
第21章

镧系元素和锕系元素

基本要求：

了解La系和Ac系元素的通性



f-区元素，也称为内过渡元素（inner transition elements)

f区元素在周期表中的位置。

镧系元素: 57La－71Lu的15个元素，以Ln表示。4f1-145d0-16S2

锕系元素: 89Ac －103Lr的15个元素，记作An。 5f1-146d0-17S2

把镧系和锕系放在
周期表的外面是为
了不让他们破坏周
期表一格一元素的
规律。



21.1.1 镧系元素的通性

21.1.2 镧系金属

21.1.3 镧系的重要化合物

§21.1 镧系元素

自学内容

20.1.4  稀土元素资源的分布

20.1.5  稀土元素的应用



“轻稀土”或铈组稀土： La→Eu 7个元素
“重稀土”或钇组稀土： Gd→Lu(包括Sc、Y) 10个元素

1.镧系与稀土

镧系元素的通性

稀土元素: Sc、Y、 Ln，17个元素，以RE表示。

Y与Ln矿共生，由于镧系收缩的影响，使得Y的原子半径(181pm)、与

元素Nd、Sm(182、180pm)及离子半径Y3+(89pm)与Ho3+、Er3+(89.4、

88.1pm)接近，物理性质和化学性质非常相似。

Sc，同其余16个元素相比，由于其离子半径小，性质差别大，在性质

上与Al更为接近，有不共生矿。

镧系元素:  57La－71Lu，15个元素，以Ln表示。
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“稀土”这是历史上遗留下来的名词，其实稀土并不“稀”，

地壳中的总丰度：0.0153%＞Cu 0.01%

Pb 0.0016%

Zn 0.004%

……

由于这些元素矿在地壳中分布分散，提取、分离都较困

难，18～19世纪发现，历时153年认识Ln全部。

稀土不“稀”



4f1-145d0～16s2

有d电子的元素？

La(4f05d16s2）

从 Ce(4f15d16s2) 电子
开始填入4f轨道

Gd(4f75d16s2）

注：Eu，Yb的4f电子能量低，不参与成键，只有2个电子成
键（其余有三个电子成键），因此它们的金属键弱、原子半
径显得较大、熔沸点较低

2.价层电子构型P673



3. 氧化态

特征氧化数：属ⅢB的+3；非正常氧化数：+4及+2

氧化数的变化分为两个周期 La→Gd、Gd→Lu

少数的有+2价，但在溶液中有较强的还原性，如Sm2＋、Eu2+、

Yb2＋ ；少数的有+4价，但在溶液中有较强的氧化性，如Ce4

＋、Pr4＋、Tb4＋

为什么有少数的例外价态？与该离子的水合热等多种因

素有关、另一主要原因是离子的f亚层全满、半满、全空最

稳定有关：Eu2＋ (4f7)、Yb2＋(4f14)、

Ce4＋(4f0)、 Tb4＋(4f7)



原子半径：La→Lu 169pm→158pm 减少11pm。
不是单调变化：两峰(Eu 4f76s2和Yb 4f146s2)一谷(Ce)。

离子半径：减少16.4pm

镧系收缩：随着原子序数依次增加，15个镧系元素的原子半径
和离子半径总趋势是减小的现象。An收缩？

镧系收缩原因：依次填充的(n-2)f电子对核电荷的屏蔽不够完全，
有效核电荷Z*递增，核对电子的引力增大

原子序数↑----有效核电荷Z*↑---- 半径↓

镧系收缩的后果：

使第二、三过渡系的Zr和Hf、Nb与Ta、Mo与W三对元素的
原子、离子半径相近——化学性质相似——分离困难

Y半径接近重稀土——自然界共生

4. 原子、离子半径



离子 未成对电
子数

颜色 未成对电
子数

离子

La3+ 0(4f0) 无色 0(4f14) Lu3+

Ce3+ 1(4f1) 无色 1(4f13) Yb3+

Pr3+ 2(4f2) 绿 2(4f12) Tm3+

Nd3+ 3(4f3) 淡紫 3(4f11) Er3+

Pm3+ 4(4f4) 
粉红、

黄
4(4f10) Ho3+

Sm3+ 5(4f5) 黄 5(4f9) Dy3+

Eu3+ 6(4f6) 无色 6(4f8) Tb3+

Gd3+ 7(4f7) 无色 7(4f7) Gd3+

5.离子的颜色

 其余Ln3+在晶体和
水溶液中均有颜色
具有 4fx 和 4f14x 的
+3 价离子显示的颜
色相近

 电子构型全空，半满和全满，或接近全空，半满和全满的4f电
子的离子是稳定的或比较稳定，难以实现4f电子激发，故是无
色的：La3+ 、Gd3+ 、 Lu3+ 、Ce3+ 、Eu3+ 、Tb3+ 、Yb3+

 Ac系元素在离子的颜
色上表现得相似。

丰富的能级跃迁——

优秀的发光材料



Ө(Ln3＋/ Ln) = -2.52～-2.26

在H+或OH－介质中，镧系元素都是较强的还

原剂。

稀土金属有很强的还原性，仅次于碱土金属，

其性质也类似于碱土金属；

6.标准电极电势

Ө(Sm3＋/ Sm2＋) = -1.55 V Ө(Yb3＋/ Yb2＋) = -1.21

Ө(Ce4＋/ Ce3＋) = +1.70 V Ө(Pr4＋/ Pr3＋) = + 2.86 V



镧系元素的磁性较复杂，镧系元素由于4f电子

能被5s和5p电子很好的屏蔽掉，受外电场的作用

较小，轨道运动对磁矩的贡献并没有对周围配位

原子的电场作用所抑制，所以在计算其磁矩时必

须同时考虑电子自旋和轨道运动两方面对磁矩的

影响。

镧系元素及化合物中未成对电子数多，加上电

子轨道运动对磁矩所作的贡献，使得它们具有很

好的磁性，可做良好的磁性材料，稀土合金还可

做永磁材料。

7.镧系元素离子和化合物的磁性



制取方法：只能用电解其熔融盐，或高温下用活泼金

属（如Ca）还原其卤化物的方法。

21.1.2  镧系金属

金属活泼性：

La系单质均为活泼金属，活泼性仅次于碱金属而与

Mg接近，强还原剂，Z↑，还原能力↓

①不太高的温度下，可与O2、S、Cl2、N2等反应，所以冶

金工业中常用作脱硫剂，脱氧剂，在无线电真空技术中

用吸气剂。

②与水作用，可置换出氢气。

③与酸反应更激烈。

保存：应隔绝空气保存,一般保存在煤油中

银白色 较软 有延展性



21.1.3 镧系的重要化合物

1、氧化物: 高熔点，偏离子型晶体；

从氢氧化物、各种含氧酸盐灼烧可得，或金属单质灼烧直

接氧化也可得。其通式：Ln2O3

最常见的方法Ln2(C2O4)3 → >800C → Ln2O3 (倍半氧化物)

Ln2O3难溶于水或碱；易溶于强酸

2、 镧系元素氢氧化物Ln(OH)3

碱性接近碱土金属氢氧化物，但溶解度很小，Ksp：

10-19～10-24 ；碱性从La3＋ → Lu3＋ 减小

（ = Z/r离子半径减小， 增大，M－O键增强。碱度的微小差别, 可以对

镧系离子进行分离 1/2<0.22 碱性, 1/2>0.32酸性;0.32>1/2>0.22显两性）

在NH4Cl存在下加NH3·H2O可沉淀，借此可与Mg2＋等碱土

离子分离。



3、 卤化物

F-：LnF3 在3mol·L-1 HNO3中仍沉淀(鉴定方法)，其它卤化

物易溶；Ln3＋也易水解，LnCl3·nH2O 欲脱水要加条件低

温抽真空；通HCl或加NH4Cl一起加热。

LnCl3 + H2O → LnOCl + HCl

4、 草酸盐Ln2(C2O4)3――最重要的镧系盐类之一

Ln2(C2O4)3难溶于水又难溶于酸，以此可与其它金属离子分

离——提炼稀土有重要的意义。

硝酸盐或氯化物中加6mol·L-1 HNO3和H2C2O4得到Ln2(C2O4)3 。

Ln2(C2O4)3  ―→ CO，CO2，Ln2O3

灼烧草酸盐时，经过脱水，生成碱式碳酸盐，最后生成氧化

物。一般来说，将草酸盐分解为氧化物，需在1073K加热30-40m

在重量法测定样品中镧系元素的含量和与其它金属离子分

离时，总是使之先转化为草酸盐，经过灼烧而得氧化物。



5、配合物

镧系离子配合物具有以下特点：

① 由于4f轨道居于内层， 5s25p6电子层为封闭壳层，所以

Ln3+实际上具有稀有气体结构。这样形成的配合物，其配位

场稳定化能很小(约4kJ·mol-1)。因此Ln3+与配位体之间的轨

道重叠很弱，它们之间主要是静电作用。

②由于Ln3+为硬酸，所以它们易跟含氧、氮等配位原子的硬

碱配位体，如β-二酮、乙二胺、EDTA等形成稳定的配合物；

而难与CO、CN-、PR3等软碱形成稳定的配合物。

③配位数较大是特点之一。由于Ln3+ 半径比较大，所以

Ln3+离子的配位数一般都在6或6以上，有8、9、10、12等。

因此，配合物的几何构型也更为复杂。



稀土金属配合物（自学）

1.含氧配体的稀土金属配合物

2.含氨配体的配合物

3.稀土与同时含氮和氧原子配体生成的配合物

4.稀土与大环配体生成的配合物

5.稀土与碳σ键金属有机配合物

稀土元素及其化合物的应用 工业味精（自学）

1.在石油化工中的应用
2.在冶金工业上的应用
3.在玻璃、陶瓷工业中的应用
4.稀土发光材料
5.稀土磁材料
6.在其它领域中的应用



§21.2   锕系元素
(自学)


