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第 35 届中国化学奥林匹克（初赛）试题（福建卷） 
第 1 题（23 分）氟及其化合物 

1-1 德国⼈斯⽡恩哈德是从事玻璃加⼯的⼀名⼯⼈。1670 年，他⽆意中将萤⽯与浓硫酸 1:1 混合在⼀起，结

果产⽣了⼀种具有刺激性⽓味的烟雾，他发现这种⽓体能腐蚀玻璃，从⽽研究出⼀种不⽤⾦刚⽯或其他磨料也

可以在玻璃上刻蚀图案的⽅法。利⽤这种⽅法，斯⽡恩哈德制成了许多玻璃艺术品，成为有名的玻璃雕刻艺术

家。写出上述化学反应⽅程式。 

1-2 单质氟的制备是化学史上⼀段悲壮的历史，有多位化学家中毒，甚⾄付出⽣命，但是化学家们不畏艰难、

前仆后继。终于，1886 年法国化学家莫⽡桑在总结前⼈经验与教训的基础上，在低温下电解熔融的氟化氢钾制

得单质氟，这距离氢氟酸的发现已经过去⼀百多年之久。写出电解制备单质氟的反应⽅程式。 

1-3 ⼜过了整整⼀百年，化学⽅法制取 F2获得成功。其步骤如下：在 HF、KF 存在下，⽤ KMnO4氧化

H2O2；SbCl5和 HF 反应；K2MnF6和 SbF5反应。写出各步的化学反应⽅程式。 

1-4 氟单质的反应性⾮常强，可与稀有⽓体氙发⽣反应。已知： 

Xe(g) + 2 F2(g) ⇌ XeF4(g)  𝐾⊖ = 1.07×108 (523 K) 𝐾⊖ = 1.98×103 (673 K) 

Xe(g) + 3 F2(g) ⇌ XeF6(g)  𝐾⊖ = 1.01×108 (523 K) 𝐾⊖ = 36.0 (673 K)  

XeF6的⽴⽅晶型中有四聚体单元，Xe 与其中 5 个 F 的键⻓为 184 pm，与第 6 个 F 的键⻓为 223 pm。 

1-4-1 在满⾜反应速率的前题下，应如何控制温度才有利于 XeF6的⽣成。 

1-4-2 若在 523 K 下以 Xe 和 F2制取 XeF6，并使产物中 XeF6/XeF4 > 10，计算说明 F2的平衡分压⾄少应保持

在标准压⼒的多少倍（精确到⼩数点后第⼀位）？ 

1-4-3 指出 XeF6⽓体的分⼦构型。 

1-4-4 说明 XeF6晶体中存在着什么样的离⼦？画出正离⼦的构型简图。 

1-4-5 按照电⼦理论，将 XeO2F4、XeO3F2、XeF6酸性从⼤到⼩的顺序排列。 

1-5 法国科学家盖·吕萨克也曾试图制备氢氟酸。1809 年，他把氟化钙与硼酸混和加热，但是却意外地制成了

⼀种所谓的“氟酸⽓”A。⽓体 A 可与 ClF 发⽣反应，⽣成多⻧阳离⼦ B 和⼀四⾯体阴离⼦ C，写出离⼦反应

⽅程式，画出 B 的结构简图；将 A 通⼊碳酸钠 溶液也可发⽣反应，写出离⼦反应⽅程式。 

1-6 氟与硼可形成⼀系列硼的低⻧化物，如：具有平⾯𝐷"#结构的 B2F4、类似⼄硼烷结构的 B8F12，画出

B2F4、B8F12的结构简图。 

1-7 在 FeCl3溶液中加⼊ NaF，然后再加⼊ SnCl2，通过计算说明能否发⽣氧化还原反应。(已知

φ⊖(Fe3+/Fe2+) = +0.77 V，𝜑⊖(Sn4+/Sn2+) = +0.15 V，𝐾$[FeF6]3− = 1.0×1016，设有关物质的浓度都为 1.0 M)。 

第 2 题（12 分）过渡⾦属配合物 

2-1 1966 年⾸次报道了第⼀个四⾯体环戊⼆烯第⼀过渡⾦属羰基簇铁的化合物，Cp4Fe4(CO)4 (Cp = C5H5)，

为深绿⾊固体；该簇合物具有对称结构且符合 18 电⼦规则，红外光谱表明 CO 的振动频率特别的低，位于

1620 cm−1。 

2-1-1 指出中⼼原⼦符合 18 电⼦规则的电⼦来源。 

2-1-2 指出中⼼原⼦的杂化轨道。 

2-1-3 写出该分⼦的配位化学式并画出该分⼦的空间结构 

2-2 直到 1979 年才合成出第⼆个第⼀过渡⾦属的 Cp4V4(CO)4衍⽣物，为⿊⾊固体。 



 2 

2-2-1 ⽐较 Cp4Fe4(CO)4和 Cp4V4(CO)4的稳定性。 

2-2-2 推测 Cp4V4(CO)4空间结构是否与 Cp4Fe4(CO)4相同，给出理由。 

第 3 题（8 分）燃料电池 

 H2(g)，CH4(g)，CH3OH(l)均可作为燃料电池的燃料，其反应式及 298.2 K 的标准电动势如下： 

 A：H2(g) + 0.5 O2(g) → H2O(l)     𝐸⊖ = 1.229 V 

 B：CH4(g) + 2 O2(g) → CO2(g) + 2 H2O(l)   𝐸⊖ = 1.058 V 

 C：CH3OH(l) + 1.5 O2(g) → CO2(g) + 2 H2O(l)  𝐸⊖ = 1.212 V 

3-1 求上述三种燃料电池的⽐能量（能量/质量）。作为⼈造卫星的电源，哪⼀种燃料电池最理想？ 

3-2 有⼈拟利⽤天然⽓中的甲烷⽣产⽤于燃料电池的 H2(g)和 CH3OH(l),其设想如下 

 D: CH4(g) + H2O(l) → CH3OH(l) + H2(g) 

3-2-1 请计算上述反应的Δ𝐺⊖和𝐾⊖，并对该反应⼯艺的可⾏性进⾏初步判断。 

3-2-2 为提⾼反应物的转化率，你可采⽤何种措施？ 

 (a) 提⾼温度  (b) 改变压⼒  (c) 加⼊惰性⽓体  (d) 采⽤⾼活性催化剂 

3-2-3 已知Δ$𝐻%⊖[CH4(g)] − Δ$𝐻%⊖[CH3OH(l)] > 0，则Δ&𝐻%⊖[CH4(g)] − Δ&𝐻%⊖[CH3OH(l)]： 

 (a) ⼤于零   (b) ⼩于零   (c) 等于零   (d) 不能确定 

3-3 设三个燃料电池反应的Δ'𝐻%⊖、Δ'𝑆%⊖，均不随温度变化，则当温度升⾼相同的数值时，对上述三种燃料电

池的影响如何？写出定量解析式及定性的排序。 

第 4 题（6 分）⽴⽅晶系⼆元合⾦ 

 有⼀⽴⽅晶系⼆元合⾦，单胞参数𝑎 = 703.4 pm。单胞中的⾦属 A 原⼦与⾦刚⽯中碳原⼦位置相同，原

⼦处于密堆积状态。在单胞中有若⼲⾦属 B 原⼦，每 4 个 B 原⼦构成⼀个正四⾯体(B4)，已知晶胞中 B4的位置

可看成填充于 A 原⼦堆积形成的四⾯体孔隙中，沿轴向的单胞投影⽰意图如图所⽰。 

 
4-1 写出⼆元合⾦的化学式。 

4-2 已知⾦属 A 和 B 的原⼦量分别为 24.31 和 53.55，计算合⾦的理论密度。 

4-3 晶胞的单位点阵型式。 

4-4 实际上，⼤部分该类结构⼆元合⾦的原⼦半径⽐𝑟A/𝑟B处于 1.1~1.4 之间，假设沿单胞⾯对⻆线⽅向上的

B 原⼦在整个结构紧密接触，计算⾦属 B 的原⼦半径和𝑟A/𝑟B值。 

第 5 题（6 分）环⾟四烯及其双负离⼦ 

 环⾟四烯(COT, C8H8)最稳定的结构为船型，与钾作⽤还原可得平⾯结构的环⾟四烯双负离⼦(COT2−)。 

5-1 简要解释环⾟四烯与其双负离⼦具有不同稳定构型的原因。 

5-2 封闭的圆环中粒⼦的能级为 
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𝐸( =
𝑛"ℎ"

8π"𝑚𝑅" , n = 0,±1,±2,±3⋯ 

式中𝑛为描述能级的量⼦数，𝑅是圆环的半径。𝑚、ℎ分别为电⼦的质量和 Planck 常数。若环⾟四烯双负离⼦

(COT2−)的离域π电⼦可近似描述为圆环中粒⼦，取𝑅 = 190 pm，试求其电⼦基态跃起到第⼀激发态所吸收光的

波⻓。 

第 6 题（8 分）矿⽯分析 

 MnO-Cr2O3矿⽯难于被酸分解，通常采⽤熔融法分解试样。称取 2.002 g 此矿样，⽤ Na2O2熔融后，加

适量⽔浸取。浸取液经过煮沸，冷却后加硫酸酸化时会析出沉淀。待反应完全后，滤去沉淀物。滤液加⼊

50.00 mL 0.1000 M FeSO4溶液处理后，采⽤ 0.01000 M KMnO4标准溶液滴定，消耗 18.04 mL。⽽沉淀物也

在酸性条件下，⽤ 10.00 mL 0.1000 M FeSO4溶液处理，再采⽤ 0.01000 M KMnO4标准溶液滴定，消耗 8.24 

mL。 

6-1 写出溶矿反应⽅程式，以及酸化时析出沉淀化合物分⼦式。 

6-2 计算矿样中 MnO 和 Cr2O3的质量分数。 

6-3 若在沉淀物分析过程中，改⽤ HCl 代替 H2SO4进⾏酸化，对分析结果是否有影响？为什么？ 

第 7 题（5 分）光刻胶 

 化合物 E 是⼀种负型光致抗蚀剂（⼜称光刻胶），⼤量⽤于印刷制版和电⼦⼯业的光刻技术中。其合成

⽅法如下： 

 
7-1 ⽤结构简式表⽰ A，B，C，D 的结构。 

7-2 光刻制版时，光刻胶 E 在紫外光照射下⽣成 F，溶解度下降。不⻅光的部分不反应，⽤溶剂溶解后得到影

像。画出 F 的结构简式。 

第 8 题（8 分）酸碱性与结构 

8-1 请按酸性从强到弱给以下化合物排序： 

 
8-2 请分别按碱性从强到弱给下列两组化合物排序： 
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第 9 题（14 分）抗肿瘤药 Pelitinib 的合成 

 
9-1 写出上述各步合成反应产物 2, 3, 5, 7, 8, 9, 10 的结构简式、步骤 A, B, C 所需的试剂及必要的反应条

件。 

9-2 化合物 4 在加热回流条件下与 2-氰基-3-⼄氧基丙烯酸⼄酯反应经中间体 5a 转化为 5，化合物 5 在 250 

°C 条件下经 6a，6b 中间体得到 6： 

 
画出中间体 5a，6a，6b 的结构简式。 

第 10 题（10 分） 

 以炔烃为原料经下列反应可制备烯烃： 

 
10-1 化合物 1 与 I2/NaOH 反应经历如下过程⽣成 5，其中 2、3 为中间体。画出 1~4 的结构式，并解释𝑍-型

烯烃为主要产物的原因。 

 
10-2 画出下列反应中 6~11 的结构式。 
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