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摘 要: 《普通高中化学课程标准( 2017年版 2020年修订) 》新增混合型晶体内容，旨在增进学生对晶体结构分类的

认识，丰富结构决定性质的教学案例。教学实践中，往往从微粒间作用类型的多样性界定混合型晶体，不仅没有从本

原上揭示混合型晶体的结构特征，而且造成了对一些晶体类型的错误认知。通过对混合型晶体的深入研究，明确石

墨是“分子晶体 +共价晶体”的混合型晶体，理清混合型晶体的概念和特征，分析部分相关的高考试题，为晶体结构的

教学和备考提供借鉴。
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分类是根据研究对象的共同点和差异点，将它们

区分为不同种类和层次的科学方法。科学的分类能够

反映事物的本质特征，有利于人们分门别类地进行深

入研究［1］。学习晶体结构时，可将晶体简单地分为分

子晶体、共价晶体、金属晶体和离子晶体四种类型。

2025年 1月浙江高考试题和 2023 年重庆高考试题要

求考生判断题设中晶体是否属于“混合型晶体”，引起

师生的热烈讨论。本文基于教材文本，通过深入探讨

“混合型晶体”的概念和特征，分析阐释相关高考试题，

为晶体结构的教学和备考提供借鉴。

1 对“混合型晶体”的学科理解

1． 1 课程标准和中学教材中的“混合型晶体”

《普通高中化学课程标准( 2017 年版 2020 年修

订) 》( 以下简称“课程标准”) 在“模块 2 物质结构与

性质”的“主题 2 微粒间的相互作用与物质的性质”

的“内容要求”模块要求“知道介于典型晶体之间的过

渡晶体及混合型晶体是普遍存在的”，在“教学提示”模

块建议将“混合型晶体”作为情境素材［2］。

梳理各种版本教材对“混合型晶体”的描述见表 1。

教材内容有以下特点: 一是五个版本教材均提到石墨

中的三种作用力———层内共价键和大 π 键( 或称“离

表 1 教材中对“混合型晶体”的描述

版本 描 述

人教版

混合型晶体: ( 1) 石墨中 sp2 杂化碳原子通过共价键
形成平面六元并环结构; ( 2) 石墨晶体层状结构之
间靠范德华力维系; ( 3) 二维结构内碳原子 p 轨道
中电子可以在整个平面内运动( 形成大 π 键) ，石墨
具有类似金属晶体的导电性［3］。

鲁科版

晶体结构的复杂性: 石墨晶体中既有共价键，又有范
德华力，同时石墨晶体还具有金属键的特性。这种
特殊的结构决定了石墨具有某些独特的性质，可用
于制造电极、润滑剂、铅笔芯、原子反应堆中的中子
减速剂等［4］。

苏教版

拓展视野: ( 1) 石墨晶体二维网状结构层内碳原子
以共价键结合，层间为分子间作用力，因此石墨晶体
是一种混合晶体; ( 2) 层内相邻碳原子的 p 轨道形
成大 π键，电子可在层内运动，石墨具有导电性;
( 3) 层间是以分子间作用力相结合的，层与层之间
容易发生相对滑动而具有良好的润滑性［5］。

沪科版

( 1) 某些晶体的内部同时存在多种不同的微粒间作
用力，所以会具有不同晶体类型的特性，这类晶体称
为混合型晶体，石墨晶体就是一种典型的混合型晶
体; ( 2) 石墨晶体层与层之间存在范德华力导致质
地很软; ( 3) 层内碳原子形成共价键和离域 π 键，石
墨可以导电［6］。

人教 2007
年版

石墨晶体中，既有共价键，又有金属键，还有范德华
力，不能简单地归属于其中任何一种晶体，是一种混

合晶体［7］。

域 π键”，或只提 p 轨道平行重叠) 、层间范德华力; 二
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是人教版和沪科版明确提出了“混合型晶体”; 三是教

材均指出石墨层内电子运动使其具有导电性; 四是鲁

科版和沪科版教材以石墨为例建构“结构决定性质，性

质决定应用”的学科核心观念。

混合型晶体是指晶体内部同时存在多种类型化学

键或作用力的晶体结构。常见的微粒间作用力包括共

价键、金属键、离子键、分子间作用力等。各版本教材

对石墨晶体中微粒间作用力的分析见表 2。

表 2 教材对石墨晶体中微粒间作用力的分析

版本 微粒间作用力

人教版 ① 共价键 ② 范德华力 ③ 大 π键( 隐性)

鲁科版
① 共价键 ② 范德华力 ③ 大 π 键 /金属键
( 显性)

苏教版 ① 共价键 ② 分子间作用力 ③大 π键( 显性)

沪科版 ① 共价键 ② 范德华力 ③ 离域 π键( 显性)

人教 2007年版 ① 共价键 ② 范德华力 ③ 金属键

查阅常用大学教材，如师范类《无机化学》［8］、中科

大《无机化学》［9］和北大《结构化学基础》［10］，均没有介

绍混合型晶体的内容。

1． 2 对“混合型晶体”的讨论
四个版本教材均有以石墨为混合型晶体的典型案

例。关于石墨中微粒间作用力和混合型晶体的定义，

有以下几点需要讨论。

1． 2． 1 大 π键是否属于共价键

如果大 π 键属于共价键，那么石墨中微粒间仅有

共价键和范德华力两种作用力。大 π键与普通 π键类

型，均是由平行的 p 轨道重叠形成，从这个角度讲大 π

键属于共价键。不同的是，石墨大 π 键中电子可以在

碳原子层状结构内运动而使石墨具有导电性，与金属

晶体中自由电子相似。鲁科版教材认为这种大 π 键有

金属键的性质［11］; 人教 2007年版教材甚至称这种大 π

键为金属键［12］，但新版教材中已删除［13］。

综上，大 π键属于共价键，石墨中的大 π键有金属

键的性质已是共识。讨论石墨属于混合型晶体时，不

应将其排斥在共价键之外。

1． 2． 2 分子晶体和离子晶体中微粒间的作用力

人教版教材中对分子晶体的定义是“只含分子的

晶体称为分子晶体”［14］。该定义只关注构成晶体的微

粒类型而未关注微粒间的作用力。从微粒间作用的角

度分析，多原子分子( 排除氦、氩等单原子分子) 形成的

分子晶体( 如 CO2、苯、C60 等) 中必定既有共价键又有

范德华力，显然这些晶体不属于混合型晶体。此外，冰

中存在多种微粒间作用力: 分子内有共价键，分子间既

有范德华力又有氢键，教材中仍认为冰是分子晶体。

人教版教材中对离子晶体的定义是“离子晶体是

由阳离子和阴离子相互作用而形成的晶体”［15］。基于

此，NaCl、NaOH和 Na2O2 都是离子晶体。从微粒间作

用的角度分析，NaCl 中只有离子键，NaOH 和 Na2O2 中

都既有离子键又有共价键，显然三者都属于离子晶体

而不属于混合型晶体。

因此，微粒间同时存在共价键和范德华力或共价键

和离子键的晶体不一定是混合型晶体，故从微粒间作用

力种类数的角度界定“混合型晶体”存在一定的局限性。

1． 2． 3 混合型晶体的结构特征

除石墨外，黑磷、六方氮化硼和硒都是典型的混合

型晶体。这些晶体中微粒间既有共价键又有范德华

力，与分子晶体相似。这类混合型晶体中均存在无限

大的层状分子结构或长链分子结构，这种无限延伸的

大分子与共价晶体( 也称原子晶体) 相似。比如石墨和

六方氮化硼中有六元并环层状结构，黑磷中磷原子通

过三个共价单键形成褶皱层状结构( 图 1) ，硒中硒原子

通过两个共价单键形成螺旋长链结构( 图 2) 。

图 1 黑磷晶体结构 图 2 硒单质晶体结构

典型的共价晶体，如金刚石、单晶硅等，其核心结

构特征是原子通过共价键向三维空间延伸形成无限大

分子，晶体中只有共价键而无分子间作用力。石墨、黑

磷、六方氮化硼和硒等混合型晶体的核心结构特征是

原子通过共价键在一维( 硒) 或二维( 石墨、六方氮化硼
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和黑磷) 上延伸形成无限大分子，这些一维或二维的无

限大分子在三维空间进一步堆积，在分子间作用力( 通

常是范德华力) 作用下形成“分子晶体 +共价晶体”的

混合型晶体。

1． 3 对混合型晶体的界定和分类
混合型晶体是指同时具有多种经典类型晶体的结构

特征的晶体，其中结构特征包括微粒间相互作用、空间排

列方式等，这类晶体无法严格归类为单一类型的晶体( 如

分子晶体、共价晶体等) 。需要注意: ( 1) 仅根据作用力

的多样性( 共价键、范德华力等) 笼统界定为“混合型晶

体”并不严谨，还要考虑晶体中微粒的具体结构; ( 2) 简

单地混合两种晶体得到的固溶体，如 CaO 和 MgO 固溶

体、NaCl和 KCl固溶体，阳离子在晶格中随机分布，这

类晶体并不属于高中化学教材语境下的混合型晶体。

常见的混合型晶体主要有以下几类。

1． 3． 1 “分子晶体 +共价晶体”的混合型晶体

前文已阐明石墨、黑磷、六方氮化硼和硒等是“分

子晶体 +共价晶体”的混合型晶体。

1． 3． 2 “离子晶体 +共价晶体”的混合型晶体

MgB2( 见图 3) 中 sp2 杂化硼原子( 带 1 个单位负电

荷) 通过共价键形成无限大的六元并环层状结构( 见图

4是石墨层状结构的等电子体) ，层间嵌入 Mg2+形成纵

向的“……层状阴离子 +阳离子 +层状阴离子 +阳离

子……”结构，可知 MgB2 是“离子晶体 +共价晶体”的

混合型晶体。石墨嵌层化合物( 在石墨层间嵌入金属

离子 K+、Na+、Li+等) 都是“离子晶体 +共价晶体”的混

合型晶体。一些硅酸盐中形成无限大的硅酸根离子

( 如 Na2SiO3 固体中无独立的 SiO2－
3 ) ，阳离子嵌入各种

空隙中，这类晶体也属于“离子晶体 +共价晶体”的混

合型晶体。

图 3 MgB2 晶胞结构 图 4 MgB2 中 Bn－
n 的无限延伸层状结构

1． 3． 3 “离子晶体 +分子晶体”的混合型晶体

很多盐形成的结晶水合物［如 CuSO4· 5H2O、

Na2CO3·10H2O、KAl( SO4 ) 2·12H2O 等］中的微粒既

有阴阳离子又有中性分子，微粒间相互作用既有离子

键又有范德华力，属于“离子晶体 +分子晶体”的混合

型晶体。

1． 3． 4 金属晶体参与形成的混合型晶体

金属原子通过金属键形成的晶体称为金属晶体。

理论上金属原子簇、金属原子层等结构可与其他分子、

离子等形成混合型晶体。然而由于金属原子簇、金属

原子层的结构规整度不好控制，很难形成理想的混合

型晶体，在高中阶段不常见。

2 “混合型晶体”相关试题分析

试题 1( 2025年 1月浙江第 13题节选) 某化合物

Fe( NH3 ) 2Cl2 的晶胞如图 5所示，下列说法不正确
���
的是

( )

图 5 Fe( NH3 ) 2Cl2 的晶胞结构

A. 晶体类型为混合型晶体

观察晶胞结构发现，图中粗线表示 Cl－和 NH3 与

Fe2+形成的共价键( 配位键) 。如果只分析底面结构
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( 不考虑 Fe2+竖直方向的 NH3 ) ，Fe
2+与 Cl－的排布规律

见图 6。

图 6 晶胞底面上 Fe2+与 Cl－的排布规律

图 6 分析表明: 晶体中 Cl－为二配位的桥连配体，

每个 Cl－都同时与 2 个 Fe2+配位; 每个 Fe2+都同时与 4

个 Cl－配位; 晶体中形成了［Fe( NH3 ) 2Cl2］n 无限长链分

子( 属于共价晶体的结构特征) 。类比对硒单质结构中
Se长链结构的分析，Fe( NH3 ) 2Cl2 属于“分子晶体 +共

价晶体”的混合型晶体，A选项说法正确。

分析微粒间作用力，该晶体中有共价键( 包括配位

键和 NH3 内共价键) 和分子间作用力( 范德华力) ，还

有学生错误认为 Fe2+和 Cl－之间存在离子键( 应是配位

键) ，以此判断该晶体为混合型晶体，这样的思路是不

严谨的。

试题 2 ( 2023 年重庆第 9 题节选) 配合物
［MA2L2］的分子结构以及分子在晶胞中的位置如图 7

所示，下列说法错误
��
的是( )

图 7 配合物分子结构以及分子在晶胞中的位置

D. 该晶体属于混合型晶体
［MA2L2］分子中每个配体( 包括 A 和 L) 都只与 1

个 M配位，没有桥连配体。每个［MA2L2］都是独立的

分子，没有形成无限长链分子( 没有共价晶体的结构特

征) 。该晶体属于分子晶体，D选项说法错误。

从微粒间作用力角度分析，该晶体中有共价键( 包

括配位键和配体内共价键) 和分子间作用力( 范德华

力) ，不能以此判断该晶体为混合型晶体。

3 “混合型晶体”教学建议
对晶体结构科学的分类能够反映晶体的本质特

征，有利于分门别类地深入研究晶体的性质和应用。

“课程标准”增加混合型晶体，旨在引导学生认识四种

经典晶体类型的局限性: 对晶体的简单归类尽管条例

鲜明，却只是概括了最典型的事实; 要认识晶体结构的

复杂性和多样性，要具体案例具体分析，而不是笼统归

类［16］。由此对混合型晶体的教学提出以下三点建议。

3． 1 体会化学聚集思想，增进对晶体类型的学

科理解

“课程标准”同时要求教师增进学科理解，形成对

化学学科知识和方法的本原性认识［17］。化学聚集思想

是认识原子聚集得到分子，再聚集为宏观物质的一般

思路和方法。化学教师深刻体会化学聚集思想的内

涵，有利于引导学生建构化学聚集的认识视角和认识

思路，形成认识聚集态的结构化思维方式和方法。基

于化学聚集思想认识晶体结构的思路( 见图 8) 主要包

括四点: 一是要在微观层面认识微粒的种类、尺寸和结

构; 二是认识微粒聚集过程中涉及的相互作用方式和

拓扑几何关系; 三是要在宏观层面认识晶体的类型、性

质和应用; 四是要建立微观和宏观之间的联系。

图 8 基于化学聚集思想认识晶体结构的思路

3． 2 精选典型教学案例，建立混合型晶体的结

构模型

以“混合型晶体”的教学为例，教师若只是按照教

材编排顺序讲述概念和事实，简单介绍石墨的成键结

构和碳原子间各种相互作用的类型，学生虽记住了“石

墨是混合型晶体”的事实，却不知道石墨是哪几种典型

晶体类型形成的混合型晶体。

在“混合型晶体”的教学中，建议增加黑磷和硒的

结构作为教学案例，引导学生寻根究底、多角度地理解
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混合型晶体的结构特征。此外，要介绍不同于石墨和

黑磷的“混合型晶体”案例，比如 MgB2、CuSO4·5H2O

等。要注意教学内容的深度和广度，不能只要求学生

记忆案例中各种物质的具体结构，而是要借助这些典

型案例深化学生对核心知识和核心概念的理解。

3． 3 强调结构 性质关系，凸显化学学科价值
混合型晶体具有多种晶体的结构特征，亦具有多

种晶体的性质和应用。混合型晶体教学的核心目标是

在更复杂的体系中建构“结构决定性质，性质决定应

用”的核心观念。在命题时不必考查学生对“混合型晶

体”概念的辨析，而是要考查学生对混合型晶体特殊结

构和性质的理解。以石墨为例，可用于制造电极、润滑

剂和铅笔芯等。在石墨结构的基础上，科学家合成一

系列石墨层间化合物，这些化合物中有很多都是混合

型晶体。以锂离子电池为例，充电时负极材料石墨得

电子，同时 Li+嵌入石墨层间得到混合晶体 LixCy 其中

Li+具有一定的可迁移性并且石墨层具有较好的导电

性。放电时石墨层间嵌入的 Li+向正极迁移。放电反

应为 LixCy－xe ===
－ xLi+ +Cy。教学中要引导学生理解其

他简单的晶体结构很难实现 LixCy 的特殊功能，进一步

深化“结构决定性质，性质决定应用”的学科核心观念。
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单元作业作为课程的组成部分和课堂教学的延

续，只有站在国家和民族的高点上，甄选主题情境，基

于学科大概念，建构“情境、问题、知识、素养”一体化作

业整体设计，才能从课程到教学，再到作业，完成“立德

树人”任务的接力。
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