
专题十七　 物质结构与性质

� 真题多维细目表

真题 涉分
考点

原子结构与性质 分子结构与性质 晶体结构与性质
关联考点 核心素养

２０２０ 课标Ⅱ，３５ １５ 核外电子排布 杂化轨道类型 晶体的计算

２０２０ 课标Ⅲ，３５ １５ 原子半径比较 杂化轨道类型 晶体的计算

２０１９ 课标Ⅱ，３５ １５
电子排布、离子半径

比较

分子 的 立 体 构 型、
氢键

晶体的计算 Ｎ、Ａｓ 及其化合物

２０１８ 课标Ⅲ，３５ １５ 电子排布、电离能
化学键类型的判断、
离子的立体构型

金属晶体的堆积模

型和晶体的计算
锌的卤化物的性质

２０１８ 海南单科，１９－Ⅰ ６ 电离能 共价键的极性 晶格能大小比较 热稳定性

２０１７ 课标Ⅰ，３５ １５ 能层、电子云
离子的立体构型、杂

化轨道类型

晶胞中原子间的位

置关系

Ｋ 和 Ｃｒ 元素的相关

知识

２０１７ 课标Ⅱ，３５ １５ 价电子排布图
价层电子对互斥理

论、氢键
晶体的计算

认识电子排布式、
电离能、电负性等，
能从宏观和微观相

结合的视角分析与

解决实际问题

２０１９ 课标Ⅲ，３５ １５
对角线规则、电子的

自旋状态、电负性

配合物、氢键、杂化

轨道类型
晶体类型判断

ＦｅＣｌ３、 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４、

Ｌｉ、苯胺的性质

２０１９ 海南单科，１９－Ⅰ ６
分子的极性、物质的

沸点和溶解度

晶格能与物质的硬

度的关系

２０１８ 课标Ⅱ，３５ １５ 电子排布图、电子云

价层电子对数的计

算、 分 子 的 立 体 构

型、杂化轨道类型

晶体的计算
硫单质及其化合物

的性质

２０１６ 课标Ⅰ，３７ １５ 核外电子排布
分子间作用力、杂化

轨道类型
晶胞的计算

碳及 其 化 合 物、 Ｇｅ
的卤化物的性质

建立观点、结论和

证据之间的逻辑关

系，知道可以通过

分析、推理等方法

认识研究对象的本

质特征、构成要素

及其相互关系，建

立认知模型，并能

运用 杂 化 轨 道 理

论、价层电子对互

斥理论等解释分子

或离子的立体构型

２０１９ 课标Ⅰ，３５ １５ 电离能
杂化轨道类型、配位

键、分子间作用力
晶体的计算

乙二 胺 的 结 构、Ｍｇ
及其化合物

２０１８ 课标Ⅰ，３５ １５
核外 电 子 排 布、 电

离能

化学键、离子的立体

构型

晶格能及晶体密度

的计算
Ｌｉ 和 Ｌｉ２Ｏ

２０１７ 课标Ⅲ，３５ １５
核外 电 子 排 布、 电

离能

杂化 轨 道 类 型、 化

学键
晶体的计算 ＣＯ２ 和ＣＨ３ＯＨ 的结构

建立认知模型，能

借助分子晶体、原

子晶体、离子晶体、
金属晶体等模型说

明晶体中的微粒及

其微 粒 间 的 相 互

作用

考试内容与要求

１．基态原子核外电子排布式、电子排布图、离子核外电子排布式的书写，原子轨道中未成对电子数的原子轨道形状的判

断，元素电离能及电负性大小的比较

２．配位键、σ 键判断，分子的极性判断，氢键对物质性质的影响，等电子体，杂化轨道和分子的立体构型

３．晶胞的分析主要考查晶胞中所含微粒的个数、配位数、原子坐标参数、原子在晶胞中的位置的判断等；晶胞的计算主要

考查原子半径、原子之间的距离、晶胞密度、体积百分率的计算

� 命题规律与备考策略

命题规律与趋势　 分析近几年高考卷，对物质结构与性质的考查形式

趋于稳定，一般是以给定相关元素的情境或者元素推断的形式，考查

电子排布式、元素电离能及电负性、杂化轨道和分子的立体构型、化学

键类型以及晶体的相关计算等知识，除了最后一问关于晶胞的分析及

计算难度较大，其他设问相对简单，注重基础。

备考方法与策略　 复习备考时要针对高考常考的知识点进行针对训

练，重点要强化晶胞的分析与计算，最好能根据实物模型图来培养空

间想象力，掌握如何分析配位数，如何结合数学知识进行相关的计算，
把常考的几种计算类型进行归纳总结，构建解题思维模式。
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考点 1 原子结构与性质
　 　 １．基态原子核外电子排布规律及表示方法

（１）三个原理：能量最低原理、泡利原理、洪特规则。
（２）构造原理

能量：１ｓ＜２ｓ＜２ｐ＜３ｓ＜３ｐ＜４ｓ＜３ｄ＜４ｐ＜５ｓ……
（３）基态原子核外电子排布的表示方法

表示方法 以硫原子为例

电子排布式 １ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ４

简化电子排布式 ［Ｎｅ］３ｓ２３ｐ４

电子排布图

（轨道表示式）
↑↓
１ｓ

↑↓
２ｓ

↑↓↑↓↑↓
２ｐ

↑↓
３ｓ

↑↓↑ ↑
３ｐ

价电子排布式 ３ｓ２３ｐ４

　 　 当能量相同的原子轨道在全满（ｐ６、ｄ１０、ｆ１４）、半满（ｐ３、ｄ５、ｆ７）和

全空（ｐ０、ｄ０、ｆ０）状态时，体系的能量较低，原子较稳定，如：２４Ｃｒ 的电子

排布式为 １ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ５４ｓ１或［Ａｒ］３ｄ５４ｓ１。













　 　 ２．电离能的应用

　 　 ３．电负性的应用

学生用书 Ｐ２２０

１．黄铜是人类最早使用的合金之一，主要由锌和铜组成。 回答

下列问题：
（１）基态锌原子的核外价电子排布式为　 　 　 　 　 ，属于周期

表　 　 　 区元素。 电子占据最高能层的符号是　 　 　 　 ，
占据该能层电子的电子云轮廓图形状为　 　 　 　 　 　 。

（２）第一电离能： Ｉ１（ Ｚｎ） 　 　 　 　 Ｉ１（ Ｃｕ） （填“大于” 或“小

于”）。
（３）向蓝色｛［Ｃｕ（Ｈ２Ｏ） ４］ ２＋ ｝硫酸铜溶液中加入稍过量的氨

水，溶液变为深蓝色｛［Ｃｕ（ＮＨ３） ４］ ２＋｝。
①下列微粒中与 ＳＯ２－

４ 互为等电子体的是 　 　 　 　 　 　
（填序号）。
Ａ．Ｈ２ＳＯ４ Ｂ．ＣＯ２－

３

Ｃ．ＰＯ３－
４ Ｄ．ＣＣｌ４

②Ｈ２Ｏ 分子中心原子的杂化类型为　 　 　 　 ；ＮＨ３ 分子的

立体构型为 　 　 　 　 　 　 ；分子中的键角：Ｈ２Ｏ　 　 　 　
ＮＨ３（填“大于”或“小于”）。
③通过上述实验现象可知：Ｈ２Ｏ 与 Ｃｕ２＋的配位能力　 　 　
　 　 　 ＮＨ３（填“大于”或“小于”）。
④极具应用前景的氨硼烷（ＢＨ３·ＮＨ３）与乙烷互为等电子

体。 写出 ＢＨ３·ＮＨ３ 的结构式（结构中若含配位键用“→”
表示）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 。

（４）金属 Ｃｕ 晶体中的原子堆积方式如图所示，这种堆积方式

称为　 　 　 　 　 　 　 　 　 。

（５）若 Ｃｕ 晶体的密度为 ρ ｇ ／ ｃｍ３，ＮＡ 表示阿伏加德罗常数的

值，列式表示 Ｃｕ 晶体中最近的两个 Ｃｕ 原子之间的距离

　 　 　 　 　 　 ｎｍ（不必化简）。
答案　 （１）３ｄ１０４ｓ２ 　 ｄｓ　 Ｎ　 球形

（２）大于
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（３）①ＣＤ　 ②ｓｐ３ 　 三角锥形　 小于　 ③小于

④ Ｎ

Ｈ

Ｈ

ＨＢ←

Ｈ

Ｈ

Ｈ

（４）面心立方最密堆积

（５）
３ ６４×４
ＮＡρ

× ２
２

×１０７

解析　 本题涉及价电子排布式、能层、第一电离能、分子立

体构型、配位键及晶体的计算等知识，考查考生分析问题的能

力和空间想象能力，体现宏观辨识与微观探析的学科核心

素养。
（１）基态锌原子的核外电子排布式为 １ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ１０４ｓ２，则核外

价电子排布式为 ３ｄ１０４ｓ２，属于周期表 ｄｓ 区元素；锌原子中电子

占据的最高能层是 Ｎ 层，占据该能层的 ４ｓ 能级上的电子的电

子云轮廓图形状为球形。 （２）锌的价电子排布式是 ３ｄ１０４ｓ２，铜
的价电子排布式是 ３ｄ１０４ｓ１，故铜的最外层更容易失去一个电

子，第一电离能 Ｉ１（Ｚｎ） ＞Ｉ１（Ｃｕ）。 （３）①等电子体的原子数目

相同，价电子数目也相同。 ＳＯ２－
４ 含有 ５ 个原子、３２ 个价电子，

ＰＯ３－
４ 的价电子数为 ５＋２４＋３＝ ３２，ＣＣｌ４ 的价电子数为 ４＋４×７ ＝

３２。 ②Ｈ２Ｏ中 Ｏ 原子含有 ２ 对孤电子对，形成 ２ 个 σ 键，杂化

类型为 ｓｐ３，分子构型为 Ｖ 形；ＮＨ３ 分子的空间构型是三角锥

形，中心原子 Ｎ 原子采取 ｓｐ３杂化，ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ 分子中中心原

子都是 ｓｐ３杂化，ＮＨ３ 中存在 １ 对孤电子对，Ｈ２Ｏ 中存在 ２ 对孤

电子对，孤电子对数越多，键角越小，所以键角：ＮＨ３ ＞Ｈ２Ｏ。
③向硫酸铜溶液中加入稍过量的氨水，溶液变为深蓝色，
［Ｃｕ（Ｈ２Ｏ） ４］ ２＋转化为［Ｃｕ（ＮＨ３） ４］ ２＋，则氨分子与 Ｃｕ２＋形成的

配位键较强。 ④氨硼烷（ＢＨ３·ＮＨ３）与乙烷互为等电子体，即
分子结构相似，氨硼烷分子中 Ｎ、Ｂ 原子均与三个氢原子形成

共价键，Ｎ 原子有孤电子对，Ｂ 原子有空轨道，氮、硼之间形成

配位键，故结构式为 Ｎ

Ｈ

Ｈ

ＨＢ←

Ｈ

Ｈ

Ｈ 。 （４）由铜晶体的结构图

可知，铜晶体中原子的堆积模型属于面心立方最密堆积。
（５）设晶胞棱长为 ａ ｎｍ，１ 个晶胞中 Ｃｕ 原子数目为 ４，晶胞质

量为 ４×
６４
ＮＡ

ｇ，可计算出 ρ ＝

４×６４
ＮＡ

ａ３×１０－２１，则ａ＝
３ ６４×４
ＮＡρ

×１０７。 最近

的两个铜原子之间的距离为面对角线长度的一半，即最近的

两个铜原子之间的距离为
３ ６４×４
ＮＡρ

× ２
２

×１０７ ｎｍ。

试题命制说明　 物质结构与性质的命题情境可分为两类，
一类是元素推断型；另一类是开门见山型（以某种物质、元素

或化学反应为素材）。 考查的内容包括三个方面：①原子结构

与性质（电子排布式、轨道表示式、电离能、电负性、孤电子对

数、电子云形状等）；②分子结构与性质（杂化方式、价层电子

对数、立体构型、化学键类型、配合物、氢键、宏观现象的微观

解释）；③晶体结构与性质（晶体类型、熔沸点高低的比较、晶

胞分析及计算、配位数）。
２．铁、钴、镍及其化合物有许多用途。 回答下列问题：

（１）基态铁原子核外共有 　 　 　 　 种不同空间运动状态的电

子，铁、钴、镍中基态原子核外未成对电子数最少的价电子

排布图（轨道表达式）为　 　 　 　 　 　 　 。

（２）酞菁钴分子的结构简式如图所示，分子中与钴原子通过配

位键结合的氮原子的编号是　 　 　 　 ，分子中三种非金属

原子的电负性由大到小的顺序为　 　 　 　 　 　 　 　 （用相

应的元素符号表示），分子中碳原子的杂化轨道类型

为　 　 　 　 　 　 。

（３）高铁酸钾（Ｋ２ＦｅＯ４）是一种新型、高效、多功能绿色水处理

剂，该晶体固态下不导电，熔融状态、水溶液均能导电，该
晶体属于　 　 　 　 （填晶体类型）。 配合物 Ｆｅ（ＣＯ） ｘ的中

心原子价电子数与配体提供电子数之和为 １６，则 ｘ ＝ 　 　
　 　 。

（４）ＮｉＯ、ＦｅＯ 的晶体结构类型与氯化钠的相同，Ｎｉ２＋ 和 Ｆｅ２＋ 的

离子半径分别为 ６９ ｐｍ 和 ７４ ｐｍ，则熔点 ＮｉＯ　 　 　 　 ＦｅＯ
（填“＞”“＜”或“ ＝”），原因是 　
　 　 　 　 。

（５）Ｎｉ、Ｏ、Ｃｒ 可以形成一种具有特殊导电性的复合氧化物，晶
胞结构如图所示，晶胞边长为 ａ ｐｍ，阿伏加德罗常数的值

为 ＮＡ，其晶体密度 ρ＝ 　 　 　 　 　 　 ｇ·ｃｍ－３。

答案　 （１）１５　 ↑↓↑↓↑↓↑ ↑
３ｄ

↑↓
４ｓ

（２）２、４　 Ｎ＞Ｃ＞Ｈ　 ｓｐ２

（３）离子晶体　 ４　
（４）＞　 Ｎｉ２＋和 Ｆｅ２＋所带电荷数相同，Ｎｉ＋半径小，ＮｉＯ 中离子键

更强，晶格能更大，熔点更高

（５）
１５９
ＮＡａ３×１０

３０

解析　 （１）铁为 ２６ 号元素，基态铁原子核外电子排布式为

１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ６４ｓ２，其核外有 １５ 个轨道，即有 １５ 种不同空

间运动状态的电子；铁、钴、镍的价电子排布式分别为 ３ｄ６４ｓ２、
３ｄ７４ｓ２、３ｄ８４ｓ２，基态原子核外未成对电子数最少的是 Ｎｉ，价电

子排布图为↑↓↑↓↑↓↑ ↑
３ｄ

↑↓
４ｓ

。 （２）含有孤电子对的 Ｎ 原

子与 Ｃｏ 通过配位键结合，形成配位键后有 ４ 对共用电子对，１
号、３ 号 Ｎ 原子有 ３ 对共用电子对，与 Ｃｏ 形成普通共价键，２
号、４ 号 Ｎ 原子有 ４ 对共用电子对，与 Ｃｏ 通过配位键结合；酞
菁钴中三种非金属原子为 Ｃ、Ｎ、Ｈ，同周期主族元素自左而右

电负性逐渐增大，非金属性越强电负性越大，故电负性 Ｎ＞Ｃ＞
Ｈ；酞菁钴分子中每个碳原子均形成 ３ 个 σ 键，因此碳原子采

用 ｓｐ２杂化。 （３）固态离子晶体中的离子不能自由移动而不能

导电，熔融状态下离子晶体可以电离出自由移动的离子，可以

导电；配合物 Ｆｅ（ＣＯ） ｘ 的中心原子为 Ｆｅ，其价电子数为 ８，每
个配体提供的电子数为 ２，则可得等式：８＋２ｘ ＝ １６，解得 ｘ ＝ ４。
（４）ＮｉＯ、ＦｅＯ 的晶体结构类型均与 ＮａＣｌ 相同，说明二者都是
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离子晶体，离子晶体的熔点与离子键的强弱有关，离子所带电

荷数越多，离子半径越小，离子键越强，晶格能越大，熔点越

高，由于 Ｎｉ２＋的离子半径小于 Ｆｅ２＋的离子半径，所以熔点：ＮｉＯ＞
ＦｅＯ。 （５）根据晶胞结构图和均摊法可知，１ 个晶胞中 Ｏ２－数为

６×
１
２

＝ ３，Ｎｉ２＋数为 ８×
１
８

＝ １，Ｃｒ４＋数为 １，则化学式为 ＮｉＣｒＯ３，

晶胞边长为 ａ ｐｍ，阿伏加德罗常数的值为 ＮＡ，则有
１５９
ＮＡ

ｇ ＝ ρ×

（ａ×１０－１０） ３ｃｍ３，则晶体的密度 ρ＝
１５９
ＮＡａ３×１０

３０ ｇ·ｃｍ－３。

考点 2 分子结构与性质
　 　 １．共价键

　 　
共
价
键

本质：在原子之间形成共用电子对

特征：具有饱和性和方向性

成键方式
σ 键

特征
→ 电子云呈轴对称

π 键
特征
→ 电子云呈镜面对称

{
一般规律

共价单键———σ 键

共价双键———１ 个 σ 键，１ 个 π 键

共价三键———１ 个 σ 键，２ 个 π 键
{

键参数

键能：键能越大，共价键越稳定

键长：键长越短，共价键越稳定

键角：描述分子立体结构的重要参数
{

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ïï

　 } 衡量共价键的稳定性

　 } 分子空间构型

　 　 只有两原子的电负性相差不大时，才能形成共价键，当两原子

的电负性相差很大（大于 １．７）时，一般不会形成共价键，而形成离

子键。











　 　 ２．中心原子价层电子对数（ｎ）的求解方法

（１）计算法：先求中心原子上的孤电子对数 ＝ １
２

（ａ－ｘｂ），其

中 ａ 为分子中中心原子的价电子数，ｘ 为与中心原子结合的原子

数，ｂ 为与中心原子结合的原子最多能接受的电子数，ｎ ＝孤电子

对数＋σ 键数。
（２）电子式或结构式法：先写出相应分子的电子式或结构

式，观察后再用 ｎ＝孤电子对数＋σ 键数计算。
３．价层电子对互斥模型、杂化轨道类型及分子空间构型的

关系

价层电

子对数

中心原子

杂化方式

成键电

子对数

孤电子

对数

ＶＳＥＰＲ 模

型名称

分子立体

构型名称
实例

２ ｓｐ ２ ０ 直线形 直线形 ＢｅＣｌ２

３ ｓｐ２
３ ０

２ １

平面

三角形

平面

三角形
ＢＦ３

Ｖ 形 ＳｎＢｒ２

４ ｓｐ３

４ ０

３ １

２ ２

四面体形

四面体形 ＣＨ４

三角锥形 ＮＨ３

Ｖ 形 Ｈ２Ｏ

　 　 ４．配位键与配位化合物的结构

以［Ｃｕ（ＮＨ３） ４］ＳＯ４ 为例：

［Ｈ３Ｎ Ｃｕ→
↓
ＮＨ３

↑
ＮＨ３

←ＮＨ３］ ２＋ ＳＯ２－
４ 　 　

［Ｃｕ（ＮＨ３） ４］ ２＋

ìî íï ï ï ï内界

　 ＳＯ２－
４

{外界

　 ↓　 ↓　 ↓
中
心
原
子

　

配
体
　
　

　

配
位
数
　

５．共价键的极性与分子极性的关系

６．等电子原理

（１）等电子体的判断方法

①同主族变换，如 ＣＯ２ 与 ＣＳ２、ＣＦ４ 与 ＣＣｌ４ 是等电子体。
②左右移位，如 Ｎ２ 与 ＣＯ，ＣＯ２－

３ 、ＮＯ－
３ 与 ＳＯ３ 是等电子体。

如果是阴离子，判断价电子总数时应用各原子价电子数之和加

上阴离子所带的电荷数；如果是阳离子，判断价电子总数时应用

各原子价电子数之和减去阳离子所带的电荷数。 如 ＮＨ＋
４ 价电子

总数为 ８，ＣＯ２－
３ 价电子总数为 ２４。

（２）等电子原理的应用

①利用等电子原理可以判断一些简单分子或离子的立体构

型。 如 ＳｉＣｌ４、ＳｉＯ４－
４ 、ＳＯ２－

４ 的原子数目和价电子总数都相等，它们

互为等电子体，中心原子都是 ｓｐ３杂化，立体构型都为正四面体。
②常见的等电子体

微粒 价电子总数 立体构型

ＣＯ２、ＮＯ
＋
２ 、Ｎ

－
３ １６ 直线形

ＣＯ２－
３ 、ＮＯ－

３ 、ＳＯ３ ２４ 平面三角形

ＳＯ２、Ｏ３、ＮＯ
－
２ １８ Ｖ 形

ＳＯ２－
４ 、ＰＯ３－

４ ３２ 正四面体形

ＰＯ３－
３ 、ＳＯ２－

３ 、ＣｌＯ－
３ ２６ 三角锥形

ＣＯ、Ｎ２ １０ 直线形

ＣＨ４、ＮＨ
＋
４ ８ 正四面体形

学生用书 Ｐ２２１

１．引起雾霾的微细粒子包含（ＮＨ４） ２ＳＯ４、ＮＨ４ＮＯ３、有机颗粒物、
扬尘、重金属铜等。
（１）Ｎ 元素原子核外电子云的形状有　 　 　 　 种；基态铜原子

的价电子排布式为　 　 　 　 。
（２）Ｎ 和 Ｏ 中第一电离能较小的元素是　 　 　 　 ；ＳＯ２－

４ 的立体

构型是　 　 　 　 　 　 。
（３）雾霾中含有少量的水，组成水的氢元素和氧元素也能组成

化合物 Ｈ２Ｏ２，其中心原子的杂化轨道类型为 　 　 　 　 ，
Ｈ２Ｏ２ 难溶于 ＣＣｌ４，其原因为　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 。

（４）ＮＯ 能被 ＦｅＳＯ４ 溶液吸收生成配合物［Ｆｅ（ＮＯ）（Ｈ２Ｏ）５］ＳＯ４，
该配合物中心离子的配位数为　 　 　 　 。

（５）测定大气中 ＰＭ２．５ 浓度的方法之一是 β－射线吸收法，
β－射线放射源可用８５Ｋｒ。 已知 Ｋｒ 晶体的晶胞结构如图所

示，设 ＮＡ 为阿伏加德罗常数的值，晶胞边长为 ５４０ ｐｍ，则
该晶体的密度为 　 　 　 　 ｇ ／ ｃｍ３（只列式不计算，Ｋｒ 的摩

尔质量为 ８４ ｇ ／ ｍｏｌ）。



















































































专题十七　 物质结构与性质 １３５　　

答案　 （１）２　 ３ｄ１０４ｓ１ 　 （２）Ｏ　 正四面体形

（３）ｓｐ３ 　 Ｈ２Ｏ２ 为极性分子，ＣＣｌ４ 为非极性溶剂，所以 Ｈ２Ｏ２ 难

溶于 ＣＣｌ４ 　 （４）６　 （５）
４×８４

（５４０×１０－１０） ３ＮＡ

解析　 本题涉及电子云、价电子排布式、第一电离能、立体

构型、杂化类型、配位数及晶体的计算等知识点，考查考生分

析问题的能力和空间想象能力，体现了宏观辨识与微观探析

的学科核心素养。
（１）Ｎ 原子核外电子排布式为 １ｓ２２ｓ２２ｐ３，核外电子云形状有 ２
种；Ｃｕ 位于周期表中第四周期第ⅠＢ 族，则其价电子排布式为

３ｄ１０４ｓ１。 （２）Ｎ 的 ２ｐ 能级为半充满结构，较为稳定，第一电离

能较大；ＳＯ２－
４ 中硫原子的价层电子对数＝ ４＋

６＋２－４×２
２

＝ ４，无孤

电子对，则 ＳＯ２－
４ 的空间构型为正四面体形。 （３）Ｈ２Ｏ２ 中 Ｏ 形

成两个共价键，自身含有两对孤电子对，所以 Ｏ 为 ｓｐ３ 杂化；
Ｈ２Ｏ２ 分子中正负电荷中心不重合，为极性分子，ＣＣｌ４ 为非极

性分子，根据相似相溶原理，极性分子难溶于非极性溶剂，所
以 Ｈ２Ｏ２ 难溶于 ＣＣｌ４。 （ ４） ＮＯ 能被 ＦｅＳＯ４ 溶液吸收生成

［Ｆｅ（ＮＯ）（Ｈ２Ｏ） ５］ＳＯ４，该配合物中配体为 ＮＯ 和 Ｈ２Ｏ，所以配

位数为 ６。 （５）１ 个晶胞中 Ｋｒ 原子数目为 ８×
１
８

＋ ６×
１
２

＝ ４，

１ ｍｏｌ晶胞的质量 ｍ＝ ４×８４ ｇ，１ ｍｏｌ 晶胞体积 Ｖ＝ （５４０×１０－１０） ３

ＮＡ ｃｍ３，则晶体密度 ρ＝
ｍ
Ｖ

＝ ４×８４
（５４０×１０－１０） ３ＮＡ

ｇ ／ ｃｍ３。

２．亚铁氰化钾｛Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］｝又称黄血盐，是一种重要的化工

原料。 检验三价铁发生的反应为 Ｋ４ ［Ｆｅ（ＣＮ） ６ ］ ＋ＦｅＣｌ３ 
ＫＦｅ［Ｆｅ（ＣＮ） ６］↓（滕氏蓝）＋３ＫＣｌ，据此回答问题：
（１）写出基态 Ｆｅ３＋的核外电子排布式：　 　 　 　 　 　 　 　 。
（２）Ｋ４ ［ Ｆｅ（ ＣＮ） ６ ］ 中的作用力除共价键外，还有 　 　 　 　

和　 　 　 　 　 　 。 含有 １２ ｍｏｌ σ 键的 Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］的物

质的量为　 　 　 ｍｏｌ。
（３）黄血盐中 Ｎ 原子的杂化方式为　 　 　 　 ；Ｃ、Ｎ、Ｏ 的第一

电离能由大到小的排序为　 　 　 　 　 　 　 　 ，电负性由大

到小的排序为　 　 　 　 　 　 。
（４）Ｆｅ、Ｎａ、Ｋ 的晶体结构如图所示：

①钠的熔点比钾更高，原因是　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 。
②Ｆｅ 原子半径是 ｒ ｃｍ，阿伏加德罗常数的值为 ＮＡ，铁的相

对原子质量为 ａ，则铁单质的密度是　 　 　 　 ｇ ／ ｃｍ３。

答案　 （１）１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ５或［Ａｒ］３ｄ５

（２）配位键　 离子键　 １
（３）ｓｐ　 Ｎ＞Ｏ＞Ｃ　 Ｏ＞Ｎ＞Ｃ

（４）①Ｎａ 的半径小，形成的金属键键能大，熔点高　 ②
３ ３ ａ
３２ＮＡ ｒ３

解析　 （１）基态 Ｆｅ３＋的核外电子排布式为１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ５或

［Ａｒ］３ｄ５。 （２）Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］中的作用力除共价键外，还有 Ｋ＋

与［Ｆｅ（ＣＮ） ６ ］ ４－ 间的离子键和 Ｆｅ２＋ 与 ＣＮ－ 间的配位键；１ 个

［Ｆｅ（ＣＮ） ６］ ４－内共含 １２ 个 σ 键，由此可确定含有 １２ ｍｏｌ σ 键

的 Ｋ４［Ｆｅ（ＣＮ） ６］的物质的量为 １ ｍｏｌ。 （３）黄血盐中 Ｎ 原子

与 Ｃ 原子间形成共价三键，另外 Ｎ 原子的最外层还有 １ 对孤

电子对，从而得出 Ｎ 的杂化方式为 ｓｐ；同周期主族元素从左向

右第一电离能呈增大趋势，但 Ｎ 原子的 ２ｐ 轨道处于半充满状

态，第一电离能大于同周期相邻元素，即第一电离能：Ｎ＞Ｏ＞Ｃ；
同周期主族元素从左到右电负性依次增大，故电负性：Ｏ＞Ｎ＞
Ｃ。 （４）①钠的熔点比钾更高，原因是 Ｎａ 的半径小，形成的金

属键键能大，熔点高；②由图可知，１ 个 Ｆｅ 晶胞中含有 ２ 个 Ｆｅ

原子，设晶胞的边长为 ｘ ｃｍ，则 ４ｒ ＝ ３ ｘ，ｘ＝
４ｒ
３
，ρ ＝

２ａ

ＮＡ×（
４ｒ
３
） ３

ｇ ／ ｃｍ３ ＝ ３ ３ ａ
３２ｒ３ＮＡ

ｇ ／ ｃｍ３。

方法技巧　 “原因解释”型试题每年必考，一般涉及氢键、
熔沸点比较、电离能等，解题思路如下：

考点 3 晶体结构与性质
　 　 １．晶体的基本类型与性质

离子晶体 分子晶体 原子晶体 金属晶体

举例 ＮａＣｌ、ＣｓＣｌ ＣＯ２、ＨＣｌ ＳｉＯ２、金刚石 Ｎａ、Ｆｅ

构成晶

体的粒子
阴、阳离子 分子 原子

金属阳离子

和自由电子

粒子间的

相互作用
离子键

分子间

作用力
共价键 金属键

性
质

熔、沸点 较高 较低 高 一般较高

硬度 较大 较小 大 一般较大

其他

在 熔 融 状

态 下 或 水

溶 液 中 能

够导电

固态、熔融

状 态 均 不

导电，溶于

水 可 能

导电

一 般 不 导

电，个别为

半导体

导电、导热，
有 延 展 性，
有金属光泽



















































































１３６　　 ５年高考 ３年模拟 Ｂ版（教师用书）

　 　 ２．典型晶体模型

晶体 晶体结构 晶体详解

原子

晶体

金刚石

（１）每个 Ｃ 与相邻的 ４
个 Ｃ 以共价键结合，形
成正四面体结构

（２）键角均为 １０９°２８′
（３）最小碳环由 ６ 个 Ｃ
组成且 ６ 个 Ｃ 不都在

同一平面内

（４） 每个 Ｃ 参与 ４ 条

Ｃ—Ｃ 键的形成， Ｃ 原

子数与 Ｃ—Ｃ 键数之比

为 １ ∶ ２

ＳｉＯ２

（１） 每个 Ｓｉ 与 ４ 个 Ｏ
以共价键结合，形成正

四面体结构

（２）每个正四面体占有

１ 个 Ｓｉ， ４ 个 “
１
２

Ｏ”，

Ｎ（Ｓｉ） ∶ Ｎ（Ｏ）＝ １ ∶ ２
（３）最小环上有 １２ 个

原子，即 ６ 个 Ｏ、６ 个 Ｓｉ

分子

晶体
干冰

（１）每 ８ 个 ＣＯ２ 分子构

成立方体且在 ６ 个面

心 又 各 有 １ 个 ＣＯ２

分子

（２）每个 ＣＯ２ 分子周围

等距紧邻的 ＣＯ２ 分子

有 １２ 个

离子

晶体

ＮａＣｌ（型）

每个 Ｎａ＋（ Ｃｌ－ ） 周围等

距且紧邻的 Ｃｌ－（ Ｎａ＋ ）
有 ６ 个。 每 个 Ｎａ＋

（Ｃｌ－）周围等距且紧邻

的 Ｎａ＋（Ｃｌ－）有 １２ 个

ＣｓＣｌ（型）

每个 Ｃｓ＋ （ Ｃｌ－ ） 周围等

距且紧邻的 Ｃｌ－ （ Ｃｓ＋ ）
有 ８ 个，每个 Ｃｓ＋（Ｃｌ－ ）
周围等距且紧邻的 Ｃｓ＋

（Ｃｌ－）有 ６ 个

金属

晶体

简单立

方堆积

典型代表为 Ｐｏ，配位数

为 ６， 空 间 利 用 率

为 ５２％

面心立方

最密堆积

又称为铜型，典型代表

为 Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ，配位数

为 １２， 空 间 利 用 率

为 ７４％

续表

晶体 晶体结构 晶体详解

金属

晶体

体心立

方堆积

又称为钾型，典型代表

为 Ｎａ、Ｋ、Ｆｅ，配位数为

８，空间利用率为 ６８％

六方最

密堆积

又称为镁型，典型代表

为 Ｍｇ、Ｚｎ、Ｔｉ，配位数为

１２，空间利用率为 ７４％

学生用书 Ｐ２２２

１．镍及其化合物是重要的合金材料和催化剂。 请回答下列问题：
（１）基态镍原子的价电子排布式为　 　 　 　 　 　 ，排布时最高

能层的电子所占的原子轨道有　 　 　 　 　 个伸展方向。
（２）镍能形成多种配合物，如正四面体形的 Ｎｉ（ＣＯ） ４ 和正方形

的［Ｎｉ（ＣＮ） ４］ ２－、正八面体形的［Ｎｉ（ＮＨ３） ６］ ２＋等。 下列说

法不正确的有　 　 　 　 　 　 。
Ａ．ＣＯ 与 ＣＮ－互为等电子体，其中 ＣＯ 分子内 σ 键和 π 键

个数之比为 １ ∶ ２
Ｂ．ＮＨ３ 的空间构型为平面三角形

Ｃ．Ｎｉ２＋在形成配合物时，其配位数可能是 ４ 或 ６
Ｄ．Ｎｉ（ＣＯ） ４ 中，Ｎｉ 原子采取 ｓｐ３杂化

（３）丁二酮肟常用于检验 Ｎｉ２＋：在稀氨水中，丁二酮肟与 Ｎｉ２＋反
应生成鲜红色沉淀，其结构如图所示。 该结构中，除共价

键外还存在配位键和氢键，请在图中用“…”表示出氢键。

（４）ＮｉＯ 的晶体结构类型与氯化钠的相同，相关离子半径如

下表：

Ｎａ＋ １０２ ｐｍ Ｃｌ－ １８１ ｐｍ

Ｎｉ２＋ ６９ ｐｍ Ｏ２－ １４０ ｐｍ

ＮｉＯ 晶胞中 Ｎｉ２＋的配位数为　 　 　 　 ，ＮｉＯ 熔点比 ＮａＣｌ 高
的原因是　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 。

（５）研究发现镧镍合金 ＬａＮｉｘ 是一种良好的储氢材料。 合金

ＬａＮｉｘ 晶体属六方晶系（如图 ａ 所示），其晶胞如图 ｂ 所示，
其中小圆圈代表 Ｌａ，小黑点代表 Ｎｉ。

















































































专题十七　 物质结构与性质 １３７　　

①ＬａＮｉｘ合金中 ｘ 的值为　 　 　 　 ；
②ＬａＮｉｘ晶胞的密度是　 　 　 　 　 　 ｇ ／ ｃｍ３（阿伏加德罗常

数的值用 ＮＡ 表示，ＬａＮｉｘ的相对分子质量用 Ｍ 表示）。
答案　 （１）３ｄ８４ｓ２ 　 １

（２）Ｂ　

（３）

（４）６　 离子半径越小，离子所带电荷越多，键长越短，键能越

大，熔点越高

（５）①５　 ②
Ｍ

ＮＡ×
３
２

×１０－２２

解析　 （ １） Ｎｉ 元素原子序数是 ２８，其价电子排布式为

３ｄ８４ｓ２，最高能层的电子占据的原子轨道为 ４ｓ，原子轨道为球

形，所以有一种空间伸展方向。 （２）ＣＯ 与 ＣＮ－互为等电子体，
则一氧化碳中含有碳氧三键，其中 σ 键个数为 １，π 键个数为

２，故 σ 键和 π 键个数之比为 １ ∶ ２，Ａ 正确；ＮＨ３ 的中心原子为

Ｎ，价层电子对数为 ４，有一对孤电子对，采取 ｓｐ３ 杂化，空间构

型为三角锥形，Ｂ 错误；根据题干信息，镍能形成多种配合物，
如正四面体形的 Ｎｉ（ＣＯ） ４ 和正方形的［Ｎｉ（ＣＮ） ４］ ２－、正八面体

形的［Ｎｉ（ＮＨ３） ６］ ２＋，因此 Ｎｉ２＋在形成配合物时，其配位数可能

为 ４ 或 ６，Ｃ 正确；Ｎｉ（ＣＯ） ４ 中，Ｎｉ 原子成键电子对数为 ４，孤电

子对数为 ０，则价层电子对数为 ４，采取 ｓｐ３ 杂化，Ｄ 正确。
（３）氢键存在于已经与 Ｎ、Ｏ、Ｆ 等电负性很大的原子形成共价

键的 Ｈ 与另外的 Ｎ、Ｏ、Ｆ 等电负性很大的原子之间，则丁二酮

肟中的氢键用…表示为 。

（４）因为 ＮｉＯ 的晶体结构类型与氯化钠的相同，而氯化钠中

阴、阳离子的配位数均为 ６，所以 ＮｉＯ 晶胞中 Ｎｉ２＋和 Ｏ２－的配位

数也为 ６；根据表格数据，离子半径：Ｎｉ２＋＜Ｎａ＋、Ｏ２－＜Ｃｌ－，离子晶

体的熔点与离子键的强弱有关，离子所带电荷越多，离子半径

越小，离子键越强，熔点越高，所以氧化镍熔点高于氯化钠熔

点。 （５）①由图 ｂ 可知，１ 个晶胞中有 １ 个 Ｌａ，Ｎｉ 的个数为 ８×
１
２

＋１＝ ５，Ｌａ 与 Ｎｉ 的个数比为１ ∶ ５，则 ｘ＝５；②由图 ａ 可得晶胞

的体积 Ｖ＝（５×１０－８ ｃｍ） ×（
３
２

×５×１０－８ ｃｍ） ×（４×１０－８ ｃｍ）＝
３
２

×

１０－２２ｃｍ３，ρ＝
ｍ
Ｖ

＝ Ｍ

ＮＡ×
３
２

×１０－２２

ｇ ／ ｃｍ３。

２．稀土元素是元素周期表中第ⅢＢ 族钪、钇和镧系元素的总称。
第三代永磁体材料———钕铁硼（ＮｄＦｅＢ）因其优异的综合磁性

能，被广泛应用于计算机、通信信息等高新技术产业。 回答下

列问题：
（１）基态 Ｆｅ 原子的价电子排布式为　 　 　 　 ；铁、钴、镍元素

性质非常相似，原子半径接近但依次减小，ＮｉＯ、ＦｅＯ 的晶

体结构类型与氯化钠相同，则晶格能 ＮｉＯ　 　 　 　 （填“＞”
“＜”或“ ＝”）ＦｅＯ。

（２）氨硼烷化合物（ＮＨ３ＢＨ３）是一种新型化学储氢材料，与该化合

物分子互为等电子体的有机物为　 　 　 　 （填分子式）；氨硼

烷分子中 Ｎ、Ｂ 原子的杂化方式分别为　 　 　 　 　 、　 　 　
　 　 。

（３）ＦｅＳＯ４·（ＮＨ４） ２ＳＯ４·６Ｈ２Ｏ 俗称莫尔盐，相对于 ＦｅＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ 而言，莫尔盐不易失水，不易被空气氧化，在化学分

析实验中常用于配制 Ｆｅ（Ⅱ）的标准溶液，试分析硫酸亚

铁铵晶体中亚铁离子稳定存在的原因：　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 。

（４）钕是最活泼的稀土金属之一，晶体为六方晶系，钕原子以

六方最密堆积方式排列。 晶胞参数：ａ ＝ ｘ ｐｍ，ｂ ＝ ｘ ｐｍ，ｃ ＝
ｙ ｐｍ。 每个晶胞含有　 　 　 　 个钕原子，设阿伏加德罗常

数的值为 ＮＡ，则金属钕的密度为 　 　 　 　 　 　 ｇ·ｃｍ－３

（Ｎｄ 的相对原子质量为 Ｍ，列出计算表达式）。

答案　 （１）３ｄ６４ｓ２ 　 ＞
（２）Ｃ２Ｈ６ 　 ｓｐ３ 　 ｓｐ３

（３）晶体中 Ｈ、Ｏ、Ｎ 三种元素之间形成网络化氢键对Ｆｅ（Ⅱ）起
保护作用

（４）２　
４ ３Ｍ

３ｘ２ｙＮＡ×１０
－３０

解析　 本题涉及价电子排布式、等电子体、杂化类型、氢键

及晶体的计算等知识点，考查考生分析问题的能力和空间想

象能力，体现宏观辨识与微观探析的学科核心素养。
（１）基态 Ｆｅ 原子的价电子排布式为 ３ｄ６４ｓ２；晶格能大小决定

离子晶体熔点高低，晶格能与离子所带电荷数目成正比，与离

子间距成反比，ＮｉＯ 晶体中离子间距小于 ＦｅＯ 晶体中离子间

距，故晶格能 ＮｉＯ 大于 ＦｅＯ。 （２）氨硼烷化合物分子中 Ｂ、Ｎ 分

别与 ３ 个 Ｈ 原子以共价键连接，连接 Ｂ、Ｎ 原子的是配位键，因
此 Ｂ、Ｎ 原子周围均形成 ４ 个共价键，则 Ｂ、Ｎ 皆为 ｓｐ３ 杂化；与
ＮＨ３ＢＨ３ 互为等电子体的有机物的分子式为 Ｃ２Ｈ６。 （３）从组成

上看，ＦｅＳＯ４·（ＮＨ４） ２ＳＯ４·６Ｈ２Ｏ 晶体中存在电负性大的元素

Ｏ 和 Ｎ，可以与 Ｈ 元素形成多个氢键，把亚铁离子包围起来，避
免与氧化性物质接触，从而使得 Ｆｅ （Ⅱ） 可以稳定存在。
（４）观察题图，每个六棱柱可分割为三个底面为菱形的平行六

面体晶胞，即每个晶胞含有 ２ 个 Ｎｄ 原子，一个晶胞的体积为

ｘ２ｙ×
３
２

×１０－３０ ｃｍ３，可求得晶体密度为
４ ３Ｍ

３ｘ２ｙＮＡ×１０
－３０ ｇ·ｃｍ－３。
















































































１３８　　 ５年高考 ３年模拟 Ｂ版（教师用书）

微专题
有关晶胞的计算

　 　 证据推理与模型认知：关于晶胞的计算类型有两种，一是建

立认知模型，并运用均摊法确定晶体的化学式；二是认识各种晶

体的晶胞结构，结合数学知识，计算晶胞的边长、密度等。

　 　 １．根据晶体晶胞的结构特点确定晶体的化学式

晶胞中粒子数目的计算（均摊法）

　 　 ①当晶胞为六棱柱时，其顶点上的粒子被 ６ 个晶胞共用，每个

粒子属于该晶胞的部分为
１
６

，而不是
１
８

。

②审题时一定要注意是“分子结构”还是“晶体结构”，若是分

子结构，其化学式由图中所有实际存在的原子个数确定，且原子个

数可以不互质（即原子个数比可以不约简）。























　 　 ２．根据晶体晶胞的结构特点和有关数据，求算晶体的密度

或晶体晶胞的体积或晶胞参数 ａ（晶胞边长），对于立方晶胞，可
建立如下求算途径：

晶胞的

密度
←

求一个晶胞的质量 ←

一个晶胞中的粒子数目

摩尔质量

阿伏加德罗常数的值

求一个晶胞的体积 ← 晶胞边长（或离子半径）

得关系式：ρ＝
ｎ×Ｍ
ａ３×ＮＡ

（ａ 表示晶胞边长，ρ 表示密度，ＮＡ 表示

阿伏加德罗常数的数值，ｎ 表示 １ ｍｏｌ 晶胞所含基本粒子或特定

组合的物质的量，Ｍ 表示摩尔质量）。
３．金属晶体中体心立方堆积、面心立方堆积中的几组公式

（设棱长为 ａ）：

①面对角线长＝ ２ ａ。

②体对角线长＝ ３ ａ。

③体心立方堆积 ４ｒ＝ ３ ａ（ ｒ 为原子半径）。

④面心立方堆积 ４ｒ＝ ２ ａ（ ｒ 为原子半径）。

４．空间利用率＝晶胞含有的微粒体积

晶胞体积

５．截距法判断原子分数坐标

（１）原子分数坐标：以晶胞参数为单位长度（不论晶胞边长

大小，都是 １）建立的坐标系。

（２）确定某原子坐标的方法：通过该原子可以作出三个平行

于坐标轴的平面，三个平面在三条坐标轴上的截距占晶胞边长

的分数，即该原子的分数坐标。 如下图，通过 Ｂ 点原子的三个面

分别是：ＢＥＦＣ（在 ｘ 轴上没有截距）、ＢＥＧＡ（在 ｙ 轴上没有截

距）、ＢＣＤＡ（在 ｚ 轴上的截距是 １），故 Ｂ 点的原子分数坐标是

（０，０，１）；通过右面心 Ｍ 点的三个面，在 ｘ 轴上截距是
１
２
，在 ｙ

轴上截距是 １，在 ｚ 轴上的截距是 １ ／ ２，故 Ｍ 点的原子分数坐标

是（
１
２
，１，

１
２
）。

　 　 例 ２０１９ 年诺贝尔化学奖授予约翰·古迪纳夫、斯坦利·

惠廷厄姆和吉野彰三位科学家，以表彰他们在锂电池领域做出

的巨大贡献。 请回答下列问题：
（１）ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＦｅＰＯ４ 常用作锂离子电池的正极材料。 基态

Ｃｏ 原子核外电子排布式为　 　 　 　 　 　 　 　 ；基态磷原子中，电
子占据的最高能层符号为 　 　 　 　 ，该能层能量最高的电子云

在空间有　 　 　 　 个伸展方向，原子轨道呈　 　 　 　 形。
（２）［Ｃｏ（ＮＯ３） ４］ ２－中 Ｃｏ２＋的配位数为 ４，配体中 Ｎ 的杂化方

式为　 　 　 　 ，该配离子中各元素的第一电离能由小到大的顺

序为　 　 　 　 　 （填元素符号），１ ｍｏｌ 该配离子中含 σ 键数目为

　 　 　 　 ＮＡ。
（３）钴蓝晶体结构如图，该立方晶胞由 ４ 个Ⅰ型和 ４ 个Ⅱ型

小立方体构成，其化学式为　 　 　 　 ，晶体中 Ａｌ３＋占据 Ｏ２－形成

的　 　 　 　 　 　 （填“四面体空隙”或“八面体空隙”）。 ＮＡ 为阿

伏加德罗常数的值，钴蓝晶体的密度为 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
ｇ·ｃｍ－３（列计算式）。

　 　 命题分析

本题涉及的知识点是电子排布式、原子轨道、化学键数目、
立体构型及晶体的计算，考查学生的计算能力以及空间想象能








































































专题十七　 物质结构与性质 １３９　　

力，体现了宏观辨识与微观探析的学科核心素养。
解析　 （１）Ｃｏ 为 ２７ 号元素，Ｃｏ 原子核外有 ２７ 个电子，根据

核外电子排布规律可得基态 Ｃｏ 原子核外电子排布式；基态磷原

子核外有三层电子，故最高能层符号为 Ｍ，最高能级为 ３ｐ，３ｐ 能

级电子云在空间有 ３ 个伸展方向，原子轨道为哑铃形。 （２）ＮＯ－
３

中 Ｎ 原子价层电子对数为
５＋１
２

＝ ３，故为 ｓｐ２杂化；一般情况下非

金属性越强，第一电离能越大，但由于 Ｎ 原子中 ２ｐ 轨道为半充

满状态，比较稳定，故第一电离能 Ｎ 大于 Ｏ，所以第一电离能由

小到大的顺序为 Ｃｏ、Ｏ、Ｎ；一个 ＮＯ－
３ 中有 ３ 个 σ 键，配位键也为

σ 键，故 σ 键数目为 ３×４＋４ ＝ １６，则 １ ｍｏｌ 该配离子中含 σ 键数

目为 １６ＮＡ。 （３）可以根据磷酸根、焦磷酸根、三磷酸根的化学式

ＰＯ３－
４ 、Ｐ２Ｏ４－

７ 、Ｐ３Ｏ５－
１０推导。 （４）根据钴蓝晶体晶胞结构分析，一个

晶胞中含有的 Ｃｏ、Ａｌ、Ｏ 个数分别为：４×（４×
１
８

＋２×
１
４

＋１）＝ ８、４×

４＝ １６、４×８ ＝ ３２，所以化学式为 ＣｏＡｌ２Ｏ４；根据结构可得，晶体中

Ａｌ３＋占据Ｏ２－形成的八面体空隙；该晶胞的体积为（２ａ×１０－７）３ ｃｍ３，该

晶 胞 的 质 量 为
８×（５９＋２×２７＋４×１６）

ＮＡ
ｇ， 所 以 密 度 为

８×（５９＋２×２７＋４×１６）
ＮＡ（２ａ×１０

－７） ３ ｇ·ｃｍ－３。

答案　 （１）１ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６３ｄ７４ｓ２或［Ａｒ］３ｄ７４ｓ２ 　 Ｍ
３　 哑铃

（２）ｓｐ２ 　 Ｃｏ、Ｏ、Ｎ　 １６

（３）ＣｏＡｌ２Ｏ４ 　 八面体空隙　
８×（５９＋２×２７＋４×１６）

ＮＡ（２ａ×１０
－７） ３

　 　 解题点拨

第（３）问属于跨学科综合题目，首先根据已知物质的化学式

找出规律，然后利用数学方法推出通式。

学生用书 Ｐ２２５

１．决定物质性质的重要因素是物质结构。 请回答下列问题：
（１）已知元素 Ｍ 是组成物质 Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ 的一种元素。 元素

Ｍ 的气态原子逐个失去第 １ 个至第 ５ 个电子所需能量（即
电离能，用符号 Ｉ１至 Ｉ５ 表示）如下表所示：

Ｉ１ Ｉ２ Ｉ３ Ｉ４ Ｉ５

电离能 ／ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ５８９．８ １ １４５．４ ４ ９１２．４ ６ ４９１ ８ １５３

元素 Ｍ 化合态常见化合价是　 　 　 　 价，其基态原子核外

电子排布式为　 　 　 　 　 　 　 　 。
（２）Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ 中非金属元素电负性由大到小的顺序为　 　

　 　 。
（３）ＰＯ３－

４ 的中心原子的杂化方式为　 　 　 　 ，该离子的空间构

型为　 　 　 　 ，键角为　 　 　 　 ，其等电子体有 　 　 　 　
（请写出两种）。

（４）ＣａＦ２ 晶胞结构如图所示，则 ＣａＦ２ 晶体中与 Ｃａ２＋最近且等

距离的 Ｃａ２＋数目为 　 　 　 　 ；已知 Ｃａ２＋ 和 Ｆ－ 半径分别为

ａ ｃｍ、ｂ ｃｍ，阿伏加德罗常数的值为 ＮＡ，Ｍ 为摩尔质量，则

晶体密度为　 　 　 　 　 　 　 ｇ·ｃｍ－３（不必化简）。

（５）已知 ＭｇＯ 与 ＣａＯ 的晶体结构相似，它们摩氏硬度的大小

关系为　 　 　 　 ，原因为 　 。

答案　 （１）＋２　 １ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６４ｓ２ 或［Ａｒ］４ｓ２

（２）Ｆ＞Ｏ＞Ｐ

（３）ｓｐ３ 　 正四面体　 １０９°２８′　 ＳＯ２－
４ 、ＣＣｌ４（合理答案均可）

（４）１２　

４Ｍ
ＮＡ

［
４（ａ＋ｂ）

３
］ ３

（５）ＭｇＯ＞ＣａＯ　 Ｍｇ２＋半径比 Ｃａ２＋的小，晶格能较大

解析　 （１） Ｉ１、Ｉ２ 相差不大，而 Ｉ２、Ｉ３ 相差较大，说明 Ｍ 原子

最外层有 ２ 个电子。 在 Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ 中只有 Ｃａ 元素原子最外

层有 ２ 个电子，Ｃａ 原子容易失去最外层的 ２ 个电子，常见化合

价为＋２ 价；根据原子核外电子排布规律可知，基态 Ｃａ 原子核

外电子排布式为 ［ Ａｒ］ ４ｓ２ 或 １ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ６４ｓ２。 （ ２） Ｃａ５

（ＰＯ４） ３Ｆ 中非金属元素有 Ｐ、Ｏ、Ｆ 三种，元素的非金属性 Ｆ＞Ｏ＞

Ｐ，元素的非金属性越强，其电负性就越大，所以按电负性由大

到小的顺序排列为 Ｆ＞Ｏ＞Ｐ。 （３）ＰＯ３－
４ 的中心原子 Ｐ 的价层电

子对数是 ４，故 Ｐ 原子采取 ｓｐ３ 杂化；由于孤电子对数为 ０，故

该离子的空间构型为正四面体，键角为 １０９°２８′，其等电子体有

ＳＯ２－
４ 、ＣＣｌ４、ＳｉＦ４、ＢＦ

－
４ 等。 （４）根据 ＣａＦ２ 晶胞结构可知，与 Ｃａ２＋距

离最近且等距离的 Ｃａ２＋有 １２ 个，晶胞的体对角线为 ４（ａ＋ｂ） ｃｍ，

晶胞的边长为
４（ａ＋ｂ）

３
ｃｍ， ρ ＝ ｍ

Ｖ
＝

４Ｍ
ＮＡ

［
４（ａ＋ｂ）

３
］ ３

ｇ · ｃｍ－３。

（５）ＭｇＯ 与 ＣａＯ 的晶体结构相似，由于离子半径 Ｃａ２＋ ＞Ｍｇ２＋，离

子半径越大，与 Ｏ２－形成的离子键的键长就越长，晶格能就越小，

物质的硬度就越小，故摩氏硬度的大小关系为 ＭｇＯ＞ＣａＯ。

解题关键　 解答有关立方晶胞的计算题，需明确晶胞的棱

长、面对角线、体对角线之间的关系等。
２．硼、磷元素在化学中有很重要的地位，硼、磷及其化合物广泛

应用于开发新型储氢材料、超导材料、富燃料材料、复合材料

等高新材料领域。 回答下列问题。

（１）Ｔｉ （ ＢＨ４ ） ３ 是一种储氢材料，可由 ＴｉＣｌ４ 和 ＬｉＢＨ４ 反应

制得。

①基态 Ｔｉ３＋的未成对电子数有　 　 　 　 个。

②ＬｉＢＨ４ 由 Ｌｉ＋和 ＢＨ－
４ 构成，ＢＨ－

４ 呈正四面体构型。 ＬｉＢＨ４

中不存在的作用力有　 　 　 　 （填标号）。

Ａ．离子键 Ｂ．共价键

Ｃ．金属键 Ｄ．配位键

（２）氨硼烷（ＮＨ３ＢＨ３）是一种新型储氢材料，其分子中存在配

位键，则氨硼烷分子结构式为　 　 　 　 　 　 　 　 ，写出一
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种与氨硼烷互为等电子体的分子 　 　 　 　 　 　 （填化学

式）。
（３）硼酸（Ｈ３ＢＯ３）是一种片层状结构白色晶体，层内的 Ｈ３ＢＯ３

分子间通过氢键相连（如图）。

读图分析，１ ｍｏｌ Ｈ３ＢＯ３ 晶体中有　 　 　 　 ｍｏｌ 氢键。
（４）四（三苯基膦）钯分子结构如图：

Ｐ 原子以正四面体的形态围绕中心原子钯，钯原子的杂化

轨道类型为　 　 　 　 ；判断该物质在水中　 　 　 　 （填“易
溶”或“难溶”），并加以解释 　
　 　 　 　 　 。

（５）硼氢化钠是一种常用的还原剂。 其晶胞结构如图所示：

①该晶体中 Ｎａ＋的配位数为　 　 　 　 　 。
②已知硼氢化钠晶体的密度为 ρ ｇ ／ ｃｍ３，ＮＡ 代表阿伏加德

罗常数的值，则 ａ ＝ 　 　 　 　 （用含 ρ、ＮＡ 的最简代数式表

示）。

答案　 （１）①１　 ②Ｃ

（２） Ｎ

Ｈ

Ｈ

ＨＢ←

Ｈ

Ｈ

Ｈ

　 Ｃ２Ｈ６

（３）３
（４）ｓｐ３ 　 难溶　 水为极性分子，四（三苯基膦）钯分子为非极

性分子，分子极性不相似，故不相溶

（５）①８　 ②
３ ７６
ρＮＡ

×１０７

解析　 （１）①基态 Ｔｉ 原子价电子排布式为 ３ｄ２４ｓ２，Ｔｉ 原子

失去 ４ｓ 能级上 ２ 个电子、３ｄ 能级上 １ 个电子生成基态 Ｔｉ３＋，所
以基态 Ｔｉ３＋的未成对电子有 １ 个；②ＬｉＢＨ４ 中阴、阳离子之间存

在离子键，Ｂ、Ｈ 原子之间存在 ４ 个共价键，其中 １ 个是配位键，
所以该物质中含有离子键、共价键、配位键，不存在金属键。
（２）氨硼烷（ＮＨ３ＢＨ３）分子中，Ｂ 原子和 Ｎ 原子之间存在配位

键，其结构式为 Ｎ

Ｈ

Ｈ

ＨＢ←

Ｈ

Ｈ

Ｈ

；与氨硼烷互为等电子体的分

子中含有 ８ 个原子、价电子数是 １４，可以是 Ｃ２Ｈ６。 （３）由题图

可知，１ 个 Ｈ３ＢＯ３ 分子与周围分子形成了 ６ 个氢键，每个氢键

是 ２ 个 Ｈ３ＢＯ３ 分子共用的，所以 １ 个 Ｈ３ＢＯ３ 分子中平均含 ３
个氢键，故 １ ｍｏｌ Ｈ３ＢＯ３ 晶体中含 ３ ｍｏｌ 氢键。 （４）四（三苯基

膦）钯分子中 Ｐ 原子以正四面体的形态围绕中心原子钯，钯原

子的价层电子对数是 ４，杂化轨道类型为 ｓｐ３；非极性分子易溶

于非极性溶剂，水为极性分子，四（三苯基膦）钯分子为非极性

分子，分子极性不相似，故不相溶。 （５）①该晶体中 Ｎａ＋的配位

数为 ８；②该晶胞中钠离子个数＝６×
１
２

＋４×
１
４

＝ ４，ＢＨ－
４ 个数 ＝ １＋

８×
１
８

＋４×
１
２

＝ ４，晶胞体积 ＝ （ａ×１０－７ ｃｍ） ２ ×（２ａ×１０－７ ｃｍ），则

ρ＝
３８×４

２ａ３×１０－２１ＮＡ

，则 ａ＝
３ ７６
ρＮＡ

×１０７。

３．由 Ｎ、Ｐ、Ｓ、Ｃｌ、Ｎｉ 等元素组成的新型材料有着广泛的用途，请
回答下列问题：
（１）基态 Ｎ 原子核外有　 　 　 　 种运动状态不同的电子，基态

Ｐ 原子核外电子排布式为　 　 　 　 　 　 　 　 ，Ｐ、Ｓ、Ｃｌ 的第

一电离能由大到小的顺序为　 　 　 　 。
（２）ＰＣｌ３ 分子中中心原子的杂化轨道类型是　 　 　 　 ，该分子

构型为　 　 　 　 。
（３）ＰＣｌ３ 是一种无色的液体，遇水容易水解生成两种酸，化学

方程式为　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 。
（４）已知 ＭｇＯ 与 ＮｉＯ 的晶体结构相同（如图），其中 Ｍｇ２＋ 和

Ｎｉ２＋的离子半径分别为 ６６ ｐｍ 和 ６９ ｐｍ。 则熔点：ＭｇＯ　 　
　 　 ＮｉＯ（填“＞” “＜”或“ ＝ ”），理由是　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 。

（５）金刚石晶胞含有　 　 　 　 个碳原子。 若碳原子半径为 ｒ，
金刚石晶胞的边长为 ａ，根据硬球接触模型，则 ｒ＝　 　 　 　 ａ，
碳原子在晶胞中的空间占有率为　 　 　 　 。

答案　 （１）７　 １ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ３ 　 Ｃｌ＞Ｐ＞Ｓ

（２）ｓｐ３ 　 三角锥形



















































































专题十七　 物质结构与性质 １４１　　

（３）ＰＣｌ３＋３Ｈ２Ｏ  Ｈ３ＰＯ３＋３ＨＣｌ

（４）＞　 Ｍｇ２＋半径比 Ｎｉ２＋小，ＭｇＯ 晶格能比 ＮｉＯ 大

（５）８　
３
８
　

３
１６

π（或 ３４％）

解析　 （１）基态 Ｎ 原子的核外有 ７ 个电子，每个电子的运

动状态都不同，故有 ７ 种运动状态不同的电子。 基态 Ｐ 原子为

１５ 号元素，核外电子排布式为 １ｓ２２ｓ２２ｐ６３ｓ２３ｐ３；Ｐ、Ｓ、Ｃｌ 为同周

期元素，同周期随原子序数增大，元素第一电离能呈增大趋

势，Ｐ 元素原子的 ３ｐ 能级为半充满稳定状态，能量较低，第一

电离能高于同周期相邻元素，故第一电离能：Ｃｌ＞Ｐ＞Ｓ。 （２）根
据价层电子对互斥理论，ＰＣｌ３ 分子中的中心原子的价层电子

对数＝ ３＋
１
２
（５－１×３）＝ ４，杂化轨道类型是 ｓｐ３杂化，空间构型

为三角锥形。 （３）ＰＣｌ３遇水容易水解生成亚磷酸和盐酸，化学

方程式为 ＰＣｌ３＋３Ｈ２Ｏ  Ｈ３ＰＯ３＋３ＨＣｌ。 （４）Ｍｇ２＋半径比 Ｎｉ２＋

小，ＭｇＯ 晶格能比 ＮｉＯ 大，晶格能越大，熔、沸点越高。 （５）金
刚石晶胞中碳原子数目为 ８×１ ／ ８＋６×１ ／ ２＋４ ＝ ８；根据硬球接触

模型可以确定，正方体体对角线长度的
１
４

就是 Ｃ—Ｃ 键的键

长，体对角线四分之一处的原子与顶点上的原子紧贴，晶胞体对

角线长度＝ ３ ａ，因此有
１
４

× ３ ａ ＝ ２ｒ，所以 ｒ ＝
３
８
ａ；碳原子在晶

胞中的空间占有率＝
８×

４
３
πｒ３

ａ３ ＝ ３
１６

π。

４．Ｒｅｐｐｅ 反应是用过渡金属作催化剂引入羧基。 烯烃或炔烃在

四羰基镍［Ｎｉ（ＣＯ） ４ ］催化作用下吸收 ＣＯ 和 Ｈ２Ｏ 生成羧酸。

如：ＣＨ２ ＣＨ２＋ＣＯ＋Ｈ２Ｏ
Ｎｉ（ＣＯ） ４→ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ。

回答下列问题：
（１）基态镍原子的价电子排布式为　 　 　 　 ；基态碳原子的核

外电子云有　 　 　 　 个伸展方向，有　 　 　 　 个不同运动

状态的电子。
（２） １ ｍｏｌ ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ 含 　 　 　 　 ｍｏｌ σ 键。 ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＯ

在（ ＣＨ３ＣＯＯ） ２Ｍｎ 作用下被 Ｏ２ 氧化成 ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ。

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＯ 的沸点低于 ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ，其主要原因是

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 。
（３） ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ 中 Ｃ 原子采取的杂化类型有 　 　 　 　 ；

ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ 中元素电负性由大到小的排序为　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 。

（４）Ｎｉ（ＣＯ）４ 是一种无色或黄色易挥发的液体，熔点为－１９．３ ℃，
沸点为 ４３ ℃，它形成的晶体类型是　 　 　 　 。 配原子提

供孤电子对的能力与半径大小、吸引电子能力有关，ＣＯ 作

为配体，提供孤电子对能力更强的配原子是　 　 　 　 。
（５）氧化镍晶胞如图甲所示，单原子层氧化镍如图乙所示。

①已知图甲中原子坐标：Ａ（０，０，０）、Ｂ（１，１，０），Ｃ 的原子

坐标为　 　 　 　 （提示：以 Ａ 点为原点）。

②图乙中氧离子半径为 ａ ｐｍ，ＮＡ≈６．０×１０２３ ｍｏｌ－１，则单位

面积 ＮｉＯ 的质量为　 　 　 　 ｇ。

答案　 （１）３ｄ８４ｓ２ 　 ３　 ６

（２）１０　 丙酸分子间存在氢键，而丙醛分子间只存在范德华力

（３）ｓｐ２、ｓｐ３ 　 Ｏ、Ｃ、Ｈ

（４）分子晶体　 Ｃ

（５）①（１，
１
２
，
１
２
）　 ②

１２５ ３
６ａ２

解析　 （１） １ｓ、２ｓ 的电子云都是球形，都只有 １ 个伸展方

向，且 ２ｓ 电子云屏蔽 １ｓ；２ｐ 轨道上只有 ２ 个电子，电子云有 ２

个伸展方向，所以基态 Ｃ 原子核外电子云有 ３ 个伸展方向；Ｃ

原子核外有 ６ 个电子，每个电子的运动状态不同，共有 ６ 种不

同运动状态的电子。 （２）一个 ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ 分子中有 ９ 个单

键、１ 个双键，１ 个双键中含 １ 个 σ 键和 １ 个 π 键，单键都是 σ

键；ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ 分子间存在氢键，ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＯ 分子间只存

在范德华力， 故 ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ 的 沸 点 高 于 ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＯ。

（３）ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ中 Ｃ 原 子 采 取 的 杂 化 类 型 为 ｓｐ２、 ｓｐ３。

（４）四羰基合镍的熔、沸点较低，故其是分子晶体。 ＣＯ 中氧的

电负性强于碳，氧的原子半径小于碳，故 Ｃ 提供孤电子对的能

力比 Ｏ 强。 （５）②观察图乙，不考虑镍离子半径，只考虑氧离

子半径，切割最小正六边形单元，如图所示 。 两个氧

离子相切，两原子球心相连构成一条边，所以，１ 个正六边形净

占 ３ 个镍离子、３ 个氧离子，即 １ 个正六边形占 ３ 个氧化镍。

ＡＢ 边长为２ａ ｐｍ（氧离子的直径），等边三角形的高 ｈ ＝ ３ａ×

１０－１２ ｍ， １ 个 正 六 边 形 的 面 积 Ｓ ＝ 底×高
２

× ６ ＝

（２ａ×１０－１２ ｍ）×（ ３ａ×１０－１２ ｍ）
２

×６ ＝ ６ ３ａ２ ×１０－２４ ｍ２。 单位面积氧

化镍的质量为
７５×３

６．０×１０２３×６ ３ ａ２×１０－２４
ｇ＝

１２５ ３
６ａ２ ｇ。

创新点　 关于晶胞的计算常规命题点为晶胞的密度、晶胞

参数、阿伏加德罗常数、摩尔质量、紧邻微粒的核间距等的计

算，而本题考查单位面积氧化镍的质量的计算，打破了命题的

定式思维。

５．铂钴合金是以铂为基含钴二元合金，在高温下，铂与钴可无限

互溶，其固溶体为面心立方晶格。 铂钴合金磁性极强，磁稳定

性较高，耐化学腐蚀性很好，主要用于航天航空仪表、电子钟

表、磁控管等。

（１）基态钴原子的价电子排布图为　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 。

（２）二氯二吡啶合铂是由 Ｐｔ２＋、Ｃｌ－ 和吡啶结合形成的铂配合

物，有顺式和反式两种结构（如图）。 科学研究表明，顺式

分子具有抗癌活性。
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吡啶

①吡啶分子是大体积平面配体，其结构简式如

图所示。 每个吡啶分子中含有的 σ 键数目为

　 　 　 　 　 。 二氯二吡啶合铂分子中所含的

Ｃ、Ｎ、Ｃｌ 三种元素的第一电离能由大到小的顺序是　 　 　
　 　 。
②二氯二吡啶合铂中存在的微粒间作用力有　 　 　 　 　 　
（填字母）。
ａ．范德华力　 ｂ．氢键　 ｃ．金属键　 ｄ．非极性键

③反式二氯二吡啶合铂分子是　 　 　 　 　 　 （填“极性分

子”或“非极性分子”）。
（３）某研究小组将平面形的铂配合物分子进行层状堆砌，使每

个分子中的铂原子在某一方向上排列成行，构成能导电的

“分子金属”，其结构如图所示。

①“分子金属”可以导电，是因为　 　 　 　 　 　 能沿着其中

的金属原子链流动。
②“分子金属”中，铂原子是否以 ｓｐ３的方式杂化？ 　 　 　
（填“是”或“否”），其理由是 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 。

（４）金属铂晶体中，铂原子的配位数为 １２，其立方晶胞沿 ｘ、ｙ
或 ｚ 轴的投影图如图所示。 若金属铂的密度为 ｄ ｇ·ｃｍ－３，
则晶胞参数 ａ＝ 　 　 　 　 　 　 　 　 ｎｍ（列计算式）。

答案　 （１）

（２）①１１　 Ｎ＞Ｃｌ＞Ｃ　 ②ａｄ　 ③非极性分子

（３）①自由电子　 ②否　 若铂以 ｓｐ３ 方式杂化，则该分子为四

面体结构，非平面结构

（４）
３ ７８０
６０２ｄ

（或
３ ４×１９５
ＮＡｄ×１０

－２１ ）

解析　 （２）①每个吡啶环上的原子形成 ６ 个 σ 键，还有 ５

个Ｃ—Ｈ σ 键，故每个吡啶分子中含有的 σ 键数目为 １１；同一

周期主族元素从左到右第一电离能呈增大趋势，但由于氮原

子核外 ２ｐ 轨道处于半充满状态，第一电离能相对较高，故 Ｃ、
Ｎ、Ｃｌ 三种元素的第一电离能由大到小的顺序是 Ｎ＞Ｃｌ ＞Ｃ。
②二氯二吡啶合铂为分子晶体，故含有范德华力；吡啶中碳原

子之间形成非极性键、不同原子之间形成极性键，Ｃ—Ｈ 键中

氢原子不能形成氢键，也没有金属键，故选 ａｄ。 ③反式二氯二

吡啶合铂分子结构对称，是非极性分子。 （３）①分子金属中不

含自由移动的阴、阳离子，能导电是因为有自由电子沿着其中

的金属原子链流动，电子定向移动形成电流；②该分子为平面

形的铂配合物分子，铂原子不能采取 ｓｐ３ 杂化，若铂原子采取

ｓｐ３杂化，则该分子为四面体结构，非平面结构。 （４）金属铂晶

体中，铂原子的配位数为 １２，为立方晶胞，结合沿 ｘ、ｙ 或 ｚ 轴的

投影图可知，铂为面心立方最密堆积，Ｐｔ 原子处于顶点、面心，晶

胞中 Ｐｔ 原子数目＝８×
１
８
＋６×

１
２

＝４，则晶胞的质量为
４×１９５

６．０２×１０２３ ｇ ＝

ｄ ｇ·ｃｍ－３×（ａ×１０－７）３，解得ａ＝
３ ７８０
６０２ｄ

ｎｍ。




























































