
《物质结构与幢质》

惠考迄考题解题分析
◇湖北陈辉军

高考《选修3》模块往往突出考查下列考点：常见元

素(1～36号)在周期表中的位置及电子排布式；了解杂

化轨道理论及常见的杂化轨道类型，能推测常见的简

单分子或离子的空间结构；元素电离能与电负性的含

义；离子键、共价键与金属键的含义，并能解释不同晶

体类型的结构与性质关系；氢键、晶格能的概念及其对

晶体性质的影响；根据晶胞确定晶体的组成并进行相

关的计算等．

复习备考时要突出这些高考热点问题与重点主干

知识间的联系和整合，将相似考点放在一起分析，认真

审题，找准关键词，掌握其通性、通法．要善于从解题中

寻找规律，理清思路，做好反思与整理，总结化学思想

和方法，针对不同考点，灵活运用不同的解题方法和

技巧．

1 原子核外电子、价电子(外围电子)排布式或

排布图

按构造原理，熟记1～36号元素及常见主族元素

的核外电子排布、价层电子排布、(价)电子排布图．主族

元素的价电子就是最外层电子，与次外层无关．Sc Zn

的价电子既包括最外层电子，还包括3d能层电子，通式

为3d”1 04s卜～．

名例1(2016年新课标卷工，有删减)基态Ge原子
的核外电子排布式为FAr] ，有 个未

成对电子，Ge与C同族，C原子之间可以形成双键、叁

键，但Ge原子之问难以形成双键或叁键，从原子结构

角度分析，原因是 ．

o 基态Ge原子的核外电子排布式为[Ar]3d10JV
，解析4s。4p：，有2个未成对电子，Ge原子半径大，原

子间形成的d单键较长，P—P轨道肩并肩重叠程度很

小或几乎不能重叠，难以形成丌键．
g”％，．

i主例2(2016年海南卷，有删减)基态氯原子的核

外电子排布式为——，其同周期元素中，第一电离
能最大的是 (写元素符号)．氯元素的含氧酸

中，酸性最强的是 (写化学式)，该酸根离子的

立体构型为 ．

Q 氯原子的基态电子排布式为1s2 2s2 2p63 S23p5，，∥
，解析在同周期的元素中，第一电离能最大的是Ar，

氯元素的含氧酸中，酸性最强的是HClO。，酸根离子的

d键电子对为4，孤电子对为0，故其立体构型为正四

面体．

变式第二周期基态原子未成对电子数与Ni相

同且电负性最小的元素是 ．

答案 碳或C．

2与晶体组成相关的计算(如密度、核间距等)

熟悉典型晶胞的结构特征，打破晶体类型，熟练掌

握其晶胞结构的相似性与差异，如NaCI、CaF2、ZnS、

CsCl、金刚石、单晶硅、二氧化硅晶体、干冰晶胞结构的

相似性，并与金属晶体中原子的堆积模型相比较，熟记

典型晶胞的结构．

譬例3(2016年海南卷，有
删减)M(Cu)与Y(C1)形成的

一种化合物的立方晶胞如图1．

(1)该化合物的化学式为

，已知晶胞参数n一
圈1

0．542 nm，此晶体的密度为 g·cm-。．(写出计

算式，不要求计算结果．阿伏加德罗常数为NA)

(2)该化合物难溶于水但易溶于氨水，其原因是

．此化合物的氨水溶液遇到空气则被氧化为深

蓝色，深蓝色溶液中阳离子的化学式为 ．

a (1)根据晶胞结构，每个晶胞含4个cu+，4个，∥
／解析C1一，所以化学式为CuCl，再根据密度公式，计

算出其密度为丙_瓦去琶赫 g·cm_3或

4×M(CuCl)
一。

可忑i叹百万g'cm。’
(2)CuCl易溶于氨水的原因是Cu4可与氨形成易

溶于水的配位化合物(或配离子)，Cu+遇到空气易被氧

化为Cu抖，深蓝色溶液中配位阳离子的化学式为

[Cu(NH。)。]2_．
自㈣，

譬二例4(2014年新课标卷工，有删减)A1单质为面

心立方晶体，其晶胞参数a一0．405 nm，晶胞中铝原子

的配位数为——，列式表示Al单质的密度为——
g·cm．

o 面心立方晶胞中铝原子的配位数为4×3一
，一
《，解析12，每个晶胞平均占有4个铝原子，每个铝原

子质量为K—T-g·mol ，晶胞边长为0．405 nm，故A1单

质的密度为可五孬蒜
吖．她45化
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变式 已知Ca、F的相对原子质量分别为40、19，

若CaF：晶体的密度为d g·cm。’4，阿伏加德罗常数的数

值为N。。则CaF：晶胞中ca2。与其距离最近的F的核

间距离为 cm(含d和NA的表达式)．

答案晶胞密度为d一了三蔷≥睾憝，晶
3厂万

胞棱边长以为√翕最，再根据余弦定理，计算出距离最

近的核间距为√丢．√罴．
3等电子体、配位化合物及已知信息下有关物

质结构的分析

等电子体是指具有相同原子总数和价电子总数的

分子或离子，熟记一些常见的等电子体．书写等电子体

的方法通常有同族元素互换法与价电子互换法．

认清配位化合物的结构与成键情况是了解配位化

合物性质的关键，深刻理解分子晶体、离子晶体等晶体

结构微粒问作用力的异同，寻找题给信息的关键点，通

过合理的推理，灵活处理相关信息，准确规范地表达

出来．

誓例5(2016年江苏卷，有删减)与H：O分子互为

等电子体的阴离子为 ．

Q 与Hz O分子一样含有3 q'N-子总数和10个

／解析价电子总数的阴离子为NHf．

‘一名例6(2015年福建卷，有删减)Ni能与CO形成

正四面体的配合物Ni(CO)。1 mol的Ni(CO)；中含

有tool o键．

Q Ni的价电子排布式为3d84s2，每个CO配体提

，解析供2个电子，形成4个配位键，而CO分子中

存在C三()键，含1个d键和2个7【键，因此1 mol

Ni(CO)．中含有8 tool d键．

变式1(2016年江苏卷，有删减)[Zn(CN)；]2一

中Zn2。与CN的C原子形成配位键，不考虑空间构

型，[-Zn(CN)；]2_的结构可用示意图表示为 ．

『 CN ]2一

答案lN／怒cNj或
CN

Zn

／＼＼cN
Nd bN

变式2 已知CrO。中Q为+6价，则CrO。的结

构式为 ．

O
()|| O

答案 『>亡<I．

＼，吖敷46舭

4分子或离子的VSEPR模型、空间构型与中

心原子的轨道杂化方式

价层电子对是指分子或离子的中心原子上的电子

对，包括d键电子对和中心原子上的孤电子对，根据价

层电子对数确定分子或离子的VSEPR模型，略去

VSEPR模型中心原子上的孤电子对，可得到其立体空

间构型．杂化轨道的空间构型与VSEPR模型是一致的，

中心原子的杂化轨道类型依据其杂化轨道数目为2、3、

4时，其轨道杂化方式分别为sp、sp2、sp3杂化．

烷烃单键碳、烯烃双键碳、炔烃叁键碳、苯环碳、石

墨碳分别采取sp3、sp2、sp、sp2、sp2杂化．
m*q，

芝二例7(2016年新课标卷I，有删减)Ge单晶具有

金刚石型结构，其中Ge原子的杂化方式为——，
微粒之问存在的作用力是 ，Zn、Ge、O电负性

由大到小的顺序是 ．

n Ge原子以共价键与4个相邻的Ge原子成正

／解析四面体结构，杂化轨道数为4，采取的轨道杂

化方式是sp3，Ge原子以共价键形成空间网状结构，微

粒间只有共价键，Zn、Ge、Se同周期，O、Se同主族，故

Zn、Ge、()电负性由大到小的顺f序是O、Se、Ge、Zn．
d"，

!j例8(2016年江苏卷，有删减)HOCH。CN分子

中碳原子轨道的杂化类型是 ．

n HOCH。CN分子中有2种C原子，其中一个c

，解析原子成4个单键，其杂化轨道数为4+o一4，

杂化类型是sp3，另一个C原子成碳碳单键和C兰N叁

键，杂化轨道数为2+0—2，杂化类型是sp．

变式1(2015年新课标卷I。有删减)CS：分子中，

共价键的类型有 ，C原子的杂化轨道类型是

，写出2个与CS：具有相同空间构型和键合

形式的分子或离子 ．

答案 d键和兀键； sp； C02、SCN(或COS

等)．

变式2 S单质的常见形

式为S8，其环状结构如图2所

示，S原子采用的轨道杂化方

式是 ．

§黝
图2

答案 sp3．

总之，高考《选修3》模块的考题，突出的是上述重

点主干知识的考查．解题时要找准考点，熟悉思路，努力

提高解题的规范性和准确度．通过解题积累经验，查找

规律，提升解题技巧．只有熟练掌握了这些热门考点的

解题方法和技巧，找准得分点，解题才会得心应手，学习

才会高效．
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