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第5章 （ 16）  

主族元素及其化合物
的结构与性质 

s -Block Elements 

P-Block Elements  
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s -Block 内容提要 

§1  H及其成键特征 

§2 S区金属和典型化合物的结构与性质 

§3 对角线规则 

 

 

Li Na K 
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§1 H及其 

成键特征 

周期表中的第一

号元素H，是宇

宙空间所有元素

中含量最丰富的

的元素，在自然

界中主要以化合

态存在。 
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H的同位素 
三种同位素的质子数相同，

中子数不同。 

相同：单质和化合物的基本

化学性质 

不同：物理性质和生化性质 
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H的成键特征 

共价键 
离子键 
氢键    
缺电子多中心氢桥键   
过渡金属M—H键（过渡金属配合物的C-H-M二电子三中心配键） 
……等 
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H的成键特征 

The hydride ion, H-, is large, with a radius of 154 pm (1), 

lying between the fluoride and chloride ions in size. The 

large radius of the ion makes it highly polarizable and 

contributes to covalent character in its bonds to cations.  

 

However, the single positive charge of the hydrogen atomic 

nucleus can barely manage to keep control over the two 

electrons in the H- ion, and so they are easily lost. 

 

 The low energy required for a hydride ion to lose an 

electron results in ionic hydrides being very powerful 

reducing agents, and E(H2/H
-)=- 2.25 V. This value is 

similar to the standard potential for Na+/Na (E=-2.71 V) . 
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物理性质 
1. 最轻气体——携带仪器高空作业； 

2. 熔沸点极低、难液化——液氢是超低
温制冷剂，可将除氦外的所有气体冷
冻成固体； 

3. 在水中溶解度很小，可大量溶于某些金
属中（镍、钯、铂）——利用此性质可以
制备纯净的氢气； 

Hydrogen is a colorless, odorless, 

tasteless gas. 
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Because H2 molecules are small and nonpolar, they can attract each 

other only by very weak London forces.  

 

As a result, hydrogen does not condense to a liquid until it is cooled 

to a very low temperature (20 K at 1 atm).  

 

One striking physical property of liquid hydrogen is its very low 

density (0.070 g.cm-3), which is less than one-tenth that of water 

(FIG. 16.10).  

 

This low density makes hydrogen a very lightweight fuel. 

Hydrogen has the highest specific enthalpy of any known fuel (the 

highest enthalpy of combustion per gram), and so liquid hydrogen 

was used with liquid oxygen to power the space shuttle’s main 

rocket engines. 
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6. 加热时，氢气可与许多金属或非金属反应，生成氢化物。 

如碱金属与H2直接化合成MH、MH2离子型化合物 
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氢气的制备 
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碱金属(IA )：ns1 

             Li,   Na,   K,   Rb,   Cs,   Fr 

碱土金属(IIA )：ns2 

        Be,   Mg,   Ca,  Sr,  Ba,  Ra 
 

原
子
半
径
增
大 

电
离
能
、
电
负
性
减
小 

金
属
性
、
还
原
性
增
强 

IA              IIA 

Li               Be 

Na              Mg 

K                Ca  

Rb               Sr 

Cs                Ba 

原子半径减小 

电离能、电负性增大 

金属性、还原性减弱 

原子半径最小的金属 
-铍：原子半径为89pm。 

碱金属里面最重的金属-钫：
由锕衰变而来，是一种放射
性金属，相对原子质量223。 

§2 碱金属和碱土金属的结构与性质 

最轻的金属—锂：相当
于水的重量的二分之一，
能浮在水面和煤油。 

2.1  单质的结构与性质 

 都是活泼金属。 
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Na Li K 

Rb Cs 
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Be Mg Ca Sr Ba 
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单质的熔沸点较低，硬度较小 

因为： 
原子半径较
大、核电荷
较少，金属
晶体中金属
键的键能小 
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碱金属熔点 

碱金属半径 

单质的熔沸点较低，硬度较小 
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IA Li  Na K Rb Cs  

密度（g.cm-3） 0.53 0.97 0.86 1.53 1.88 

电负性 1.0 0.9 0.8 0.8 0.7 

氧化数 +1 +1 +1 +1 +1 

EƟ（M+/M）（V） -3.04 -2.713 -2.924 -2.98 -3.026 

IIA Be  Mg Ca Sr Ba 

密度（g.cm-3） 1.85 1.74 1.54 2.6 3.51 

电负性 1.0 0.9 0.8 0.8 0.7 

氧化数 +2 +2 +2 +2 +2 

EƟ（M+/M）（V） -1.99 -2.356 -2.84 -2.98 -2.92 
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碱土金属第一（前排）
与第二（后排）电离能 
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均以矿物形式存在： 

 83OAlSiNa

 83OAlSiK

O6HMgClKCl 22 

O3H)(SOK(AlO) 2243 

23 )LiAl(SiO锂辉石： 

钠长石： 

钾长石： 

光卤石： 

明矾石： 

s区元素的存在形式 
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绿柱石： 

菱镁矿： 

萤石： 

天青石： 

大理石： 

6323 )(SiOAlBe

3MgCO

O2HCaSO 24 

3CaCO

2CaF

4SrSO

4BaSO

石膏： 

重晶石： 
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  2.2 氧化物 
622 p2s2s1

臭氧化物(O3
-)：顺磁性 
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正常氧化物(O2-)： 

过氧化物(O2
2-)： 

超氧化物(O2
-)：顺磁性 
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        O3构型为V型，中心氧原子采取sp2杂化轨道形成两个σ键，

第三个sp2杂化轨道被孤对电子占有。 

        中心氧原子的一对未参与杂化的电子与每个端基氧原子

的单电子的轨道对称，形成大π键        。 

4

3

4

3
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  氧化物实例 
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碱土金属的氧
化物均为白色，
在水中的溶解度
一般较小。 

正常氧化物 
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过氧化物和
超氧化物 
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2.3 氢氧化物 



Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University 



Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University 



Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University 



Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University 

§3  对角线规则 

Li      Be       B       C 

Na     Mg      Al      Si  

       ⅠA 族的Li与ⅡA族的Mg， ⅡA族的Be与ⅢA族的Al， ⅢA 族的B与ⅣA族

的Si，这三对元素在周期表中处于对角线位置： 

相应的两元素及其化合物的性质有许多相似之处。 

这种相似性称为对角线规则。 



Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University Xi’an Jiaotong University 

 单质与氧作用生成正常氧化物； 

•氢氧化物均为中强碱，且水中溶解度不大； 

•氟化物、碳酸盐、磷酸盐均难溶； 

•氯化物均能溶于有机溶剂中； 

•碳酸盐受热分解，产物为相应氧化物。 

锂与镁的相似性： 


