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第 36 届中国化学奥林匹克（决赛）试题⼀ 
(2022 年 11 ⽉ 28 ⽇ 9:00-12:00 ⻓春） 

第 1 题（10 分）根据要求和所给条件书写化学反应⽅程式 

1-1 常温下，等物质的量的[HN(CH3)3]Cl 与 LiBH4 在四氢呋喃中反应。 

1-2 将氨⽓通⼊ S2Cl2 中得到⼀种淡⻩⾊固体 S4N4 和⼀种具有环状分⼦结构的单质。 

1-3 六羰基钼与醋酸在氮⽓流中加热反应得到⼀种⻩⾊针状晶体和两种还原性⽓体，其中⻩⾊针状晶体是合成

其它 Mo—Mo 化合物的优良起始物。 

1-4 单质硒与热的硝酸银溶液反应⽣成⿊⾊沉淀，且反应后溶液显强酸性。 

1-5 橙⻩⾊固体 Xe[PtF6]遇⽔迅速反应，有⽓体放出。 

第 2 题（11 分） 

2-1 ⾦属 M 不与⾮氧化性酸反应。M 与 F2 反应⽣成的固态产物加热⾄ 50 °C，收集⽓体并冷却后得⻩⾊化合

物 A，A 中 M 的质量分数为 62.53%。在⼀定条件下，将 A 还原得到蓝⾊化合物 B（熔点为 70 °C），B 中 M

的质量分数为 66.69%。M 与过量浓硝酸反应，在 100 °C 挥发出化合物 C。C 溶⼲冷的浓 KOH 溶液析出红⾊

晶体 D，D 在碱中还原得到紫⾊化合物 E，M 在 E 中的质量分数⽐在 D 中减少了约 0.28%。化合物 B 在常温

下为四聚体，且⽆ M—M 键。C 的分⼦呈正四⾯体构型，D 中阴离⼦为拉⻓的⼋⾯体构型，E 中阴离⼦为压扁

的⼋⾯体构型，E 和 D 中阴离⼦电荷数相同。 

2-1-1 通过计算给出 A、B 的化学式。 

2-1-2 画出 B 的结构和 D 中阴离⼦的结构。 

2-1-3 写出⽣成 D 的反应⽅程式。 

2-1-4 通过计算给出 E 的化学式。 

2-2 ⾦属 M 与 KCl 和 Cl 混合后加热得红⾊晶体 F，F 与 K2[PtCl6]类质同晶。加压条件下，F 和氨发⽣⾮氧

化还原反应得到不含有钾的双核配合物 G。G 的阳离⼦中，两个 M 由桥连配体连接为直线形，此直线亦为阳离

⼦的四次轴，M 均为六配位，且氮原⼦的个数接近氯原⼦个数的 2 倍。 

2-2-1 写出⽣成 F 的反应⽅程式 

2-2-2 推导出 G 的化学式并画出 G 内界的结构。 

第 3 题（10 分）Q 及其氧化物的结构 

3-1 Q 的单质在常温常压下为淡⾦⻩⾊的活泼⾦属。在 5 K 和常压条件下，Q 晶体属于⽴⽅晶系，且正当晶

胞中包含两个等同原⼦，原⼦间最近邻的距离为 0.5235 nm，⾦属密度为 1.98 g·cm−3。通过计算推断 Q 是哪

种元素。 

3-2 在温度为 300 K，压强 2.37 GPa~4.22 GPa 条件下，Q 单质中原⼦采⽤⽴⽅最密堆积，形成 QII 相。在

4.10 GPa 下，Q 原⼦半径被压缩为 0.2115 nm，计算此条件下 QII 相的晶胞参数。 

3-3 Q 与氧反应可⽣成不同计量⽐的氧化物。其中，Q2O 是⼀种橙⻩⾊晶体，可看作氧原⼦插⼊ QII 晶体

中，隔层占据⾦属原⼦堆积形成的⼋⾯体空隙。OQ6 ⼋⾯体为共棱连接。若⽤⼤写英⽂字⺟(A、B、C…)表⽰

Q 原⼦层的排布，⽤⼩写英⽂字⺟(a、b、c…)表⽰氧原⼦层的排布，⽤⽅块(□)表⽰空位层，写出两个周期 

Q2O 晶体层状结构的堆积⽅式，并判断该氧化物晶胞的点阵类型。 

3-4 将氧原⼦放置于晶胞原点，写出⼀个 Q2O 正当晶胞中所有氧原⼦的分数坐标。 
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第 4 题（12 分） 

 尿碘(UI)，即尿中总碘含量，是衡量⼈体碘含量是否缺乏的指标。开展 UI 检测是碘缺乏病防治的重要⼯

作。Sandell-Kolthoff 反应，即碘离⼦(I−)、亚砷酸体系还原⻩⾊ Ce4+为⽆⾊ Ce3+，可⽤于 UI 检测。UI 的国

家标准检测过程如下：在 250 μL 的尿样中加⼊ 1 mol L−1 过硫酸铵 1 mL，混匀后置于 100 °C 的消化装置中消

化 60 min。冷却⾄室温后，加⼊ 0.025 mol·L−1 亚砷酸溶液 2.5 mL，充分混匀后放置 15 min。最后加⼊

0.025 mol L−1 硫酸铈铵(NH4)4Ce(SO4)4 0.3 mL。在达到预设反应时间(𝑡)后，测定样品溶液中 Ce4+的吸光度。 

4-1 尿样测试前⽤过硫酸铵进⾏消解，主要⽬的是什么？ 

4-2 请写出本检测⽅法中涉及的 Ce4+/Ce3+、I2/I−、H3AsO4/H3AsO3 之间发⽣的反应⽅程式。（已知：

φ(Ce4+/Ce3+) > 𝜑(I2/I−) > 𝜑(H3AsO4/H3AsO3)） 

4-3 实际尿样稀释⾄原体积的 2 倍后作为待测样品溶液，依据上述实验过程进⾏实验操作，待测样品溶液进⾏

6 次平⾏测定，所得吸光度值分别为 0.790、0.815、0.842、0.808、0.851、0.859，计算实际尿样中碘的平均

质量浓度。（碘的质量浓度与吸光度值满⾜线性⽅程：ρ = 𝑎 + 𝑏 lg𝐴!，𝜌为碘的质量浓度(μg L−1)，𝐴!为反应时

间𝑡时吸光度，𝑎 = 45.715，𝑏 = −311.09） 

4-4 当体系中 H3AsO3 的初始浓度远⼤于 Ce4+的初始浓度时，可视为反应过程中𝑐(H3AsO3)不变，故反应对

H3AsO3 为零级反应，对 Ce4+为⼀级反应，此反应速率常数为𝑘"，反应时间为𝑡时测得的吸光度为𝐴#；当体系加

⼊ I−时，还存在 Ce4+和 I−的反应，该反应速率常数为𝑘$，Ce4+和 I−的反应级数均为⼀级，⽣成的单质 I2 会被

H3AsO3 快速地还原为 I−，即可视为𝑐!(I−) = 𝑐%&%'%()(I−)。反应时间为𝑡时测得体系吸光度值为𝐴!。请推导出该检测

⽅法中碘离⼦浓度𝑐!(I−)与吸光度𝐴!的定量关系式。（实验过程中温度保持不变，定量关系式中只含有碘离⼦浓

度𝑐!(I−)、时间𝑡、吸光度𝐴!和𝐴#、速率常数𝑘$） 

4-5 反应时间为 5 min，𝜌(I−) = 0, 50 和 100 μg·L−1 的吸光度值如表所⽰，计算速率常数𝑘$的平均值。 

𝜌(I−) (μg·L−1) 0 50.00 100.0 

𝐴5 min 1.460 1.316 1.178 

第 5 题（16 分）氢能源汽⻋ 

 传统汽⻋采⽤汽油或柴油为燃料，⼤量排放⼆氧化碳，并伴随氮氧化物污染。为应对⽓候和环境问题，新

能源研究与应⽤备受关注。氢作为⼀种重要的清洁能源，氢燃料内燃机、氢燃料电池等技术发展迅速。氢能源

汽⻋主要分为两种：第⼀种，以氢⽓作为燃料，基于传统的发动机（内燃机）驱动汽⻋；第⼆种，采⽤氢燃料

电池驱动汽⻋。下表为相关物质的热⼒学数据（Δ*𝐻+⊖、Δ*𝐺+⊖和𝑆+⊖为 298.15 K 的值，设各物质的热容在所研

究的温度区间内是与温度⽆关的常数）: 

物质 Δ*𝐻+⊖ (kJ mol−1) Δ*𝐺+⊖ (kJ mol−1) 𝑆+⊖ (J mol−1 K−1) 𝐶-,+⊖  (J mol−1 K−1) 𝐶/,+
⊖  (J mol−1 K−1) 

H2(g) 0 0 130.68 29.10* 20.78* 

O2(g) 0 0 205.14 29.10* 20.78* 

N2(g) 0 0 191.61 29.10* 20.78* 

NO(g) 90.40 86.70 211.00 29.10* 20.78* 

H2O(g) −241.82 −228.57 188.83 33.26 24.94 

H2O(l) −285.83 −237.13 69.91 75.29 — 

* 理想⽓体双原⼦分⼦的摩尔热容。 
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5-1 2 mol H2 和 1 mol O2 在绝热恒容钢筒内反应⽣成⽓态 H2O，始态为常温常压。以钢筒内所有物质为研

究系统，则此过程的Δ𝐻_______0（填>，=或<），并解释原因。 

5-2 设 H2 与过量 50%的空⽓（体积⽐为 O2:N2 = 1:4）混合。将此混合⽓在密闭恒容的容器内点燃，反应瞬

间完成（视为绝热过程），反应过程中涉及的⽓体均视为理想⽓体。系统始态温度为 298.15 K，压⼒为 100 

kPa。 

5-2-1 请计算 1 mol H2 完全燃烧后的最⾼温度。 

5-2-2 若汽油完全燃烧的最⾼温度介于 1750~1800 K，试从热⼒学⻆度说明，氢⽓完全燃烧和汽油完全燃烧哪

种过程更容易发⽣ N2 和 O2 ⽣成 NO 的反应，并解释原因。 

5-3 奥托循环⼜称四冲程循环，⼴泛⽤于内燃机。理想⽓体奥托循环由下⾯四个可逆步骤构成：(I) 绝热压

缩；(II) 恒容升温；(III) 绝热膨胀；(IV) 恒容降温回到始态。该循环过程的𝑝-𝑉⽰意图如下： 

 
5-3-1 请选择该循环过程正确的𝑇-𝑆⽰意图： 

 
5-3-2 在奥托循环中定义压缩⽐ε是⽓缸最⼤容积𝑉"与最⼩容积𝑉$的⽐值。设压缩⽐为 6，氢燃料内燃机的热功

转化效率η可通过理想双原⼦⽓体分⼦为系统的奥托循环计算。系统的始态温度为 298.15 K，压强为 100 kPa，

经绝热可逆压缩⾄𝑇$、𝑝$，然后恒容升温，此过程所吸收热量（即𝑝-𝑉图中𝑄")等于𝑇$温度时 1 mol H2 和 0.5 

mol O2，完全反应的恒容反应热。请计算该热机的效率𝜂及热机对环境所做的功𝑊。 

5-4 氢氧燃料电池汽⻋以⾼效、⽆污染得到了⼴泛认可。设氢氧燃料电池的⼯作温度为 85 °C。 

5-4-1 请计算 1 mol H2 进⾏电池反应时输出的最⼤电功𝑊。 

5-4-2 该氢氧燃料电池电极为负载 20%铂的 Pt/C 电极。当电池输出电流密度为 10 mA cm−2 时，阳极的超电势 

η0为 10 mV，阴极的超电势𝜂1为 200 mV，请计算该电池在上述电流密度下输出的最⼤电功𝑊$。 

5-4-3 将电池⽤在汽⻋上，在 5-4-2 条件下⼯作，与氢燃料内燃机汽⻋⾏驶相同⾥程时（即最⼤电功与 5-3-2

条件下的热机对环境所做的功相等），请计算氢氧燃料电池和氢内燃机中所需 H2 之⽐。（如果 5-3-2 中未计算

出功𝑊，可⽤ 100 kJ 代替） 
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第 6 题（12 分） 

 烯烃的硼氢化是有机合成中的常⽤反应。简单烯烃与 BH3·THF（THF：四氢呋喃）或 BH3·SMe2 的反应

通常在较低的温度下即可快速完成。9-BBN（9-硼杂双环[3.3.1]壬烷）是⼀种对烯烃的硼氢化反应具有更好区

域选择性的试剂。如下图所⽰，1,5-环⾟⼆烯和 BH3·SMe2 反应⽣成的 1,4-加成和 1,5-加成产物的混合物，经加

热异构可制备 9-BBN 的固态聚体(9-BBN)2 纯品。在⾮路易斯碱性溶剂中 9-BBN 也主要以⼆聚体(9-BBN)2 的形

式存在。 

 
6-1 ⼆聚体(9-BBN)2 对烯烃的硼氢化通常均经历⼆聚体⽣成单体的对峙反应和单体与烯烃加成的单向反应，

但其反应速率受到烯烃空间位阻影响，差异显著。例如，在 25 °C 条件下，以 CCl4 为溶剂，(9-BBN)2 与 2 倍

量及以上的四取代或单取代烯烃进⾏的硼氢化反应对于烯烃和(9-BBN)2 的反应级数如下表所⽰： 

烯烃 对于烯烃的反应级数 对于(9-BBN)2 的反应级数 

2,3-⼆甲基丁-2-烯 1 1/2 

1-⼰烯 0 1 

试据此通过合理的近似或假设推导两种烯烃哪氢化的反应速率⽅程。 

6-2 如下图所⽰，胆固醇(Cholesterol)在−20 °C 下与 BH3·THF 发⽣硼氢化-氧化反应可获得 A，B，C 三种

产物。试给出在⽣成产物 C 的过程中，加⼊ KOH 和 H2O2 之前⽣成的三个关键中间体的结构（按⽣成的先后

顺序，标明⽴体化学）。 

 
6-3 对烯烃异构体 D 和 G 进⾏硼氢化-氧化反应所得产物如下图所⽰。试据此给出 D → E 的转化过程中，在

加⼊ NaOH 和 H2O2 之前⽣成的四个关键中间体的结构（按⽣成的先后顺序，标明相对⽴体化学）。 

BH·SMe HB +
HB Δ HB B B

H
H

-BBN (-BBN)

Me Me
Me

Me
HO H

H
H

H

cholesterol
BH·THF ( equiv), THF, − °Cthen KOH, HO, MeOH,  °C

HO
Me

H OH HO
Me

OH HO
Me

H OHA% B% C%
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6-4 如下图所⽰，双环烯烃 I 经硼氢化和后续转化可⽣成含氮不含硼且具有顺式并环结构的外消旋产物 J。已

知硼烷和三氯化硼反应可⽣成氯代硼烷，产物 J 不含季碳⼿性中⼼。试给出产物 J 的结构（标明相对⽴体化

学）。 

 
6-5 安全性是化学实验的前提。问题 6-4 的反应中使⽤的苯基叠氮化物(PhCHN3)可使⽤叠氮化钠制备。叠氮

化钠在酸性条件下可⽣成剧毒物质叠氮酸(HN3)。已知稀的叠氮酸⽔溶液可稳定存在，但是当⽓体中含 10%体

积分数的叠氮酸蒸⽓即具有爆炸性。 

 已知 25~100 °C 下⽔的平均摩尔蒸发焓Δ2(3𝐻+ = 42.74 kJ·mol−1，100 °C 纯⽔的饱和蒸⽓压为 100 

kPa，叠氮酸的亨利系数𝑘1 = 8.33 kPa mol−1 L。不考虑叠氮酸的电离，试据此估算 25 °C 时，盛有质量分数

为 2%的叠氮酸⽔溶液（密度可按纯⽔计算）的真空密闭容器内蒸⽓中叠氮酸的体积分数（溶液上⽅蒸⽓中⽔

的分压可近似为纯⽔的饱和蒸⽓压），并评估是否存在爆炸⻛险。 

第 7 题 （9 分）⻧化氢前体有机化合物在合成中的应⽤ 

7-1 近来研究发现，化合物 B 可以作为 HI 的前体与苯⼄炔 A 反应，如下图所⽰： 

 

tBu Me

D

BH·THF ( equiv)THF,  °C,  h
then NaOH, HO, °C

BH·THF ( equiv)THF,  °C,  h
then NaOH, HO, °C

tBu OH
OH OHOH+ MetBu

E   % F   %
tBu OH

OH

E   %
tBu

G

BH·THF ( equiv)THF,  °C,  h
then NaOH, HO, °C

tBu

H   %

OH

BH·THF (. equiv)THF,  °C,  h
I then BCl,  °C, hthen PhCHN,  °C, h

J

Ph
A

+ Me
I

B

TsOH ( mol%)
CD / CD (:) °C,  h Ph

I

F
TsOH = HC SOH
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7-1-1 上述反应经中间体 C、D 和 E ⽣成 F 的同时，除了⽣成挥发性的有机物外，还⽣成⼀种常温下为⽓体的

有机物。画出中间体 C、D 和 E 的结构式。 

7-1-2 实验结果表明，化合物 B 在 G 的作⽤下主要⽣成产物 H（⻅下图），画出 H 的结构式。 

 
7-2 化合物 trans-J 可以作为 HCl 的前体化合物与炔烃 I 进⾏反应，⽣成产物 K，同时 trans-J 转变为 L，反

应式⻅下图。 

 
7-2-1 画出 L 的结构式。 

7-2-2 与𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠-J 相⽐，当化合物𝑐𝑖𝑠-J 与炔烃 I 反应时，反应速率明显变慢，同时产物 K 的收率降低⾄ 51%，

如下图(eq. 1)所⽰，试解释其原因。 

 
7-2-3 在相同反应条件下，⽤化合物 M（cis-M 和 trans-M）代替 J（cis-J 和 trans-J），实验结果表明，M

不与 I 反应，如上图(eq. 2)所⽰，试解释其原因。 

第 8 题 （10 分）烯烃的氧化裂解 

 烯烃氧化裂解成醛（酮）的反应是重要有机化学反应之⼀，反应通常⽤臭氧作氧化剂。最近，研究发现，

光照条件下，硝基苯类化合物也可以将烯烃氧化裂解成醛（酮），如下反应式所⽰： 

Me
I

B
CD,  °C,  h

G: PhC+B(CF)− (. equiv) H(CHI)

Ph
Me

I eq

+
Me

H
Cl

Cl
Cl
trans-J. eq

B(CF) ( mol%)
CDCl °C,  h

Ph
Cl

Me
K%

+  L

Ph
Me

I

Me
H

Cl

Cl
Clcis-J:

B(CF) ( mol%)CDCl,  °C,  h

H
Cl

Clcis-M:

B(CF) ( mol%)CDCl,  °C

Cl
or

H
Cl

Cltrans-M:
Cl No reaction  (eq. )

(eq. )Ph
Cl

MeK%
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8-1 氧化反应机理探究⼀ 

 在−40 °C 和光照（波⻓为 395 nm）下，对上述反应进⾏ 19F-NMR 监测（19F-NMR 可⽤于监测含氟有

机化合物），发现有 A 和 B 中间体，且 A 的浓度明显⾼于 B 的浓度；当反应温度升⾄−20 °C 时，19F-NMR 监

测发现，A 和 B 快速分解，⽣成物中有化合物 C（分⼦式为 C14H9FN2O），且 C 的浓度逐渐升⾼。 

8-1-1 画出 A、B 和 C 的结构式。 

8-1-2 研究发现，−20 °C 光照下，化合物 C 易转化为化合物 D；升温⾄ 25 °C，反应 24h 后，D ⼏乎全部重

排成副产物 E，已知 C、D 和 E 互为同分异构体，画出 D 和 E 的结构式。 

8-2 氧化反应机理探究⼆ 

 近来，研究⼈员巧妙地利⽤烯烃下 F 和硝基苯衍⽣物 G 合成出了较为稳定的化合物 H，H 和 A 具有部分

相同的⻣架结构。通过 H 在不同溶剂中的反应，对该类氧化反应的机理做了进⼀步的探究。反应如下所⽰： 

 
8-2-1 画出 H、J 和 K 的结构式。 

8-2-2 请说明将 H ⽤作底物进⾏上述反应来探究氧化机理的原因。 

第 9 题 （10 分）α-氨基酸的α-芳基化（本题不要求⽴体化学） 

 α-氨基酸的α-芳基化研究极富挑战性。2018 年英国化学家报道了⼀种新⽅法，反应路线如下： 

F

H Me
Me

ON
CN

 nm hνCDCl (. M) F

O
H + O

Me Me

F
+ ON NO

CF

N N
Me

Me

Purple LEDsCHCl− °C, - h
H CHCN

 °C, h K(CHFNO)
+

O

I
CHCN-HO

 °C, h
O

I
+ J(CHFNO)
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9-1 画出 B、C 和 D 的结构式 

9-2 画出 C 转化为 D 过程中的三个关键中间体的结构式。（按⽣成顺序画出） 

9-3 研究发现，在 D 转变为 E 的过程中，如果不经反应 1，直接在 6 M 盐酸中，135 °C（封管反应）下进⾏

⽔解，结果会有 50%收率的产物 F ⽣成，F 的 1H-NMR (500 MHz, CDCl3)：δH 7.52-7.46 (m, 2H), 7.37 (br 

s, 1H), 7.02-6.95 (m, 2H), 2.93 (s,3H), 2.03 (dd, 𝐽 = 14.5, 5.5 Hz, 1H), 1.97 (dd, 𝐽 = 14.5, 7.2 Hz, 1H), 

1.64-1.52 (m, 1H), 0.82 (d, 𝐽 = 6.6 Hz, 3H), 0.78 (d, 𝐽 = 6.7 Hz, 3H)。(m 表⽰多重峰，br 表⽰宽峰，s 表

⽰单峰，dd 表⽰双⼆重峰，d 表⽰⼆重峰，𝐽为耦合常数)。 

9-3-1 画出 D 转化为 E 过程中反应 1 所得产物的结构式。 

9-3-2 画出 F 的结构式。 

Me
Me

HN NHMe
O
A

tBuCHO, MgSO
CHCl, rt,  h B

F
NMe Cl

O
, DMAP

DCE, reflux,  h C(CHFNO)
KHMDS (. equiv)

THF,  °C to rt

D(CHFNO)

. NaH, MeI, DMF     °C to rt,  h. HCl ( M, aq.)/EtOH (:)     °C, microwave, h
MeMe F

HN COOHDMAP: N N
DCE: Cl Cl

KHMDS: Si
KN Si

E


