)6]3-

F−为弱场配体，
CN−为强场配体
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3.配合物的稳定性

[CoF6]3的CFSE1= –4Dq4+6Dq2= –4Dq

从晶体场稳定化能判断过渡金属配

合物的稳定性。

[Co(CN)6]3的CFSE2= –4Dq6+2P
= –24Dq+2P

CFSE2 》CFSE1， [Co(CN)6]3更稳定
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10.4  3d过渡金属

10.4.1 3d过渡金属的基本性质

10.4.2 3d过渡金属的单质

10.4.3 3d过渡金属的氧化还原性

10.4.4 3d过渡金属的重要化合物

10.4.5 3d过渡金属离子的鉴定
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族 数 IIIB IV B VB VIB VIIB VIII 系

第四周期 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni 第一过渡系
(轻过渡系)

第五周期 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd 第二过渡系
(重过渡系)

第六周期 La Hf Tb W Re Os Ir Pt
第三过渡系
(重过渡系)

过渡金属元素 铁系

铂系
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10.4.1 3d过渡金属的基本性质

1. 价层电子结构

 63

原子的价电子层构型: 3d1-8 4s1-2

3d 价电子层未充满，电离能和电负性都

比较小，属活泼金属，容易失去电子，较

强的还原性，可从非氧化性酸中置换氢。



Fe NiCo

Ti V CrSc

Mn
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2. 金属的性质



与主族金属相比，3d金属一般具有较小的
原子半径和较大的密度，属重金属 (Sc和Ti除
外)。硬度和熔沸点均比IA和IIA金属高。其
中硬度和熔点最大的都是铬； Mn-熔点低。

653d过渡金属的熔点变化图

Mn: 3d54s2

Cr: 3d54s1

Cu: 3d104s1



从Sc→V, 3d电子数增加，参与形成金属
键的电子数增加，金属键增强，熔点升高；

Mn因3d为半满状态，较稳定，电子不易
参与形成金属键，熔、沸点显著降低；

从Fe到Ni，3d电子数大于5，参与形成金
属键的能力减弱，熔点降低。

66

Cr/Mo/W: 高熔点

Fe/Ru/Os: 高熔点

Mn/Tc/Re: 低熔点

Zn/Cu: 低熔点
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3. 常见氧化态

1) 除Sc外，其他均可形成 +II 氧化态的阳离子

2)氧化态可变，红色为常见的氧化态

3) 同同期自左至右形成族氧化态的能力下降

4) 同一元素的氧化态连续变化，+II /III /IV….

p 区元素:  不同氧化态间相差 2



氧化态，d区元素与s区和p区元素对比：
(1) s区元素的变价
(2) p 区元素：不同氧化态相差2

(+3, +5; +2, +4, +6)
(3)d区元素增加电子填充在 d 轨道，(n-1)d 
与 ns轨道接近 ，d电子可逐个地参加成键，
同一元素氧化态出现连续变化。
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4. 原子半径的变化
第一过渡系

第二过渡系

第三过渡系
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3d过渡金属：从左至右随有效核电荷逐

渐增大，原子半径呈现减少的趋势；

随着电子层数的增加，4d过渡金属的半

径略有增大；

由于镧系收缩效应，5d过渡金属的原子

半径与4d过渡金属非常相近。
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5. 水合离子的颜色
3d金属的水合离子呈现一定的颜色。d0/d10

组态的水合离子无色，d5组态的离子显浅色
或无色。其主要原因: d-d跃迁/ 荷移跃迁等
第一过渡系水合离子的常见颜色见下表：

离子 Sc3+ Ti3+ V2+ Cr2+ Mn2+ Fe2+ Co2+ Ni2+

颜色 无色 紫色 紫色 蓝色 肉色 浅绿 粉红 绿色
离子 Ti4+ V3+ Cr3+ Mn3+ Fe3+

颜色 无色 绿色 蓝紫 红色 浅紫
电子

数 0 1/0 3/2 4/3 5/4 6/5 7 8
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Mn(II)     Fe(II)     Co(II)      Ni(II)       Fe(III)     Cu(II)

Cr2+ Cr3+ Cr2O7
2- CrO4

2- CrO2
- MnO4

-



6. 形成配合物的性质

金属离子中有未充满的3d轨道、空的4s、
4p和4d轨道，接受配位体(如NH3、SCN-、
C2O4

2-、CN-、X-、CO和有机配体等)提供
的孤对电子，形成配位键而得到稳定的配离
子或配合物。

Mn MnOC CO

OC CO

OC CO

OC CO

OC CO

73普鲁士蓝



如：CrCl3·6H2O在水溶液中长期放置：

[CrCl2(H2O)4]+(绿色)+H2O

[CrCl(H2O)5]2+(浅绿色)+Cl-

[CrCl(H2O)5]2++H2O

[Cr(H2O)6]3+(蓝紫色)+Cl-
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主要矿物

金红石(TiO2) 钛铁矿(FeTiO3) 铬铁矿Fe(CrO2)2

软锰矿MnO2 黑锰矿Mn3O4 菱锰矿(MnCO3) 

1 单质的制备
10.4.2 3d过渡金属的单质

75



3d过渡金属比较活泼，在自然界主要以
化合物存在。钪和钇与镧系性质相近，在自
然界共生——稀土元素。

钛的主要矿物：金红石(TiO2)和钛铁矿
FeTiO3，提取金属钛。

2FeTiO3(s)+7Cl2(g)+6C(s) 2TiCl4(l)+2FeCl3(s)+6CO(g)
高温

TiCl4(l) + 2Mg(s) Ti(s) + 2MgCl2(s)
高温

TiO2(s) + 2Cl2(g) + 2C(s) TiCl4(l) + 2CO(g)
高温
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铬的重要矿物是铬铁矿Fe(CrO2)2。由铬铁
矿经碱熔、浸取、酸化和还原得到Cr2O3，
再经铝热还原得到金属铬。

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

Na2Cr2O7 + 2C Cr2O3 + Na2CO3 + CO

2Na2CrO4+H2SO4 Na2Cr2O7+Na2SO4+H2O

2Cr + Al2O3Cr2O3 + 2Al 
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锰的矿物：软锰矿MnO2，黑锰矿Mn3O4

和菱锰矿MnCO3。在高温下用碳或铝还原
氧化锰得到金属锰，或电解得到锰。

MnO2 + 2CO Mn + 2CO2
高温

3Mn3O4 + 8Al 9Mn + 4Al2O3
高温
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电解
MnCl2 Mn + Cl2



钛/钒与非金属(如卤素、氧、氮、硫等)在
高温下反应，与熔融苛性碱反应，能溶于热
浓盐酸、浓硫酸和热硝酸中，溶于含HF的
混酸

3d过渡金属均为活泼金属，除Ti/V外与非氧
化性酸反应生成氢气。

2Ti+6HCl(浓)           2TiCl3+3H2↑
2Ti+3H2SO4(浓) Ti2(SO4)3+3H2↑
Ti+6HF  = TiF6

2-+2H++2H2↑ 

2 单质的化学性质
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在空气中铬表面易形成保护膜，在高温
下易与卤素、硫、氮等非金属直接反应生
成化合物；铬在冷/浓HNO3中钝化，能溶
于稀HC1/H2SO4生成蓝色的Cr2+溶液，并
迅速被O2氧化成绿色的Cr3+。

Cr + 2HCl(浓) CrCl2 + H2

4CrCl3 + 2H2O4CrCl2 + 4HCl + O2
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在空气中，锰表面生成一层氧化物保护膜，
加热时可与卤素、硫、碳、磷等非金属作用。
锰和冷、浓HNO3反应很慢，可与水反应，
但因表面生成Mn(OH)2 (溶解度小)，阻止锰
进一步与水反应。

Mn与熔融碱反应形成锰酸盐。

Mn + 2H2O Mn(OH)2 + H2

2Mn + 4KOH + 3O2 2K2MnO4 + 2H2O
熔融
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物质 铁 钴 镍

稀酸 溶解
Fe2++H2

缓慢溶解
Co2++H2

缓慢溶解
Ni2++H2

稀硝酸 Fe过量：Fe(NO3)2
HNO3过量：Fe(NO3)3

反应较慢
Co2++NO

反应较慢
Ni2++NO

浓硝酸
浓硫酸 钝化 钝化 钝化

强碱 被浓碱溶液侵蚀 不反应 不反应

铁、钴、镍的主要化学性质
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常有+2、+3和+4；+4价最稳定

Ti2+不能在水溶液中存在，有强的还原性。

1 钛
1)  +2氧化态

在真空中，加热TiO2和Ti可得到非化学计量
比的TiO0.82~1.23，作为电致变色材料或薄膜。

10.4.3 过渡金属的氧化还原性
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[Ti(H2O)6]3+呈紫色，由Zn/Al还原
Ti(IV)得到；强还原性，易被氧化。

2TiO2++Zn+4H+ = 2Ti3++Zn2++2H2O

应用: (1)以KSCN为指示剂，标准Fe3+溶液
滴定法测定钛试样中钛含量；

(2) 测定硝基化合物的含量。

Ti3++Fe3++H2O = Fe2++TiO2++2H+

RNO2+6Ti3++4H2O = RNH2+6TiO2++6H+

2) +3氧化态
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在水溶液中，Ti(IV)发生部分水解以锯齿状
TiO2+(钛酰)存在，不存在[Ti(H2O)n]4+离子。

3) +4氧化态

(TiO) 2n+长链示意图n

TiOSO4(硫酸钛酰)：由TiO2与浓H2SO4反
应形成，是从钛铁矿中提取Ti的中间产物
TiO2：钛白粉，白色涂料
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常见氧化态：+2、+3、+4和+5；+5价化
合物在酸性溶液中具有较强的氧化性。

2 钒

在隔绝空气下Zn还原高价钒离子得到。
水合离子[V(H2O)6]2+呈紫色，易被氧化。
VO0.8~1.3用作导电材料。

1) +2氧化态

2VO2
+ + 3Zn + 8H+ = 2V2+ + 3Zn2+ + 4H2O
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V2O3溶于酸得 [V(H2O)6]3+(绿色)，强还
原性，易被氧化。

5VO2+ +MnO4
- +H2O = Mn2+ + 5VO2

+ + 2H+

V(IV)以钒氧基(VO2+,蓝色)存在，在溶液中
被强还原剂(如Zn)还原为V3+离子，或被强
氧化剂(如KMnO4)等氧化为VO2

+离子。

2) +3氧化态

3) +4氧化态
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随着pH值降低，钒酸根转化形成不同聚

合度的多钒酸根，溶液颜色发生显著变化.

4). +5氧化态

88

V(V)具有较大的荷径比值(Z/r)，在水溶液

中不存在简单离子(V5+)，以钒氧基(VO2
+、

VO3+，酸性介质)或钒酸根 (VO3
- / VO4

3-，碱

性介质)等形式存在。



VO4
3-：降低溶液的pH值得到不同缩合度的离子，

溶液颜色逐渐加深，从无色-黄色-深红色。

VO4
3-+2H+2HVO4

2- V2O7
4-+H2O  (pH≥10)

3V2O7
4-+6H+ 2 V3O9

3-+3H2O   (pH≥8.4)

10V3O9
3-+12H+ 3 V10O28

6-+6H2O   (9>pH>3)

继续加酸，V10O28
6-+H+  HV10O28

5-

pH=2时，生成V2O5↓  (红棕色) 

当pH<1时，主要以 VO2
+  (黄色)存在

[H2V10O28]4-+14 H+  10 VO2
+ +  8 H2O
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在酸性介质中VO2
＋表现强氧化性。还原

产物的颜色与V的氧化态有关 (由黄色变蓝

色/绿色/紫色).

VO2
+(淡黄色) + Fe2+ +2 H+ ＝VO2+ (蓝色 )+Fe3++ H2O 

2VO2
++ H2C2O4 + 2H+＝2VO2+ (蓝色) ＋ 2CO2+2H2O

VO2
+ + 2I－ + 4 H+ ＝ V3＋(绿色)＋I2＋2 H2O 

2 VO2
+ + 3 Zn + 8 H+ ＝2 V2＋(紫色)＋3Zn2＋＋4 H2O

——用于氧化-还原法测定钒的含量
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3 铬 1) 常见氧化态

价态 +II +III +VI

酸性介质 Cr2+(蓝色) Cr3+(紫色) Cr2O7
2-(橙红)

碱性介质 不稳定 CrO2
-(绿色) CrO4

2-(黄色)

Cr2+在水溶液中呈蓝色，极不稳定，易被
空气中的O2氧化.  Zn+2Cr3+ ==2Cr2++Zn2+

OH-

H+Cr3+ Cr(OH)3↓             [Cr(OH)4]-

蓝绿 灰蓝 亮绿色

OH-

H+

OHOCr2HCrO2H2CrO 2
2
724

2
4 ++ --+-

(黄) (橙) 91



(1) 酸性介质中，Cr2O7
2-强氧化性

只有强氧化剂才能把Cr3+氧化为Cr2O7
2-

2Cr3+ +3S2O8
2- +7H2O          Cr2O7

2- +6SO4
2- +14H+

Cr2O7
2- +3SO3

2- + 8H+ == 3SO4
2-+2Cr3+ + 4H2O

Cr2O7
2- + 6Fe2+ + 14H+== 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O

Cr2O7
2- + 3H2S + 8H+ == 3S + 2Cr3+ + 7H2O

Ag+

92

2) Cr(III)和Cr(VI)的相互转化



(2) 碱性介质中[Cr(OH)4]-较强还原性

Cr(III)的鉴定：




    2
4

22
4

3 CrOOHCr(OH)OHCr
H+

  2
72

22
22 OCrOH)2CrO(O

戊醇(乙醚)
蓝色

2Cr(OH)4
- +3H2O2 + 2OH- 2CrO4

2- + 8H2O
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1) Mn(II)的还原性

在水溶液中以[Mn(H2O)6]2+(肉色)存在；在
碱性条件下易被氧化为棕色MnO(OH)2。

Mn2+ + 2OH- = Mn(OH)2↓ (白色)
2Mn(OH)2+O2 = 2MnO(OH)2↓ (棕色)

在酸性介质中，强氧化剂(NaBiO3, PbO2, 
K2S2O8等)将Mn2+氧化为MnO4

-

2Mn2++ 5NaBiO3(s)+14H+ =2MnO4
- +5Bi3++5Na+ +7H2O

2Mn2++5PbO2(s)+4H+=2MnO4
-+5Pb2+ + 2H2O

2Mn2++5S2O8
2-+8H2O =2MnO4

- + 10SO4
2- + 16H+
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4. 锰



2)  Mn(IV)的氧化还原性

MnO2:黑色粉末，氧化及还原性。
在酸性介质中MnO2具有较强的氧化性。

2 2 2 2MnO 4HCl( )  Cl MnCl 2H O   浓

在碱性介质中，MnO2能被氧化为MnO4
2-

——制备高锰酸钾的关键步骤。

MnO2+ 4KOH + O2 = 2K2MnO4 + 2H2O

3MnO2+6KOH+KClO3=3K2MnO4+KCl+ 3H2O
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3) Mn(VI)化合物: 不稳定性

K2MnO4

①暗绿色晶体
②在强碱性溶液中(pH>13.5)，稳定存在
③在弱碱性、中性或酸性溶液中易歧化

3MnO4
2- + 4H+  = MnO2 + 2MnO4

- + 2H2O

3MnO4
2- + 2CO2 = MnO2 + 2MnO4

- + 2CO3
2-
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4)  Mn(VII)化合物的氧化性

KMnO4 紫黑色固体，强氧化性，其还原
产物与溶液酸度有关。

2MnO4
-+3SO3

2-+H2O=2MnO2↓+3SO4
2-+2OH-

2MnO4
-+5SO3

2-+6H+=2Mn2++5SO4
2-+3H2O

2MnO4
-+SO3

2-+2OH-(浓)=2MnO4
2-+SO4

2-+H2O

2MnO4
-+5H2C2O4+6H+=2Mn2++10CO2+8H2O

遇酸、见光不稳定性，需保存在棕色瓶中。

4 2 2 24MnO 4H ( ) 4MnO 3O 2H O    微酸
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)白(s,Fe(OH)2OHFe 2
2 2O无 

)红棕(s,Fe(OH)3
2O

灰绿

Fe3(OH)8

)(s,Co(OH)2OHCo 2
2 粉红 

),Co(OH)Cl(s蓝 (碱式氯化钴)
)(s,Co(OH)3

2O
暗棕色

)  绿(s,Ni(OH)2OHNi 2
2 果 

)NiO(OH)(s,O2 黑色
还原性：Fe(II)>Co(II)>Ni(II)

5 铁、钴、镍
1) +2氧化态
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Fe2+表现出强还原性：

O2H4Fe4HO4Fe 2
3

2
2  

OH4Mn5Fe8HMnO5Fe 2
23

4
2  

OH72Cr6Fe4H1OCr6Fe 2
332

72
2  
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Fe3+中等强度氧化剂

  2HS2Fe SH2Fe 2
2

3

  2423 2FeSn Sn2Fe

  223 2FeCuCu 2Fe

2) +3氧化态：氧化性

2Fe3+ + 2I- = 2Fe2+ + I2
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Co(III)、Ni(III)在水溶液中不存在简单的
水合离子，表现强氧化性

4Co3+ + 2H2O == 4Co2+ + O2+ 4H+

4Ni3+ + 2H2O == 4Ni2+ + O2+ 4H+

2Co(OH)3 + 6HCl == 2CoCl2 + Cl2+ 6H2O

2Ni(OH)3 + 6HCl == 2NiCl2 + Cl2+ 6H2O

2) +3氧化态
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(1)同一周期，过渡元素氧化物(或氢氧化物)
的碱性，从左到右逐渐减弱(见p341表10.8)；

Sc2O3(弱碱性),  TiO2，V2O5，CrO3，Mn2O7

(2) 同一元素，高氧化态酸性较强，随着氧
化态的降低，酸性减弱 (见p341表10.9)  

MnO，Mn2O3，MnO2，Mn2O7

1. 氧化物和氢氧化物
酸碱性变化规律：

10.4.4 3d过渡金属的重要化合物
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1) 钛的氧化物
TiO2：钛白粉，白色粉末，难溶于水，

能溶于HF和热的浓硫酸中。
TiO2+6HF == H2[TiF6] + 2H2O
TiO2＋H2SO4＝ TiOSO4＋ H2O

在自然界中TiO2有金红
石(主要)、锐钛矿和板
铁矿等晶型。优异的光
催化剂、白色涂料等

四方晶系、配位数:Ti: 6; O: 3 103



2) 钒的氧化物

V2O5：棕黄色或砖红色。偏钒酸铵(NH4VO3)
加热分解或三氯氧钒(VOCl3)水解得到。

较强的酸性和氧化性，溶于强碱生成正钒
酸盐(VO4

3-)；在强酸条件下变为VO2
+。

V2O5+6NaOH = 2Na3VO4+3H2O
V2O5+6HCl = 2VOCl2+Cl2+3H2O  

V2O5：重要的催化剂 ，如接触法制硫
酸催化氧化SO2为SO3。
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3) 铬的氧化物和氢氧化物
Cr2O3 绿色,类刚玉结构，两性，溶于
酸形成Cr3+盐，溶于碱形成Cr(OH)4

-

CrO3(暗红色)，热稳定性较差，加热
超过470 K分解形成Cr2O3; 强氧化剂。
易溶于水，生成一系列铬酸H2CrO4、
H2Cr2O7和H2Cr3O10等。

Cr2O3

Cr(OH)3 灰蓝色胶体沉淀，两性。溶
于碱生成Cr(OH)4

-, 溶于酸变为Cr3+

Cr(OH)3Cr3+ Cr(OH)3 Cr(OH)4
-OH-

H+

OH-

H+

CrO3
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4) 锰的氧化物和氢氧化物
MnO2: 黑色粉末，

在酸性介质中，较强氧化剂；
熔融、碱性介质中能被O2、KClO3或

KClO4等氧化，生成锰酸盐(绿色)。

Mn(OH)2为白色胶体沉淀，极易被氧化形
成MnO(OH)2(棕色)。
Mn(OH)2显碱性，易溶于酸，难溶于碱。

MnO2 + SO3
2- +2H+ = Mn2+ + SO4

2- +H2O
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铁系元素氧化物性质变化规律

FeO
(黑色)

CoO
(灰绿色)

NiO
(暗绿色)

Fe2O3
(红棕色)

Co2O3·H2O
(黑色)

Ni2O3·H2O
(黑色)

酸
性
增
强

氧
化
性
增
强

还原性减弱

氧化性增强

5) 铁、钴、镍的氧化物和氢氧化物

Fe3O4：混合价氧化物，磁铁矿 107



铁系元素氢氧化物性质的变化规律

稳定性递增,还原性递减

稳定性递减,氧化性递增

Fe(OH)2 Co(OH)2 Ni(OH)2
白色 粉红色 绿色

Fe(OH)3 Co(OH)3 Ni(OH)3
棕红色 棕色 黑色

缓
慢
氧
化

加
氧
化
剂

空
气
中

迅
速
氧
化

加
氧
化
剂

空
气
中
稳
定
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在Fe2+中加入NaOH,立即有白色沉淀生成,
部分立即变为绿色-黄色-棕色；

在Co2+中加入NaOH有粉红色沉淀生成,在
空气中久置变为棕色沉淀；

在Ni2+中加入NaOH有绿色沉淀生成,在空
气中久置不变化。

M2++2OH-==M(OH)2↓(M=Fe, Co, Ni)
4Fe(OH)2+O2+2H2O==4Fe(OH)3↓
4Co(OH)2+O2+2H2O==4Co(OH)3↓(缓慢)

109

(1) 向M2+(Fe/Co/Ni)的溶液中加入NaOH产
生什么沉淀? 在空气中久置后会如何变化?



在碱性介质下向M2+(M=Co, Ni)的溶液中加入
氧化剂如NaClO/ Br2等得到M(OH)3.

2M(OH)2+NaClO+H2O==2M(OH)3↓+NaCl

2M(OH)2+Br2+2NaOH==2M(OH)3↓+2NaBr

在酸性介质中，Co/Ni(III)离子不稳定。

(2) 如何制备Co(OH)3和Ni(OH)3。能否在

酸性介质中制备Co3+和Ni3+?
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解:  Fe(OH)3与HCl反应沉淀溶解，溶液变
为棕黄色；Co(OH)3和Ni(OH)3与HCl反应
后，沉淀溶解，溶液分别变为粉红和绿色，
且有氯气产生。

Fe(OH)3+3HCl==FeCl3+3H2O
2M(OH)3+6HCl==2MCl2+Cl2↑+6H2O

(M=Co, Ni) 

(3) 给出Fe(OH)3,Co(OH)3和Ni(OH)3分别

与浓HCl反应的现象及方程式。
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2. 氯化物

四氯化钛 (TiCl4), 四面体结构，共价
化合物，溶沸点较低 (m.p. 250 K, b.p. 
409 K), 无色有刺激性气味的液体，极易
水解，在空气中冒烟 (水解产物: H2TiO3

或TiO2) ；在军事上可用作烟幕弹。

完全水解:TiCl4＋3H2O＝H2TiO3↓＋4HCl

部分水解：TiCl4＋H2O＝TiOCl2↓＋2HCl
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无水FeCl3：高温下氯气和铁粉直接合成，
明显的共价性，易溶于水和有机溶剂；用
做催化剂、医药上作伤口的止血剂.      

Co2+含水盐：颜色与水的含量有关: 

利用吸水/脱水
时颜色变化反映
硅胶的吸湿情况. 

CoCl2·6H2O      CoCl2·2H2O      CoCl2·H2O      CoCl2
(粉红)               (紫红)              (蓝紫)           (兰色)
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1) 铬酸盐和重铬酸盐

K2Cr2O7:  分析化学中氧化-还原滴定中
常用的基准试剂，工业上用于制造安全
火柴、烟火和炸药、漂白、作干电池去
极化剂和木材上色等.

3. 其他重要的盐

K2CrO4 K2Cr2O7

橙红色黄色
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K2Cr2O7是重要的化工试剂，从铬
铁矿制备K2Cr2O7：

铬铁矿 碱熔 水浸取

通CO2
调节pH

除杂

滤液酸化

复分解结
晶K2Cr2O7
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FeCr2O4＋8Na2CO3＋7O2    ======
(铬铁矿)              8Na2CrO4＋Fe2O3＋8CO2

1000 ~ 1300 ℃

酸化去除杂质，同时使CrO4
2－转化为Cr2O7

2－

Al(OH)4
-＋CO2＝Al(OH)3 ↓+HCO3

－

SiO3
2- ＋2CO2 +2H2O ＝H2SiO3 ↓+ 2HCO3

－

Na2CrO4＋H2SO4＝Na2Cr2O7＋Na2SO4＋H2O

Na2Cr2O7＋2KCl＝2 NaCl＋K2Cr2O7
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)(s,PbCrOCrOPb

2H)(s,2PbCrOOHOCr2Pb

2H)(s,2BaCrOOHOCr2Ba

2H)(s,CrO2AgOHOCr4Ag

10.02)OCr(Ag    101.1)CrO(Ag

4
2
4

2

42
2
72

2

42
2
72

2

422
2
72

7
722sp

12
42sp

黄

黄

柠檬黄

砖红

　　



















 KK

在CrO4
2-或Cr2O7

2-溶液中加入Pb2+/ Ba2+/ 
Ag+溶液，产物均为铬酸盐沉淀。

除碱金属、铵和镁的铬酸盐易溶外，其它
金属的铬酸盐大多难溶于水。
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PbCrO4 
(铬黄)

Ag2CrO4

BaCrO4
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2) 硫酸盐
FeSO4·7H2O: 绿矾.在空气中风化
变为氧化为黄褐色碱式硫酸铁.
(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O, 摩尔盐，
常被用作配制Fe2+溶液.   

NiSO4·7H2O，绿色晶体，大
量用于电镀、触媒和纺织品染
色。复盐MSO4·NiSO4·6H2O.
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3d金属离子易与H2O, NH3, CN, X, C2O4
2-

等形成配合物, 还可与CO形成羰基配合物. 

1) 氨配合物

[Cr(NH3)6]3+

[Co(NH3)6]2+

[Co(NH3)6]3+

[Ni(NH3)6]2+

4. 配合物

120

[M(NH3)6]n+

(Cr, Co, Ni)



Fe2+和Fe3+遇氨水只能生成Fe(OH)2 (白色)
和Fe(OH)3(棕色)的沉淀, 不能形成氨配合物; 
Fe(OH)2在空气中放置后转变为Fe(OH)3。

Mn2+遇氨水生成Mn(OH)2，非氨配合物，
易被氧化为Mn(IV)。

利用这些差异，对混合离子进行分离

在Co2+/Ni2+的溶液中加入氨水时，先生成
氢氧化物沉淀；过量时沉淀溶解,生成配离
子；其中[Co(NH3)6]2+不稳定,极易被氧化成
[Co(NH3)6]3+ (浅棕色)
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[Cr(CN)6]3、[Mn(CN)6]4、[Fe(CN)6]4、
[Fe(CN)6]3、[Co(CN)6]4(不稳定,水中分
解)、[Co(CN)6]3和 [Ni(CN)4]2。

2) 氰和硫氰配合物

[Ni(CN)4]2
[M(CN)6]n

M=Cr,Mn,Fe,Co
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SCN与Cr3+、Fe3+、Co2+分别形成
[Cr(SCN)6]3、[Fe(NCS)n]3n(n=16)、
[Co(NCS)4]2等配离子，其中[Fe(NCS)n]3n

为血红色，[Co(NCS)4]2为蓝色(在丙酮或戊
醇-乙醚中稳定),常用于鉴定Fe3+和Co2+。

[Fe(NCS)6]3 [Co(NCS)4]2
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3)卤素配合物

与X(X=F/Cl/Br/I)形成4或6配位的配合物，
如[TiF6]2、[VF6]、[CrF6]3、[FeF6]3、
[CrCl6]3、[MnX4]2 、 [CoX4]2等。

[FeF6]3：稳定性较好，用作Fe3+的掩蔽剂。

[MX6]n

M=Ti,V,Cr,Fe
[MX4]2

M=Mn,Co

[CoCl4]2： 蓝色
[Co(H2O)6]2+：
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解: Fe3+与CN-发生氧化-还原反应，形成
K4[Fe(CN)6]和(CN)2。

2Fe3++14CN-==2[Fe(CN)6]4- + (CN)2

将K4[Fe(CN)6]进一步与氧化剂如Cl2等反应
得到K3[Fe(CN)6]。
2K4[Fe(CN)6]+Cl2==2KCl+2K3[Fe(CN)6] 
类似于Fe3+ /Cu2+与I/CN的反应

能否用Fe3+与过量的KCN反应制备
K3[Fe(CN)6]? 

思考题

125



4) 羰基配合物

化合物 颜色及状态 中 心 原 子 的
价电子数

V(CO)6 固体黑色，溶液橙黄 17
Cr(CO)6 无色晶体 18
Fe(CO)5 浅黄色液体 18
Ni(CO)4 无色液体 18

Mn2(CO)10 黄 18
Fe2(CO)9 金黄 18
Co2(CO)8 橙黄 18

金属羰基配合物易挥发,加热易
分解, 可用于金属纯化,或催化剂. 126



Cr(CO)6,V(CO)6 Fe(CO)5 Ni(CO)4

Mn2(CO)10 Fe2(CO)9 Co2(CO)8 127



TiO2++H2O2==[TiO(H2O2)]2+(橙黄色) 

——灵敏的显色反应。在强酸性时，溶

液显红色 ；在弱酸性或中性时显橙黄色，

用于钛的比色分析. 

10.4.5 3d过渡金属离子的鉴定

1. 钛和钒
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钒酸盐和多钒酸盐的检验/测定:
在钒酸盐中加H2O2 ，在弱碱性、中性或弱酸
性条件下，形成黄色的二过氧钒酸离子
[VO2(O2)2]3-；强酸性，得到红棕色 [V(O2)]3+

VO4
3- + 2H2O2 ＝ [VO2(O2)2]3- + 2H2O

黄色

VO4
3- + H2O2 +6H+ ＝ [V(O2)]3++ 4H2O

强酸性

红棕色

[VO2(O2)2]3-＋6H+ [V(O2)]3+＋H2O2＋2H2O
黄色 红棕色



[VO2(O2)2]3- (黄色)

弱碱性、中性或弱酸性

[V (O2)]3＋ (红棕色)

强酸性
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在酸化的Cr2O7
2-溶液中加入乙醚和H2O2,

乙醚层为深蓝色——鉴定Cr(VI)离子. 
4H2O2+H2Cr2O7==2CrO5+5H2O

2CrO5 + 7H2O2+6H+==2Cr3+ +7O2+10 H2O

O O

O O

Cr

O

(a) CrO5   (b) [CrO(O2)2(Et2O)]的结构

2. 铬和锰
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Mn2+: 在酸性介质中用强氧化剂如NaBiO3、
(NH4)2S2O8等氧化Mn2+生成紫红色MnO4

-。

2Mn2++5S2O8
2-+8H2O==16H++10SO4

2-+2MnO4
-

2Mn2++5PbO2+4H+==2MnO4
-+5Pb2++2H2O

要求: (1)强酸性介质 (加HNO3/H2SO4); (2) 
[Mn2+]不能过大, 会有MnO2沉淀产生。

2MnO4
- + 3Mn2+ + 2H2O==5MnO2 + 4H+
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鉴别Fe2+:
(1)与赤血盐(K3[Fe(CN)6])形成滕氏蓝沉淀；
(2)邻菲罗啉(phen): Fe2+与邻菲罗啉在酸性溶
液中生成稳定的红色配合物。

鉴别Fe3+:
(1)在弱酸性下与SCN-生成血红色的配合物
[Fe(NCS)n]3-n. 
(2)与黄血盐(K4[Fe(CN)6])形成蓝色沉淀(普
鲁士蓝).   KFe[Fe(CN)6] 

3. 铁、钴、镍
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[KFeⅢ (CN)6FeⅡ]x 的结构
在立方体孔穴中填充不同的离子或分子即形成

普鲁士蓝或腾氏蓝等— 用作油漆或颜料
(用于治疗铊中毒)
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鉴别Co2+: 在中性或酸性溶液中,与SCN-生成
蓝色配合物. 需加入戊醇/乙醚稳定配合物.

鉴别Ni2+: 在中性, HAc酸性或氨性溶液中与
丁二酮肟反应产生鲜红色螯合物沉淀.

CH 3

NC  CN 
3CH

Ni

O

H

NC 

CH 3 O

CN 

O

O

H

3CH

Ni-丁二酮肟(DMG)配合物 135



10.5 4d和5d过渡金属
10.5.1 4d和5d过渡金属的基本性质

10.5.2 4d和5d过渡金属的单质

10.5.3 4d和5d过渡金属的重要化合物
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第二 / 三过渡系的元素

4d/ 5d过渡金属: 铂系元素( VIII族)的
Ru、Rh、Pd和Os、Ir、Pt



Y Zr Nb Mo

Ru Rh Pd
138



Pt

Hf Ta W Re

Os Hf
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4d过渡金属：4d1~105s0~2

5d过渡金属：5d1-96s1-2. 

基态电子结构特例多.

原因：4d和5s, 5d和6s轨道之间的能级差
值较小,容易发生能级交错导致. 

10.5.1 4d/5d过渡金属的基本性质

1. 价电子构型
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元素 Sc          Ti        V          Cr       Mn      Fe        Co       Ni  

价电子构型 3d14s2 3d24s2 3d34s2 3d54s1 3d54s2 3d64s2 3d74s2 3d84s2

元素 Y           Zr Nb Mo       Tc Ru Rh Pd

价电子构型 4d15s2 4d25s2 4d45s1 4d55s1 4d65s1 4d75s1 4d85s1 4d105s0

元素 La          Hf       Ta          W Re      Os        Ir         Pt 

价电子构型5d16s2 5d26s2 5d35s2  5d46s2 5d56s2 5d66s2 5d76s2 5d96s1

第一过渡系元素：只有
24Cr的 4s 价电子为1，
其余的均为4s2。

4d金属：只有39Y、40Zr的
s价电子为5s2和 46Pd的s价
电子为5s0外，其余为5s1

5d元素：只有 78Pt的s价
电子为6s1，其余的为6s2。

基态电子构型特例多
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镧系收缩效应, 第二、三过渡系元素
的原子半径很接近

142



高氧化态稳定,低氧化态不常见. 
从左到右，氧化态先升高后降低

2. 氧化态

ReO4
－，OsO4、RuO4：

Fe/Co/Ni：不能形成与族价的化合物

+III    +IV      +V       +VI      +VII    +VIII     +IV      +IV         +I           +II

+III    +IV      +V       +VI      +VII    +VIII     +IV      +IV         +III         +II
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3. 配合物

(1) 配位数较高：离子半径较大，常见6配

位，扩展到7~9；

(2) 易形成M－M多重键的原子簇化合物；

K2Re2Cl82H2O 含有Re-Re(四重键)

(3) 晶体场分裂能大，易形成低自旋配合物
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4d和5d过渡金属元素磁性要考虑电子
自旋和轨道偶合贡献. 

式中L和S表示每个电子的轨道量子数L和自
旋量子数S的矢量和。

)1()1(4μ eff  LLSS

4. 磁性

自旋－轨道偶合

145
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10.5.2 4d/5d过渡金属的单质

1. 单质物理性质: 

4d和5d过渡金属单质密度大,熔沸点高. 
且同族中5d过渡金属又高于4d.  

5d过渡金属大多具有特别大的密度. 如
Os是密度最大的金属, W是熔点最高的金属

原因：5d电子参与形成较强金属键
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密度大、熔沸点高

熔点变化示意图 147

熔点最高的单质：
钨(W)  3683±20℃

密度最大的单质：
锇(Os ) 22.48 g·cm-3



2. 单质化学性质

4d和5d过渡金属的活泼性低于3d金属. 
特别是铂系金属比较惰性.

3. 金属的催化性能: 

铂系金属具有良好的催化性能，如Rh、
Pd和Pt催化氧化汽车尾气中CO、NO和碳
氢化合物等. 

Pd/C、Pt催化有机化学反应：加氢反应
148



铂系金属的催化性能与自
身吸收气体的能力有关； 1 
体积铂溶解 70 体积氧;  1 
体积钯能溶解935 体积氢。

铂系金属是良好的无
机和金属有机工业用
催化剂
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指Mo/W/W/Nb/Ta等离子和氧原子以MO6
为单元通过共角、共边或共面连接而成的一
类金属-氧簇化合物. 结构新颖，性质特殊。

同多酸化合物：一种含氧酸，如六钼酸
杂多酸化合物：多种含氧酸，如磷钨酸

10.5.3 4d/5d过渡金属的重要化合物

1. 多酸化合物
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1) 多酸化合物的形成

同多酸根阴离子的形成和溶液的pH值有密
切关系.通常pH值越小,缩合度越大. 
VO4

3-+2H+2HVO4
2- V2O7

4-+H2O  (pH≥10)

3V2O7
4-+6H+ 2 V3O9

3-+3H2O   (pH≥8.4)

10V3O9
3-+12H+ 3 V10O28

6-+6H2O   (9>pH>3)

继续加酸，V10O28
6-+H+  HV10O28

5-

151

7 MoO4
2- + 8 H+ == Mo7O24

6- + 4H2O



将钼酸铵和磷酸盐的混合溶液酸化时,得
到12钼磷酸铵(黄色，第一个杂多酸盐). 

3NH4
+ + 12MoO4

2-+ PO4
3－+ 24H+

==(NH4)3[PMo12O40]·6H2O + 6H2O

[PMo12O40]3–

(1)鉴定磷酸根；

(2)定量测定磷酸盐
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2) 多酸化合物的结构

Mo8O26
4- [PW12O40]3的结构

同多酸阴离子： MO6八面体，共用棱边
杂多酸阴离子：以杂原子的XO4四面体为
中心，被MO6八面体包围

153



3)多酸化合物的应用

杂多化合物具有优异的性能，如催化剂、
染料的沉淀剂、新型树脂交换剂、阻燃
剂等；还具有很好的生物活性，如抗菌、
杀毒和抗肿瘤等效果

钼 / 钨的多酸及其盐的主要用途：
(1) 分析化学上用于测定元素含量
(2) 可使蛋白质凝聚、沉淀，用于生物医
学、医药的沉淀剂、氧化剂、显色剂等
(3) 固体电解质材料。
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固氮酶一般含有铁蛋白和钼铁蛋白.
铁蛋白是类立方烷型的Fe4S4簇合物,铁蛋白
作为电子传递体,把电子转移给钼铁蛋白.  

2. 钼的固氮配合物

(a) Fe4S4原子簇的空间结构 (b) 铁钼辅因子的结构
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顺铂类药物可抑制细胞分裂，特别是抑制
癌细胞增生，第一代抗癌药物 (如下图所示)

(a) [PtCl2 (NH3)2]
(顺铂)

(b) [Pt(NH3)2O4C6H6]
(卡铂)

(c) 奥沙利铂

3. 抗癌/肿瘤化合物
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4．Zeiss盐

K[PtCl3 (2－C2H4)]•2H2O (Zeiss盐)是
被发现的第一例含有M-C键的化合物；

Ni(CO)4:  金属羰基化合物；
从Zeiss盐的发现到二茂铁 (Fe(C5H5)2)

的合成，形成了无机化学和有机化学的一
个交叉领域——金属有机化学
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5. M-M多重键配合物：
Re的化合物中最先报道；
1963年被发现的Re－Re四重键化合物

是由前苏联报导的(C5H5NH)HReCl4，Re-
Re的键长222 pm

随后，美国F.A. Cotton报道KReCl4H2O

中存在铼-铼四重键，键长224 pm；而在

金属中，Re-Re键长 275  pm。
158



6．PtF6化合物

PtF6是已知的最强的氧化剂之一；342.1 

K下沸腾，固态呈黑色，液/气呈暗红色；

可将O2氧化为O2
＋；Xe XePtF6

XePtF6是第一例在理论的指导下成功制

得的化合物，它的诞生结束了将稀有气体看

作惰性气体的历史，揭开了稀有气体化学的

新篇章
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