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“铥以一个神秘的地方命名，是最稀有的稀土元素之一，还有着
一些奇异的化学性质等着我们去发现。”阿诺德如是说。



像许多其他稀土元素一样，是瑞典化学家首先分离出了铥，它以
欧洲北部角落里一个神秘的地方命名。在中世纪地理学中的极北之地
图勒（Thule）（它有一些变形写法，比如Tile）曾经被认为是好几个
不同的地方，包括冰岛、苏格兰北部的岛屿和斯堪的纳维亚。而后者
正是克利夫为第69号元素命名时所提及的。他研究了来自瑞典伊特比
的氧化铒矿物，并致力于从中将不同稀土的三价阳离子分离开。这是
一个十分具有挑战性的工作，因为这些稀土具有非常相似的性质。
1879年，他识别出了第69号元素。

铥相对昂贵，目前只在医疗行业中有少量的商业化应用。举例而
言，铥在外科手术用的钇铝石榴石（YAG，Y3Al5O12）激光器中充当掺杂

剂。放射性同位素铥-170也被用作便携式设备中的X射线源。铥特征性
的4f轨道间电子跃迁，使得它也被用于欧元纸币的防伪油墨中，这种
油墨在紫外灯下的蓝色荧光就来自于铥的三价阳离子。

溶液中的稀土元素主要发生在+3氧化态。不过，铕、镱、钐的二
价稀土卤化物（REX2，RE代表稀土元素，X代表从氟到碘的卤素）都容

易获得，因为它们在该氧化态下，f壳层接近或达到了全满或半满。事
实上，二碘化钐及其溶剂化物（有助于调整其溶解度和还原能力）已
经被有机化学家使用了约50年，用于控制一系列官能团（包括羰基、
烷基卤化物和硝基）的单电子还原反应[1]。

虽然教科书中一般声称其他稀土元素在溶液中没有+2氧化态，但
化学研究者知道还存在三个例外：钕（II）、镝（II）和铥（II）。
虽然它们极难被还原，并且只能用特定的合适配体来分离。利用归中
反应（2REX3 + RE = 3REX2）可以制得它们。通过使用一个很强的还原

金属（如钾）还原REX3也可以得到这些二价离子。

1997年，以一篇二碘化铥可以在乙二醇二甲醚（DME）和四氢呋喃
（THF）[2]醚溶剂中溶解和溶剂化的报道为开端，米哈伊尔·N.博奇卡
廖夫（Mikhail N. Bochkarev）突破性地开创了溶液中的二价稀土化
合物相关的反应化学。在此之前，通过金属蒸气制备的形式零价氧化
态配合物（具有由于金属-配体电荷转移而产生的浓郁颜色[3]）是这
些“不可还原的”稀土唯一已知的低氧化态配合物。

作为最稀有的稀土之一，铥的高成本导致它在短期内不会取代钐
成为有机化学家们的首选还原剂[4]。然而，它在非常规的新化学中具
有巨大的潜力。利用有机金属配体和技术，我们可以制备出不遵循既
定规则的d区金属化合物。研究这些化合物的基本电子结构和成键的微
妙之处，可以帮助我们更好地理解并相应地操控那些更重、具有相对



论效应，且常常带放射性的f区金属。f区金属的反应活性是可再生能
源、磁技术和核废料管理的关键。

配体调节有机金属化合物的能力是惊人的，例如，通过选择合适
的配体，可以将特定的金属氧化还原对的形式电势改变1.5 eV之多。
被报道的第一个有机金属铥（II）配合物，是通过硅基官能化的环戊
二烯基负离子将TmI2(THF)3中的碘置换后分离得到的。硅基官能化的环

戊二烯基负离子因其对金属电子密度的接受性，并以此稳定低形式氧
化态的金属阳离子的能力而闻名。在低温下，人们成功地制备并表征
了深紫色的四氢呋喃（THF）溶剂化物晶体，这种颜色是二价稀土体系
的典型特征。在室温下，这些溶剂化物会缓慢地发生溶剂脱氧反应，
并逐渐变回5d0的三价稀土离子的淡黄色。

这些配合物的高反应性意味着目前没有合适的方法来记录它们溶
液中金属氧化还原对的电势。新的方法有待开发。不过，令人高兴的
是，有关新配体的研究已经复苏。这些新的配体将可以通过操纵配合
物的几何形状和轨道重叠来影响这些氧化还原对[5],[6],[7],[8]。另外，对
f区其他能表现出崭新的低形式氧化态的金属的搜寻也仍在进行，这甚
至包括了那些带高度放射性的超铀元素[9]。最新的数据表明，我们现
在已经能得到与常规不同的d/f电子结构[10]。未来的大学生可能会觉得
沮丧，因为他们除了要学习d区元素的配位场理论外，还要学习f区元
素的配位场理论。
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