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NiO、CuO在γ-Al2O3表面分布问题的探究
——第21届全国化学竞赛决赛第6题的解析
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摘要：对一个全国高中化学竞赛(决赛)试题晶体部分NiO、CuO在γ-Al2O3表面的分布问题进行分析、探

究，并对试题问题的设置进行了整合重组和新的设计。
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Investigation of NiO and CuO Distribution on the Surface of γ-Al2O3:
Analysis on the 6th Question in 21st National

Chemistry Competition (Finals)
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Abstract: In this paper, the question about distribution of NiO and CuO on the surface of γ-Al2O3 involved
in the National Chemistry Competition (finals) was investigated and discussed. The test questions were
redesigned and recombined.
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中国化学会第21届全国高中学生化学竞赛(决赛)中的第6题前半部分为晶体结构内容，当年竞赛

选手普遍失分较多。毋庸置疑，该题是一个深度讨论晶体结构的好题，鉴于此，笔者对该试题重新进

行了必要的设计与重组，挖掘其中丰富的晶体结构中微粒之间的关系以及结构与性质的联系，以便能

应用于化学竞赛晶体结构的专题辅导，有效训练学生的思维能力。

1 原题(节选2、3小题)
2007年诺贝尔化学奖授予德国科学家G. Ertl，以表彰他在“固体表面化学过程”研究中做出的贡

献。化学工业中广泛使用的负载型催化剂(主要由载体和表面活性组分组成)的制备科学，就是典型的

固体表面化学过程的应用。例如，NiO/γ-Al2O3催化剂由 γ-Al2O3载体和NiO活性组分组成。研究表

明，γ-Al2O3中的O2－具有NaCl晶体中Cl－的堆积方式，γ-Al2O3的主要暴露面为C层或D层(图1)，它们

的暴露机会均等，分布在该面上的O2－和Al3+如图2所示。

6-2 NiO/γ-Al2O3催化剂中分散在表面的NiO的Ni2+进入能形成表面四面体配位和八面体配位的位

置，且与Ni2+相伴的O2－按 γ-Al2O3堆积方式外延(假定只形成“单分子层”)，请问在C层和D层的单位
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网格中各能容纳几个Ni2+？

6-3 将NiO换为CuO，文献报道Cu2+只能存在于表面的八面体空隙中，如果用氢还原不同配位环

境的铜(Cu2+ → Cu0)，请估计还原温度较低的表面Cu2+分布在C层还是D层中？简述理由。

原题的参考答案：

6-2 C层和D层各最多容纳4个Ni2+。

6-3 D层。因为在D层时形成了五配位结构，C层形成六配位结构，五配位不如六配位稳定，所

以分布在D层中的Cu2+易被还原。

2 探 究

标准答案提供的信息过于精炼，绝大部分未能参加当年冬令营现场理论试题研讨的师生，要能正

确理解命题者给出的答案是件不容易的事。例如，C层和D层各最多容纳的Ni2 +数目为4，4是怎么得

来的？Ni2+占据了哪些位置？Cu2+为何不与Ni2+类似，答案中的五配位和六配位究竟该怎么解释？为了

回答这些问题，我们必须进行深入的分析、探究。

化学决赛中的题目有着较多的思维跳跃性，一定程度上有利于考查竞赛选手的思维能力与综合素

质。但如果试题设计过于抽象，难度太大，则可能达不到区分和选拔的目的。因此我们可将试题进行

适当的重组，以便更有效地考查竞赛选手的水平。同时也为化学竞赛辅导提供一个好的晶体结构试

题。为此，我们对题目进行重新整理，设计具有一定梯度的问题。

2.1 问题设计

题目见原题。问题设计如下：

图1 γ-Al2O3晶体中C层、D层中的O2－分布

图2 γ-Al2O3晶体中C层、D层中的Al3+、O2－分布
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(1) 在C层与D层的单位网格内的Al3+，分别有几个处于由体相暴露出来的四面体空隙和八面体空隙中？

(2) 在C层与D层的单位网格内未被Al3+占据的四面体空隙和八面体空隙各有几个？

(3) NiO/γ-Al2O3催化剂中分散在表面的NiO的Ni2+进入能形成表面四面体配位和八面体配位的位

置，且与Ni2+相伴的O2－按 γ-Al2O3堆积方式外延(假定只形成“单分子层”)，请问在C层和D层的单位

网格中各能容纳几个Ni2+？

(4) 将NiO换为CuO，文献报道Cu2+只能存在于表面的八面体空隙中，那么，

①在C层与D层的单位网格中各能容纳几个Cu2+？

②在C层与D层的单位网格中所能容纳Cu2+的(氧离子)配位数分别是多少？

③ 如果用氢还原不同配位环境的铜(Cu2+ → Cu0)，请估计还原温度较低的表面Cu2+分布在C层还

是D层中？简述理由。

2.2 分析探讨

沿着上述问题的思路完成对整个问题的分析探讨，我们可以先判断在C层与D层的单位网格中，

被Al3+占据的与未被Al3+占据的四面体空隙和八面体空隙数量(表1)。

图3是C层中的四面体空隙位置(左)和D层中的八面体空隙位置(右)。

表1 C、D层中四面体空隙、八面体空隙的占据情况

位置

C层

D层

被Al3+占据的四面体

空隙数目/个

2

0

被Al3+占据的八面体

空隙数目/个

2

2

未被Al3+占据的四面体

空隙数目/个

6

8

未被Al3+占据的八面体

空隙数目/个

2

2

既然按6-2的说法“分散在表面的NiO的Ni2+进入能形成表面四面体配位和八面体配位的位置”，

那Ni2+应该能占据所有未被Al3+占据的四面体空隙和八面体空隙，C层中总共可以存在 2 + 6 = 8个

Ni2+，D层中总共可以存在2 + 8 = 10个Ni2+。但答案给出的是：C层和D层各最多容纳4个Ni2+，原因

是什么？我们认为：6-2的题意是在原 γ-Al2O3的表面填入一定量的NiO，题中关键性的文字是“与Ni2+

相伴的O2－按γ-Al2O3堆积方式外延(假定只形成‘单分子层’)”，这说明Ni2+的填充受到了O2－的限制。

不难理解C层的外延O2－为D层结构(同理D层的外延O2－为C层结构)，因此与Ni2+相伴的外延O2－

在每个单位网格中的数量均为4，这就确定了Ni2+的上限为4，通过这样的思考过程便得到了合理的解。

而在6-3中，将NiO换为CuO情况又有不同，根据“Cu2+只能存在于表面的八面体空隙中”可知

C层和D层均只能填入2个Cu2+，此时Cu2+的填充不会受到O2－的限制(Cu2+填入图4的大黑球位置处)。

图3 γ-Al2O3晶体空间结构示意图
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困扰考生的是C层和D层Cu2+的(O2－)配位数，让我们再重新审视答案：在D层形成了五配位结

构、在C层形成六配位结构，关于这点可以借助图5来理解(其中灰色的O2－为CuO自身携带的O2－)。

图4 C层、D层中的Al3+、O2－分布示意图

C层中的Al3+、Cu2+分布在不同层，Cu2+可以通过共用O而达到稳定的六配位，如图6 (图6即为图

5左侧单位网格中的立体结构)所示。

图5 C层、D层中的Al3+、Cu2+、O2－分布

而C层中的Al3+、Cu2+分布在同层，Cu2+无法共用O，只能以五配位缺角八面体形式存在，如图7

(图7即为图5右侧单位网格中的立体结构)所示。

图6 在C层的CuO

图7 在D层的CuO
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至此，方能较好地解释这两种不同配位状态的表面CuO物种，在H2还原时将表现出不同的还原

特点，即五配位不如六配位稳定，所以分布在D层中的Cu2+易被还原。另外，从图 5中不难观察比

较，C层中的Cu2+被O2－所包裹，而D层中Cu2+有部分暴露在表面，更是增加了与H2接触的可能性，

便于H2对其还原。

通过上述对试题晶体问题部分的分析、探究，以及问题设置的整合重组和新的设计，NiO/γ-Al2O3

催化剂晶体中NiO、CuO在 γ-Al2O3表面的分布问题就迎刃而解了。
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