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编 者 的 话

致教师

无机化学是化学的重要分支学科 , 也是化学教学入室之门。

化学系学生步入大学后的第一门课便是普通化学或基础无机化

学 ,课程的核心内容便是化学学科中最基础的化学知识。无机化

学不仅是中学化学的延伸和大、中学化学教学的结合部 ,而且也是

后续课 ,如物理化学、结构化学和分析化学的基础 ,它具有承前启

后的重要作用。然而无机化学本身也与其他学科一样 ,获得了巨

大的发展 ,它不仅在内容上有了“爆炸”性的增加 ,而且在知识特性

上也有了质的变化 ,它不再是过去的单纯描述性的资料累积 ,而像

其他学科分支一样 ,步入了一个理论成熟、定量精密的高级阶段。

因此要让本科大学生真正全面了解现代无机化学的面貌 ,在教学

上不是一件易事 ,传统的教学体制和方法已不再能适应这种变化

的要求 ,化学教学改革 ,尤其是无机化学教学的改革已是一项刻不

容缓的重要任务。

20 世纪 80 年代以前 ,在多数师范院校化学系的教学计划中 ,

无机化学只在一年级开设 ,在学生往后的三四年学习中 ,再也无缘

接触无机化学 ,等到他们做毕业论文 ,正好需要用到大量的无机化

学知识时 ,却猛然发现他们所学得的无机化学知识 ,无法满足毕业

论文科研工作的需要。同时由于事隔三年了 ,当初在一年级老师

教给他们的这点少得可怜的无机化学知识忘得也差不多了 ,而在

中学化学教学中 ,无机化学知识偏偏又是教学中的重头戏 ,因此 ,

学生在中学教育实习中也感到力不从心。其实 ,从认识论角度看 ,

学习过程是一个“温故而知新”的过程 ,不能“一步到位”,以往那种
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缺乏必要循环的“毕其功于一役”的方针肯定是行不通的。因此 ,

近年来多数师范院校在继续保留一年级的无机化学课程的基础

上 ,在三年级第二学期为全体学生开设了一门“中级无机化学”新

课程。在中级无机化学教学中 ,我们应尽量运用结构化学、物理化

学以及其他前导课的理论知识来解决无机化学的具体问题 ,使事

实与理论融为一体 ,使无机化学的知识得以系统化、理论化 ,彻底

改变过去“存在、制备、性质、应用”千篇一律、枯燥乏味的教学状

况 ,也改变了过去无机化学“无理”的形象。同时对于学生过去学

过的物理化学、结构化学知识也是一次深化、应用和提高的机会。

实践经验告诉我们 ,“分层次、按阶段”的教学方针 ,是无机化学课

程体系改革的一种成功方案。

中级无机化学课程是为本科高年级学生和大专毕业生在学完

基础无机化学、结构化学、物理化学、有机化学和分析化学等先行

课程后 ,继续学习无机化学而设计的。教学目标是使学生能尽量

运用结构化学、物理化学等理论知识来解决无机化学的问题 ,使大

量的貌似杂乱无章的无机化学元素和化合物的描述性知识得以系

统化、条理化和规律化 ;使无机化学的教学在理论水平上有较显著

地提高 ;使学生对现代无机化学的一些新领域、新知识和新成就有

所了解 ,以开阔学生的视野 ,拓宽学生的知识面 ,力求体现“综合”、

“深入”和“新颖”诸特点。力求既能反映无机化学的知识前沿、新

理论成就和新实验成果 ,又能让其知识层次定位于中等水平 ;既注

意理论指导实际 ,用理论来解决无机化学实际问题 ,又重视与中学

化学教学实际的密切联系。

本选论包括十个专题 : ( 1 )酸碱理论与非水溶液化学 :现代酸

碱概念 ,软硬酸碱原理 ,
*
超酸及其应用 ; ( 2)无机化学中的热力学

问题 :晶格能与玻恩 - 哈伯循环在无机化学中的应用 ,金属活动性

顺序与电极电势 ,
*
无机反应中的耦合现象 ; ( 3 )对称性与分子结

构 :对称操作与对称元素 ,点群 ,
*
特征标表 ,

*
不可约表示 ,群论在

无机化学中的应用 ; ( 4)配位化学基础 :配位场理论及其应用 ,配合
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物的热力学稳定性 ,光谱和磁学性质 ,
*
配合物反应动力学 ; (5 )金

属有机化合物 :金属羰基化合物 ,夹心式结构化合物 ,蔡斯盐及烯、

炔烃配合物 ; ( 6)无机固体化学概论 :无机固相反应 ,无机固体结构

与无机物性质 ,缺陷 ,无机固体材料 ; ( 7 ) 元素与元素性质的周期

性 :元素性质变化的一般规律 ,元素性质变化的“非规则性”,
*
原

子核的结构与性质 ,元素周期性展望 ; ( 8 )元素化学新论 : 氢的化

学 ,硼烷及其衍生物 ,稀土元素化学 ; ( 9 )生物无机化学 :生命必需

元素 ,宏量和痕量元素在生命体中的形态和功能 ;
*

( 10 )无机化学

研究前沿 :超分子化学 , C60及富勒烯 ,纳米材料 ,金属原子簇。

本教材可供 72 学时的课堂教学使用。既然是“选论”,就应该

让大家有较大的选择余地。老师们可以根据学生的具体情况和教

学计划自由选讲其中的内容。一般地讲 ,带“
*
”的内容要求较高 ,

可视具体情况灵活取舍。

致学生

你们学习过一年的无机化学 (基础无机化学 ) , 如果问你们 :

“什么是无机化学 ?”,恐怕你们当中大多数人会回答说 :“研究无机

化合物的化学就是无机化学”。如果问 :“你喜欢无机化学吗 ?”,答

案会因人而异 ,而且说“不喜欢”的人或许还多于说“喜欢”的 ! 这

是为什么呢 ? 难道是无机化学真的不好 ,没意思 ,还是你没真正了

解无机化学 ? 或是无机化学教师没能够真正教好无机化学 ? 实际

上这几方面的原因都存在。

无机化学的特点是什么 ?

无机化学是研究周期表中一百多种 ( 114 种 )元素以及除了烃

和烃的衍生物以外的所有化合物的结构、性质、反应和应用的学

科。与其他化学学科相比 , 它具有鲜明的“内容丰富”、“体系庞

杂”、“历史悠久”等特点。

说它内容丰富 ,是说它涉猎的元素多、化合物多、反应多。这

当然是一件好事 ,因为它给我们留下了研究的广阔空间 ,为我们提
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供了探索创新的极好机运。然而不可否认 ,它也给学习者带来了

困难 ,特别是对初入化学殿堂的一年级学生 ,由于你们还没有掌握

足够的数理知识 ,主要靠强记的方法来学习无机化学知识 ,因而感

到内容琐碎 ,需要记忆的东西很多。但是当你们学过物理化学、结

构化学以及基础无机化学以后 ,再来学习中级无机化学 ,你们就会

发现 ,元素虽多 ,化合物虽广 ,但这些知识之间彼此存在着密切联

系。掌握其中的关键性实例 ,是完全可以“举一反三”的。这就是

人们常说的“会读书的人 ,书越读越薄”的道理。况且 ,如今信息时

代里 ,我们有更多自我获取知识的途径和方法 ,我们完全用不着把

自己当成一个资料库。

说它体系庞杂 ,是说它的规律性差。它既不像物理化学那样

推理严密 ,也不像结构化学那样玄妙有趣 ,也没有有机化学那样条

理清晰。虽然我们已经有了元素周期律和元素周期表。但在无机

化学中不符合周期律的事实比比皆是 ,例如原子的电子结构 (排

布 )不符合周期律的例子很多 ,元素化合物的性质和反应不遵守周

期律的也不乏其例 ,因而 ,有的学生甚至风趣地把无机化学叫做

“无理化学”。造成这种情况的原因是由于在一年级时 ,大家还没

学习过现代理论化学知识 ,教师只能借助于周期律、周期表、“四大

平衡”和极其简单的结构化学知识来解释、说明相关问题 ,难免会

感到无机化学“没有规律”,“处处无理”。其实 ,现代结构化学、物

理化学的成就几乎可以把无机化学的全部事实系统化、条理化和

理论化。

说它历史悠久 ,是说化学的历史有多久 ,无机化学的历史就有

多久。这本来是一件可以引以自豪的事情 ,但部分学生由于不了

解现代无机化学的真实面貌 ,错误地把历史悠久与陈旧落后联系

起来 ,因而在学过一年无机化学后 ,对该课程不再感兴趣。其实 ,

悠久并不就意味着落后 ,事实上近十几年来 ,无机化学获得了突飞

猛进发展。例如 , C60和富勒烯的发现开辟了化学上的一个新的研

究领域 ;化学家因臭氧层中游离基反应的研究获得了诺贝尔化学
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奖的殊荣 ;生命体系中无机元素的生物化学研究诞生了一门新兴

的边缘学科———生物无机化学 ;纳米技术和纳米科学将成为 21 世

纪化学和材料科学的前沿学科。由此看出 ,无机化学这棵“老树”,

仍然枝繁叶茂 ,果实累累。

怎样才能学好无机化学呢 ?

学习无机化学与学习其他化学学科一样 ,既要依据本学科的

特点 ,又要结合学习者自己的实际。仔细分析化学学科的知识结

构 ,可以认为它们分属于三个方面 , 即“前因”、“后果”和“来龙去

脉”。物质的性质、实验结果就是“后果”,对这些结果的分析、说

明 ,即化学中的各种理论、原理就是“前因”(原因 ) ;而“来龙去脉”

讲的是“过程”,这里的“过程”就是化学中的研究方法。因此 ,以下

几点对学好无机化学至关重要 :

第一 ,要重视化学理论的学习。“一堆石头 ,不称其为建筑 ,一

堆事实 ,不称其为科学。”无机化学也像其他化学分支一样 ,有它自

己的理论体系。要力求用现代理论化学的原理、方法作指导 , 分

析、说明和归纳无机化学的实验事实 ,将大量貌似杂乱无章的知识

系统化、条理化和理论化。只有这样 ,才能举一反三 , 收到事半功

倍的效果。

第二 ,由于无机化学内容多 ,涉猎的范围广 ,而且描述性的内

容占的比重较大。无机化学不同于物理化学和结构化学 ,它有大

量的非常有用的实验事实需要你们了解和掌握 ,而这些实验事实

目前还无法用一个公式或定理推演出来 ,如周期表中元素的位置 ,

各种元素及化合物的一些特殊结构、性质、反应和一些重要的应用

等 ,因此还需要有适当的记忆 ,不过这种记忆不应该是死记硬背 ,

而应该是理论指导下的记忆。

第三 ,无机化学是研究无机物的化学。显然 ,学习无机化学不

能离开化学实验。同学在学习中 ,比较重视“前因”和“后果”的学

习 ,相对忽略了对“来龙去脉”的研究 , 即忽略了获取“前因”、“后

果”的过程。而如果不了解化学知识的“来龙去脉”,就不能称其为

·Ⅴ·



一个真正的化学家和好的化学教师。一个反应是这样而不是那样

进行的 ,一个分子属于这种结构而不属于那种结构 ,根据是什么 ?

你又是怎么知道的 ? 对于一个新获得的化合物 ,你将怎么获取它

的性质、结构和反应的信息 ? 要解决上述问题便离不开化学实验。

所以 ,只要有条件就应该多做实验 ,做好实验。

以上几点是依据学科的特点而提出的 ,对于大家应该基本适

用。然而 ,每个人的基础不同 ,兴趣各异 ,故在遵循共同原则的情

况下 ,各人还可以有自己特色的一套学习方法。科学的方法与科

学本身一样重要 ,我们鼓励大家积极探索 ,认真实践 ,总结出一套

适合自己特点的学习无机化学的方法。

编写出版

本书是在高等教育出版社化学室耿承延副主任的组织、指导

下完成的。参加本书编写工作的有北京师范大学化学系朱文祥

(负责前言、第一、三、四、九章 )、华南师范大学化学系章伟光 (负责

第五、六、七、十章 )、华东师范大学化学系杨修造 (负责第二、八章 )

和浙江师范大学化学系应桃开 (参加本书的编写大纲的讨论 )。朱

文祥负责全书的设计规划和修改定稿工作。上述四校的教学改革

经验和同行们的研究成果对本书都有贡献。本书所引用的国内外

教材、教学参考书对本书的撰写都有重要的参考价值 ,编者谨向所

引用书刊的作者致以深切的谢意。

朱文祥

2001年 7 月  北京
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第一章  酸碱理论与非水溶液化学  

内容提要与学习指导

本章内容为无机化学的基础知识 ,它是对基础无机

化学中学过的酸碱知识的总结、扩展与提高 ,读者应较全

面地掌握以下内容 :

1. 掌握路易斯理论、溶剂体系理论的要点 ,结合具体

实例了解相应物质之间的酸碱反应 ;

2. 掌握二元氢化物、无机含氧酸、碱物质酸碱强度变

化规律 ,了解酸碱强度与分子结构之间的关系 ;

3. 掌握 HSAB原理及其应用 ;

4. 了解超酸的概念及超酸的主要用途 ,主要非水溶

剂以及一些常见物质在硫酸和液氨中的反应 ;

5. 了解氨化电子的性质与应用。  

酸碱化学是无机化学最重要的基础知识之一。大部分化学反

应是发生在富电子物种和缺电子物种之间的。广义的酸碱化学实

际上就是讨论发生在这两类物种之间的化学相互作用。近代的酸

碱理论在总结归纳酸碱物质的反应性能方面具有理论指导意义。

同时 ,物质在非水溶剂中的化学行为 ,配位化合物的稳定性等一些

现代无机化学的重要领域也都与近代酸碱理论有联系。因此本书

的第一章就来介绍酸碱理论与非水溶液化学。
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§1.1  酸 碱 概 念

“三酸两碱”是人们最熟知的化学产品。酸碱物质在工农业生

产和日常生活中占据着非常重要的地位。在很多化工生产过程

中 ,使用着大量的酸碱反应物和酸碱催化剂。动植物细胞中的几

乎每一个生化过程都涉及酸碱平衡。土壤和水的酸碱度对植物的

生长、发育至关重要。酸碱原理在研究无机、有机和生化的催化作

用 ,在研究氧化 - 还原、络合反应中都有重要应用。酸碱化学是现

代化学的重要组成部分。

1 .1 .1  早期的酸碱概念

有关酸碱概念的历史几乎同化学本身一样悠久。人们最初对

酸碱的认识是从它们的反应现象、特征入手的。很早就发现 ,有一

类物质在水溶液中表现出强烈的“酸味”,对金属有溶蚀作用 ,能使

某些蓝色的植物染料变成红色 ;而另有一类物质 ,在水溶液中具有

肥皂似的滑腻感 ,能使某些红色植物染料变成蓝色。同时知道 ,当

把酸碱物质混合时 ,它们能相互中和 ,生成的产物既不再具有酸的

特征 ,也不再具有碱的特征 ,而具有“盐味”。因此人们称第一类物

质为酸 ,即具有酸味的物质 ,英文 acid (源于拉丁文 acidus)、德文

Saure(源于 sauer)都寓含有酸味的意思 ;称第二类物质为碱 ,即能

中和酸的物质。英文 alkali源于阿拉伯语 alqili (草木灰 ) ,即像草

木灰那样能中和酸的物质 ;称酸碱中和的产物为盐 ,即具有盐味的

物质。

最早 (18 世纪末 )试图对酸的特性进行理论说明的人是法国

化学家拉瓦锡 (A .Lavoisier)。他从自己创立的燃烧的氧化学说出

发 ,认为所有的酸必都含有一种叫做“酸素”( acidifying principle )

的物质 ,这种“酸素”物质就是氧。由于当时拉瓦锡在化学界的声

望极高 ,当时的化学家都普遍接受了这种“酸素”观点 ,人们现在仍
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可从有关氧元素的多种文字的名称中看出这一历史痕迹来。英文

Oxygen是从希腊语 Oxys(酸 )和 genna(产生 )而来的 ,即构成酸的

物质。德文 Sauerstoff (成酸的物质 )、俄语 Кислород ( 源于

Кислота,酸 )都是成酸的意思。而日语则直呼氧为“酸素”。但是 ,

后来人们发现 ,盐酸这一最重要的酸并不含有氧。1815 年 ,英国

化学家戴维 ( H . Davy)首先注意到 ,构成酸的关键元素是氢 ,不是

氧。1838 年德国化学家李比希 ( J .Liebig)认为 , 不是所有含氢的

物质都是酸 ,只有含有能被金属置换的氢的化合物才是酸。这或

许可以算作第一个比较满意的酸的定义。这个定义一直沿用了

50 多年 ,而且现在看来基本上还是正确的。然而在李比希时代 ,

人们对碱的认识还只停留在“它们是能中和酸形成盐的物质”的认

识水平上。对于碱的结构上的特点 ,仍然一无所知。关于酸碱的

近代概念 , 只是在 19 世纪 80 年代德国化学家奥斯特瓦尔德

( W .Ostwald)和瑞典化学家阿伦尼乌斯 ( S .A .Arrhenius)提出电解

质的电离理论后才逐渐建立起来。

1 .1 .2  近代酸碱理论

1. 阿伦尼乌斯的水 - 离子理论

阿伦尼乌斯 ( S .A .Arrhenius )于 1887 年提出 :凡在水溶液中

产生氢离子 H
+
的物质叫做酸 ,而在水溶液中产生氢氧离子 OH

-

的物质叫做碱。酸碱中和反应就是 H
+
和 OH

-
结合生成中性水分

子的过程。这就是大家熟知的建立在电离理论基础上的水 - 离子

酸碱定义。从定性的角度讲 ,它并不比李比希的定义前进了多少。

但是它给出了一个比较满意的碱的定义。水 - 离子理论抓住了氢

离子和氢氧离子这一关键问题。它的重要性在于提供了一个描述

酸碱强度的定量标度。因为溶液中氢离子和氢氧离子的浓度是可

以通过测量电导而加以测定的。利用 pH 计可以直接测出 H
+
浓

度 ,利用酸碱平衡常数 Ka、Kb 或 p Ka、p K b ,人们可以比较精确地

比较各种酸碱的相对强度。
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水 - 离子理论的最大缺陷是只承认能提供水溶性的 OH
-
的

物质是碱 ,而不承认像 Ac
-
、F

-
、CO

2 -
3 以及 N H3 那样的物质也是

碱。因此 ,不能说明像气态 N H3 和 HCl之间的酸碱反应。水 - 离

子理论在说明氨水的碱性时 ,错误地认为氨水中存在着弱电解质

“氢氧化铵”。现在知道 ,在氨水中 ,仅存在以氢键连接的氨的水合

物 NH3·H2 O。水 - 离子理论也不能说明发生在其他非水质子溶

剂 (如液氨 ,液态氟化氢 )和非质子溶剂 (如液态 SO2、液态 N2 O4 和

液态 BrF3 )中的酸碱反应 ,更无法阐述根本不存在溶剂的酸碱反

应体系 ,如 BaO( s)跟液态或气态 SO3 反应生成 BaSO4 ( s)等。

2 .布朗斯特 - 劳莱的质子理论

丹麦化学家布朗斯特 ( J . N .Br�nsted ) , 英国化学家劳莱

( T .M .Lowry)几乎同时 (1923 年 )独立地提出了他们的酸碱定义。

根据 Br�nsted - Lowry 定义 ,任何能释放质子的物种叫做酸 ,任何

能结合质子的物种叫做碱。前者也叫做质子给予体 ,后者也称为

质子接受体。酸失去一个质子后形成的物种叫做该酸的共轭碱 ,

碱结合一个质子后形成的物种称为该碱的共轭酸 ,即 �

A B + H
+
   �A是 B的共轭酸

(酸 ) (碱 ) B是 A的共轭碱

A—B 称为共轭酸碱对

一个酸碱中和反应就是两个共轭酸碱对的结合 , 质子从一种

酸 (A1 )转移到另一种碱 ( B2 )的过程 ,即

A1 B1 + H +

H
+

+ B2 A2  

A1 + B2 B1 + A2

表 1 - 1 中列出了最常见的共轭酸碱对。

质子理论最明显的优点是它将酸碱概念推广到了所有的质子

体系中 ,而不问它的物理状态如何 ,也不管它是否有溶剂存在。例

如 ,下列反应都是质子理论范畴内的酸碱反应 :
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