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内容提要
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  元素周期系的ⅠA 族包括锂、钠、钾、铷、铯、钫 6 种元素 ,这些金属的氢氧化

物都是强碱 ,故称该族元素为碱金属。钠和钾为生命必需元素 ,钾是植物生长的

必需元素。

  元素周期系的ⅡA 族包括铍、镁、钙、锶、钡、镭 6 种元素 ,这些金属又称为碱

土金属 ,原因是钙、锶、钡的氧化物性质介于“碱性的”碱金属氧化物和“土性的”

氧化铝之间。镁和钙都是生命必需元素。叶绿素中含有镁 ,对植物的光合作用

至关重要 ;镁是许多酶的激活剂 , DN A 的复制和蛋白质的合成都需要镁。钙是

组成动物牙齿、骨骼和细胞壁的重要成分。

  钠、钾、镁、钙、锶、钡在地壳中的含量丰富 ,而锂、铍、铷、铯含量很低 ,属于稀

有金属。

  锂的重要矿物为锂辉石 LiAlSi2 O6 , 也经常取代镁存在于镁铁矿里。锂在

地壳中的丰度为 2.0×10
3

%。锂由 Arfvedson 于 1817 年在瑞典的斯德哥尔摩

发现。锂可用来制造低密度合金和锂电池 , Li2 CO3 可作为药物治疗狂躁性抑郁

症 ,有机锂化合物是有机合成的重要试剂。

  钠大量存在于海水中 ,海水中氯化钠的含量约为 1. 05%。钠的矿物主要有

钠长石 NaAlSi3 O8、岩盐 NaCl、硝石 NaN O3 等。钠在地壳中的丰度为 2. 3%。

钠和钾由 H umphry Davy 于 1807 年在英国伦敦用电解熔融的氢氧化钠和氢氧

化钾的方法分离出来。食盐是人们日常生活的必需品 ,也是无机化学工业的重

要原料。

  钾的矿物主要有光卤石 KCl·MgCl2·6H 2 O、天然氯化钾 KCl、钾长石

KAlSi3 O8等。钾在地壳中的丰度为 2.1%。钾是植物生长的必需元素 ,钾盐大

部分用来做肥料。KN O3 和 KClO3 用于生产炸药。

  铷与其它矿物共生 ,例如在生产锂的某些副产物中含有铷。铷在地壳中的

丰度为 9.0×10 3 %。铯的主要存在形式为铯榴石 ( Cs , N a)4 A l4 Si9 O26·H2 O ,生

产锂的副产物也是铯的主要来源。铯在地壳中的丰度为 3.0×10 4 %。铷由

Busen 和 Kirchoff于 1861 年在德国的海德堡大学发现 ,在此之前一年他们发现

了铯。这两种元素都是借助他们发明的棱镜发现的。金属铯主要用来制作光电

管的阴极。

  钫为放射性元素。钫由 Marguerite Perey 于 1939 年在法国的巴黎发现 ,元

素是以 Perey 的祖国法国而命名的。

  铍由 Vauquelin 于 1798 年发现 ,最重要矿物是绿柱石 Be3 Al2 Si6 O1 8 ,若其中

含有 2 %的铬即为祖母绿。铍在地壳中的丰度为 2.6×10
4

%。铍的主要用途

是与铜和镍来制造高强度合金。

  镁由 Joseph Black 于 1755 年在苏格兰的爱丁堡发现 , 而在 1808 年由

Humphry Davy 分离出来。镁在地壳中的丰度较高 ,为 2.3%。镁的矿物及其
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丰富 ,如白云石 MgCO3·CaCO3、菱镁矿 MgCO3、泻盐 MgSO4·7 H2 O、光卤石

KCl·MgCl2·6H 2 O、尖晶石 MgA l2 O4、无水钾镁矾 K2 SO4·2MgSO4、滑石

Mg3 Si4 O10 ( OH )2 、水合硅酸镁石棉 Mg3 Si4 O1 0 ( O H )2。镁主要用作轻质合金 ,

镁合金在航天器材、汽车发动机、光学设备的生产制造等方面都有重要应用 ;有

机镁是有机合成的重要试剂。

  钙由 H umphry Davy 于 1798 年分离出来 ,在地壳中的丰度为 4.1 % ,在地

壳中含量排在第 5 位。钙的重要矿物有方解石 CaCO3、石膏 CaSO4·2H 2 O、萤

石 CaF2、磷灰石 Ca5 ( PO4 )3 F ,珊瑚、贝壳和珍珠的主要成分也是 CaCO3。

  锶由 Crawford 于 1790 年发现 , 1808 年由 Humphry Davy分离出来。锶在

地壳中的丰度为 3.7×10
2

% ,最重要的矿物是天青石 SrSO4 和菱锶矿 SrCO3。

  钡由 H umphry Davy 于 1798 年分离出来 , 钡在地壳中的丰度为 5.0×

10
2

%。重要的矿物有重晶石 BaSO4 和毒重石 BaCO3。

  Curie 夫妇于 1898 年经过处理若干吨沥青铀矿分离出极少量氯化镭。镭是

放射性元素 ,丰度极低 ,与铀共生且在共生矿中含量也极低 ,处理 10 t 矿石只能

获得 1 mg 镭。

  碱金属和碱土金属的价层电子结构分别为 ns
1
和 ns

2
,失去价电子后形成具

有稀有气体电子结构的稳定离子 ,因而都是极其活泼的金属。碱金属具有稳定

的 + 1 氧化态 ,而碱土金属则具有稳定的 + 2 氧化态。

  这两族元素的许多性质变化都是很有规律的。例如 ,在同一族内 ,从上到下

原子半径依次增大 ,电离能和电负性依次减小 ,从而金属的活泼性也就从上到下

依次增加。

  锂和铍的原子半径和离子半径很小 ,与同族其它元素相比 ,锂和铍具有一些

特殊性 ,例如 ,它们在形成化合物时化学键的共价倾向比较显著。

  碱金属和碱土金属元素的单质及其重要化合物的性质列于表 12 1。

表 12 1  碱金属和碱土金属单质及其重要化合物的物理性质

分子式 晶型 颜色 熔点/ ℃ 沸点/ ℃
溶解性质

水 其它溶剂

Ba 立方 银黄 727 ,1897 ¢反应 微溶于乙醇

Ba( OH )2 �白 408 ,微溶

Ba H2 p正交 灰 1200 Z反应

BaO 立方或六方 黄白 1973 Z微溶 稀酸 ,乙醇

BaO2 d四方 灰白 450 分解 不溶 与稀酸反应

Be 六方 1287 Z2471 ¢碱 ,酸
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续表

分子式 晶型 颜色 熔点/ ℃ 沸点/ ℃
溶解性质

水 其它溶剂

Be( OH ) 2 �微溶 酸 ,微溶于碱

BeH2 o白 250 分解 反应

BeO 白 2578 Z不溶 微溶于酸 ,碱

Ca 银白 842 ,1484 ¢反应

Ca( OH ) 2 �六方 微溶 酸

CaH2 s正交 灰 1000 Z反应 与乙醇反应

CaO 立方 灰白 2899 Z反应 酸

CaO2 g四方 黄白 ～200 分解 微溶 酸

Cs 银白 28 þó. 44 671 t反应

Cs2 O 六方 橙黄 490 ,易溶

CsH 立方 白 ～170 分解 反应

CsO2 e四方 黄 432 ,反应

CsOH 淡黄 342 ,!. 3 易溶 乙醇

Fr 27 þ

K 立方 银白 63 þó. 38 759 t反应

K2 O 立方 灰 350 分解 溶 乙醇 ,乙醚

K2 O2 o黄 490 ,反应

K H 立方 反应

KO2 H四方 黄 380 ,反应

KOH 菱形 白 406 ,1327 ¢易溶 乙醇 ,甲醇

Li 银白 180 ,!. 5 1342 ¢反应

Li2 O 立方 白 1570 Z

Li2 O2 }六方 白 溶

LiH 立方 灰 688 ,!. 7 反应 与乙醇反应

LiOH 四方 无色 471 ,!. 2 1626 ¢溶 微溶于乙醇

Mg 银白 650 ,1090 ¢稀酸

Mg( OH ) 2 1六方 白 350 ,不溶 稀酸
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续表

分子式 晶型 颜色 熔点/ ℃ 沸点/ ℃
溶解性质

水 其它溶剂

MgH2 ’四方 白 327 ,反应

MgO 立方 白 2806 Z3600 ¢微溶

MgO2 †立方 白 100 分解 不溶 稀酸

Na 银 97 þó. 80 883 t反应

Na2 O 白 1132 分解 反应

Na2 O2 ™黄 675 ,反应

Na H 立方 银 425 分解 反应 与乙醇反应

NaO2 r立方 黄 552 ,反应

NaOH 斜方 白 323 ,1388 ¢易溶 乙醇 ,甲醇

Rb 立方 银 39 þó. 31 688 t反应

Rb2 O 立方 黄棕 400 分解 反应

Rb2 O2 š正交 白 反应

Rb H 立方 白 ～170 分解 反应

RbO2 s四方 412 ,

RbOH 正交 灰白 382 ,易溶 乙醇

Sr 立方 银白 777 ,1382 ¢反应 醇

Sr( OH ) 2 �正交 无色 535 ,710分解 溶

Sr H2 e正交 1050 Z反应

SrO 立方 无色 2532 Z反应

SrO2 Y四方 白 215 分解 反应

  注 :本表及以后各章表 1 的数据均摘自 Ra vid R. Lid e“ CR C Ha ndbook of Ch emis try a nd P hysics”

80th , edi tion 1999—2000。颜色 ,指常温常压下物质的颜色 ;其它溶剂 ,指物质在非水溶剂中的溶解性质。

� 12 - 1 金属单质

�� 12 - 1 - 1 物理性质
  碱金属和碱土金属单质的一些物理性质列在表 12 1 中。这些金属单质都
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具有银白色的金属光泽 ,具有良好的导电性和延展性。

  碱金属的熔点较低 ,除锂以外都在 100℃以下 ,铯的熔点最低 ,是放在手中

就能熔化的两种金属之一 (另一种是镓 )。沸点与熔点的温差较大 ,一般比熔点

高出 700℃以上。碱金属是较软的金属 ,硬度都小于 1 ,可以用刀子切割。碱金

属的密度都较小 ,属于轻金属 ,其中锂、钠、钾的密度比水还小。锂是最轻的金

属 ,其密度大约是水的一半。

  碱土金属有 2 个电子可以参与成键 ,因而碱土金属的金属键比碱金属的金

属键要强。碱土金属的熔沸点、硬度、密度都比碱金属高得多。

�� 12 - 1 - 2 化学性质
  碱金属和碱土金属都是非常活泼的金属元素 ,同族从 Li 到 Cs 和从 Be 到

Ba活泼性依次增强。

  碱金属和碱土金属都有很强的还原性 , 与许多非金属单质直接反应生成离

子型化合物。在绝大多数化合物中 ,它们以阳离子形式存在。

  碱金属及钙、锶、钡同水反应生成氢氧化物和氢气 ,如

2 Na + 2 H 2 O 2 NaO H + H 2

Ca + 2 H2 O Ca( O H )2 + H 2

锂、钙、锶、钡同水反应比较平稳 ,因为锂、钙、锶、钡的熔点较高 ,不易熔化 ,因而

与水反应不激烈 ;另一方面 ,由于其氢氧化物的溶解度小 ,生成的氢氧化物覆盖

在金属表面阻碍金属与水的接触 ,从而减缓了金属与水的反应速度。铍和镁的

金属表面可以形成致密的氧化物保护膜 , 常温下它们对水是稳定的。镁在热水

中可以缓慢地发生反应 ,铍则同水蒸气也不发生反应。其它碱金属与水反应非

常剧烈 ,量大时会发生爆炸。这些碱金属的熔点很低 ,与水反应放出的热量使金

属熔化为液态 ,更有利于反应的进行 ;这些碱金属的氢氧化物溶解度很大 ,反应

中生成的氢氧化物迅速溶于水中 ,不会对反应起阻碍作用。

  碱金属及钙、锶、钡都可溶于液氨中生成蓝色的导电溶液。在溶液中含有金

属离子和溶剂化的自由电子 ,这种电子非常活泼 ,所以金属的氨溶液是一种能够

在低温下使用的非常强的还原剂。当长时间放置或有催化剂 (如过渡金属氧化

物 )存在时 ,碱金属的氨溶液中可以发生如下反应 :

2 Na + 2 N H 3 2 NaN H 2 + H2

  多数碱金属和碱土金属单质与水反应 , 所以它们不能在水溶液中作还原剂

使用。利用碱金属和碱土金属单质的强还原性 ,可以制备稀有金属或贵金属 ,如

NbCl5 + 5 Na Nb + 5 NaCl

ZrO2 + 2 Ca Zr + 2 CaO

983  12 - 1  金属单质  
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TiCl4 + 2 Mg Ti + 2 MgCl2

  碱金属及碱土金属化合物在高温火焰中 ,可以使火焰呈现出特征的颜色 ,这

种现象称为焰色反应。金属原子的电子受高温火焰的激发而跃迁到高能级轨道

上 ,当电子从高能级轨道返回到低能级轨道时 ,就会发射出一定波长的光束 ,从

而使火焰呈现出特征的颜色 :

  锂———深红色 , 钠———黄色 , 钾———紫色 , 铷———紫红色 , 铯———蓝色 , 钙

———橙红色 ,锶———洋红色 ,钡———绿色。

  钾、锶、钡的硝酸盐分别与 KClO3、硫磺粉以及镁粉、松香等按一定的比例

混合 ,广泛应用于做信号弹、烟花和焰火。

�� 12 - 1 - 3 金属单质的制备
  碱金属和碱土金属的化学性质十分活泼 ,它们不可能以单质的形式存在于

自然界 ,而主要以化合物存在于地壳中。碱金属和碱土金属的活泼性 ,决定了其

单质不可能从水溶液中制备出来。通常制备这些金属所采用的方法是熔盐电解

法和热还原法。

  碱金属中的锂和钠常用电解熔融氯化物的方法来大量生产 ,而钾、铷、铯则

采用金属热还原法来制备。

1  熔盐电解法

  以钠的生产为例来介绍熔盐电解法。

  制备金属钠的电解槽的外壳是钢 ,内部衬以耐火材料。槽中有石墨阳极和

铸钢阴极 ,两电极间用隔膜隔开。电解用的原料为 NaCl 和 CaCl2 混合物。金

属钠 (含少量金属钙 )在阴极产生 ,因其密度小浮在熔融盐液面上 ,并经过垂直的

管道上升流入收集器 ,在上升过程中 ,钙被冷却而固化 ,回落到电解槽的熔融体

中。收集器中的产物在 105～110℃下进行过滤除去少量金属钙、氧化物和氯化

物后就可以得到纯金属钠。从中心的石墨阳极上产生的氯气从顶部逸出进入氯

气收集器 ,然后输送到氯气净化和储存系统。电解反应方程式如下 :

2 NaCl( l)
电解

2 N a( l) + Cl2 ( g)

  CaCl2 在电解过程中起助熔剂作用 ,使盐的熔点降低 , 降低能耗。NaCl 的

熔点为 800.8℃ ,混合盐的熔点约为 500℃ ,实际操作温度约 580℃。同时 ,降低

电解操作温度可减少钠的挥发 ,也降低电解生成的金属钠在熔融体中的溶解度 ,

以利于产品的分离。

  金属铍可以由电解熔融 BeCl2 的方法制得 ,生产过程中加入 CaCl2 或碱金

属氯化物增加熔盐的导电性。
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  在 750℃的温度下电解熔融 MgCl2 得到金属镁。钙、锶、钡都可以通过电解

熔融氯化物制备。

2  热还原法

  工业上一般不采用电解熔融氯化物的方法来制备金属钾。这是因为金属钾

极易溶于熔融的氯化物中 ,以致很难分离出来。而且金属钾的熔沸点低 ,蒸气易

从电解槽中逸出。工业上多采用热还原法制备金属钾 ,在 850℃用金属钠来还

原氯化钾 ,其反应如下 :

Na( l ) + KCl( l ) NaCl ( l ) + K( g)↑

金属钾的沸点为 759℃ ,在 850℃时 ,金属钾以气体形式存在 ,而金属钠则仍为

液体 (N a的沸点为 883℃ ) ,反应生成的钾蒸气迅速逸出 ,使反应得以不断向右

进行。钾蒸气冷凝得到金属钾 , 经进一步分馏提纯后 , 金属钾的纯度可达

99.99%。

  铷和铯的制备方法与钾的制备方法类似 ,以金属钙为还原剂 ,在 750℃的温

度下还原氯化铷和氯化铯。

  金属铍通常是用金属镁在约 1300℃下还原 BeF2 进行制备。

� 12 - 2 含氧化合物

�� 12 - 2 - 1 氧化物
  碱金属和碱土金属与氧所形成的二元化合物可分为普通氧化物、过氧化物、

超氧化物及臭氧化物。除铍以外的所有碱金属和碱土金属元素都能形成过氧化

物 ;钠、钾、铷、铯、钙还能生成超氧化物。金属在充足的空气中燃烧 , Li , Be , Mg ,

Ca , S r都生成普通氧化物 Li2 O, BeO , MgO , CaO , SrO; Na 和 Ba 生成过氧化物

Na2 O2 , BaO2 ; K, Rb , Cs 生成超氧化物 KO2 , RbO2 , CsO2。

  Na , K , R b , Cs 的干燥氢氧化物粉末同 O3 反应可以生成臭氧化物 MO3。

1  普通氧化物

  除锂在空气中燃烧的主要产物为 Li2 O 外 ,其它碱金属在空气中燃烧的主要

产物都不是普通氧化物 M2 O。在含氧量不足的空气中可以制得这些碱金属的

氧化物 ,但条件不易控制 ,难于制得纯净氧化物。因此锂以外的碱金属氧化物的

制备一般可以用碱金属单质或叠氮化物还原其过氧化物、硝酸盐或亚硝酸盐

制备。

2 Na + N a2 O2 2 Na2 O
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10 K + 2 KN O3 6 K2 O + N2

3 NaN3 + N aNO2 2 Na2 O + 5 N2

  碱土金属的氧化物可以通过其碳酸盐、氢氧化物、硝酸盐或硫酸盐的热分解

来制备。

  碱金属的氧化物从 Li2 O 到 Cs2 O 颜色逐渐加深 : Li2 O—白色 , Na2 O—白

色 , K2 O—淡黄色 , Rb2 O—亮黄色 , Cs2 O—橙红色。碱土金属的氧化物都是白

色。

  氧化物热稳定性总的趋势是 ,同族从上到下依次降低 ,熔点也按此顺序降

低。碱土金属离子半径较小 ,正电荷高 ,其氧化物的晶格能大 ,因而其熔点比碱

金属氧化物的熔点高得多。

  碱金属和多数碱土金属氧化物同水反应生成相应的氢氧化物 ,并放出热量 ,

如

Na2 O( s) + H2 O( l ) 2 NaO H ( s ) ,Δr H
砓
m = 115.2 kJ·mol

1

CaO( s ) + H 2 O( l) Ca( O H)2 ( s ) ,Δr H砓m = 64.5 k J·mol 1

  经过煅烧的 BeO和 MgO极难与水反应 ,它们的熔点很高 ,都是很好的耐火

材料。经特定过程生产的轻质氧化镁粉末是一种很好的补强材料 ,常用作橡胶、

塑料、纸张的填料。

2  过氧化物

  碱金属和碱土金属元素中 ,除了铍之外其它元素都能形成过氧化物。过氧

化物含有过氧链 (—O—O— ) ,可以将它们看成是过氧化氢的盐。最重要的过氧

化物是过氧化钠、过氧化钙和过氧化钡。

  为获得纯度较高的 Na2 O2 ,需要控制一定的反应条件。工业上是将钠加热

熔化 ,通入一定量的除去二氧化碳的干燥空气 ,维持温度在 180～200℃之间 ,钠

即被氧化为 Na2 O ;进而增大空气流量并迅速提高温度至 300～400℃ ,即可制得

较纯净的 Na2 O2 黄色粉末 ,

4 Na + O2

180～200℃
2 Na2 O

2 Na2 O + O2

300～400℃
2 Na2 O2

  将金属直接氧化难于得到纯净的过氧化物 K2 O2 、Rb2 O2 和 Cs2 O2 ,因为它

们很容易被氧化为超氧化物。

  S rO2 可由金属与高压氧反应直接合成 , BaO2 可由金属与空气在一定温度

下反应直接合成。

  其它金属的过氧化物可用间接方法制得。在工业上生产 Li2 O2 的方法是 ,

先用 LiO H·H2 O 与过氧化氢反应生成 LiOO H·H2 O, 然后将 LiOO H·H 2 O 在
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减压条件下缓慢加热脱水即得到白色的 Li2 O2。

  低温和碱性条件下 ,用氯化钙与过氧化氢反应可以制得近白色的含结晶水

的过氧化钙。含结晶水的过氧化钙在超过 100℃温度下脱水可生成黄色的无水

过氧化钙 CaO2。

  过氧化物为粉末状固体 ,易吸潮。它与水或稀酸作用 ,生成过氧化氢 ,

Na2 O2 + 2 H 2 O H2 O2 + 2 NaO H

Na2 O2 + H2 SO4 H 2 O2 + Na2 SO4

过氧化氢不稳定 ,立即分解放出氧气。过氧化物都可作氧化剂、氧气发生剂和漂

白剂。现在市面上的氧吧多数都采用 CaO2 作为氧气发生剂。

  过氧化物与 CO2 反应并放出 O2 ,例如

2 Na2 O2 + 2 CO2 2 N a2 CO3 + O2

  在防毒面具和潜水艇中经常用 N a2 O2 作为 CO2 吸收剂 ,并供给氧气 ,宇航

密封舱中往往使用较轻的 Li2 O2。

  过氧化物有较强的氧化性。如 Na2 O2 经常用来做氧化剂和熔矿剂 ,可以将

Fe氧化为 N a2 FeO4 ,将 Cr2 O3 转化为易溶盐 Na2 CrO4 ,

3 Na2 O2 + Fe Na2 FeO4 + 2 Na2 O

3 Na2 O2 + Cr2 O3 2 Na2 CrO4 + Na2 O

  过氧化物也具有还原性 ,当遇到强氧化剂时 ,呈现还原性 ,

5 N a2 O2 + 2 MnO4 + 16 H
+

5 O2 + 2 Mn
2 +

+ 10 Na
+

+ 8 H2 O

  实验室经常用 BaO2 与稀硫酸反应制备 H2 O2 ,

BaO2 + H2 SO4 H 2 O2 + BaSO4

  碱金属的过氧化物中 , Li2 O2 稳定性较差 ,在 195℃以上即分解 ,其它过氧化

物的热稳定性较高。在没有氧气或其它氧化性物质存在时 , Na2 O2 的热分解温

度不低于 675℃。碱土金属过氧化物的热稳定从 MgO2 到 BaO2 逐渐增加 ,但稳

定性不如碱金属高 , BeO2 不存在 ,无水 MgO2 只能从液氨中获得。

3  超氧化物和臭氧化物

  超氧化物中含超氧离子 O2 ,它比 O2 多一个电子 ,氧氧之间除形成一个σ键

外 ,还有一个三电子π键 ,键级为 1.5。只有半径大的阳离子的超氧化物稳定 ,

如 KO2 , R bO2 , CsO2 , Sr (O2 )2 , Ba( O2 )2都比较稳定 ,而 NaO2 稳定性较差。

  碱金属超氧化物的熔点 , 同族从上到下依次升高 , KO2 的熔点为 380℃ ;

RbO2 的熔点为 412℃ ; CsO2 的熔点为 432℃。

  钾、铷、铯在过量的氧气中燃烧生成超氧化物 ,在 450℃和 15 MPa 的压力
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下 , Na 与 O2 反应能够制得纯净的超氧化物。超氧离子 O2 有单电子 ,具有顺磁

性 ,超氧化物都有颜色。K O2 为橙色 , RbO2 为暗棕色 , CsO2 为桔黄色。

  超氧化物是很强的氧化剂 ,与水或其它质子溶剂发生剧烈反应产生氧和过

氧化氢 ,例如

2 KO2 + 2 H2 O O2 + H 2 O2 + 2 KO H

  超氧化物在高温下分解为氧化物和氧气 ,与 CO2 反应也放出氧气 ,

4 K O2 2 K2 O + 3 O2

4 K O2 + 2 CO2 2 K2 CO3 + 3 O2

所以超氧化物的一个重要用途就是用作氧气源。

  干燥的钠、钾、铷、铯的氢氧化物固体与臭氧反应 ,生成臭氧化物 ,例如

6 KO H + 4 O3 4 KO3 + 2 KO H·H 2 O + O2

产物在液氨中重结晶 ,可以得到橘红色晶体。KO3 不稳定 ,缓慢分解为 KO2 和

O2 ,遇水激烈反应 ,放出氧气 ,

2 KO3 2 KO2 + O2

4 KO3 + 2 H2 O 4 K OH + 5 O2

�� 12 - 2 - 2 氢氧化物
  碱金属和碱土金属的氢氧化物都是白色固体 , Be( O H )2 为两性氢氧化物 ,

LiO H 和 Mg( O H )2 为中强碱 ,其余氢氧化物都是强碱。它们在水中的溶解情

况可以参见表 12 2。

  碱金属的氢氧化物都易溶于水 ,在空气中很容易吸潮 ,它们溶解于水时放出

大量的热。除氢氧化锂的溶解度稍小外 ,其余的碱金属氢氧化物在常温下可以

形成很浓的溶液。

表 12 2  碱金属和碱土金属氢氧化物在水中的溶解情况

氢氧化物 LiOH NaOH KOH RbO H CsOH

288 K 下溶解度/ mol·dm 3 5 õê. 3 26 Â·. 4 19 yn. 1 17 /$. 9 25 ïä. 8

氢氧化物 Be( OH ) 2 ÃMg( OH )2 ‹Ca( OH ) 2 2Sr ( OH ) 2 áBa( OH ) 2 §

293 K 下溶解度/ mol·dm 3 8×10 6 5×10 4 1 àÕ. 8×10 2 6 –‹. 7×10 2 2×10 1

  碱土金属氢氧化物在水中的溶解度要小得多 ,溶解度在同族中按从上到下

的顺序增大。Be(O H )2 和 Mg (O H )2 难溶于水 ,其余碱土金属氢氧化物的溶解

度也较小。Be ( O H )2 是典型的两性氢氧化物 , 它可以溶解于强碱中形成
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Be(O H )2
4 。

  碱金属氢氧化物和碱土金属氢氧化物均为碱性物质。其碱性的强弱可以由

金属阳离子的离子势�值的大小来确定 ,�为离子的电荷数 Z 与离子半径 r 之

比 ,即

�=
Z
r

  若�值大 ,则氢氧化物采取酸式解离方式 ,氢氧化物显酸性 ,

M—O—H MO + H +

  若�值小 ,则氢氧化物采取碱式解离方式 ,氢氧化物显碱性 ,

M—O—H M + + O H

  若两种解离趋势相当 ,氢氧化物为两性。

  显然 ,�值越大 , M + 的电场越强 ,于是对氧原子上的电子云的吸引也就越

强 ,导致氧原子和氢原子之间的电子云密度越小 ,结果 O—H 键被削弱 , H + 易

于解离出 , MO H 按酸式解离的趋势大。反之 ,�值越小 , M
+
的电场越弱 , 于是

对氧原子上的电子云的吸引也就越弱 ,导致氧原子和氢原子之间的电子云密度

越大 ,结果 O—H 键较强 , H + 不易解离出 ,而 M—O H 键较弱 , O H 易于解离

出 , MO H 按碱式解离的趋势大。

  若离子半径 r 的单位为 pm ,则判断金属氢氧化物酸碱性的经验公式为

0. 22 <

�< 0.22 ,  金属氢氧化物为碱性

�< 0.32 ,  金属氢氧化物为两性

�> 0.32 ,  金属氢氧化物为酸性

  碱金属和碱土金属的 �值计算结果列在表 12 3 中。

表 12 3  碱金属和碱土金属的 �值

M (Ⅰ ) OH LiO H NaOH KOH RbOH CsOH

� 0 MB. 13 0 •Š. 10 0 Æ». 085 0 ��. 081 0 aV. 077

M (Ⅱ ) ( O H ) 2 øBe( OH ) 2 2Mg( OH )2 ŒCa( OH )2 ÅSr( O H ) 2 �Ba( OH ) 2 ^

� 0 MB. 27 0 •Š. 17 0 ÝÒ. 14 0 &�. 13 0 xm. 12
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  按这一经验公式判断 ,碱金属氢氧化物均为碱性 , Be( O H )2 为两性 ,其它碱

土金属氢氧化物为碱性。

  以�值来判断氢氧化物酸碱性强弱只是一种粗略的经验方法 ,氢氧化物的

酸碱性除与中心离子的电荷、半径有关外 ,还与离子的电子层结构等许多因素有

关。

  碱金属氢氧化物中最重要的是氢氧化钠 NaO H ,又称烧碱、火碱和苛性碱。

氢氧化钠是十分重要的基本化工原料。工业上生产氢氧化钠的主要方法是电解

氯化钠水溶液 ,具体方法有汞阴极法、隔膜法和离子膜法。

  汞阴极法的电解槽是以石墨为阳极 , 汞为阴极。电解槽分电解室与解汞室

两部分。Na
+
离子在阴极得到电子生成的金属钠迅速与汞形成钠汞齐 ,钠汞齐

与水反应极缓慢 ,能够安全地流入解汞室 , 在解汞室与热水反应生成 NaO H 和

H2 ,留下汞循环使用。汞阴极法所得 NaO H 的纯度较高 ,浓度大。该种生产工

艺的缺点是存在有汞污染环境的问题 ,现在已经基本不被采用。

图 12 1  隔膜法生产 NaOH 的

电解槽示意图

  隔膜法的电解槽 ,如图 12 1 所示 ,用石

墨做阳极 a ,铁网作阴极 b ,阳极区和阴极区

用石棉隔膜 c 分开。Cl 在阳极上放电产生

Cl2 ,故阳极区 d为 NaCl溶液 ;而 H 2 O 在阴

极上得到电子产生 H 2 和 O H ,故阴极区 e

为 NaCl与 NaO H 的混合溶液。将阴极区

混合溶液排出后经蒸发浓缩 , 由于 NaCl 不

断地结晶析出 ,因此所得 N aO H 浓溶液中

NaCl的浓度较低 ,可以作为碱液供工业使

用。

  离子膜法生产 N aO H 是最先进的方

法 ,该工艺过程投资少 ,能耗低 ,目前正被广

泛采用。用高分子材料制成的阳离子膜 ,将

阳极室和阴极室隔开 , 该膜只允许阳离子

Na + 通过 ,而阴离子 O H 很难通过。在阳极室加入 NaCl溶液 ,阴极室加入水。

阳极释放 Cl2 , N a
+
经阳离子膜进入阴极室 ;阴极释放 H 2 并生成 NaO H。这种

方法在第 17 章氯气的生产中还要做较为详细地介绍。

  NaO H 是强碱 ,有很强的腐蚀性 ,能侵蚀衣服、玻璃、陶瓷等。不能用磨口

玻璃瓶盛装 NaO H 溶液 ,因为 NaO H 与玻璃的主要成分 SiO2 缓慢反应生成

Na2 SiO3 ,可能将磨口玻璃塞与瓶口粘在一起。工业上用氢氧化钠来熔融分解

试样时要使用铁制的容器 ,实验室则用银或镍制的坩埚。

  固 体 NaO H 容易吸收空气中的水汽和酸性气体 , 如吸收 CO2 生成
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