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在突出化学核心素养教学及立德树人命题指

导下，使得学科观念、学科思想在命题中更加显现

出来，尤其是宏观辨识与微观探析、证据推理与模

型认知等学科素养包含的“结构决定性质，性质

体现结构”的构性观，就是化学的最基本观念之

一，其中性质属于宏观层面的、结构属于微观层次

的，性质表现出来的规律、特征均可从微观角度去

探析建构模型，从结构角度可以分析与预测性质

的可能性，进而通过实验来证实，使得实验具有方

向性、目的性。《物质结构与性质》模块只有一道

15 分值的综合简答大题，设置 9 至 11 个空，但在

体现构性观学科思想方面具有得天独厚的优势。
一、考查核外电子排布规律及其相关化学符号

构性观的基点是原子。只有掌握原子结构的

有关知识，才能理解原子是如何转变为离子、又通

过何种作用力来构成分子、原子团，因而加强对原

子结构的重点考查才是形成构性观的基础。原子

结构的特点主要以核外电子的排布、运动为重点，

原子核外电子排布时遵循能量最低原理、泡利不

相容原理、洪特规则及特例，并通过构造原理( 或

能级顺序图) 非常直观形象地表示出电子排布的

先后顺序，这就从本质上理解了原子核外每个电

子层电子数为何最多为 2n2个( n 为电子层数或能

层数) 、最外层不超过 8 个、次外层不超过 18 个、
倒数第三层不超过 32 个的排布规律，进一步理解

了原子结构示意图、核外电子排布式、价电子排布

式、轨道表达式、电子式等化学符号的书写与不同含

义，对于理解元素周期表周期、
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例 7 ［2018·全国卷Ⅱ题 36( 6) 改编］F 分子式

为 C6H10O4，7． 30 g 的 F 与足量饱和 NaHCO3 反应可

释放出 2． 24 L CO2 ( 标准状况) ，F 的可能结构共有

种( 不考虑立体异构) ，其中核磁共振氢谱为三

组峰，峰面积比为 3∶ 1∶ 1 的结构简式为 。
分析 由题意可知，F 的分子式为 C6H10 O4。

7． 30 g 的 F 为 0． 05 mol，与足量饱和 NaHCO3 反

应可释放出 0． 1 mol CO2 ( 标准状况) ，即 F 中含有

2 个—COOH，即符合题意的同分异构体为:
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COOH 。其 中 核 磁 共 振 氢

谱为三组峰，峰面积比为 3 ∶ 1 ∶ 1 的结构简式为

HOOC CH

CH


3

CH

CH


3

COOH 。

考生要想突破同分异构体的考点，需掌握好

同分异构体书写的基本技巧，从碳链异构到位置

异构到官能团异构，扎实掌握好书写规律。同时，

扎实练习，熟练掌握书写技巧，才能在高考中又快

又好取得这部分的分值。
( 收稿日期: 2018 － 09 － 29)
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具有柳暗花明之感，同时还衍生出离子的结构示

意图、核外电子排布式、电子式等化学符号的书

写。
例 1 ( 1 ) ( 2018 全国卷Ⅰ) 下列锂原子电

子排布图表示的状态中，能量最低和最高的分别

为 、 ( 填标号) 。

( 2) ( 2018 全国卷Ⅱ) 基态铁原子价层电子

的电子排布图( 轨道表达图) 为 ，基态硫原子

电子占据最高能级的电子云轮廓图为 形。
( 3) ［2017 全国卷Ⅲ］元素 Mn 与 O 中，基态

原子核外未成对电子数较多的是 。
分析 在物质的宏观性质、微观组成( 或结

构) 和表示符号之间建立联系是化学学科的特

点，因而强化化学符号正确使用与规范，是化学学

习的基本要求，也是考查熟练应用化学用语规范

表达的能力。( 1 ) 由能级高低可知 C 项能量最

高、D 项能量最低。( 2 ) 基态铁原子的电子排布

式为 1s22s22p63s23p63d64s2，故其价电子排布图为

; 因基态硫原子的电子

排布式为 1s22s22p63s23p4，故占据能级最高的是

3p，其电子云为哑铃( 或纺锤) 形。( 3) Mn 的基态原

子核外电子排布式为 1s22s22p63s23p63d54s2，3d 轨道

中有 5 个未成对电子，而 O 的基态原子核外电子排

布式为 1s22s22p4，2p 轨道中有 2 个未成对电子，Mn
和 O 的基态原子核外未成对电子数较多的是 Mn。

答 案: ( 1 ) D ; C。 ( 2 )

; 哑铃( 纺锤)。( 3) Mn。
应对策略 熟记 s、p 能级的电子云伸展方向

与形状，理解核外电子排布遵循的三规律，熟练学

会不同化学符号表达的书写及理解其表达含义，

即原子核外电子排布及表达的“三、二、一”要点。
三个原理: 核外电子排布三个原理———能量最低

原理、泡利原理、洪特规则及特例; 两个图式: 核外

电子排布两个表示方法———电子排布式、价电子

排布图( 或轨道表达图) 。一个顺序: 核外电子排

布顺序———构造原理。
二、考查原子结构与元素性质关系

元素性质取决于原子结构特点，同时元素性

质又能反映原子结构特点。元素性质包含原子半

径、化合价、金属性与非金属性、电负性、电离能等

方面，其存在的周期性规律变化都是由核外电子

排布的周期性决定的，其出现的异常也是由原子

核外电子的特殊排布所致。通过对原子结构、元
素性质的考查，利于深度理解结构与性质的相互

关系，由此还可进一步拓展到离子半径大小、氧化

性( 或还原性) 等方面比较。至于气态氢化物稳

定性、最高价氧化物对应水化物的酸碱性强弱、元
素位置等判断知识，主要出现在必考选择题中，一

般在物质结构与性质模块里不涉及。
例 2 ( 1) ( 2018 全国卷Ⅰ) Li + 与 H － 具有相

同的电子构型，r( Li + ) 小于 r( H － ) ，原因是 。
( 2) ( 2018 全国卷Ⅲ) 黄铜是人类最早使用的合

金之一，主要由 Zn 和 Cu 组成。第一电离能 I1 ( Zn)

I1 ( Cu) ( 填“大于”或“小于”)。原因是 。
( 3) ( 2017 全国卷Ⅱ) 元素的基态气态原子

得到一个电子形成气态负一价离子时所放出的能

图 1

量称作第一电子亲和

能 ( E1 ) 。第 二 周 期

部分 元 素 的 E1 变 化

趋势如图 1 所示，其

中除氮元 素 外，其 他

元素 的 E1 自 左 而 右

依次 增 大 的 原 因 是

; 氮元素的 E1 呈

现异常的原因是 。
分析 通过给出实际证据，在凸显证据推理

与模型认知素养下构建问题解答的思维模型，即

“结构决定性质，性质反映结构”，同时考查探析、
推理等能力。( 1 ) 由于锂的核电荷数较大，原子

核对最外层电子的吸引力较大，因此 Li + 半径小

于 H －。( 2) Zn、Cu 基态原子的电子排布式依次

是 1s22s22p63s23p63d104s2、1s22s22p63s23p63d104s1，

Zn、Cu 原子内层全满，而最外层能级 Zn 全满、Cu
是一个电子，故 Cu 的第一电离能小。( 3) 根据图

1 可知，同周期随着核电荷数的依次增大，原子半
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径逐渐变小，故结合一个电子释放的能量依次增

大; 氮元素的 2p 轨道为半充满状态，相对稳定，不

易结合电子。
答案: ( 1 ) Li + 核电荷数较大。( 2 ) 大于; Zn

核外电子排布式最外层为全满稳定结构，较难失

电子。( 3) 同周期元素随核电荷数依次增大，原

子半径逐渐变小，故结合一个电子释放出的能量

依次增大; 氮原子的 2p 轨道为半充满状态，具有

稳定性，故不易结合一个电子。
应对策略 运用构造原理熟练学会基态原子

的电子排布式，进而运用洪特规则及特例，才能正

确理解元素性质的变化规律，才能理解电离能、电
子亲和能等性质异常。

三、考查微粒之间的相互作用及空间构型

物质性质包含物理性质与化学性质，其中物

理性质属于宏观层面的，一般从构成物质的微粒

之间作用力角度来分析; 化学性质属于微观层面

的，一般从构成微粒内部的结构特点来分析。微

粒之间的作用力有分子间作用力与化学键之分，

其中分子间作用力很弱，化学键较强烈。分子间

作用力含范德华力、氢键等，而氢键一般仅存在含

有氟氢键、氧氢键、氮氢键的分子之间，具有饱和

性与方向性( 三原子成直线型) ; 化学键比较强，

包含金属键、离子键、共价键，其中共价键又可根

据共用电子对的来源、偏移、数目及电子云的重叠

方式分为极性键、非极性键; 单键、双键、三键; σ
键、π键; 一般共价键与配位键; 其中 π 键又分为

定域 π键与离域 π键。
例 3 ( 1) ( 2018 全国卷Ⅰ) LiAlH4 是有机合

成中常用的还原剂，LiAlH4 中的阴离子空间构型

是 ，中心原子的杂化形式为 。LiAlH4 中

存在 ( 填标号) 。
A． 离子键 B． σ键 C． π键 D． 氢键

( 2) ( 2018 全国卷Ⅱ) 根据价层电子对互斥

理论，H2S、SO2、SO3 的气态分子中，中心原子价层

电子对数不同于其他分子的是 。气态三氧化

硫以单分子形式存在，其分子的立体构型为

形，其中共价键的类型有 种; 固体三氧化硫中

存在如图 2 所示的三聚分子，该分子中 S 原子的

杂化轨道类型为 。
( 3) ( 2017 全国卷Ⅱ) 经 X 射线衍射测得化

合物 Ｒ 的晶体结构，其局部结构如图 3 所示。
①从结构角度分析，Ｒ 中两种阳离子的相同

之处为 ，不同之处为 ( 填标号) 。

图 2 图 3

A． 中心原子的杂化轨道类型

B． 中心原子的价层电子对数

C． 立体结构 D． 共价键类型

②Ｒ 中阴离子 N －
5 中的 σ 键总数为 个。

分子中的大 π 键可用符号 πn
m 表示，其中 m 代表

参与形成大 π 键的原子数，n 代表参与形成大 π
键的电 子 数 ( 如 苯 分 子 中 的 大 π 键 可 表 示 为

π6
6 ) ，则 N －

5 中的大 π键应表示为 。
③图 3 中 虚 线 代 表 氢 键，其 中 表 示 式 为

( NH +
4 ) N—H…Cl、 、 。
分析 通过图示以体现客观存在的事实与证

据，考查证据分析、推理及灵活解答实际问题能

力。( 1) LiAlH4 中的阴离子是 AlH －
4 ，其中心原子

铝价层电子对数为 4，且不存在孤对电子，故根据

价层电子对互斥理论可判断其杂化类型是 sp3，空

间构型为正四面体型; 阴阳离子间存在离子键，Al
与 H 之 间 还 有 共 价 单 键，不 存 在 双 键 和 氢 键。
( 2) H2S、SO2、SO3 的气态分子中，其中心硫原子

价层电子对数依次为 4、3、3; 三氧化硫分子的硫

原子 sp2 杂化，其立体构型为平面三角形; 分子中

存在氧硫双键，故共价键类型有 σ 键、π 键 2 种;

固体三氧化硫中存在如图 2 所示的三聚分子，该

分子中硫原子形成 4 个共价键，因此其杂化轨道

类型为 sp3。( 3) ①根据图 3 可知，阳离子是 NH +
4

和 H3O
+ ，NH +

4 的中心原子 N 含有 4 个 σ键，孤电

子对数为［( 5 － 1) － ( 4 × 1) ］/2 = 0，价层电子对

数为 4，杂化轨道类型为 sp3 ; H3O
+ 中心原子为 O，

含有 3 个 σ 键，孤电子对数为［( 6 － 1) － 3］/2 =
1，价层电子对数为 4，杂化类型为 sp3，又因含一

对孤对电子，故空间构型为三角锥形，因此二者相

同之处为 A、B、D，不同之处为 C; ②图 3 中 N －
5 中

σ键的总数为 5 个，根据信息可知 N －
5 的大 π 键
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应表示为 Π6
5 ;③图 3 中还含有的氢键是( H3O

+ )

O—H…N( N －
5 ) 、( NH +

4 ) N—H…N( N －
5 ) 。

答案: ( 1) 正四面体; sp3 ; A、B。( 2) H2S; 平面

三角 形; 2; sp3。 ( 3 ) ① A、B、D; C。② 5、Π6
5。

③( H3O
+ ) O—H…N( N－

5 )、( NH+
4 ) N—H…N( N－

5 )

应对策略 掌握化学键类型的判断方法，一

般是不同原子在组合时，首先分析成键双方原子

是否存在易得与易失电子关系，若存在则形成的

是离子键，否则形成的是共价键。至于共价键类

型的进一步细化分类时，一般从原子达到八电子

结构或价电子全部用来成键角度来分析，单键都

是 σ键、任意两个原子之间只能形成一个 σ 键，

多余的均为 π键。
分子或复杂离子的空间构型及中心原子轨道

的杂化类型，一般运用价层电子对互斥理论、杂化

轨道理论去分析，但二者研究对象不同。价层电

子对互斥理论研究的是中心原子的价层电子对立

体构型，可以预测分子或复杂离子的几何构型，但

不能解释分子或复杂离子的成键情况; 杂化轨道

理论则是研究分子或复杂离子中中心原子的杂化

类型及构型，但不能预测分子的几何构型。当中

心原子无孤电子对时，则中心原子的价层电子对

立体构型就是中心原子的杂化构型; 当中心原子

有孤电子对时，则中心原子的价层电子对的立体

构型与成键构型不一致。
计算中心原子价电子对数公式为 n = ( 中心

原子的价电子数 + 配位原子的成键电子数 ± 电荷

数) /2 时: ①当 上 述 公 式 中 电 荷 数 为 正 值 时 取

“－”，电荷数为负值时取“+”; ②当配位原子为

氧原子或硫原子时，成键电子数为零。根据 n 值

判断杂化类型: 一般有如下规律: 当 n = 2，sp 杂

化，直线型; n = 3，sp2 杂化，平面正三角形; n = 4，

sp3杂化，正四面体型。
四、考查晶体性质及晶胞结构

晶体性质主要体现在熔沸点、硬度、密度、导
电性等物理性质及光学性质方面，因而研究或解

答有关晶体某些性质时需要构建解答模型。晶胞

是晶体的最小重复结构单元，因而加强对晶胞的

考查，更进一步凸显证据推理与模型认知的学科

素养，同时也突出了问题解答的一种思维方法，抽

取关键点，建立模型，从而达到见微知著。

例4 ( 1) ( 2018 全国卷Ⅰ) Li2O 是离子晶体，其

晶格能可通过图 4 的 Born －Haber 循环计算得到。

图 4 图 5

①Li 原子的第一电离能为 kJ·mol －1，

O = O键 键 能 为 kJ·mol －1，Li2O 晶 格 能 为

kJ·mol －1。
②Li2O 具有反萤石结构，晶胞如图 5 所示。

已知晶胞参数为 0． 4665 nm，阿伏加德罗常数的

值为 NA，则 Li2O 的密度为 g·cm －3 ( 列出计

算式) 。
( 2) ( 2017 年全国卷Ⅰ) ①KIO3 晶体是一种

性能良好的非线性光学材料，具有钙钛矿型的立

方结构，边长为 a = 0． 446 nm，晶胞中 K、I、O 分别

处于顶角、体心、面心位置，如图 6 所示。K 与 O 间

的最短距离为 nm，与 K 紧邻的 O 个数为 。

图 6

②在 KIO3 晶胞结构

的另一种表示中，I 处于

各顶 角 位 置，则 K 处 于

位置，O 处于 位

置。
( 3 ) ( 2018 全 国 卷

Ⅲ) ① ZnF2 具有较高的

熔点( 872℃ ) ，其化学键类型是 ; ZnF2 不溶于有

机溶剂而 ZnCl2、ZnBr2、ZnI2 能够溶于乙醇、乙醚等有

机溶剂，原因是 。
②金属 Zn 晶体中的原子堆积方式如图 7 所

示，这种堆积方式称为 。六棱柱底边边长为

a cm，高为 c cm，阿伏加德罗常数的值为 NA，Zn
的密度为 g·cm －3 ( 列出计算式) 。

图 7 图 8
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分析 通过给出已知的 Born － Haber 循环模

型、晶胞模型，不但展现出问题分析的一个思路，

即复杂问题解答或变化多样的现象均可以抽取实

质构建一种模型去解答、去解释，尤其是从图 7 抽

取出图 8 更是一种直接的思维模型构建案例，同

时也通过给出的微观模型进一步体现结构决定性

质的思想。
( 1) 根据示意图 4 可知锂原子的第一电离能

是 1040 kJ /mol ÷ 2 = 520 kJ /mol; 0． 5 mol 氧气转

化为氧原子时吸热是 249 kJ，所以 O = O 键能是
249 kJ /mol × 2 = 498 kJ /mol; 根据晶格能的定义

及示意图 4 可知，Li2O 的晶格能是2908 kJ /mol。
根据晶胞结构 5 可知锂全部在晶胞中，共计 8 个，

根据化学式 Li2O 可知氧原子个数是 4 个，则 Li2O

的密度是 ρ = m
V = 8 × 7 + 4 × 16

NA ( 0． 4665 × 10 －7 ) 3 g /c m
3。

( 2) 根据晶胞结构 6 知，K 与 O 间的最短距

离是面 对 角 线 的 一 半，即 为槡22 × 0． 446 nm =

0． 315nm，距离 K 最近的 O 的个数为 12 个; 根据
KIO3 化学式以及晶胞结构另一种表示，可知 K 处

于体心、O 处于棱心。
( 3) 根据氟化锌的熔点可以判断其为离子化

合物，所以一定存在离子键。根据相似相溶原理

可知，氟化锌在有机溶剂中应该不溶; 氯化锌、溴
化锌和碘化锌都是共价化合物，分子的极性较小，

能够溶于乙醇等弱极性有机溶剂。
为计算方便，可选取该六棱柱结构图 7［注意

六棱柱并不是该晶体的晶胞，其晶胞为图 8，α、β、
γ角依次为 120°、60°、90°］进行计算本题。六棱

柱顶点的原子是 6 个六棱柱共用，面心是两个六棱

柱共用，所以该六棱柱中的锌原子为12 × 1
6 +2 × 1

6
+3 =6 个，所以该结构的质量为 6 × 65 /NA g。该六

棱柱的底面为正六边形，边长为 a cm，底面的面积为
6 个边长为 a cm 的正三角形面积之和，根据正三

角形面 积 的 计 算 公 式，该 底 面 的 面 积 为 6 ×

槡3
4 a2 cm2，高为 c cm，所以体积为 6 ×槡34 a2c cm3。

所以密度为:

6 × 65
NA

6 ×槡34 a2c
= 65

槡3
4 a2c NA

g·cm －3。

答 案 ( 1 ) ① 520; 498; 2908。

② 8 ×7 +4 ×16
NA( 0． 4665 ×10 －7 ) 3。( 2) ①0． 315; 12。②体心; 棱

心。( 3 ) ① 离 子 键; ZnF2 为 离 子 化 合 物，ZnCl2、
ZnBr2、ZnI2 的化学键以共价键为主、极性较小。②六

方最密堆积( A3 型) ;
65

NA ×槡
3
4 × a2c

应对策略 晶体物理性质如硬度、熔沸点等

比较，一般是先分析晶体类型( 作用力一般是原

子晶体 ＞ 离子晶体 ＞ 分子晶体) ，然后再分析各

种作用力的影响因素( 原子晶体中原子之间的作

用力是共价单键，主要与原子得电子能力、半径有

关; 离子晶体中阴阳离子之间的作用力就是离子

键，其实质就是库仑力，故影响因素取决于离子所

带电荷数及离子半径，晶格能则是离子键强弱的

最直接数据体现; 分子晶体中分子之间的作用力

就是分子间作用力，除氢键外，范德华力主要取决

于相对分子质量的大小) 。
至于晶体的摩尔质量、密度、构成粒子的配位

数等内容，则一般从晶胞角度分析。晶胞一般为

平行六面体，所以分析晶胞内所含原子数目时，则

常采用均摊法:

①位于晶胞顶点的原子为 8 个晶胞共用，对

一个晶胞的贡献为 1 /8;

②位于晶胞面心的原子为 2 个晶胞共用，对

一个晶胞的贡献为 1 /2;

③位于晶胞棱心的原子为 4 个晶胞共用，对

一个晶胞的贡献为 1 /4;

④位于晶胞体心的原子为 1 个晶胞共用，对

一个晶胞的贡献为 1。
由上可知，物质结构与性质模块的考查主要

体现构性观等学科思想，以体现化学的逻辑、系

统、结构化，使繁杂多样的物质性质、现象都能找

到根源与思考的基点，即结构决定性质、性质反映结

构，只有理解构性观等学科思想与观念，才能够真正

地学好化学，感悟化学的神奇、价值与学科素养。
基金名称: 滨州市教育科学“十三五”规划课

题《基于学生核心素养培养下的化学教学设计研

究》( 编号: BJK13517 － 23) 研究成果之一。
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