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第 30 届中国化学奥林匹克（决赛）试题 
(2016 年 11 ⽉ 26 ⽇ 8:00-12:00 湖南⻓沙) 

第 1 题（13 分） 

1-1 简要解释为什么⽔溶液中 HCN 是弱酸，⽽液态 HCN 的酸性相⽐其⽔溶液显著增强。 

1-2 Hg2+ 离⼦具有亲硫性，可与⼆硫代氨基甲酸盐形成  [Hg(S2CNEt2)2] 的⼆聚体，请画出该⼆聚体的⽴体结

构，并指出中⼼原⼦的杂化⽅式。 

 异烟酰腙的结构如下： 

 
它与 2-⼄酰基吡啶反应⽣成⼀种配体 L。将⼀定量的四⽔醋酸镍、配体 L 以及 4,4′-联吡啶溶解在 1:1 的⼄醇-⽔

的混合溶剂中回流 2 ⼩时，冷却⾄室温，析出物质经洗涤⼲燥后得到褐⾊⽚状晶体 M。分析结果表明，M 中 N

元素含量为 21.0%。 

1-3 画出配体 L 的结构，请在图中⽤ ∗ 号标出配位原⼦。 

1-4 通过计算，写出配合物 M 符合 IUPAC 规则的分⼦式，画出 M 的所有⼏何异构体的结构，在每个⼏何异

构体下⾯标注 I、II、III… 等，指出哪些⼏何异构体存在旋光异构现象？哪个⼏何异构体稳定性最⾼？请说明理

由。 

1-5 说明 4,4′-联吡啶的作⽤。 

第 2 题（10 分） 

 某⽩⾊固体 A 室温时不稳定，⽽在⽔中稳定。A 具有弱碱性和较显著的还原性，分⼦只有 1 个镜⾯，有顺

式和反式异构体。在酸性条件下 A 分解为三种产物 B、C 和 D，其中 B 为⼆元化合物，与 CO2 是等电⼦体。在

中性溶液中，A 与亚硝酸作⽤可⽣成化合物 E 和 C。纯净的 E 是⼀种⽆⾊晶体，为⼆元酸 (p𝐾!" = 6.9，p𝐾!# = 

11.6) 。E 的阴离⼦有 𝐶# 轴和与此轴垂直的镜⾯，其钠盐 F 可通过⾦属钠与硝酸铵 1:1 反应⽽成，也可在⼄醇介

质中由 A 与 RONO 和⼄醇钠反应⽽成。 

2-1 写出以上两种⽅法合成 F 的反应⽅程式。 

2-2 画出 A 的顺式和反式异构体的⽴体结构。 

2-3 ⼲燥的 E 晶体极易爆炸，⽔溶液中较稳定，但仍会逐渐分解，写出其分解反应⽅程式。 

2-4 E 的异构体 G 是弱酸，p𝐾! = 6.6，画出 G 的路易斯结构。 

2-5 ⽤液态 N2O4 与 F 反应⽣成 H，此法得到的 H 为 𝛽 构型，其中 Na 的百分含量为 37.69%。存在⼀个 O‒O

键。推断 H 的化学式并画出其阴离⼦的结构（孤对电⼦不需标出）。 

2-6 H 的𝛼构型同分异构体（没有 O−O 键）可由 A 与 BuONO2 和甲醇钠在甲醇介质中反应⽽成，写出𝛼-H 的

制备反应⽅程式。 

第 3 题（11 分） 

 某⾦属 M 的氧化物 A 是易挥发的液体，有毒，微溶于⽔。在氯化氢⽓氛中蒸发 A 的盐酸溶液（含 1.000 g

的 A）得到 1.584 g 晶体 MCl3·3H2O。 

3-1 假定转化反应按化学计量⽐进⾏，通过计算确定 A 的化学式，并写出⾦属 M 的价电⼦构型。 

从精炼镍的阳极泥提取 M 的步骤为： 

N O
HN NH
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(1) ⽤王⽔处理溶解 Pt、Pd 和 Au； 

(2) 固体不溶物与碳酸铅共热，然后⽤稀硝酸处理除去可溶物 B； 

(3) 剩余固体不溶物与硫酸氢钠共熔，⽤⽔浸取除去可溶物 C； 

(4) 留下的固体不溶物与过氧化钠共熔，⽤⽔浸取，过滤。滤液中含有 M 的盐 D，D 为 Na2SO4 型电解质，⽆

⽔ D 中氧含量为 30.32%； 

(5) 往 D 溶液中通⼊ Cl2，加热，收集 40-50 °C 的馏分，得到 A。A 收集在盐酸中，加热得到 E 的溶液，E 中

Cl 含量为 67.14%； 

(6) 溶液 E 中加⼊适量 NH4Cl 溶液得到沉淀 F，F 中 Cl 含量为 57.81%。F 在氢⽓中燃烧即得到⾦属 M。 

已知𝜑$
⊖(NO3

−/NO) = 0.957 V，𝜑⊖([PtCl4]2−/Pt) = 0.755 V，𝜑⊖([PtCl6]2−/[PtCl4]2−) = 0.680 V，所有离⼦活度

系数为 1.00。 

3-2 写出步骤 (1) 中除去 Pt 的化学反应⽅程式，计算该反应在 298 K 下的𝐾⊖。 

3-3 写出步骤 (2) 中除去银的化学反应⽅程式。 

3-4 D、E、F 中均只有 1 个⾦属原⼦，试通过计算确定 D、E、F 的化学式。 

第 4 题（8 分） 

 镍是钢中的重要元素之⼀，镍的加⼊可以增加钢的硬度、弹性、延展性和抗腐蚀性。某实验室有两份含 Ni

钢样，1 号钢样中 Ni 的质量分数为 0.362%，2 号钢样 Ni 含量未知。实验⼈员⽤过⼆硫酸铵‒丁⼆酮肟吸光光度

法对钢样中 Ni 含量进⾏测定：取⼀定质量的钢样在通⻛柜中加⼊适量硝酸，加热溶解，转移⾄ 100 mL 容量瓶，

定容摇匀。移取 10.00 mL 试样溶液于 50 mL 容量瓶中，依次加⼊酒⽯酸钠、NaOH、丁⼆酮肟和过⼆硫酸铵。

丁⼆酮肟加⼊后有浑浊现象，加⼊过⼆硫酸铵后溶解成酒红⾊溶液，再加⽔定容。 

4-1 请写出镍溶解及氧化过程中的离⼦⽅程式，并说明酒⽯酸钠和 NaOH 的作⽤。 

4-2 1 号钢样经上述分解步骤和显⾊反应后制备的溶液，利⽤普通吸光光度法进⾏检测。使⽤ 2 cm 吸收池于

530 nm 处 (𝜀 = 6.60 × 103 L mol−1 cm−1) 测量，欲使测量的相对误差最⼩，称取 1 号钢样的质量应为多少？ 

4-3 请指出 4-2 中普通吸光光度法使⽤的参⽐溶液的组成，为何使⽤该溶液作为参⽐溶液？ 

4-4 以⽰差吸光光度法测定 2 号钢样中 Ni 含量，称取 0.382 g 2 号钢样，经与测定 1 号钢样同样步骤配置的溶

液，使⽤ 2 cm 吸收池，波⻓选择 530 nm，以 4-2 中配制的 1 号钢样显⾊反应后的溶液作参⽐液，并以此调节

透射⽐为 100%，此时测得 2 号钢样显⾊后溶液的透射⽐为 𝑇 = 31.4%，计算 2 号钢样中 Ni 的质量分数。 

第 5 题（12 分） 

 近年来，光电材料领域有⼀类有机/⽆机杂化材料获得突破，某该类材料由三种离⼦组成，其晶体的晶胞有

4 条沿体对⻆线的𝐶3 轴，A 为显正⼀价的阳离⼦或基团，其分数坐标为：(0, 0, 0)；B 为⾦属 Pb2+，Sn2+等阳离

⼦，其分数坐标为：(1/2, 1/2, 1/2)；X 为 Cl−、Br−、I−等⻧素离⼦，分数坐标为：(0, 1/2, 1/2)；(1/2, 0, 1/2)；

(1/2, 1/2, 0)。 

5-1 分别以 ●、⦁ 和 ○ 代表 A、B 和 X 离⼦，画出该晶体的正当晶胞。 

5-2 写出 A 为 CH3NH3
+、B 为 Pb2+、X 为 I−形成晶体的化学式。 

5-3 指出 A、B、X 的配位数，并推断该晶体是否存在分离的配位离⼦。 

5-4 某该类晶体材料的带隙𝐸g 为 1.55 eV，计算其吸收光的波⻓。 
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5-5 通过改变晶体中的阳离⼦和/或阴离⼦，可能对其光电性能进⾏调节，但是为了使该晶体结构保持稳定，离

⼦尺⼨受到限制，即要求填隙离⼦半径与空隙半径⽐ 𝑏 在⼀定范围。现有⼀同类晶体，B 位 Pb2+ 半径为 133 pm，

X 位 I− 半径为 203 pm，如 𝑏 为 0.9‒1.05，试估算 A 位阳离⼦的半径范围。 

5-6 此类有机/⽆机杂化薄膜太阳能电池材料的优异特性源于其⽆机组分和有机组分特性的优异组合，请分别指

出各⾃特性所起的作⽤。 

第 6 题（17 分） 

 甲醇既是重要的化⼯原料，⼜是⼀种很有发展前途的代⽤燃料，甲醇分解制氢已经成为制取氢⽓的重要途

径，它具有投资省、流程短、操作简便、氢⽓成本相对较低等特点。我们可以根据 298 K 时的热⼒学数据（如下

表）对于涉及甲醇的各种应⽤进⾏估算、分析和预判。 

物质 H2(g) O2(g) CO(g) CO2(g) H2O(l) H2O(g) CH3OH(l) CH3OH(g) 

−Δ&𝐻'⊖ / kJ mol−1 0 0 110.52 393.51 285.83 241.82 238.66 200.66 

𝑆'⊖ / J mol−1 K−1 130.68 205.14 197.67 213.74 69.91 188.83 126.80 239.81 

6-1 估算 400.0 K，总压为 100.0 kPa 时甲醇裂解制氢反应的平衡常数（设反应的Δ(𝐻'⊖和Δ(𝑆'⊖不随温度变化，

下同）。 

6-2 将 0.426 g 甲醇置于体积为 1.00 L 的抽真空刚性容器中，维持温度为 298 K 时，甲醇在⽓相与液相的质量

⽐为多少？已知甲醇在⼤⽓中的沸点为 337.7 K。 

6-3 由甲醇制氢的实际⽣产⼯艺通常是在催化剂的作⽤下利⽤⽔煤⽓转化反应与裂解反应耦合，以提⾼甲醇的

平衡转化率。请写出耦合后的总反应⽅程式，并求总压为 100.0 kPa，甲醇与⽔蒸⽓体积进料⽐为 1:1 时，使甲

醇平衡转化率达到 99.0%所需的温度。 

6-4 设想利⽤太阳能推动反应进⾏，可将甲醇裂解反应设计为光电化学电池，请写出电极反应，并指出需要解

决的两个最关键的问题。 

6-5 有研究者对甲醇在纳⽶ Pd 催化剂上的分解反应提出如下反应机理： 

CH3OH(g) + S ⇌
)!

)"!
 CH3OH(ad) 

CH3OH(ad) 
		)#		2⎯4 CH3O(ad) + H(ad) 

CH3O(ad) 
		)$		2⎯4 CH2O(ad) + H(ad) 

CH2O(ad) 
		)%		2⎯4 CHO(ad) + H(ad) 

CHO(ad) 
		)&		2⎯4 CO(ad) + H(ad) 

CO(ad) 
		)'		2⎯4 CO(g) + S 

2 H(ad) 
		)(		2⎯4 H2(g) 

以上各式中“S”表⽰表⾯活性中⼼，“g”表⽰⽓态，“ad”表⽰吸附态。设 S 的浓度仅随甲醇吸附⽽变化，请

根据以上机理⽤稳态近似推导反应速率⽅程，并对结果进⾏讨论。 

6-6 ⾦属催化剂的表⾯活性与表⾯原⼦的能量有关，假设表⾯为完整的⼆维结构，表⾯能量由原⼦的断键引起。

请估算 Pd ⾦属 (110) ⾯（即与⼆重轴垂直的⾯）的单位表⾯能量。已知 Pd 为⽴⽅最密堆积，Pd 原⼦半径为 179 

pm，原⼦化热为 351.6 kJ mol−1。 
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第 7 题（8 分） 

 醇转化为相应的⻧代烃，是⼀类重要的反应。下列由醇制备相应氯代烃的⽅法具有⾼的⽴体选择性。其反

应机理可以⽤下图表⽰： 

 
7-1 请给出活性中间体 A、B 及另⼀产物 C 的结构简式。标出电⼦的流向，并表明其⽴体化学。 

7-2 该反应的活性⼤⼩主要取决于    。如果⽤𝑝-O2NC6H4COCl 代替 PhCOCl，该反应的速率将    （增⼤/

减⼩/不变）。 

第 8 题（9 分） 

 串联反应，也称多⽶诺 (domino) 反应，即多步合成反应结合在⼀种合成操作中完成，⽆需额外的试剂或

反应条件变化；中间体⽆需分离，随后转化为能量较低的物种。化合物 I 是许多药物及具有⽣物活性的天然产物，

具有降糖、抗癌、抗病毒、抗肿瘤、抗疟药、抑制 HIV-1 活性等功效，其制备⽅法如下： 

 
原料 D 形成活性中间体 F；F 与 E 通过下列串联反应，形成化合物 I： 

 
如果⽤异腈 J 代替 E，则得到产物 K： 

 
8-1 请写出 F、G、H、I 及 K 的结构简式。 

A B

Ph Cl
O

C
R R
OH

R R
Cl

H
O
N

TMS
OTf

+ Ph
NH

OMe
OPh

D E

KF, -crown- I (CHNO) 备注：TMS = MeSiTf = CFSOCHCN,  °C

TMS
OTf
D

FKF G - MeOH FPh
NH

OMe
OPh

E
H(CHNO) I(CHNO)

TMS
OTf

+ CN
HN

O
D J

Ph K (CHNO)
KF, -crown-
CHCN,  °C
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8-2 给出 D → F，F → G，G → H 及 H → I 的具体反应类型。 

第 9 题（12 分） 

 2-吡喃酮(N)的衍⽣物⼴泛存在于⾃然界，有强⼼、抑菌等作⽤。化合物 L 真空热裂解，经中间体 M 转化

为 N。M 是具有⼀定稳定性和强反应活性的⾮环状分⼦。 

 
利⽤该反应原理，起始原料 O 通过系列反应，成功合成 2-吡喃酮衍⽣物 T。Q → R 的反应具有很好的⽴体选择

性。 

 
9-1 请写出 M 及 Q、R、S、T 的结构简式（如为⽴体选择性反应产物，需表明⽴体化学结构）。 

9-2 判断化合物 N 有⽆芳⾹性，并简述理由。 

9-3 请⽐较化合物 N 及 1,3-环⼰⼆烯作为双烯体发⽣ Diels‒Alder 反应的相对活性⼤⼩，并简述理由。 

9-4 请指出在 Q → R 反应中，PhOH 的作⽤。 

 

 

 

 

 

O
O

O
O真空热裂解 (FVT) M (CHO)

L N

O OH
) HO (pH = )    PhMe,  °C
) AcO, TsOH ZnCl, PhMe, rtOAc

O
Q

PO
PhOH, THF, rt

PhCHO, n-BuP

DCM / MeOH, rt
HO, NaOH

 °C
FVTS 备注：DCM = CHClR(CHO) T(CHO)


