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  摘 要：有关晶体结构的推断和计算是自主招生中的一个难点 ，这类试题能很好地考察学生的观察能力和三维想象
能力，而且又很容易与数学、物理特别是立体几何知识相结合，自然也就成为近年自主招生的热点之一.这就要求学生在
熟练掌握教材中 NaCl、CsCl、CO2 、SiO2、金刚石等晶体结构的基础上，进一步理解和掌握一些重要的分析方法与原理.
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  一、教材中重要的晶体结构示意图

（1）氯化钠晶体中每个 Na +周围有 6 个 Cl -，每
个 Cl -周围有 6个 Na +，与一个 Na +距离最近且相等

的 Cl -围成的空间构型为正八面体.每个 Na +周围与

其最近且距离相等的 Na +有 12个.见图 1.

晶胞中平均 Cl -个数：8 ×1
8 +6 ×1

2 ＝4；晶胞中

平均 Na +个数：1 +12 ×1
4 ＝4

因此 NaCl 的一个晶胞中含有 4 个 NaCl （4 个
Na +和 4个 Cl -）.

（2）氯化铯晶体中每个 Cs +周围有8个 Cl -，每个
Cl -周围有 8 个 Cs +，与一个 Cs +距离最近且相等的

Cs +有 6个.晶胞中平均 Cs +个数：1；晶胞中平均 Cl -
个数：8 ×1

8 ＝1.

因此 CsCl的一个晶胞中含有 1个 CsCl（1 个 Cs +

和 1个 Cl -）.
（3）干冰晶体是一种立方面心结构，立方体的八

个顶点及六个面的中心各排布一个 CO2 分子，晶胞是
一个面心立方.一个晶胞实际拥有的 CO2 分子数为四

个（均摊法），每个 CO2 分子周围距离相等且最近的

CO2 分子共有 12 个.分子间由分子间作用力形成晶
体.每个 CO2 分子内存在共价键，因此晶体中既有分
子间作用力，又有化学键，但熔、沸点的高低由分子间
的作用力决定，重要因素是相对分子质量，因此当晶
体熔化时，分子内的化学键不发生变化.

每个结构单元中含 CO2 分子数目为：8 ×1
8 +6

×1
2 ＝4

（4）金刚石是一种正四面体的空间网状结构.每个
C原子以共价键与 4个 C原子紧邻，因而整个晶体中无
单个分子存在.由共价键构成的最小环结构中有 6个碳
原子，不在同一个平面上，每个 C 原子被 12 个六元环
共用，每 C—C键共 6个环，因此六元环中的平均 C原
子数为 6 ×1

12 ＝1
2 ，平均 C—C键数为 6 ×1

6 ＝1.

C原子数： C—C键键数 ＝1∶2； C 原子数： 六元
环数 ＝1∶2.

（5）二氧化硅晶体结构与金刚石相似，C 被 Si 代
替，C与 C 之间插氧，即为 SiO2 晶体，则 SiO2 晶体中

最小环为 12 环（6个 Si，6 个 O），
最小环的平均 Si 原子个数：6 ×1

12 ＝1
2 ；平均 O
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原子个数：6 ×1
6 ＝1.

即 Si∶O＝1∶2，用 SiO2 表示.
在 SiO2 晶体中每个 Si 原子周围有 4 个氧原子，

同时每个氧原子结合 2 个硅原子.每个硅原子与周围
的四个氧原子构成一个正四面体.一个 Si原子可形成
4个 Si—O键，1mol Si原子可形成 4mol Si—O键.

（6）石墨晶体是层状结构，在每一层内有无数个
正六边形，同层碳原子间以共价键结合，晶体中 C—C
的夹角为 120℃，层与层之间的作用力为范德瓦尔斯
力，每个 C原子被六个棱柱共用，每六个棱柱实际占
有的 C原子数为 2个.

每个正六边形拥有的 C原子数为：6 ×1
3 ＝2 ；每

个 C原子平均形成 3
2 个共价键，C 原子数与 C—C 键

数之比为 2∶3.
石墨的独特结构决定了它的独特性质，该晶体实

际介于原子晶体、分子晶体、金属晶体之间，因此具有
各种晶体的部分性质特点，是一种混合型晶体.如熔
点高、硬度小、能导电等.
二、根据晶体结构或晶胞结构示意图推断晶体的

化学式

解答这类试题，通常采用分摊法.因为在一个晶
胞结构中出现的多个原子，并不是只为这一个晶胞所
独立占有，而是为多个晶胞共用，所以每一个晶胞只
能按比例均摊.
均摊法是指每个晶体中平均拥有的离子数目.例

如立方晶体中粒子个数比的求法：
（1）处于顶点的粒子，同时为 8个晶胞共有，每个

粒子有 1
8属于该晶胞；

（2）处于棱上的粒子，同时为 4个晶胞共有，每个

粒子有 1
4属于该晶胞；

（3）处于面上的粒子，同时为 2个晶胞共有，每个

粒子有 1
2属于该晶胞；

（4）处于晶胞内的粒子，则完全属于该晶胞.
对于非长方体或正方体晶胞中粒子对晶胞的贡

献看具体情况而定.如石墨晶体，晶胞每一层内碳原

子排列成正六边形，其顶点对六边形的贡献为 1
3 .

晶胞任意位置上的原子如果是被 n 个晶胞所共
有，则每个晶胞只能分得这个原子的 1

n.

例 1 现在四种晶体，其离子排列方式如图所
示，其中化学式正确的是（ ）

解析 根据题意应选 C、D.这类题解题的思维方法
为平均法，即先分析基本结构单元中的一个点或一条边
为几个结构单元所共有，若为 n个基本结构单元共有，则

这个基本结构单元就只占有这个点或这条边的 1
n.

例 2 石墨是层状晶体，每一层内碳原子排列成
正六边形，一个个正六边形排列成平面网状结构（见
前面图 6），如果将每对相邻碳原子间的短线看成一个
化学键，则石墨晶体中每一层内碳原子数与 C—C 键
数的比是（ ）

A.2∶3  B.1∶3  C.1∶1  D.1∶2
解析 据石墨的晶体结构可知：每个碳原子为三

个正六边形共用，每个正六边形占有该碳原子的 1
3 ，

因此，每个正六边形占有碳原子数为 6 ×1
3 ；晶体中每

个 C—C键即为每个正六边形的边，每个边为 2 个正
六边形共用，每个正六边形占有该 C—C键的，故每个

正六边形占有 C—C键数目为 6 ×1
2 ＝3个，选 A.

例 3 最近发现一种由钛原子
和碳原子构成的气态团簇分子（如
图 8所示），顶角和面心的原子是钛
原子，棱的中心和体心的原子是碳
原子，它的化学式是 .
解析 你的答案是 TiC吗？ 这

是错的，解题时要看清题意，不要机械类比，不能把气
态团簇分子当成晶胞处理，这只不过是一个具有规则
结构的大分子，而不是一个空间结构中的最小重复单
位，按例 1的方法计算自然是错的了.在这个问题中，
我们只需数出两种原子的数目就可以了（Ti14C13 ），而
不必进行上面的计算.
三、晶胞结构与晶体密度的计算
例 4 如图 9是 CsCl 晶体的晶胞（晶体中最小重

复单元），已知晶体中两个最近的 Cs +核间距为 acm，
氯化铯的式量为 M，NA 为阿伏加德罗常数，则氯化铯

·85·  理科考试研究· 综合版           2018 年 2 月 1日 

万方数据



晶体的密度为（ ）

A.8M
NAa3

g· cm -3 B.Ma38NA g· cm -3

C.MNAa3g· cm
-3 D.Ma3NA g· cm-3

解析 解法一 晶体的密度等于
晶体的质量与晶体在该质量下的体积的比值（即晶体

的密度＝晶体的摩尔质量
晶体的摩尔体积

），据式量可知，1 mol CsCl 的
质量为M克，故需求出 1mol CsCl 的体积.因晶体是由
晶胞构成的，而 1 个 CsCl 晶胞的体积为 a3 cm3.因此，
此题解题的关键是找出 1 mol CsCl 晶体中的晶胞数目，
由晶胞的示意图可知，1 个晶胞中含 1 个 Cs +和 1 个
Cl -，所以，在 1 mol CsCl 晶体中含 NA 个的晶胞.由此

可得，晶体的密度为 Mg／mol
a3cm3 ×NA／mol ＝

M
NAa3

g／cm3.

解法二 一个晶胞的体积为 a3 cm3 ，若求出一个
晶胞的质量，则可以求出晶胞的密度，也就是晶体的
密度（因为晶胞是晶体中最小的结构单元）.根据晶胞
的结构示意图可知，1 个晶胞中含 1 个 Cs +和 1 个
Cl -，所以一个晶胞的质量也就是 1个 Cs +和 1个 Cl -
的质量， 所以晶胞的质 量为 Cs +的魔尔质量

NA +

Cl -的摩尔质量
NA ，即CsCl的摩尔质量

NA ＝MNA，因此也可

得出晶体的密度.
例 5 在 NaCl 晶体中，Na +和 Cl -的最短平均距

离为 a cm，NaCl 晶体的密度为 b g／cm3 ，则阿伏加德
罗常数可表示为

A.58.5a3b   B.58.5
2a3b  C.58.5

4a3b  D.58.5
8a3b

解析 由于题目只给出了 NaCl 晶体中 Na +和

Cl -的最短平均距离，并未给出晶体的结构，显得较为
抽象，不知从何处入手形成解题思路.如果先将 NaCl
晶体结构中的最小立方体画出来，问题就会变得直观
而具体.由小立方体可以求出其中实际含有的 NaCl
“分子”为 1／2个（离子均处于立方体的顶点 4 ×1

8 ＝

1
2 ），其体积为 （acm）3，已知晶体的密度为 b g／cm3 ，

则一个“NaCl”分子的质量为 （acm）3 ×b g／cm3 ＝
a3b g.题目要求阿伏加德罗常数，从概念出发，即求
1mol中含有的“NaCl”分子数，为了和上面所得数据
建立起联系，还需利用 1mol NaCl 的质量 58.5g.

分子数 ～～～～质量
 NA     58.5g
 1

2       a3bg
因此：NA∶58.5 g∶a3b g 解得：NA ＝58.5

2a3b，所以

选 B.
四、分子内或晶体中化学键数目及多面体面数等

的计算

例 6 德国和美国科学家首次制
造出了由 20 个碳原子组成的空心笼状
分子 C20，该笼状结构是由许多正五边
形构成的（如图 10 所示）.请回答：

C20分子中共有 个正五边

形，共有 条棱边.C20晶体属于 （填晶体
类型）.
解析 解法一：从分子结构示意图可以看出，在

C20分子内每个碳原子与另外 3 个碳原子成键，因此，
C20分子键总数＝20 ×3 ×0.5（因为 2个原子形成一个
键），也即 C20分子中共有 30 条棱边（因为化学键总数
＝多面体棱边总数）.
从数学角度，多面体棱边数＝多面体面数×每个

面的棱边数×1
2 （因为 2个面共用一条棱边），设正五

边形的个数为 x，则有：30 ＝ x ×5 ×1
2 ，所以，正五边

形的个数为 12.
实际上 C20与 C60都属于碳的同素异形体，应属于

分子晶体.
解法二 设 C20分子中含 x 个正五边形，通过观

察图形可知，每一个顶点为三个正五边形共用，则每

个正五边形占有该顶点的 1
3 ，因此，每个正五边形占

有碳原子数为 5 ×1
3 个，这个基本结构单元的碳原子

数为 x×5 ×1
3 ＝20，因此，C20分子中含有正五边形个

数 x＝12；每一条边为两个正五边形共用，每个正五边

形只占有这条边的，故 C—C 键的数目为 12 ×5 ×1
2

＝30 个，即 C20分子中共有 30条棱边.
总结 在分子内或晶体中：化学键总数＝多面体

棱边总数，其中，化学键总数 ＝参与成键的微粒总数

×每个微粒的成键数×1
2
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五、综合性试题分析
在有关晶体结构的推断和计算试题中，综合性试

题往往是试卷中难度最大的题目.其实，这类试题只
是把以上有关分析与计算综合到了一个题中，因此，
我们可以采用以上有关解题方法对其做出分析解答.
例 7  在离子晶体

中，阴、阳离子按一定规律
在空间排列，右图 11 （ a）
是 NaCl的晶体结构，在离
子晶体中，阴、阳离子具有
或近似具有球形对称结
构，它们可以被看作是不等径的刚性圆球，并彼此相
切如 NaCl晶体结构图 11（b），已知 a为常数.

（1）在NaCl晶体中，每个Na+同时吸引 个Cl-；
Na +数目和 Cl -数目之比为 ；

（2）Na+半径与Cl-半径之比＝ （已知 2 ＝1.414）；
（3）NaCl 晶体中不存在分子，但在 1.013 ×105

Pa，1413 ℃时，NaCl 晶体形成气体，并以分子形式存
在.现有 29.25gNaCl晶体，在1.013 ×105 Pa时强热使
温度达到 1501.5 ℃，测得气体体积为 36.4 L，试应用
有关物理、化学知识计算此时氯化钠气体的分子式
（不写计算过程）；

（4）若 a＝5.6 ×10 -8 cm，求 NaCl晶体的密度（已
知 5.63 ＝175.6，NaCl的摩尔质量为 58.5 g／mol）.
解析：（1）6，1∶1
（2）由图 11 （ b），因为 r （Cl -） ＞r （Na +），则

r（Cl -） ＝ 2a
4

2r（Na +） ＝a-2r（Cl -） ＝a-2×2a
4 ，即 r（Na +） ＝

2a-2a
4

所以，r
+

r - ＝r（Na +）
r（Cl -） ＝0.414

（3）摩尔质量

M ＝mRTPV ＝29.25 ×8.314 ×（1501.1 +273）
1.013 ×105 ×36.4 ×10 -3 ＝

117 g／mol
设 NaCl分子式为 （NaCl） n，则有 58.5n＝117n＝

2，即 NaCl气体的分子式为 Na2Cl2.
（4）由 NaCl晶体结构分析，每个晶体中含有 4 个

“NaCl分子”，则有 ρV ＝4MNA ，所以

ρ＝ 58.5 ×4
6.02 ×1023 ×（5.6 ×10 -8）3 ＝2.2 g／cm3

例 8  图 12 是超导化合
物———钙钛矿晶体中最小重复单
元（晶胞）的结构.请回答：

（1）该化合物的化学式为 .
（2）在该化合物晶体中，与

某个钛离子距离最近且相等的其他钛离子共有 个.
（3）设该化合物的式量为 M，密度为 ag／cm3 ，阿

伏加德罗常数为 NA，则晶体中钙离子与钛离子之间的
最短距离为 .
解析 （1）这个晶胞对位于顶点上的每个钛原子

占有的份额为 1
8 ，所以，它单独占有的钛原子个数为 8

×1
8 ＝1个；它对位于棱上的每个氧原子占有的份额

为 1
4 ，所以，它单独占有的氧原子个数为 12 ×1

4 ＝3

个；它全部拥有体内的那一个钙原子，所以，该晶胞中
单独占有的钛原子、氧原子和钙原子的个数分别为：
1、3、1；所以，该化合物的化学式为 CaTiO3.

（2）钛位于立方体的顶点上，与一个钛离子距离最
近的钛离子是与它共棱的.从上面立方晶胞进行堆积
图可以看出，与它共棱的离子都是二个，所以共 6个.

（3）这是个综合性较大的习题.设这种立方晶胞
的边长是 b，那么，钙离子与钛离子之间的距离是产方
体对角线的一半，即 b.
然后求 b.因为每个立方体的体积为 b3 ，而 NA 个

这样的立方体堆积到一起就是 1mol 晶体，其质量为
Mg，故有 NA ×a×b3 ＝NA· a· b3 ＝Mg／mol.所以，NA

· b3 ＝Ma cm3，所以，b ＝
3 M
a· NA cm，故有，题中所求

距离为： 3
2 ×

3 M
a· NA cm.

灵活运用解题策略处理复杂、抽象、一般性的问
题，往往可以使问题变得简单、具体、特殊，而易于形
成解题思路.应用几何思想，分析分子结构，能使抽象
的变为具体的，枯燥的变为美好的，因此在化学学习
过程中，要把数学知识渗透其中，达到相互融合，互相
促进，形成立体化知识结构，有利于发散思维、创新思
维的形成，解题是为了培养我们的能力，在解题过程
中学会学习、学会思考、学会创新.
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