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有关高考中晶体结构计算的题型归纳与解题对策

　广东　徐俊龙

　　有关晶体结构计算是每年全国卷理综化学选考题中

“物质结构与性质”中的必考考点之一，从历年高考阅卷反

馈情况来看，学生对相关知识掌握情况不太理想，笔者归纳

高考及模拟题中常考题型及其解法与策略，总结重点及难

点，希望对教学具有指导意义。

一、化学式的确定

考题中常给出物质结构的部分图，要求写出其化学式，

再进行其他相关计算。均摊法在晶胞中求化学式是常用技

巧，除了常见给出的平行六面体晶胞，有些题目为了增加陌

生度和难度会给出其他不常见结构，我们要找到其重复出

现单元，从而求出化学式。

１．分子簇结构中化学式的确定

常考的晶胞是立方体，也有长方体或其他平行六面体，

在三维坐标中有晶胞参数ａ、ｂ、ｃ及面夹角α、β、γ；考题也会

考一些分子簇结构。

【例题１】一种由钛（Ｔｉ）原子和碳原子构成的气态团簇

分子，分子模型如图１所示，其中圆圈表示钛原子，黑点表

示碳原子，则其化学式为　　　　　　。

图１

【解析】注意仔细审题，该结构就是其分子结构，并不是

晶胞，不能用均摊法来计算，分子中含有的原子直接数总数

就是其化学式：Ｔｉ１４Ｃ１３；若按均摊则会错数成ＴｉＣ，从而掉进

命题人的命题陷阱。

【答案】Ｔｉ１４Ｃ１３
【对策】在使用均摊法计算晶胞中微粒个数时，要注意

晶胞的形状，不同形状的晶胞，应先分析任意位置上的一个

粒子被几个晶胞所共有。原则：晶胞任意位置上的一个原

子如果是被ｎ个晶胞所共有，那么，每个晶胞对这个原子分

得的份额就是１
ｎ
。另外需要注意审题，如本题看清楚是否

为晶胞，不能思维定式，均摊就会出错。

２．二维平面形结构化学式求算

考题也会常考一些非三维立体结构，如二维平面形结

构，要求判断其化学式。

【例题２】（节选重组题）（１）在某硼化镁晶体中，镁原子

和硼原子是分层排布的，图２是该晶体微观结构的透视图，

图中的硼原子和镁原子投影在同一平面上。则硼化镁的化

学式为　　　　　　。

（２）已知图３所示晶体的硬度很可能比金刚石大，且

原子间以单键结合，试根据图３确定该晶体的化学式为

　　　　　　。

图２　　　　　　　　　　　　图３

【解析】（１）可直接看图２，每个 Ｍｇ周围有６个Ｂ，而每

个Ｂ周围有３个 Ｍｇ，所以其化学式为 ＭｇＢ２。（２）由图３可

知，每个Ａ形成３个键，连三个Ｂ，每个Ｂ形成４个单键，连

４个Ａ，故化学式Ｂ３Ａ４ 或Ａ４Ｂ３。

【答案】（１）ＭｇＢ２ 或Ｂ２Ｍｇ　（２）Ｂ３Ａ４ 或Ａ４Ｂ３
【对策】二维晶体结构图一般是三维晶体结构（晶胞一

般是平行六面体）投影得到，故截取的二维晶胞是平行四边

形才有平移性。由于本题直接数有困难，可找二维晶胞，然

后得出化学式，（１）如图４所示，任意四个白球（Ｍｇ）连成平

行四边形即晶胞，黑球在晶胞内，白球均摊取１
４
，即得化学

式为 ＭｇＢ２ 或Ｂ２Ｍｇ。（２）注意上下左右前后补全，如图５

所示，选取大黑球（Ｂ）构成的正方形即为晶胞，４个白球（Ａ）

在晶胞内部，顶点计数１
４
，面上计数１

２
，可得Ｂ为３，即得化

学式：Ｂ３Ａ４ 或Ａ４Ｂ３。

　　　图４　　　　　　　　图５

二、晶胞密度相关计算

有了以上知识铺垫，结合所学数学知识，就可以计算晶

胞密度、晶胞参数、微粒距离、摩尔质量、阿伏加德罗常数、

原子坐标参数、空间利用率等。

１．高考中的常规计算

晶胞有两个基本要素：①原子坐标参数，表示晶胞内部

各原子的相对位置；②晶胞参数，描述晶胞的大小和形状。

常规计算一般是给出晶胞结构，且一般是立方晶胞，进行求
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算诸如微粒间距离、晶体密度、原子坐标参数、晶胞参数等。

【例题３】（１）（２０１３·全国卷Ⅱ·第３７题节选）Ａ（Ｆ）、

Ｂ（Ｋ）和Ｄ（Ｎｉ）三种元素组成的一个化合物的晶胞如图６所

示。①该化合物的化学式为 ，Ｄ 的配位数为

；②列式计算该晶体的密度： ｇ·ｃｍ－３。

（２）（２０１６·全国卷Ⅱ·第３７题节选）某镍白铜合金的

立方晶胞结构如图７所示。①晶胞中铜原子与镍原子的数

量比为 。②若合金的密度为ｄｇ·ｃｍ－３，晶胞参数

ａ＝ ｎｍ。

图６　　　　　　　　图７　　　

【解析】（１）①根据均摊法，可以求得每个晶胞中含Ｆ－、

Ｋ＋、Ｎｉ　２＋的数目分别为１６×１４＋４×
１
２＋２＝８

、８×１４＋

２＝４、８×１８＋１＝２
。故化合物的化学式为Ｋ２ＮｉＦ４；直接看

晶胞结构图，中间立方体体心小黑球周围白球的个数即为

配位数，在６个面心，可知配位数为６；②晶体的密度可由晶

胞 的 质 量 除 以 晶 胞 的 体 积 求 得：

３９×４＋５９×２＋１９×８
６．０２×１０２３×４００２×１　３０８×１０－３０

＝３．４ｇ·ｃｍ－３。（２）①直接用

均摊法可知晶胞中含３个铜、１个镍，比例为３∶１；②根据ｍ＝

ρＶ可得，１ｍｏｌ晶胞的质量为（６４×３＋５９）ｇ＝（ａ×１０
－７）３×

ｄｇ·ｃｍ－３×ＮＡ，则ａ＝ ２５１
６．０２×１０２３×［ ］ｄ

１
３
×１０７　ｎｍ。

【答案】（１）①Ｋ２ＮｉＦ４　６　

② ３９×４＋５９×２＋１９×８
６．０２×１０２３×４００２×１　３０８×１０－３０

＝３．４

（２）①３∶１　② ２５１
６．０２×１０２３　×［ ］ｄ

１
３
×１０７

【对策】清楚晶体微粒与 Ｍ、ρ之间的关系：若１个晶胞

中含有ｎ个微粒，则１ｍｏｌ晶胞中含有ｎ　ｍｏｌ微粒，其质量

为ｎＭｇ（Ｍ 为微粒化学式的摩尔质量）；又１个晶胞的质量

为ρＶｇ（Ｖ 为晶胞的体积），则１ｍｏｌ晶胞的质量为ρＶＮＡｇ，

因此有ｎＭ＝ρＶＮＡ 或ρ＝
ｎＭ
ＮＡＶ

，利用这个式子可求算密

度、晶胞参数、晶胞体积、粒子间距离、阿伏加德罗常数、摩

尔质量等。此类试题的基本思路：用均摊法确定微粒数目，

写出晶体化学式，确定晶胞质量；利用晶胞参数确定晶胞体

积，注意利用数学知识及单位换算，例如：１ｐｍ＝１×

１０－１２　ｍ、１ｎｍ＝１×１０－９　ｍ、１ｃｍ＝１×１０－２　ｍ，然后利用

ρ＝
ｍ
Ｖ
即可算出。解题时请看清楚题目要求是只需要列出

算式还是列式计算或只需要算出结果。

２．省略晶胞图的计算

有些考题需要学生熟记常见晶胞，并以此为模板拓展

到其他晶胞进行相关计算。

【例题４】（１）用晶体的Ｘ－射线衍射法可以测得阿伏加

德罗常数。对金属铜的测定得到以下结果：晶胞为面心立

方最密堆积，边长为３６１ｐｍ。又知铜的密度为９．００ｇ·ｃｍ－３，

则铜晶胞的体积是 ｃｍ３、晶胞的质量是 ｇ，阿

伏加 德 罗 常 数 为 ［列 式 计 算，已 知

Ａｒ（Ｃｕ）＝６３．６］。

（２）Ｆｅ能形成多种氧化物，其中ＦｅＯ晶胞结构为 ＮａＣｌ
型。晶体中实际上存在空位、错位、杂质原子等缺陷，晶体

缺陷对晶体的性质会产生重大影响。由于晶体缺陷，在晶

体中Ｆｅ和Ｏ的个数比发生了变化，变为ＦｅｘＯ（ｘ＜１）中，若

测得某 ＦｅｘＯ 晶体密度为 ５．７１ｇ·ｃｍ－３，晶胞边长为

４．２８×１０－１０　ｍ，则ＦｅｘＯ中ｘ＝ 。

【解析】（１）铜晶胞为面心立方晶胞，Ｖ＝ａ３＝（３６１×

１０－１０）３＝４．７０×１０－２３　ｃｍ３；ｍ＝ρＶ＝４．７０×１０
－２３　ｃｍ３×

９．００ｇ·ｃｍ－３＝４．２３×１０－２２　ｇ；一个面心晶胞含４个原子，

则 ｎＭ ＝ ρＶＮＡ， 可 求 得： ＮＡ ＝ ｎＭ
ρＶ

＝

４×６３．６ｇ·ｍｏｌ－１

４．７０×１０－２３　ｃｍ３×９．００ｇ·ｃｍ－３
＝６．０１×１０２３　ｍｏｌ－１ 或

ＮＡ＝ ６３．６ｇ·ｍｏｌ－１
１
４×４．２３×１０

－２２　ｇ
＝６．０１×１０２３　ｍｏｌ－１。（２）ＦｅｘＯ晶

体的晶胞结构为ＮａＣｌ型，所以每个晶胞中含有４个ＦｅｘＯ，

根据ｍ＝ρＶ得：（５６ｘ＋１６）×
４
ＮＡ
＝５．７１ｇ·ｃｍ－３×（４．２８×

１０－１０　ｍ×１００）３，解得：ｘ＝０．９２。

【答案】（１）４．７０×１０－２３ 　４．２３×１０－２２ 　ＮＡ ＝

６３．６ｇ·ｍｏｌ－１
１
４×４．２３×１０

－２２　ｇ
＝６．０１×１０２３　ｍｏｌ－１ 或ＮＡ＝ｎＭ

ρＶ
＝

４×６３．６ｇ·ｍｏｌ－１

４．７０×１０－２３　ｃｍ３×９．００ｇ·ｃｍ－３
＝６．０１×１０２３　ｍｏｌ－１

（２）０．９２
【对策】在没给出晶胞模型时不要惊慌，要从熟悉的晶

胞结构类比，掌握常见晶胞的结构，例如面心立方最密堆积

晶胞（Ｃｕ型或 Ａ１ 型，二氧化碳晶胞与此类似）是８个顶点

和６个面心堆积，晶胞中含４个原子，如 ＮａＣｌ型相当于阴

离子按照面心立方堆积，阳离子填在阴离子构成的八面体

空隙中；ＣａＦ２ 晶胞阳离子面心立方堆积（金刚石与此类似，

氧化钠晶胞与此相反），阴离子填在四面体空隙；立方硫化

锌晶胞中硫离子面心立方堆积，锌离子填在四个相间的四

面体空隙。

３．空间利用率相关计算

关于晶胞空间利用率计算是晶体结构计算中较为复杂

的一种，基本思路是：空间利用率＝Ｖ原子Ｖ晶胞×１００％
；目前高考

题中考过立方金刚石型晶胞的空间利用率计算，与此相关
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大家还要熟悉金属晶体中例如简单立方堆积（Ｐｏ）、体心立

方堆积（Ｋ型）、面心立方最密堆积（Ｃｕ型）、六方最密堆积

（Ｍｇ型）这四类的空间利用率的计算。

【例题５】（经典高考题节选重组）（１）（２０１６·全国

卷Ⅲ·第３７题节 选）ＧａＡｓ的 熔 点 为 １　２３８ ℃，密 度 为

ρｇ·ｃｍ
－３，其晶胞结构如图８所示。该 晶 体 的 类 型 为

，Ｇａ与 Ａｓ以 键相结合。Ｇａ和 Ａｓ的摩

尔质量分别为ＭＧａｇ·ｍｏｌ－１和 ＭＡｓｇ·ｍｏｌ－１，原子半径分

别为ｒＧａｐｍ和ｒＡｓｐｍ，阿伏加德罗常数值为 ＮＡ，则 ＧａＡｓ
晶胞中原子的体积占晶胞体积的百分率为 。

图８

（２）（２０１４·海南卷·第３７题节选）金刚石晶胞（如图９
所示）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，列

式表示碳原子在晶胞中的空间占有率：　　　　　　　　
（不要求计算结果）。

图９

【解析】（１）ＧａＡｓ的熔点为１　２３８℃，其熔点较高，据此

推知ＧａＡｓ为原子晶体，Ｇａ与 Ａｓ原子之间以共价键相结

合。分析ＧａＡｓ的晶胞结构，４个 Ｇａ原子处于晶胞体内，

８个 Ａｓ原子处于晶胞的顶点、６个 Ａｓ原子处于晶胞的面

心。结合均摊法计算可知，每个晶胞中含有４个 Ｇａ原子，

含有Ａｓ原子个数为８×１８＋６×
１
２＝４

，Ｇａ和Ａｓ的原子半

径分别为ｒＧａｐｍ＝ｒＧａ×１０－１０　ｃｍ，ｒＡｓｐｍ＝ｒＡｓ×１０－１０　ｃｍ，则

原子的总体积为Ｖ原子 ＝４× ４３π×
［（ｒＧａ×１０－１０　ｃｍ）３＋

（ｒＡｓ×１０－１０　ｃｍ）３］＝１６π３ ×１０
－３０（ｒ３Ｇａ＋ｒ３Ａｓ）ｃｍ３。又知Ｇａ和

Ａｓ的摩尔质量分别为ＭＧａｇ·ｍｏｌ－１和ＭＡｓｇ·ｍｏｌ－１，晶胞

的密度为ρｇ·ｃｍ
－３，则晶胞的体积为Ｖ晶胞＝４

（ＭＧａ＋ＭＡｓ）
ρＮＡ

ｃｍ３，

故ＧａＡｓ晶胞中原子的体积占晶胞体积的百分率为Ｖ原子Ｖ晶胞 ×

１００％ ＝

１６π
３ ×１０

－３０（ｒ３Ｇａ＋ｒ３Ａｓ）ｃｍ３

４（ＭＧａ＋ＭＡｓ）
ρＮＡ

ｃｍ３
× １００％ ＝

４π×１０－３０×ＮＡρ（ｒ
３
Ｇａ＋ｒ３Ａｓ）

３（ＭＧａ＋ＭＡｓ）
×１００％。（２）由金刚石的晶胞

结构可知，晶胞内部有４个Ｃ原子，面心上有６个Ｃ原子，

顶点有８个Ｃ原子，晶胞中Ｃ原子数目为４＋６×１２＋８×

１
８＝８

；若Ｃ原子半径为ｒ，金刚石的边长为ａ，根据硬球接

触模型，则正方体对角线长度的１
４
就是Ｃ—Ｃ键的键长，即

槡３
４ａ＝２ｒ

，所以ｒ　＝槡３８ａ，碳原子在晶胞中的空间占有率＝

８×４３πｒ
３

ａ３ ＝
８×４３π×

槡３
８（ ）ａ

３

ａ３ ＝槡３π１６。

【答案】（１）原子晶体 共价 ４π×１０
－３０×ＮＡρ（ｒ

３
Ｇａ＋ｒ３Ａｓ）

３（ＭＧａ＋ＭＡｓ） ×

１００％　（２）８　槡３８　
８×４３πｒ

３

ａ３

【对策】晶体结构的计算常常涉及如下数据：晶体密度、

ＮＡ、Ｍ、晶体体积、微粒间距离、微粒半径、夹角、分数坐标

等，密度的表达式往往是列等式的依据。解决这类题，首先

需要均摊法求微粒数目，再结合空间想象能力，利用立体几

何、空间向量或解析几何、三角函数等相关数学知识搞清楚

各个量之间的关系，此外需要熟悉典型晶体结构模型（特别

是没给出晶胞结构时），然后融会贯通，举一反三。例如：除

了原子晶体、金属晶体空间利用率计算，还可能考查离子晶

体空间占有率计算、离子晶体中阴阳离子半径比计算或空

隙计算，或离子半径计算，具体可参考２０１７年全国卷Ⅲ第

３５题（５）中Ｏ２－及 Ｍｎ２＋的计算，关键是将原子或离子当作

刚性小球处理，找出哪些球是相切的几何关系，再具体运算

即可。

４．略复杂的计算

以上计算主要围绕立方晶胞展开，下面我们再看看其

他较为复杂的晶胞，以六方晶胞为例，看看相关计算。

【例题６】（２０１８届高三模拟题节选重组）（１）石墨晶体

结构和晶胞结构如图１０所示。已知石墨的密度是ρｇ·ｃｍ
－３，

Ｃ—Ｃ键的键长为ｒ　ｃｍ，阿伏加德罗常数的值为ＮＡ。①石

墨中含有的化学键为　　　　　　；②石墨晶体的层间距

离为 ｃｍ。

（２）如图１１所示，①锌的堆积方式为 ，配位数

为 ；②若锌原子的半径为ａｐｍ，阿伏加德罗常数的

值为ＮＡ，则锌晶体的密度为 ｇ·ｃｍ－３，空间利用

率为　　　　（均用代数式表示）。

图１０　　　　　　　　　　　　　图１１

【解析】（１）①石墨是典型的混合型晶体，由图①可知其

层与层之间是范德华力，层内是共价键，但又具导电性，故

其含化学键类型为共价键和金属键［或σ和π（或大π或
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ｐ－ｐπ）］；图②是晶胞，利用均摊法求算碳原子个数：８×

１
８＋４×

１
４＋２×

１
２＋１＝４

，结合图①，弄清之间的关系，作

图１２如下所示，可列等式： ４×１２

ＮＡ 槡× ３ｒ×３２ｒ×２ｄ
＝ρ，变形可

得：ｄ＝ 槡１６　＝ 槡３
３　
＝ 槡
ＮＡｒ２ρ

。（２）①由在图１１中，由图①可知，堆积方式

为…ＡＢＡＢ…，是Ａ３ 型堆积（六方最密堆积），配位数为１２。

②在图１１中，由图②为其晶胞可知：晶胞内含有两个Ｚｎ原

子，由棱长为２ｒ的两个正四面体相对而成，平行六面体的

底面积即为菱形的面积，平行六面体的高即为正四面体高

的两倍，关键要有立体几何知识，会求正四面体的高，正四

面体的边长为２ａ，则ｈ高 ＝槡６３×２ａ；而Ｓ底面积 ＝２ａ 槡× ３ａ＝

槡２　

＝

槡３ａ２，Ｖ晶胞＝Ｓ底面积×２ｈ高 槡＝２　３ａ２　×槡６３×２×２ａ 槡＝８　２ａ３，

ρ＝
ｎＭ
ＮＡＶ ＝

２×６５
槡８　２　ＮＡ（ａ×１０－１０）３

＝ 槡６５　＝ 槡２×１０３０
８　ＮＡａ３

；空间利用

率＝Ｖ原子Ｖ晶胞×１００％＝

４
３πａ

３×２

槡８　２ａ３
×１００％＝槡２π６ ×１００％。

图１２　晶胞底面图

【答案】（１）①共价键和金属键［或σ和π（或大π或

ｐ－ｐπ）］　 ② 槡１６　３
３　ＮＡｒ２ρ

　 （２）① 六 方 最 密 堆 积 　１２　

② ２×６５
槡８　２　ＮＡ（ａ×１０－１０）３

或 槡６５　２×１０３０
８　ＮＡａ３ 　

４
３πａ

３×２

槡８　２ａ３
×１００％或

槡２π
６ ×１００％

【对策】对于复杂的计算，要学会将复杂问题简单化，关

键是数学工具要灵活运用，例如六方石墨晶胞底面边长与

键长之间的关系，又如六方最密堆积（镁型）计算晶胞体积，

而这里必须理解连接方式，求出正四面体的高是难点。如

何将化学问题转化为数学问题是此类计算的重中之重，注

意熟练运用数学工具，在实战中多运用，在高考中才会立于

不败之地。

５．其他类型计算选讲

关于晶体结构相关计算近几年高考题中涌现出很多新

考点或考查方式，各地模拟题中也会转换命题视角来推陈

出新。高考“物质结构与性质”试题的命题是出自名师之

手，他们对相关领域知识的掌握远在中学老师之上，因此有

些不好归纳为传统题型，笔者不妨称之为“杂题”，例如２０１７
年全国卷Ⅰ第３５题（５）实际上是考查 ＫＩＯ３ 晶胞中的平移

问题，类似在模拟题中考查反式尖晶石Ｆｅ３Ｏ４ 结构等；有的

题目考查晶胞的投影画图或识图问题，从不同角度投影降

维；有的题目考查分子晶体的均摊法等；有的考查晶体缺陷

或准晶或超导材料（２０１７年海南卷考了 Ｋ３Ｃ６０化学式及密

度计算）或稀有气体化合物等。

【例题７】（２０１８届高考模拟题节选重组）（１）金刚石晶

胞如图１３所示。已知金属钠的晶胞（体心立方堆积）沿其

体对角线垂直在纸平面上的投影图如图１３中Ａ所示，则金

刚石晶胞沿其体对角线垂直在纸平面上的投影图应该是图

（从Ａ～Ｄ图中选填）。

图１３

图１４

（２）可燃冰是天然气水合物，具有笼形结

构如图１４（表面的小球是水分子，内部的大球

是甲 烷 分 子）。水 分 子 成 笼 的 作 用 力 是

，该 结 构 中 其 包 含 的 氢 键 数 为

；图１４中最小的环中连接的原子总

数是 。

【解析】（１）体心立方晶胞的体对角线上有３个原子，若

沿体对角线垂直投影在纸面上，则这三个原子只能看到

一个，另外６个原子将全部投影在纸面上，形成一个六边

形，这就是图Ａ，同理，金刚石晶胞体对角线上有４个原子，

沿体对角线垂直投影在纸面上，形成一个六边形，位于面心

上的６个原子也全部投影在纸面上，形成一个更小的六边

形，因此正确答案为Ｄ。（２）根据题意可知，固体水分子之

间是通过氢键连接，直接看图１４可知含有２０个水分子，每

个水分子形成３个氢键，而每个氢键被两个五元环共用，则

该结构中所含氢键数目为２０×３×１２＝３０
；最小环是五元

环，中间有５个氧原子，５个氢原子，共１０个原子。

【答案】（１）Ｄ　（２）氢键　３０　１０

【对策】本题所列出两个小问题均不同于常规计算，遇

到此类问题需要有良好的空间想象能力，才能创造性地解

决问题，例如（１）中考查投影问题，要理解重叠和遮挡问

题，实际可拿一个带柄水杯或粉笔盒，从不同角度练习其

投影。早期在二十世纪九十年代竞赛题中出现，现在慢慢

在高考及模拟题中出现。（２）常见凸多面体要熟练，例如

常出现的正多面体有正四面体、立方体、正八面体、正十二

面体、正二十面体等，在凸多面体中满足欧拉公式：面数＋

顶点数＝棱数＋２，高考中曾考过Ｃ６０、Ｃ７０结构中五边形和

六边形个数。

（作者单位：广东省深圳科学高中）


