
在新的《普通高中化学课程标准》（实验）中，对
物质结构与性质之间的关系有明确要求，即“了解人
类探索物质结构的重要意义和基本方法，研究物质
构成的奥秘，认识物质结构与性质之间的关系，提高
分析问题和解决问题的能力”。而对晶体结构的内容
标准（选修）要求是：“了解原子晶体的特征，能描述
金刚石、二氧化硅等原子晶体的结构与 性质的关
系”，“能列举金属晶体的基本堆积模型”，“知道分子
晶体与原子晶体、离子晶体、金属晶体的结构微粒、
微粒间作用力的区别”。虽然对晶体结构的知识内容
在要求上出现在选修层次，事实上，在新一轮课程改
革中，这些概念已正式进入中学教学，并通过化学竞
赛和教辅资料为学生和老师所熟悉，也是高中化学
新课程和化学竞赛的重点内容之一,也是难点之一。
化学竞赛题，概念抽象,难以理解,内容分散,主线不
明,解题时无从下手是遇到的较为普遍的问题。而晶
体结构中的空隙（填隙）分布，又是难点中的难点，就
是在大学化学系《结构化学》教材中，很少有在同一

本书中将此问题全部详细叙述的，从而给学生参考
带来一定的困难。我们根据“全国高中学生化学竞赛
基本要求”（下面简称“基本要求”）（晶体结构部分）

（2008 年 4 月颁布）[1]和最近几年高中化学竞赛中出
现的相关题型，对这一问题进行了分析，希望对理解
这一问题能有所帮助。

一、晶体结构在“基本要求”中的内容

晶胞，原子坐标，晶格能，晶胞中原子分数或分
子数的计算及与化学式的关系。分子晶体、原子晶
体、离子晶体和金属晶体。配位数。晶体的堆积与填
隙模型。常见的晶体结构类型，如 NaCl、CsCl、闪锌矿

（ZnS）、萤石（CaF2）、金刚石、石墨、硒、冰、干冰、尿
素、金红石、钙钛矿、钾、镁、铜等。

在上述“基本要求”中，我们认为，对准备参加化
学竞赛的学生而言，他们都是基础扎实和学有余力
的学生，在辅导老师的指导和个人提前学习前提下，
对相关知识内容的理解不应有大的问题。同时，很多
知识内容在相关的文献 （化学竞赛辅导书和大学教
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科书）中也能找到详细的论述。然而，根据我们的了
解，学生对晶胞、晶体的堆积与填隙模型这部分知识
内容，在理解时始终感觉很抽象，容易造成使用上的
混乱甚至错误。关于晶胞的知识内容，除了对晶胞的
基本内涵要认真理解外，还要掌握怎样判别晶胞，已
经有文献对此问题进行了详细论述 [2]，读者可以参
阅，我们不再重复。

二、晶体的堆积

晶体的堆积主要分密置层堆积、最密堆积和密
堆积。晶体中堆积形成的填隙（又称空隙），相对要抽
象一些。密置层堆积一般都是等径圆球堆积，只有一
种方式，每个球的配位数为 6，每 3 个球组成一个三
角形空隙，但有两种方式，即“△”和“▽”，如图 1 所
示。

众所周知，晶体中的堆积型式重要的是由密置
层堆积后形成的密堆积，它有多种方式，但为大家所
熟悉和常见的是两种最密堆积，即面心立方最密堆
积，记为 A1 型和六方最密堆积，记为 A3 型；另外两
种不属最密堆积，即体心立方堆积，也称 A2 型，还
有一种称为 A4 型的密堆积。晶体中的密堆积知识
内容也有可参阅文献[3-5]。对它们具体的堆积过程，本
文不再赘述。理解和熟练掌握这些堆积方式中空隙
的位置和数目，对于阐明它们的晶体结构和性质十
分重要。以下我们将这几种堆积方式中的空隙及其
分布简单进行分析和总结。

空隙的形成和种类：在最密堆积中，每个球的配
位数为 12，即同一层中每个球周围有 6 个相同的
球，上层有 3 个球，下层中有 3 个球。它们形成了四
面体和八面体两种空隙。

四面体空隙是这样形成的，在相邻的上下两层
中，下层中的 3 个球形成一个等边三角形，它如果正
好与上层的一个球相对，就形成一个四面体空隙，反
之亦然，见下面图 2。

八面体空隙则由下层的 3 个原子形成的三角形
“△”与上层 3 个原子构成的倒三角形“▽”得到，因
为 6 个球心连接可得一个正八面体，见下面图 3。

立方面心最密堆积（A1 型）中的空隙：每个晶胞
中有 4 个八面体空隙和 8 个四面体空隙。它们的位
置分布是，6 个面心位置原子所包围的是 1 个八面
体空隙，每条棱的中点是 4 个晶胞共有的一个八面
体空隙，可计为 1/4，共有 12 条棱，合计为 3 个八面
体空隙；晶胞中每个顶点与近邻的 3 个面心位置原
子形成一个四面体空隙，因此共有 8 个四面体空隙。
参见下面图 4。

六方最密堆积（A3 型）中的空隙：共有 2 个八面
体空隙和 4 个四面体空隙。它们的位置分布是，上层
3 个顶点位置的圆球与中层 3 个球构成一个八面
体，中层 3 个球与下面 3 个顶点构成另一个八面体；
晶胞中间一个球分别与上面 3 个球和下面 3 个球形
成 2 个四面体，每条棱上还分布有 2 个空隙，在 4 条

棱上共分布有 8 个，折算为 2 个，8× 1
4 =2（每条棱上

空隙为 4 个晶胞共有）。还要注意的是，六方堆积中
抽出的晶胞，并不是平行八面体，而是平行六面体

（可抽出 3 个平行六面体），在这一点上，学生往往容
易弄错（参见下面图 5）。同时，清楚各个球的位置也
很重要，六方晶胞中的圆球位置参见图 7。

在体心立方堆积（A2 型）中，晶胞的每个面的中
心和每条边的中心点，均是由 6 个圆球围成的八面
体，每个球平均可摊到 3 个这种空隙。这种空隙不是
正八面体，而是沿着一个轴压扁的变形八面体；另一
种空隙为变形四面体空隙，处在晶胞的面上，每个面
上有 4 个四面体中心，每个球平均可摊到 6 个这种
空隙（参见下面图 6），晶胞中共有 6 个这种八面体
和 12 个四面体。

此外，晶体中各种密堆积包含的空隙的重复方
向也很重要，也就是这些八面体空隙和四面体空隙
在空间利用上是重复利用的，即空间某一点不是只
属于某个多面体所有，由于划分方式不同，有时算这
个多面体，有时算另外一个多面体。在上面的三种堆
积型式中，四面体空隙数与八面体空隙数之比，均为
2:1。

图 1 密置层堆积中的两种三角形“△”和“▽”空隙

图 2 四面体空隙的形成 图 3 八面体空隙的形成

A1 型堆积中的八面体空隙 A1 型堆积中的四面体空隙
图中 为堆积圆球，○为八面体空隙，●为四面体空隙，

以下同。
图 4 A1 型堆积
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A1 型堆积中在密置层的垂直方向即面心立方
晶胞的体对角线方向上 （学生往往容易误认为是晶
胞垂直方向 c），空隙分布以正四面体空隙、正八面
体空隙、正四面体空隙为一个周期重复排布。正四面
体空隙、正八面体空隙、正四面体空隙周期中空隙的
位置分别位于体对角线的 1/4，1/2，3/4 处。同时，12
条棱心位置也是八面体中心的空隙。四面体空隙的

中心到晶胞顶点的距离为 6姨
2 R。

A3 型堆积中，在密置层的垂直方向，即六方晶
胞的 c 方向上，空隙分布的特点为：始终是八面体空
隙（密置层的“△”处）或者始终是四面体空隙（密置
层的“▽”处）。四面体空隙中心的位置，两个在棱上，

（0，0，3/8）处和（0，0，5/8）处，两个在体内(2/3，1/3，1/
8)处和(2/3，1/3，7/8)处；八面体空隙中心的位置参数
为 2/3，1/3，1/4；2/3，1/3，3/4。

A2 型堆积中，这些多面体共面连接，连接面为
平面三角形空隙，每个球平均摊到 12 个三角形空
隙。空隙的位置已在前面叙述，或参考上面图 6。

A4 型堆积如图 7，图中 4 个浅色球位于 4 条体

对角线的 1/4 或 3/4 处，彼此错开排列，每个球的配
位数均为 4。这种堆积不属于密堆积，采取这种方式
堆积的主要原因是由于共价成键的需要。

各种堆积形成的空隙大小 r，对离子化合物的结
构有重要影响。离子化合物可看成是由较大半径的
离子形成密堆积，而相反电荷的较小离子填入较大
离子形成的空隙。这里，将它们与堆积圆球的半径 R
的关系列出，供参考。A1 与 A3 堆积，r (四 面 体 ) =
0.225R，r(八面体) = 0.414R。A2 堆积，r(四面体) = 0.291R，r
(八面体) = 0.154R

三、晶体堆积模型的应用

晶体堆积模型除了用于金属的结构化学研究
外，主要用于离子化合物的结构化学。各种金属的结
构或堆积形式，大多数结构化学教材都将它们列出，
可以参考；对离子化合物的结构，也有分析。对于高
中学生，要明白的是，离子晶体可理解为是两种密堆
积组成的，一般负离子半径较大，将其看成等径圆球
的密堆积处理，而正离子有序地填在四面体空隙或
八面体空隙中；有时也有相反的情况，如在 CaF2 晶
体中。有了前面的基础，再来分析实际问题，就容易
了。值得注意的是，晶体结构的知识一般都采用解答
题（大题目），包含的内容很多，范围很广，但是每年
的题目都是以 NaCl 晶体结构，或者石墨，SiO2 等中
学常见晶体的晶胞结构为模型。所以学生在复习中
应该熟练、深入掌握中学阶段常见晶体的结构，从不
同方向去研究 NaCl 晶胞，把大纲中要求的知识都在
NaCl 晶胞上得到应用。下面是近十年来，高中化学
竞赛试题中与晶体密堆积、堆积空隙和晶胞有关的
试题（限于篇幅，仅给出时间、题号和考查的知识内
容，如有需要，可向有关机构索阅），有兴趣的读者不
妨在阅读了本文后，再来思考这些问题。

1、1998.5，黄铜矿中硫原子为立方面心堆积，金
属原子占据四面体空隙。考查立方面心堆积中四面
体空隙排布。

2、2000.4，MgO 晶胞的晶面，考查晶体的堆积与
空隙模型，常见晶体 NaCl 型的晶胞中原子排布情
况。

3、2000.5，团簇分子 Ti14C13 的化学式，考查晶胞
中原子数或分子数的计算及与化学式的关系。

4、2001.5，画出 MgB2 晶胞结构，考查二维晶胞

A2 型堆积中的八面体空隙 A2 型堆积中的四面体空隙
图 6 A2 型堆积

A3 型堆积中的四面体空隙 A3 堆积中的六方晶胞
图 5 A3 型堆积

A3 型堆积中的八面体空隙 图 7 六方晶胞中圆球的位置 图 8 A4 型堆积及其晶胞
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（上接 97 页） 并重新安排听课，直至教学效果得到
改进。如两次不合格者，停课整改。对于督导听课不
合格者，我校不允许晋升职称，严把教学质量关。

3. 三期教学检查制度。
通过严格实施三期教学检查制度，将督教、督

学、督管工作渗透至教学工作的全过程。如期初检查
的主要内容为听课、教学运行情况、教学准备（包括
教学设施与环境）的情况检查。中期检查重点为课堂
教学质量评价、教学计划的执行、教学相长会的开
展、试题库建设、教案讲稿书写、集体备课的完成情
况、教学管理的规范化等。期末检查主要是针对期末
考试的开展、试卷的批改、存档等工作。这样，通过每
个阶段有重点的督导检查，对教学全过程进行全方
位有重点的检查，了解教学进程，全面检查教学质
量。

4. 专题督导制度
教学督导要在教学工作中发挥更大作用，就要

大力开展专题督导制度。专题督导就是将那些影响
教学改革和教学质量的重大问题，作为相对独立的
督导内容，通过教学督导深入系统地调查研究，透
过现象看本质，找到问题的症结所在，针对性地提
出解决问题的具体措施，亦可成为专题调研制度。专
题督导要有组织、有重点，要点面结合、常规与专项
结合，对带有普遍性的教学质量和教学改革的主要

问题和问题的主要方面进行调研。特别是对学校定
位、办学指导思想、人才培养目标、专业课程建设、课
程设置等问题进行调研，提出意见和建议。

专题督导深化了督导工作的层次，优化了督导
模式，提升了督导工作的水平，体现了专家管理的
学术性、科学性、客观性和公正性，因而对问题的解
决是标本兼治的。

5. 总结表彰制度
每学期教学督导工作结束后，即召开由教学副

院长主持、教务处及各教学部系负责人参加的教学
督导总结大会，宣读本学期教学督导工作情况通报，
并结合同行评教、学生评教的情况评选出本学期课
堂教学优秀教师，以示表彰。
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的选择及向三维晶胞的转化。
5、2003.6，画出 CoO2 层的结构，用粗线画出两

种二维晶胞，考查化学式和平面结构之间的转化。
6、2003.9，YVO4 的晶胞中原子数目的计算，考

查四方晶胞中原子数或分子数的计算及与化学式的
关系。

7、2004.6，MgCNi3 晶胞的选择，确定化学式。考
查学生根据提示画出晶胞的技能，考查晶体立方面
心堆积与填隙模型。

8、2004.13，考查金属晶体密堆积。
9、2005.2，LaFe4Sb12 晶胞的结构，根据晶胞结构

推断化学式。
10、2005.8，KCl 晶体中，Cl-形成的八面体空隙

被 K+占据。计算相距最近的八面体空隙中心之间的
距离。考查 A1 型堆积中八面体空隙排布。

11、2006.11，磷化硼晶体中磷原子的立方密堆
积，硼原子填入形成的四面体空隙中。画出磷化硼的
正当晶胞示意图。考查立方密堆积中的空隙分布。

12、2007.3，MgCl2 晶体中，Cl -是立方 密 堆 积 ，

Mg2+填在 Cl-形成的八面体空隙中，确定晶体结构。
考查立方密堆积中八面体空隙及密置层排布。

13、2008.8，Mg2NiH4 晶体中，Ni 原子形成了立方
面心密堆积，它形成的四面体空隙被 Mg 原子占据，
写出 Mg 原子的位置（坐标）。考查立方面心密堆积
中四面体空隙排布。
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