
Общая характеристика
d-элементов.

Элементы IIIB – VIB групп.

Лекция №3



• Вопросы терминологии
• Общая характеристика d-
элементов

• Хром и его соединения
• Соединения титана
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«d-элементы» и «переходные 
металлы»

• Переходные металлы – это те элементы, в 
атомах которых заполняются орбитали не 
внешнего слоя, а предвнешнего.

• Согласно такому определению к переходным 
металлам следует относить только те 
элементы, энергетический d-подуровень 
предвнешнего уровня которых не является 
заполненным. В некоторых версиях 
периодических таблиц элементы из группы IIB 
не включают в состав переходных металлов.



Периодическая система элементов

Не переходные 
металлы?



Периодическая система элементов

ns1 (n-1)d10



Считается, что элемент относится к 
d-семейству, если выполняется хотя 

бы одно из двух условий:

• В основном состоянии атома энергетический 
d-подуровень предвнешнего уровня заполнен 
частично

• d-подуровень заполнен частично в атоме 
элемента, находящегося в одной из 
характерных для него степеней окисления

Все противоречия снимаются, когда 
употребляется термин «d-блок»



Электронные конфигурации d-элементов

nd5 (n-1)s14d4 5s1 4d10 5s0

5d9 6s1

4d7 5s1 4d8 5s1



Лантаноидное сжатие
• При достройке d-подуровня атомные радиусы 
изменяются мало.

• При заполнении 4f-подуровня у d-элементов 6 
периода атомные радиусы остаются почти 
такими же, как и у d-элементов 5 периода. С 
этим связывают уменьшение активности 
тяжёлых d-элементов.

• В результате, в побочных подгруппах 
активность металлов увеличивается снизу 
вверх, а не сверху вниз, как в главных 
подгруппах.



Лантаноидное сжатие

• Например, в VIB группе наиболее активным 
является хром (растворяется в 
разбавленных серной и азотной кислотах).

• Молибден растворяется в 
концентрированной азотной кислоте.

• Вольфрам растворяется только в смеси 
азотной и плавиковой кислот.



Атомные радиусы d-элементов

Ti 147 pm V 134 pm Cr 128 pm
Zr 160 pm Nb 146 pm Mo 139 pm
Hf 159 pm Ta 146 pm W 139 pm

Mn 127 pm Fe 126 pm Co 125 pm
Tc 136 pm Ru 134 pm Rh 134 pm
Re 137 pm Os 135 pm Ir 136 pm



Валентные возможности
d-элементов

• Для первых пяти d-элементов из 4-го 
периода высшая степень окисления равна 
номеру их группы, то есть, суммарному 
количеству электронов на 4s и 3d 
подуровнях.

• Для следующих пяти элементов с ростом 
порядкового номера максимальная 
валентность снижается – за счёт появления 
спаренных электронов на d-орбиталях.



Склонность к образованию 
комплексных соединений

• Вследствие близких значений энергий ns, 
np и (n-1)d орбиталей в образование 
химических связей могут вовлекаться 9 
атомных орбиталей (1 – s, 3 – p, 5 – d).

• Координационные числа – от 2 до 6.



Склонность к образованию 
комплексных соединений

• ZnSO4 + 4NaOH = Na2[Zn(OH)4] + Na2SO4

• ZnSO4 + 2NaOH = Zn(OH)2 + Na2SO4

• Zn(OH)2 + 2NaOH = Na2[Zn(OH)4] 

• CrCl3 + 6NaOH = Na3[Cr(OH)6] + 3NaCl
• CrCl3 + 3NaOH = Cr(OH)3 + 3NaCl 
• Cr(OH)3 + 3NaOH = Na3[Сr(OH)6]



Склонность к образованию 
комплексных соединений

• 2KI + Hg(NO3)2 = HgI2 + 2KNO3
• 2KI + HgI2 = K2[HgI4]

• 6KCN + FeSO4 = K4[Fe(CN)6] + K2SO4
• 12KCN + Fe2(SO4)3 = 2K3[Fe(CN)6] + 3K2SO4

• Co(NO2)3 + 3NaNO2 = Na3[Co(NO2)6]

• NiSO4 + 6NH4OH = [Ni(NH3)6]SO4 + 6H2O 



Окраска некоторых ионов
d-элементов

• Окраска наблюдается в том случае, если 
ион имеет неспаренные электроны.

• Тот или иной цвет гидратированного иона 
обусловлен поглощением световой энергии 
неспаренными электронами и переходом 
их в возбужденное состояние.



Окраска некоторых ионов
d-элементов

• Ti3+ - фиолетово-красная окраска

• Mn2+ - розовая

• Fe2+ - зеленая

• Zn2+ - бесцветный

• Ag+ - бесцветный
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↑

↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑
↑ ↑ ↑ ↑ ↑

↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑
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Оксиды d-элементов

• Особенность оксидов d-элементов 
заключается в том, что, в большинстве 
случаев, это соединения переменного 
состава.

• Несколько примеров:
• Fe3O4 = FeO · Fe2O3

• CrO2 = Cr2O3 · CrO3

• VO2 = V2O3 · V2O5



Гидроксиды d-элементов
• Гидроксиды (и оксиды), в которых d-элемент 
находится в низшей степени окисления, проявляют 
основные свойства.

• CrO Cr(OH)2
• Гидроксиды (и оксиды), в которых d-элемент 
находится в наивысшей степени окисления, 
проявляют кислотные свойства.

• CrO3 H2Cr2O7
• Гидроксиды (и оксиды), в которых d-элемент 
находится в промежуточной степени окисления, 
амфотерны.

• Cr2O3 Cr(OH)3 / HCrO2·H2O



Хром

• Природные ресурсы:
• Хромит: FeO·Cr2O3 = FeCr2O4

• Крокоит: PbO·CrO3 = PbCrO4



Пассивация хрома

• На поверхности хрома образуется защитная 
пленка Cr2O3, которая защищает его от 
дальнейшего окисления.

• По этой причине растворение хрома в 
кислотах-неокислителях (HCl, HBr, HI, 
разбавленная H2SO4) идёт со скрытым 
периодом.

• Удалить защитную плёнку можно простым 
соскабливанием.



Химические свойства хрома

• Реагирует с кислородом при t°=2000°C
• 4Cr + 3O2 → 2Cr2O3

• В реакциях с неметаллами образует 
нестехиометрические соединения:

• Cr4C; Cr7C3; Cr3C2

• Cr3Si; Cr5Si; CrSi2



Химические свойства хрома

• Cr + 3H2O (t°) → Cr2O3 + 3H2↑
• Cr + H2SO4(разб.) → CrSO4 + H2↑
• 12CrSO4 + O2 → 4Cr2(SO4)3 + 2Cr2O3

• Cr + 2HCl → CrCl2 + 2H2↑
• 4CrCl2 + O2 + 4HCl → 4CrCl3 + 2H2O
• 2Cr + H2SO4(конц.) → Cr2(SO4)3 + 3SO2↑ + 6H2O



Соединения хрома

• Дихроматы и хроматы:
• H2O + Cr2O7

2- ↔ 2H+ + 2CrO4
2-

• Дихромат + OH- ↔ Хромат + H+

• Оранжевый ↔ жёлтый



Соединения хрома
2HCrO4

−↔ Cr2O7
2− + H2O

2CrO4
2− + 2H+ ↔ 2HCrO4

−↔ Cr2O7
2− + H2O



Использование соединений хрома 
в фармацевтическом анализе

• Хромат калия K2CrO4 образует с катионами свинца 
малорастворимый хромат свинца желтого цвета: 

• Pb2+ + CrO4
2−→ PbCrO4↓ 

• 2PbCrO4 + 4HNO3(конц.) → 2Pb(NO3)2 + H2Cr2O7 + H2O
• PbCrO4 + 4KOH → K2[Pb(OH)4] + K2CrO4

желтый



Использование соединений хрома в 
фармацевтическом анализе

• H2CrO4 – обнаружение кокаина
• K2Cr2O7 – дихроматометрия – количественное 
определение лекарственных  веществ, обладающих 
восстановительными свойствами

• 3C2H5OH + K2Cr2O7 + 4H2SO4 →
→ 3CH3COH + K2SO4 + Cr2(SO4)3 + 7H2O

• 6Fe2+ + Cr2O7
2- + 14H+ → 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O

• K2Cr2O7 + 2AgNO3 → Ag2Cr2O7↓ + 2KNO3

желтый

зеленый

тёмно-красный

3K2SO3 + 4H2SO4 + K2Cr2O7 → Cr2(SO4)3 + 4K2SO4 + 4H2O 



Окислительно-восстановительные 
индикаторы

Индикатор Окраска Ео, В, при
[H+]=

= 1 моль/л
IndRed IndОx

Дифениламин Бесцветная Фиолетовая 0,76

Дифенилбензидин Бесцветная Фиолетовая 0,76

Дифенилбензидин-
сульфонат натрия Бесцветная Красно-

фиолетовая 0,84



Применение титана, ниобия и тантала в 
хирургии

• Сплавы на основе титана используются для 
изготовления деталей эндопротезов, 
имплантантов, скоб и других изделий, 
предназначенных для применения в 
травматологии, ортопедии, стоматологии и 
челюстно-лицевой хирургии. Состав одного 
из используемых сплавов (в масс. %): титан 
84%; ниобий 7,5%; алюминий 6,5%; 
молибден 1,5%; тантал 0,5%.



Эндопротезы



Диоксид титана
Основой структур TiO2 являются октаэдры TiO6, то есть 
каждый ион Ti4+ окружён шестью ионами O2−, а каждый 
ион O2− окружён тремя ионами Ti4+. Октаэдры 
расположены таким образом, что каждый ион 
кислорода принадлежит трём октаэдрам.

TiO2 + 2H2SO4 → Ti(SO4)2 + 2H2O

TiO2 + 2NaOH → Na2TiO3 + H2O

TiO2 + K2CO3 → K2TiO3 + CO2↑



Применение диоксида титана в 
фармации

• TiO2 – используется в качестве добавки в 
полимеры (полиэтилен, полипропилен) для 
придания им непрозрачности, чтобы защитить 
лекарственное средство от света (таблетки, 
покрытые оболочкой). После покрытия такой 
оболочкой лекарственные средства можно не 
хранить в защищенном от света месте.



Циркониевый браслет

• Цирконий не играет биологической роли в 
организме. Металлический цирконий и его 
нерастворимые соединения (оксид, 
силикат) обладают высокой биологической 
инертностью.



Ядовитость ванадия
• Установлено, что ванадий может тормозить синтез 
жирных кислот, подавлять образование 
холестерина. Ванадий ингибирует ряд ферментных 
систем, тормозит фосфорилирование и синтез АТФ, 
стимулирует активность моноаминоксидазы и 
окислительное фосфорилирование. 

• При остром воздействии токсических доз ванадия 
отмечаются местные воспалительные реакции кожи 
и слизистых оболочек глаз, верхних дыхательных 
путей, скопление слизи в бронхах и альвеолах, 
лейкопения и анемия.



Применение метаванадата аммония в 
фармации

• NH4VO3 – как сильный окислитель 
используется в качестве титрованного 
раствора для количественного 
определения лекарственных веществ, 
обладающих восстановительными 
свойствами (ванадатометрия), 
например, изониазида



Применение метаванадата аммония в 
фармации

• VO3- + 2H+ + e → VO2 + H2O
• NH4VO3 – входит в состав 
молибденованадиевого реактива (МВР)

((NH4)2MoO4 + NH4VO3) – используется для 
обнаружения фосфат-ионов

• PO4
3- + МВР = желтое окрашивание

• VitB6 + NH4VO3 = сине-фиолетовая окраска



Применение соединений молибдена в 
фармации

• ((NH4)2MoO4 + NH4VO3) – молибденовованадиевый
реактив – обнаружение PO4

3-

• (NH4)2MoO4 – обнаружение PO4
3-, скополамина

• H3PO4 + 12(NH4)2MoO4 + 21HNO3 → (NH4)3PO4·12MoO3↓ + 
21NH4NO3 + 12H2O

• H3PO4·12MoO3 – фосфорномолибденовая кислота –
общеалкалоидный осадительный реактив

желтый



Применение соединений вольфрама в 
фармации

• H3PO4·12WO3 – фосфорновольфрамовая
кислота – общеалкалоидный осадительный
реактив

• H8[Si(W2O7)6] – кремневольфрамовая 
кислота – общеалкалоидный осадительный
реактив



Гетерополикислоты

Гетерополикислоты – это комплексные 
соединения анионного типа, содержащие во 
внутренней координационной сфере в 
качестве лигандов анионы неорганических 
изополикислот (молибденовых, 
вольфрамовых, реже ванадиевых, ниобиевых 
и др.), а в качестве атома-
комплексообразователя (гетеро-атома) 
служат P(V), As(V), Si(IV), Ge(IV), Ti(IV), Ce(IV). 



Гетерополикислоты

• Гетероатом = p-элемент
• Металл = d-элемент
• Атомы кислорода
• Атомы водорода

pH Основные
компоненты

1,0 [PW12O40]3−

2,2
[PW12O40]3−, 
[P2W21O71]6−, 
[PW11O39]7−

3,5

[PW12O40]3−, 
[P2W21O71]6−, 
[PW11O39]7−, 
[P2W18O62]6−, 
[P2W19O67]10−

5,4
[P2W21O71]6−, 
[PW11O39]7−, 
[P2W18O62]6−

7,3 [PW9O34]9−

8,3 PO4
3−, WO4

2−



Применение сульфата церия (IV) в 
количественном анализе

• Ce(SO4)2 – как сильный окислитель 
используется в качестве титрованного 
раствора для количественного 
определения лекарственных веществ, 
обладающих восстановительными 
свойствами, H2O2, ионов: As3+; I-; Sb3+; 
Mo5+; Sn2+; S2O3

2-; Tl+; и т.д. 
(цериметрическоецериметрическое титрованиетитрование)



Применение сульфата церия (IV) в 
количественном анализе

• Ce4+ + e → Ce3+

• 2FeSO4 + 2Ce(SO4)2 → Fe2(SO4)3 + 
Ce2(SO4)3

• Fe2+ + дипиридил = красное 
окрашивание

• HCOH + 2Ce(SO4)2 + H2O →
HCOOH + Ce2(SO4)3 + H2SO4

Аспирин, фенол, парацетамол, 
витамины Е и К и т.д.



«Вулкан»
(NH4)2Cr2O7 (t°) → Cr2O3 + N2↑ + 4H2O



СПАСИБО ЗА ВНИМАНИЕ!


