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第 36 届中国化学奥林匹克（决赛）试题⼆ 
(2022 年 11 ⽉ 28 ⽇ 15:00-18:00 ⻓春） 

第 1 题（10 分）⽔样中锰含量的检测 

 ⽔源洁净事关⼈⺠的⽣命健康。重⾦属离⼦、微⽣物含量等多种指标是⽔质考察的重点，锰含量就是其中

⼀项。我国⽣活饮⽤⽔卫⽣标准规定锰含量不得超过 0.1 mg L−1。锰含量常⽤分光光度法检测，实验过程如

下：向⽔样中加⼊甲醛肟溶液，再加⼊适量氢氧化钠，放置 20 分钟，若⽔样中含锰（通常为 Mn2+，其配合物

⼏乎⽆⾊），会产⽣棕⾊配合物（锰离⼦与甲醛肟配⽐为 1:6），测量其吸光度。 

1-1 甲醛肟(CH2NOH)可以由盐酸羟胺与甲醛按 1:1 在⽔溶液中制得，写出反应⽅程式。 

1-2 写出棕⾊配合物形成的化学反应⽅程式。 

1-3 利⽤此⽅法测定浓度为 8.00×10−5 mol·L−1 的标液，⽐⾊⽫宽 1 cm，吸光度为 0.880。从⽔源地取样，

将 1 L ⽔样浓缩⾄ 10 mL，若采⽤⽰差分光光度法，以 1.60×10−4 mol L−1 锰标液作参⽐，测得样品的吸光度为 

0.200，计算⽔样中锰的含量，判断此⽔样是否合格。 

第 2 题（8 分）电化学与热⼒学参数 

 在测定某些热⼒学参数时，常常设计电池。测得 298.2 K 时下述电池的电动势为 1.362 V。 

Pt, H2(𝑝⊖) | H2SO4(aq) | Au2O3(s) | Au(s) 

 已知Δ"𝐺#⊖(H2O, g) = −228.6 kJ mol−1，该温度下⽔的饱和蒸⽓压为 3.167 kPa。 

2-1 计算 298.2 K 时，H2O(l) → H2O(g)相变过程的标准 Gibbs 能变Δ$𝐺#⊖。（单位：kJ mol−1） 

2-2 计算 298.2K 时，反应 2 Au2O3 → 4 Au + 3 O2 的标准 Gibbs 能变Δ%𝐺#⊖。 

2-3 写出 Au2O3 的标准 Gibbs ⽣成⾃由能Δ"𝐺#⊖(Au2O3)。 

第 3 题（7 分）核磁共振的拓展应⽤ 

 随着仪器和表征⽅法的发展，各种体系特别是复杂体系热⼒学参数的测定⽅法越来越多样化。例如可以利

⽤核磁共振(NMR)波谱确定复杂体系的酸解离常数，下⾯给出⼀个例⼦： 

 
 此为(ATP)H3−与(ATP)4−之间的质⼦解离-结合平衡过程。为书写⽅便，(ATP)H3−简写为 HA3−，(ATP) 4−

简写为 A4−，酸解离常数为𝐾&。简化表达如下： 

HA3− → H+ + A4− 

 随着 pH 变化，磷的化学环境发⽣变化，NMR 中的化学位移随之变化。下图给出γ位 31P 的化学位移测定

值随 pH 的变化关系。由于溶液中质⼦交换速度很快，实际测得的化学位移(δ'())是质⼦化形式化学位移(𝛿*+!")

和脱质⼦形式化学位移(𝛿+#")的加权平均值： 
𝛿'() = 𝛿*+!"𝜒*+!" + 𝛿+#"𝜒+#" 

式中，𝜒*+!"和𝜒+#"分别表⽰ HA3−和 A4−的⽐例。 
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3-1 写出质⼦化形式化学位移(𝛿*+!")和脱质⼦形式化学位移(𝛿+#")的值（要求读到⼩数点后⼀位）。 

3-2 推导出p𝐾&的表达式，只可包含 pH 和所有相关的化学位移参数。 

3-3 从上图中合理取值，计算酸解离常数𝐾&。 

第 4 题（9 分）岩⽯变化动⼒学 

 斜⽅辉⽯[(Mg,Fe)2Si2O6]是地壳和上地幔的主要组成矿物之⼀，在其晶体结构中包含有两种不同的硅氧

四⾯体(SiO3)2−链，分别称作 A 链和 B 链，基于这两种链的排布⽽形成了两种结构有差异的⼋⾯体空隙 M1 和

M2，⼆者⽐例相同，如下图所⽰，Mg 和 Fe2+便分布在这些⼋⾯体空隙中。 

 
 由于 M1 和 M2 的空隙性质不同，导致 Mg2+和 Fe2+对其占据的选择性不同，Fe2+倾向于占据 M2 位置。

⼀定条件下，两种离⼦可以发⽣不同位置的交换反应： 

Fe2+(M1) + Mg2+(M2) ⇌ Fe2+(M2) + Mg2+(M1) 

为简便便起⻅，Fe2+(M1)、Fe2+(M2)、Mg2+(M1)、Mg2+(M2)分别写作 Fe(1)、Fe(2)、Mg(1)、Mg(2)。上述反

应达平衡时，分配系数𝐾,： 

𝐾, =
χ-.(0)χ23(4)
χ-.(4)χ23(0)

 

其中，𝜒为各离⼦占据相应位置的摩尔分数，例如：𝜒-.(0)为 Fe2+离⼦占据 M(2)位置的摩尔分数，其他同理。选

择某⼀矿物样品，在 873 K 下进⾏处理，利⽤ X 射线衍射结合穆斯堡尔谱监测反应进⾏过程中上述物种占据不

同位置情况随时间的变化，数据列⼊下表中。 
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编号 𝑡 / min 𝜒-.(4) 𝜒23(0) 𝜒-.(0) 𝜒23(4) 

1 0 0.00450 0.9807 0.0174 0.9769 

2 600 0.00420 0.9804 0.0176 0.9771 

3 1920 0.00380 0.9801 0.0179 0.9774 

4 3720 0.00361 0.9798 0.0183 0.9778 

5 6000 0.00335 0.9795 0.0185 0.9780 

6 11760 0.00281 0.9790 0.0191 0.9786 

7 20300 0.00261 0.9788 0.0193 0.9788 

8 29700 0.00233 0.9785 0.0195 0.9790 

9 48165 0.00232 0.9785 0.0195 0.9790 

4-1 计算分配系数𝐾,。（提⽰：根据表中数据，合理判断并选择数据）。 

4-2 上述反应的正、逆反应的速率常数分别为𝑘4和𝑘54，假设正、逆反应速率表达形式均与基元反应类似，

正、逆反应速率分别与占据相应位置的各离⼦的摩尔分数𝜒成正⽐。写出𝐾,与𝑘4和𝑘54的关系式。 

4-3 利⽤上表中起始阶段的数据（要求：采⽤编号 1~4 的数据进⾏处理），计算𝑘4和𝑘54的值。 

提⽰ 1：可将 Mg2+的摩尔分数近似视为常数，取 0.9780； 

提⽰ 2：常微分⽅程的解，对于𝑦(𝑥)有： 

𝑦6 = 𝑘𝑦，其解为：ln 𝑦 = 𝑘𝑥 + 𝑐 

𝑦6 = 𝑘(𝑎𝑦 + 𝑏)，其解为：4
&
ln(𝑎𝑦 + 𝑏) = 𝑘𝑥 + 𝑐 

第 5 题（10 分）密堆积结构的变换和组合 

 碱⼟或稀⼟元素(A)和过渡⾦属(B)可以形成多种合⾦，⼴泛应⽤于催化、储氢等领域。下图给出某合⾦的

理想结构沿不同⽅向的投影⽰意图，此结构属六⽅晶系，晶胞参数𝑎 = 540.9 pm，𝑐 = 430.0 pm。其中，⼤球

为 A 原⼦，⼩球为 B 原⼦，圆圈表⽰空位。 

 
图 5.1 某合⾦理想结构沿不同⽅向的投影⽰意图（其中，⼤球为 A 原⼦，⼩球为 B 原⼦，圆圈表⽰空位。）

(a) 晶胞；(b) 沿𝑐⽅向投影；(c) A 和 B 混合排列层（L1 层）；(d) 全部由 B 原⼦组成的层（L2 层） 
5-1 写出该合⾦的组成。 

5-2 ⼰知原⼦ A 处在晶胞原点，写出晶胞中所有 B 原⼦的坐标参数。（排序要求：先按𝑐从⼩到⼤；𝑐相同

时，按照𝑎从⼩到⼤；𝑎相同时，按照𝑏从⼩到⼤。) 

5-3 计算同⼀层内 B 原⼦的最短距离和相邻层间 B 原⼦的最短距离（单位：pm）。 

5-4 该合⾦有良好的储氢性能。研究发现，氢原⼦(H)占据如下位置（结构中实际位置与此有所偏离，但计量

关系⼀致）；L1 层中所有菱形的中⼼（记为H7），L2 层中的三⻆形中⼼且只占⼀半（记为H8）。 
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5-4-1 写出晶胞中两种氢原⼦H7和H8的数⽬。 

5-4-2 将氘化（即⽤ D 取代 H）的样品进⾏中⼦衍射，发现 L1 层中⾦属原⼦和氢原⼦位置与上述结构吻合；⽽

L2 层中氢原⼦的排布完全有序：倘若某⼀层中 D 占据全部顶点朝上的三⻆形中⼼（记为 L2Δ），则其邻近的 L2

层中 D 占据全部顶点朝下的三⻆形中⼼（记为 L2∇）。晶体结构按照…L1L2ΔL1L2∇…进⾏周期性排列。写出该

氘化物的晶胞参数，假设 D 代不影响 A 和 B 原⼦的位置。 

第 6 题（9 分）⾦属 M 及其变化 

6-1 ⾦属 M 的硝酸盐与 1,3,5-均苯三甲酸（简写为 H3BTC，分⼦量为 210.14）按特定⽐例在⼄⼆醇和⽔的混

合体系中于 180 °C 下反应 12 ⼩时，得到⼀种具有“孔笼—孔道”结构的⾦属有机⻣架材料 Y，密度𝜌 = 0.96 g 

cm−3。单晶 X 射线衍射分析表明，Y 属于⽴⽅晶系，其三维⻣架结构主体由 M 和(BTC)3−组成，呈电中性，结

构中带有⽔分⼦。元素分析表明，Y 中含 M，C，O 和 H 四种元素，且 M 与 C 的原⼦⽐为 1:6。热重-质谱联

合分析结果显⽰，样品在 100~200 °C 区间失重 8.21%，对应于化学式中 3 个⽔分⼦的脱除，⽽主体⻣架结构

依然保持；继续加热到 350 °C 失重 63.7%，之后⽆明显失重，残渣为⾦属氧化物 MO。通过计算确认 M 是何

种⾦属，写出 Y 的化学式。 

6-2 将⾦属 M 加⼊到⾜量的浓硫酸中，微热⽚刻即有⿊⾊物质 A ⽣成，之后 A 逐渐转变为灰⽩⾊物质 B。该

灰⽩⾊物质⽤过量氨⽔充分处理，过滤后，向滤液中通⼊ SO2 ⾄微酸性，⽣成⽩⾊沉淀 C（反应 1）。元素分

析结果，N 含量 8.65 %，S 含量 19.6%，H 含量 2.49 %。测试分析发现，C 的结构中负离⼦呈三⻆锥形，磁

性测量显⽰抗磁性。C 与⾜量 H2SO4 混合并加热，可⽣成超细粉末态 M（反应 2）。 

6-2-1 写出 A，B，C 的化学式。 

6-2-2 写出反应 1 和反应 2 的⽅程式。 

第 7 题（18 分）明星分⼦的配位作⽤ 

 ⼀氧化氮是众所周知的明星分⼦，不仅在⽣命体中扮演重要⻆⾊，在⼩分⼦的活化中也起着⾮常重要的作

⽤。相关过程多涉及 NO 与⾦属的配位作⽤。作为配体，随结合的中⼼原⼦得失电⼦的能⼒不同，NO 可采⽤

阳离⼦(NO+)、中性分⼦(NO)和阴离⼦(NO−)的配位模式。 

7-1 在⾦属和 NO 形成的配合物(M-NO)中，有时候很难区分电⼦在中⼼⾦属 M 和 NO 配体上的分配状况，

基于此，通常采⽤ Feltham-Enemark 记号来综合表⽰。该表⽰⽅法为：{M(NO)9}:，其中𝑥为 NO 配体的数

⽬，𝑦为中⼼⾦属 M 的 d 电⼦数和所有 NO 配体的反键轨道π*中的电⼦数之和，其他配体均不出现在记号中，

也⽆需标出配合物的电荷。下⾯给出了两个 M-NO 配合物（a 和 b）及其对应的 Feltham-Enemark (F-E)记

号。 

配合物 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

F-E 记号 {MnNO}6 {Fe(NO)2}9 需回答 需回答 

7-1-1 写出 NO 的分⼦轨道表达式（只考虑价层电⼦）。写出 NO+、NO 和 NO−的键级。 

7-1-2 写出(c)和(d)中配合物的 Feltham-Enemark 记号形式。 
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7-2 M-NO 类型的配合物可以发⽣氧化还原反应。2019 年，研究者⽤⼀种三脚氮杂卡宾配体（⽤ TIMENMes

表⽰）和 Fe2+形成配合物 A（⻅下图），A 在⼄腈(CH3CN)溶液中与 NOBF4 反应，得到⼀种含有 NO 的六配

位的配合物离⼦ B，B 中配体也包括⼄腈分⼦。在 B 的⼄腈溶液中，加⼊⾜量 Zn 粉，搅拌过夜，得到配合物

C，C 中不含溶剂分⼦。磁性测量表明，B 显抗磁性，C 的磁矩为 3.84 μB。 

 
7-2-1 写出 B 的化学式。 

7-2-2 画出 B 中⾦属离⼦在配位场（假设为正多⾯体）作⽤下的 d 轨道电⼦排布。 

7-2-3 写出 C 中阳离⼦的化学式及相应的 Feltham-Enemark 记号。 

7-3 最近，研究者报道了⼀个⾮⾎红素铁氧配合物 P，P 与 NO 反应得到配合物 Q，Q 在⽆⽔⽆氧条件下稳

定，其中，Fe—N—O 的键⻆为 144.5°，且 N—O 键的键能⽐预期的⼩。 

 
7-3-1 实验中所⽤⼲燥 NO ⽓体是在固体 NaNO2 和 FeSO4 混合物中加⼊浓硫酸制备的。写出反应⽅程式。 

7-3-2 分别写出配合物 P 和 Q 中铁的氧化数，指出 Q 中与铁离⼦配位的 NO 采⽤的是哪种形式配位。 

7-3-3 Q 在⼲燥的 THF 溶液中可存在⼀定时间。但若 THF 中含⽔，Q 与之接触则⽴即释放出 NO。写出反应

⽅程式——-式中反应物不必写 Q，只需给出 Q 中与 N2O 放出对应的物种。 

7-3-4 配合物 P 与 O2 于−80 °C 反应得双核配合物 R，将 R 的溶液加热⾄ 23 °C 得 O 原⼦桥联的双核铁配合

物 S。若在−196 °C 下将 R 的冷冻溶液光照，得到⼀单核铁配合物 T，T 能夺取三叔丁基苯酚上的羟基氢。写

出配合物 R、S 和 T 的结构简式并给出标明中⼼离⼦的氧化态。（含 N 和含 O 螯合配体分别⽤ L1 和 L2 表⽰） 

 

有机题⽬中可能⽤到的缩写：AIBN：偶氮⼆异丁腈；Ar：芳基；;Bu：正丁基；<Bu：叔丁基；cod：环⾟⼆

烯；DCM：⼆氯甲烷；dr：⾮对映异构体⽐例；Et：⼄基；Ph：苯基；Ms：甲磺酰基；Me：甲基。 

 

第 8 题（10 分） 依据以下实验结果，回答相关问题： 

实验⼀：化合物 1 在 CuCl(cod)2 催化下发⽣反应，⾼区域选择性形成产物 2，其中 2a 和 2b 的⽐例为 98:2，

产物 2a 中的双键以反式为主，反式和顺式的⽐例为 74:26。 
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实验⼆：该反应在没有 Cu(I)参与下，基本上不反应，原料完全回收。 

实验三：产物(𝑍)-2a 可以在没有 Cu(I)参与下，在 100 °C 下转化为(𝐸)-2a 和(𝐸)-2b。然⽽，在同样条件下，

(𝐸)-2a 则保持不变，不会转化为(𝑍)-2a。 

 
分析以上信息，回答相关问题: 

8-1 为实验⼀转化为 2a 的过程提供关键中间体； 

8-2 为实验三(𝑍)-2a 异构化为(𝐸)-2a、形成(𝐸)-2b 的过程提供关键中间体； 

8-3 在加热条件下，解释为什么(𝑍)-2a 可以转化为(𝐸)-2a，⽽(𝐸)-2a 不能转化为(𝑍)-2a； 

8-4 在后续的研究过程中，发现除了形成以上四元环外，还可以形成五元杂环 3。画出形成化合物 3 的关键中

间体（说明：与前⾯重复的⽆需再画）。 

 
第 9 题（12 分） 烯烃和⻧素的亲电加成反应是有机化学中的基础反应之⼀。 

9-1 画出如下反应的关键中间体，并解释形成此主要产物的原因。 

 
9-2 画出如下反应的关键中间体，解释反应的区域选择性和⽴体选择性。（提⽰：PhI(OAc)2 ⾸先和 I2 反应、

⽣成不稳定的中间体 IOH） 
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第 10 题（11 分）如下所⽰，1,3-⼆醇单磺酸酯在碱性条件下发⽣ 1,3-消除，称为 Wharton 碎⽚化反应。该反

应是制备中环化合物，尤其是⼋元环的有效⽅法之⼀（要求⽴体化学）。 

 
依据此信息，回答以下问题： 

10-1 如下光学纯的化合物 G 在三氟⼄酸中发⽣溶剂解得到外消旋 H，写出外消旋化经过的关键中间体。 

 
10-2 如下所⽰反应，在⾃由基引发下，含双环[4.2.0]⻣架的原料可以扩环得到含双环[6.4.0]⻣架的中间产物

A，并经多步串联得到中环产物(𝑍)-环⼗⼆-6-烯-1-酮。画出出 A 的结构式，并画出由原料转化成 A 的关键中间

体。 

 
 

 

 

Ph B(MIDA)


tBuOCl (  eq), H O (  eq)CH COCH , −  °C
% (dr = : )

PhI(OAc)  (  eq), I  (  eq)H O (  eq), CH COCH , rt
% (dr > : )

Ph B(MIDA)
(±)-

OH
Cl

Ph B(MIDA)
(±)-

OH
I

B(MIDA) = BOO
N

Me

OO

OSO R

OH O
碱

O

OMs

R
CF COOH

O

O

R

O
CF

(±)-HG

H

OTMS

O
Cl

Br n-Bu SnH
AIBN

AC H O Si
. LiAlH. MsCl, NEt
. Bu NF

O


