
第6章 （ 17）
过渡元素及其化合物的

结构与性质

d -Block Elements



§2   d区元素的氧化态和离子的颜色

§1 d区元素概述

§3   d区元素典型单质及化合物

d -Block 内容提要



§1 d区元素概述













d区元素的原子半径

d区元素原子的价电子层构型

(n-1)d1-10ns1-2      

(Pd为5s0)



•密度最大的单质：锇(Os)



•熔点最高的单质：钨(W) •导电性，导热性，延展性好

•硬度最大的金属：铬(Cr)



熔
点
变
化
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总趋势：同周期 左→右由小→大,幅度不大。

同副族 不规律。

d区元素的第一电离能



d区元素的化学性质

元素 Sc Ti V Cr Mn 

 --- -1.63 
-1.2 

(估算值) 
-0.90 -1.18 

可溶该

金属的

酸 

各种酸 
热 HCl 

HF 

HNO3，
HF 

浓 H2SO4 

稀 HCl 

H2SO4 

稀 HCl 

H2SO4

等 

元素 Fe Co Ni Cu Zn 

 -0.409 -0.282 -0.236 +0.339 -0.762 

可溶该

金属的

酸 

稀 HCl 

H2SO4

等 

缓慢溶解

在 HCl等

酸中 

稀 HCl 

H2SO4 等 

HNO3，浓

热 H2SO4 

稀 HCl 

H2SO4

等 
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1. 第一过渡系的单质比第二过渡系的单质活泼。

例：第一过渡系除Cu外均能与稀酸作用，

第二、三过渡系仅能溶于王水、

氢氟酸，而Ru,Rh,Os,Ir不溶于王水。

2. 与活泼非金属(卤素和氧)直接形成化合物。

3. 与氢形成金属型氢化物。

如：VH18，TaH0.76，LaNiH5.7 。

4. 与硼、碳、氮形成间充型化合物。

( )
( )
( ) V852.0/HgHg

V402.0/CdCd

V762.0/ZnZn

2

2

2

+=

−=

−=

+

+

+E

E

E

E (Ni2+/Ni) =－0.2363V

E (Pd2+/Pd) = +0.92V

E (Pt2+/Pt) = +1.2V(估计值)

从上到下活泼性降低



§2 d区元素的氧化态与离子颜色

例如：Mn的氧化态呈连续状，

Mn(CO)5Cl(+1)，Mn(CO)5，NaMn(CO)5(-1)。

多种氧化态

注：红色为常
见的氧化态。



Mn (Ⅱ)  Fe(Ⅱ)      Co(Ⅱ)      Ni(Ⅱ)      Fe(Ⅲ)        Cu(Ⅱ)

水合离子呈现多种颜色







同一过渡元素与相同的配体形成配合物时，中心离子电荷越多，Δo越大



§4 d区元素单质及典型化合物（配合物）



1. Ti 族元素与化合物
金属Ti密度小，强度高，抗酸碱
腐蚀，有记忆性和生物相容性，
是继铁、铝之后的“第三金属”



与Ti 有关的化学反应



2. V 族元素与化合物





铬分族(VIB)：Cr, Mo, W, Sg（ ，放射性元素）

3. 铬族元素与化合物

价层电子构型：(n-1)d 4-5ns1-2

灰白色金属，熔沸点高，硬度大。表面易形成氧化膜。

室温时纯铬溶于稀HCl,H2SO4，在浓HNO3中钝化。高温下与

活泼的非金属及C,B,N反应。



铬的化合物

颜色 熔点/℃ 受热时的变化

CrO3 (铬酐) 暗红色 198
250℃分解为

Cr2O3与O2

K2CrO4 黄色 975 熔融不分解

K2Cr2O7 (红矾) 橙红色 398 熔融不分解

Cr2O3 (铬绿) 绿色 2330 不分解

CrCl3·6H2O 紫色 83 失去结晶水

KCr(SO4)2·12H2O 暗紫色 89 失去结晶水





颜色 存在的pH

橙红 ＜2

黄 ＞6

Cr3+(aq) 紫 酸性

亮绿 强碱

Cr2+(aq) 蓝 酸性

水溶液中铬的各种离子

-2

72OCr

-2

4CrO

-

4Cr(OH)

Cr2+(aq) 

Cr3+(aq)



Cr(Ⅲ)的配位性

紫色

）

      

Cl]OCr(H[ 362

配位数为6

蓝绿色

）

             

OHCl]OCrCl(H[ 2252 

绿色

）

                

OH2Cl]O(HCrCl[ 2422 

如：水合异构体



(NH4)2Cr2O7(橙黄)Cr2O3(s,绿)Cr

Cr(OH)3

(灰绿)

Cr(OH)4(亮绿)
-

Cr2O7(橙红)
2-

CrO4(黄)
2-

BaCrO4(s,柠檬黄)

Ag2CrO4(s,砖红)

PbCrO4(s,黄)

Cr3+

CrO(O2)2

(蓝)

O2，△ △

H+
△

H+ H+

H+

H+

过量OH -

OH -

氨水或适量OH -

H2O2

Cl2

Br2

ClO-

Sn2+, Fe2+

SO3, H2S

I -(Cl-)

2-S2O8
2-

H2O2

OH -

乙醚 Ag+

Ba2+

Pb2+

Ba2+

Pb2+

Ag+

H+

Cr2+

O2
Zn

与Cr有关的

化学反应



锰分族(VIIB)：Mn  Tc  Re  Bh（ ）

价电子构型：(n-1)d5ns2

4. 锰族元素与化合物

Mn的价电子构型：3d54s2

Mn的氧化值呈连续状：从-2 ~ +7

常见氧化值：+7，+6，+4和+2

常见化合物：KMnO4 ，K2MnO4，MnO2，MnSO4和MnCl2

除MnO2外，余者均易溶于水



水溶液中锰的各种离子及其性质

氧化值 +7         +6           +3             +2

颜色 紫红色 暗绿色 红色 淡红色

d电子数 d0 d1                  d4 d5

−

4MnO −2

4MnO
+3

62O)H(Mn +2

62O)H(Mn

存在于溶液
中的条件 中性 pH＞13.5  易歧化 酸性





氧化态 +7 +6 +4 +2 

分子式 KMnO4 K2MnO4 MnO2 MnSO47H2O MnCl24H2O 

颜色和状态 
紫红色或近乎

黑色的晶体 

暗绿色晶

体 

黑色无定

形粉末 
肉红色晶体 肉红色晶体 

密度/(gcm
-3

) 2.71 --- 5.08 2.09 2.01 

熔点/℃ 

受热时的变

化 

200 ℃以上分

解为 K2MnO4 , 

MnO2,O2 

640 ℃ ~680

℃ 分 解 为

Mn3O4、O2

和 K2O 

530℃分解

为 Mn3O4

和 O2 

54 ℃时溶于

结晶水中 ,无

水 MnSO4 为

白色 ,灼烧变

为 Mn3O4 

87.5℃， 

200℃~230℃ 

部分分解出

HCl , 无 水

MnCl2红色片

状，熔点为

650℃ 

溶解度
/(g/100gH2O) 

6.4 

溶液稀释至

1:500000 时,仍

能看出颜色 

224.7gL
-1 

(2MKOH)

形成绿色

溶液,静止

或水量较

多时,变为

紫红色 

不溶于水 60(10℃) 143 

 

锰的重要化合物性质表



OnHMnS 2

+2Mn

-

4MnO

2Mn(OH)

2MnO

-2

4MnO

(黑褐)

(白色)

HAc

H

或

+

S)(NH 24

(肉色)

(深肉色)

2O,OH −

)(SOH),HCl( 42 浓浓

65

2

2

82

3

IOH

PbO

OS

NaBiO

)(H

−

+

+

+

−

+

2

2

222

-2

3

Sn

Fe

OHS,H

X,SO

)(H

KClO3

+

KOH

H+

或
CO2

(歧化)

OH-(浓)+SO3
2-

H+或CO2 (歧化)紫色 暗绿

2O

与Mn有关的

化学反应



Ⅷ族 Fe      Co      Ni 铁系

Ru     Rh      Pd

Os      Ir        Pt 铂系

铁系元素的相关矿物：

•辉钴矿：CoAsS；

•镍黄铁矿：NiS·FeS；

•赤铁矿：Fe2O3；磁铁矿：Fe3O4；

•菱铁矿：FeCO3；黄铁矿：FeS2；

5.  铁、钴、镍

轻铂系

重铂系



除Fe以外，最高氧化值都没有达到3d和4s电子数的总和。

铁、钴、镍的化合物

价电子
构型

常见
氧化值

最高氧化值
及其化合物

Fe 3d64s2 +2,+3 +6(+8)  Na2FeO4(FeO4)

Co 3d74s2 +2,+3 +5         K3CoO4

Ni 3d84s2 +2,+3 +4          K2NiF6





铁、钴、镍的盐

FeCl3黑褐色，Fe(NO3)3·9H2O淡紫色，

FeCl2·4H2O淡蓝色， FeSO4·7H2O淡绿，



(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O(Mohr盐)淡绿色，

CoSO4·7H2O淡紫色， CoCl2·6H2O粉红色，

NiCl2·6H2O草绿色， NiSO4·7H2O暗绿色。

Ni(NO3)2·6H2O青绿色。



Fe3+水解最终产物：Fe(OH)3

OH 2

OH

OH

Fe

OH 2

OH 2

OH 2

OH 2

OH 2

OH 2 OH 2

Fe结构：

2[Fe(H2O)6]
3+ [(H2O)4 Fe(OH)2Fe(H2O)4]

4+

+2H+ +2H2O

水合铁离子双聚体

=10-2.91K



FeCl3有明显的共价性，易潮解

蒸汽中形成双聚分子

CoCl26H2O变色硅胶

CoCl26H2O CoCl22H2O       

紫红

CoCl2H2O                          

蓝紫

粉红色

52.3℃ 90℃

120℃
CoCl2

蓝色



铁的配合物
高自旋：[FeF6]

3-， [Fe(NCS)n(H2O)6-n]3-n

低自旋：[Fe(CN)6]
3-， [Fe(CN)6]

4-

[Fe(CN)5NO]2-

铁、钴、镍的配合物

Fe(Ⅲ) 的配合物比Fe(Ⅱ)的配合物稳定

[Fe(CN)6]
4- [Fe(CN)6]

3-

lg
f

K 45.623             52.613 



)Co(OH)Cl(s 蓝色

Cl- 土黄色 红色

+++ ⎯⎯→⎯⎯→⎯+ 3

63
22

633

2 )Co(NH)Co(NH6NHCo
O

Co(Ⅱ)的配合物

具有强还原性

[Co(CN)5H2O)]3-：

CN
-
CN

-
CN

-
CN

-
CN

-CN
-

3d                 4s         4p                4d

易失去

4[Co(NH3)6]
2++O2+2H2O→4[Co(NH3)6]

3++4OH-

易被氧化



)(Co(NCS)4SCNCo 2

4

2 天蓝丙酮 −−+ ⎯⎯ →⎯+

四异硫氰合钴(Ⅱ)配离子

实验中用固体KSCN或NH4SCN

鉴定Co2+的反应

Co(Ⅱ)的配合物在水溶液中稳定性较差 Co(Ⅲ)的配合物大

多是低自旋

([CoF6]
3-除外)

例如：

[Co(NH3)6]
3+

，

[Co(CN)6]
3-
，

[Co(NO2)6]
3-

溶液或固态十分稳定



++ ⎯→⎯+ 2

633

2 )Ni(NH6NHNi
蓝色

422 SO(OH)Ni

SO4
2-

浅绿色(不易观察到)

镍的配合物
八面体构型配合物，例如：[Ni(NH3)6]

2+ 采用sp3d2杂化轨道成键。

平面正方形配合物，例如：[Ni(CN)4]
2-， 采用dsp2杂化轨道成键。

+2

63)Ni(NH

水合硝酸镍及其溶液



Fe2+

H+

Fe(OH)2

NH3 ·H2O

Fe2+  淡绿

OH-

Fe(OH)2(s,白)

O2

Fe(OH)3(s,红棕)

HCl

Fe3+

Co(NH3)6
3+红

O2

Co(NH3)6
2+黄

NH3·H2O

Co(OH)Cl(s,蓝)

NH3·H2O

Co2+(Cl-)粉红

OH-

Co(OH)2(s,粉红)

NaClO

Co(OH)3(s,红棕)

浓HCl

Co2+（CoCl4,蓝）

Ni(NH3)6
2+蓝

NH3 ·H2O

Ni2(OH)2SO4浅绿

NH3 ·H2O

Ni2+(SO4
2-)淡绿

OH-

Ni(OH)2(s,果绿)

NaClO

NiO(OH)(s,黑)

浓HCl

Ni2+

鉴定：Fe(NCS)n
3-n 血红 Co(NCS)4

2- 天蓝 Ni(DMG)2(s,鲜红)

[KFe(CN)6Fe]x(s,蓝)        （丙酮）

2-

与Te Co Ni

有关的化学反应



铜族元素(ⅠB)：Cu，Ag，Au        

价电子构型：(n-1)d10ns1

6. 铜族

铜族元素除以单质形式存在外，还以矿物形式存在。

如：

Cu：辉铜矿（Cu2S）

孔雀石（Cu2(OH)2CO3）

Ag：辉银矿（Ag2S）

Au：碲金矿（AuTe2）

活泼性：Cu>Ag>Au



铜的化合物

Cu(Ⅰ)的化合物呈白色或无色，Cu+价电子构型为d10，不发

生d-d跃迁。

Cu(Ⅱ)的化合物呈现颜色，Cu2+价电子构型为d9，发生d-d

跃迁。

Cu(Ⅲ)的化合物：K3CuF6(淡绿色)，具有强氧化性。

• Cu(Ⅰ)配合物的配位数多为2

•配位体浓度增大时，也可能形成配位数为3或4的配合物



4

C258

24

C113

24

C102

24

CuSOOHCuSO                                      

O3HCuSOO5HCuSO

⎯⎯ →⎯

⎯⎯ →⎯⎯⎯ →⎯





• CuSO4·5H2O的结构与性质
其中，四个H2O 和2个SO4

2-

位于变形八面体的6个顶点

（ SO4
2- 与另外的Cu共用），

四个H2O 处于平面正方形的4

个角上，第5个H2O则处于

Cu(H2O)4
2+ 和SO4

2- 之间。



• Cu(Ⅱ)的配合物多为4配位

Cu(Ⅱ)配合物不如Cu(Ⅰ)配合物稳定。

[CuCl4]
2- [CuCl2]

-

lg
f

K -4.6                   4.84 

−6

272722

2
)OCu(P)(OPCuCu

-4

72 )(OP 过量
s

浅蓝 蓝

)(适量
-4

72OP
+

++ 2

43422

2
)Cu(NH(s)SO(OH)CuCu 3 )(NH 过量3 )(NH 适量

浅蓝 深蓝



•具有颜色，显色机理为电荷迁移。

AgCl   AgBr   AgI   Ag2O  Ag2CrO4 Ag2S

白 浅黄 黄 褐 砖红 黑

I) Br, Cl,(X     X
2

1
AgAgX 2 =+⎯→⎯光

•对光敏感

AgI——人工增雨，

AgBr 用于照相底片，印相纸。



7. 锌族元素

锌族元素以矿物形式存在：

闪锌矿(ZnS)，辰砂(HgS)。

锌族元素(ⅡB)：Zn，Cd，Hg        

价电子构型：(n-1)d10ns2

•熔点低：

Zn：419℃，Cd：321℃，Hg：-39℃。

汞是室温下惟一的液态金属。

•易形成合金

黄铜：Cu-Zn

汞齐：Na-Hg，Au-Hg，Ag-Hg

用于提取贵金属。

锌、镉的化合物，
氧化值多为+2，性质比
较相似。

汞的化合物，氧化
值为+2，+1。其性质与
锌、镉的化合物有许多
不同之处。



配合物
Zn2+，Cd2+与X-，NH3，CN-形成配合物

[Zn(NH3)4]
2+， [Cd(NH3)4]

2+， [Zn(CN)4]
2-，

[Cd(CN)4]
2-， [CdCl4]

2-等。

特点：配位数为4，稳定，四面体构型，多为无色。

Cd2+的配合物相对Zn2+的同配体配合物稳定。

例如： F- Cl- Br- I-

lg
f1

K 0.73     0.43     -0.60     <-1 Zn2+

lg
f1

K 0.46     1.95     1.75      2.10 Cd2+



(1) Hg(Ⅰ)的化合物：

Hg2Cl2， Hg2(NO3)2，

氯化亚汞(甘汞)            硝酸亚汞

难溶于水 易溶于水

汞的化合物

(2) Hg(Ⅱ)的化合物：

HgCl2， Hg(NO3)2， HgO

氯化汞(升汞)            硝酸汞 氧化汞

直线形共价分子 易溶于水 400℃分解为

剧毒 Hg和O2

C l          H g           C l 229pm 229pm

剧毒


