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第四篇 元素化学（一） 非金属

第��章 氢和稀有气体

内 容 提 要

本章包括氢和稀有气体两部分内容。

本章要求：

��氢及氢化物的物理和化学性质。

��了解稀有气体的发现简史，单质、化合物的性质及用途。

��应掌握用WTFQS理论来判断稀有气体化合物的结构。

���� 氢

������ 氢的存在和物理性质

早在��世纪巴拉塞尔斯（Qbsbdfmtvt）就发现硫酸与铁反应时，有一种能燃
烧的气体产生。直到����年英国科学家凯文迪西（I�Dbwfoejti，����—����）
才确认这是与空气不同的一种易燃的新物质。他曾称之为“易燃空气”，甚至误

认为这种气体就是燃素，直到����年拉瓦锡（B�M�Mbwpjtjfs）才命名这种气体为
氢，希腊文原意为“水之素”。

氢是宇宙中最丰富的元素，为一切元素之源。在地壳和海洋中，化合形式的

氢若以质量计，氢在丰度序列中占第九位（����）。含氢化合物的种类是极其丰
富的，水、生命物质、化石燃料（煤、石油、天然气）等均含有化合态氢。

已知氢有三种同位素，它们是普通氢或氕（用��I或I表示）、重氢或氘（��I
或E）和氚（��I或U）。存在于自然界中所有氢原子的������是��I，大约

�����是��I，��I的存在是极少的，大约���个普通氢原子才有�个氚原子。氢
的同位素之间由于电子结构相同，故化学性质基本相同，但是由于它们含有的中



子数不同，从而引起物理性质如放射性等方面的差异。由它们所形成的双原子

分子的熔点、沸点也不相同，I�的沸点为����L，熔点为����L，而E�的沸点
为����L，熔点为�����L。氘的重要性在于它与原子反应堆中的重水有关，并
广泛地应用于反应机理的研究和光谱分析。氚的重要性在于和核聚变反应有

关，也可用做示踪原子。

I�是无色、无嗅、无味的可燃性气体，它比空气轻�����倍，具有很大的扩
散速度和很好的导热性，氢在水中的溶解度很小，���L时�体积水仅能溶解

����体积的氢。
氢气容易被镍、钯、铂等金属吸附，以钯对氢的吸附最显著，室温下�体积粉

状的钯大约吸附���体积的氢气。被吸附的氢气有很强的化学活泼性。例如，
在此状态下的氢气同氧气能迅速化合。

当用液态空气冷却普通的氢气，并用活性炭吸附分离，可得到氢分子的两种

变体，即正氢和仲氢。两者的区别在于分子内两个氢原子核自旋方向的不同。

正氢的两核自旋方向相同，仲氢的两核自旋方向相反。普通氢在室温下含���
的正氢和���的仲氢。低温时，氢内含仲氢较多，在��L时，可达�����。正
氢和仲氢的化学性质相同，但物理性质如熔点、沸点，则稍有差异。

������ 氢的化学性质和氢化物

氢在化学反应中有以下几种成键情况：

（�）氢原子失去�t电子成为I�离子（即质子）。但是，除了气态的质子流
外，I�总是与其它的原子或分子相结合。如酸类水溶液中的I�是以I�P�形
式而存在。

（�）氢原子得到�个电子形成I�离子，主要存在于氢和�B、�B中（除Cf
外）的金属所形成的离子型氢化物的晶体中。对这种I�（�t�）来说，由于单个
质子周围的电子对很容易变形，其半径随金属的性质差异而明显的改变，典型数

据如下：

化合物 NhI� MjI ObI LI ScI DtI 自由I（计算值）

s（I�）／qn ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

（�）氢原子和其它电负性不大的非金属原子通过共用电子对结合，形成共
价型氢化物。此外，与电负性极强的元素（如氟、氧等）相结合的氢原子易与电负

性极强的其它原子形成氢键，以及在缺电子化合物（如乙硼烷）中存在的氢桥键

（见第��章）。

I�分子在常温下不太活泼，解离能E�����lK·npm��。但I�同氟即使在

��� 第��章 氢和稀有气体



暗处也能化合，而且I�能迅速还原QeDm�水溶液：

QeDm�（br）�I A�� Qe（t）��IDm（br）

该反应可用做I�的灵敏检验反应。在较高的温度下，I�与许多金属和非金属
剧烈反应，得到相应的氢化物，还能将高价金属氧化物还原为低价，直至得到金

属单质。氢的活性也可以用多相催化剂（Sbofz镍、Qe或Qu等）或用均相加氢
催化剂〔SiDm（QQi�）�等〕或光照得到诱发。氢的重要工业应用包括使许多有机
化合物加氢还原，可将植物油液体变为固体，或由烯加氢酰化形成醛或醇：

O�O�SDI DI��I��DP
钴化合物

A�高温加压 SDI�DI�PIP
I
A�
�
SDI�DI�DI�PI

另一个例子是由氮和氢合成氨。

将氢分子加热，或经过一定波长的辐射或进行低压放电都能使它解离为原

子。这种原子氢是比I�还强的还原剂，它能与Hf、To、Bt、Tc等直接化合，还能
把某些金属氧化物或氯化物还原为金属，并能使固体化合物中某些含氧的阴离

子还原：

O�O�O�Bt��I BtI�
DvDm� O�O�O���I Dv��IDm
CbTP� O�O�O���I CbT��I�P

即使在常压下，氢通过钨电极间的电弧时也有部分解离为原子。但所得的

原子氢仅能存在半秒钟，随后重新结合成氢分子。利用原子氢化合生成氢分子

时释放热能所产生的高温焊接金属，而且在焊接时起到防止焊接金属表面被氧

化的作用。

除了上述通常的共价型氢化物和离子型氢化物外，还有过渡金属与氢生成

的金属型氢化物（或间充型氢化物），以及氢做配体的含氢配合物。在金属型氢

化物中，氢原子填充在金属的晶格间隙，其组成不固定，通常是非化学计量的。

例如，在室温下用吸氢所制得的氢化钯中，氢的最大含量可用化学式QeI���表
示。又如MbI����、DfI����、QsI����、UjI����、[sI����、UbI����等。这种特殊的方
式仅表示氢化物中两种原子数的比值，如[sI����表示锆和氢的原子数为

�������。该类氢化物的一个显著特性是氢原子在稍高温度下能在固体中快速扩散。
氢的高流动性和氢化物组成的可变性使得金属型氢化物成为潜在的储氢材料。

金属含氢配合物如ObCI�、MjBmI�以及以氢做单齿或双齿配体的过渡金属
配合物如［Gf（DP）�I�］、［Dp（DP）�I］、［SfI�］��和［Ds�（DP）��I］�等，这类配合
物的数量正日益增多，结构类型多样，在均相催化中的作用引人瞩目。

需要指出的是，不同种类氢化物之间在性质和键型上没有明显的界限，存在

������� 氢



着一种几乎连续渐变的情况。如钪族、钛族元素的氢化物，处于离子型氢化物和

金属型氢化物的过渡状态。而铜族、锌族氢化物处于金属型氢化物和共价型氢

化物的过渡状态。至于铍、镁、硼等元素的原子属于缺电子原子，它们的氢化物

是通过氢桥而形成的聚合分子，如（CfI�）y、（BmI�）y等，因而有人将这类氢化物
称为聚合型氢化物。各类氢化物将在以后的相应章节中分别介绍。

［阅读材料］ 氢能源

从��世纪中叶产业革命开始，大都以煤作为主要的动力能源。��世纪中期以后，工业
发达的国家，逐渐以石油取代煤。随着生产机械化和自动化的发展以及人类生活水平的日益

提高，对能源的需要与日俱增，于是就出现了核能源，并有可能替代石油而在能源供应上占主

要地位。随着日趋重视的环境保护，开发氢能和太阳能的研究也引起高度关注。

近十多年来，对以I�作为未来的动力燃料的氢能源的研究获得迅速的发展。氢能源具
有以下特点：

（�）原料来源于地球上储量丰富的水，因而资源不受限制。
（�）氢气燃烧时发热量很大，其燃烧热为同质量石油燃烧的三倍。作为一种动力燃料，
氢气在许多方面比汽油或柴油更优越，用氢的发动机更易发动，特别是在寒冷的气候里。

（�）氢气作为燃料的最大优点是燃烧后的生成物是水，不会污染环境。
（�）有可能实现能源的储存，也有可能实现经济、高效的输送。
发展氢能源需要解决三个方面的问题，即氢气的发生、氢气的储备和氢气的利用。现在

已经有了电解方法生产I�的技术和大量储存I�的技术。将I�在高压下液化，装在特殊的
容器中。例如，将大量的液氢定期地储存在供宇航规划用的真空绝缘低温罐里，仅仅一个这

样的罐子就可以装����n�以上的液氢。液氢可以用容量为����n�的公路油车或铁路油
车运输。目前也实现了用地下储罐储存并通过大型管道输送氢�天然气混合物。美国和南
非长达��ln的输氢管道及欧洲的���ln输氢管道已经工作了多年。人们还设想出一种基
于金属合金体系的较小的储氢部件，即将I�同某些金属及其合金形成金属氢化物以储存

I�，需要时可使氢化物分解而释放氢气。例如，MbOj�在常温和�������lQb压力下，每摩尔

MbOj�可吸收�npm氢原子，所含氢的密度为液氢单质本身的�倍。目前不仅研究了MbOj�、

UjGf、UjDp等二元合金，对三元、四元合金如Mb�Oj�Dv、Uj�Gf�No、Uj�[s�Ds�No等
也进行了研究。

人们还研究了不用电解的氢源。一是用化学反应的方法，即水分解热化学循环法�；另

一种方法是利用太阳能光解水制I�。该法是模拟植物光合作用中的光解作用，即在光的作
用下将水分解成氢和氧。植物中是靠植物细胞、叶绿素的功能完成此一过程，太阳能光解水

是利用特殊的催化剂进行的，其中研究较多的是金属钌的配合物做催化剂。这将大规模地利

用太阳能，实现光解水制得氢能源有着重要的意义。
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������ 稀有气体发现简史

����年凯文迪西（I�Dbwfoejti）在他的经典著作中论述到空气的组分时指出，将空气样
品经过量的P�反复火花放电后，发现有少量不能用化学方法去除的气体残余物，并以出乎
意料的准确度测定其量“不超过整个气体的�／���。”当时，他未进一步鉴定空气的这个组分，
而在一个世纪以后，才被确认为氩。氦是在地球上被发现以前首先从大气层外找到的唯一元

素。在����年�月��日发生日食期间，人们观察到在太阳光谱中，紧靠钠E线的旁边发现
了一条新的黄线。据此，洛克耶尔（K�O�Mpdlfsz ）和富兰克兰德（F�Gsbolmboe）提出有一种新
元素存在，并恰当地命名为氦（出自希腊文，意为太阳）。����年帕米尔（M�Qbmnjfsj）研究维
苏威火山产生的气体的光谱时，也观察到同样的线条。而氦在地球上的存在，最后是由拉姆

齐（X�Sbntbz）对大气的气体进行深入研究时所证实的，����年他从大气中分离出了氦并进
行了鉴定。

为了检验普鲁特（Qspvu）提出的“所有元素的原子量（相对原子质量）均是氢原子的倍数”
的假设，瑞利（K�X�T�Sbmfjz hi）对普通气体的密度进行了精确的测定。他出乎意料地发现，
将空气中的P�、DP�、I�P去除后，所得氮的密度比由氨通过化学方法而得到的氮的密度总是
高出约����。然后，拉姆齐用受热的镁与“大气的氮”进行反应（�N �Oh A�� Nh�O�），剩
下一种少量的密度较大的单原子气体�。他在一篇合写的文章中确认这是一种新的元素，由

于惰性，故命名为氩（出自希腊文，意为懒惰）。然而，这种新的不活泼的气体元素，在周期表

中却找不到它的位置。拉姆齐大胆地建议，氦和氩可能是新一族元素，在周期表中可接纳整

个新的一族，并预料该族中还有尚未被发现的元素。到了����年，拉姆齐和特拉维斯
（N�X�Usbwfst）进一步通过液态空气的低温蒸馏制得并用光谱分析方法鉴定了新的元素：氪
（出自希腊文，意为隐蔽），氖（出自希腊文，意为新）和氙（出自希腊文，意为奇异）。

该族的最后一种元素，第��号元素，是一种寿命很短且具有放射性的元素，以前称作镭
射气或射气同位素（因为它可作为放射性系列之源）。这种元素在����年由卢瑟福
（F�Svuifsgpse）和索迪（G�Tpeez）首先分离，并进行了研究，现在称之为氡（Sbepo）。名字取镭
的字头Sbe加po而成（po结尾是稀有气体常用的字尾，出自拉丁语sbejvt，意为射线）。
新族元素的发现，不仅符合于周期表，而且改善了周期表，因为它在高电负性的卤素和强

正电性的碱金属之间架起了桥梁。该族的族名曾多次改变，最先称作稀有气体（sbsfbtfth ），
后来又称作惰性气体（jofsubtfth ），现在则称作贵气体（opcmfbtfth ）。稀有气体名称不恰当是
因为较轻的一些元素在大气中并不稀少，而当人们成功地制备出氙的化合物之后称惰性气体

������� 稀 有 气 体

� 分子量（相对分子质量）由测定密度而得。为了确定气体为单原子的，且原子和分子量是相同

的，有必要测定气体中的声速及由此引出它们的定压比热容和定容比热容之比。

动力学理论预示：单原子为dq／dW�����；双原子气体为����。此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


