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第 37 届中国化学奥林匹克（决赛）试题⼆ 
(2023 年 11 ⽉ 05 ⽇ 8:30-12:00 北京) 

第 1 题（12 分, 6%）DNA 纳⽶结构 

 DNA 碱基之间⾼特异性的配对⽅式（即 A 只能与 T 配对，G 只能与 C 配对）确保了遗传基因的稳定性。

科学家们利⽤此特性，设计 DNA 序列合成 DNA ⾼阶纳⽶结构，从⽽实现对 DNA 分⼦形状的可编程式调控。

最常⻅的双链 B 型 DNA 结构参数如下：其相邻两个碱基对距离为 0.34 nm；上下相邻的两对碱基对之间具有较

强的 π-π 堆积作⽤，其旋转夹⻆为 34.3°。 

 ⾼阶 DNA 纳⽶结构的基本组成单元是⼀种被成为 DNA 砖块 (DNA tile) 的结构，即在两条双链 DNA 之

间设计两个连接点，改变 DNA ⻣架的⾛向使两条 DNA 的⻣架能相互连接，从⽽使两个 DNA 被“捆绑”在⼀

起，如图 1.1 所⽰： 

 
图 1.1  DNA 双螺旋及其组装 

1-1 计算两个连接点之间的间距（以 nm 为单位），并解释为什么该间距是能够保证双链 DNA 结构稳定存在

且不被扭曲所能获得的最⼩间距。 

1-2 不同的 DNA 砖块之间的单链 DNA 互相配对，犹如胶⽔⼀样将 DNA 砖块“黏”在⼀起。如图 1.2 所⽰，

两个最简单的 DNA 砖块 A 和砖块 B 成了更⼤的结构 C。在砖块 A 的末端引⼊⼀个荧光基团（图中绿⾊圆点），

可以通过测定相应化合物的荧光强度变化研究该过程的动⼒学⾏为。 

 
图 1.2  DNA 砖块 A 和砖块 B 结合形成 C 

 已知实验条件下 C 的荧光强度⽐相同浓度 A ⼤ 38.0%。A 与 C 的荧光强度可认为与它们的浓度成正⽐。

当反应物 A 与 B 初始浓度均为 10.00 nmol L−1，随反应进⾏测得的体系荧光强度总结在下表中。计算该反应的

速率常数。 

𝑡 / s 0.000 20.00 60.00 160.0 300.0 

荧光强度 (a.u.) 12.30 13.75 14.99 15.97 16.39 

1-3 将 6 条双链 DNA“捆绑”在⼀起可以制成纳⽶弹簧。如果将这个弹簧的⼀端固定在表⾯，另⼀端连接上蛋

⽩质分⼦，则通过测定该弹簧的振动频率可以得知蛋⽩质的分⼦量，如图 1.3 所⽰。已知图中单个双链 DNA 分

⼦的弹性系数 𝑘 为 0.04712 N/m，整个体系振动频率𝑣 = !
"#
%$!
%

，其中 𝑘6 为 6 根“捆绑”双链 DNA 的弹性系数，

𝑚 为体系的质量（DNA 的质量相对于蛋⽩质的质量来讲可忽略不计）。振动频率测定装置的频率测定上限为 1.000 

GHz，计算该纳⽶弹簧能够测定的蛋⽩质的最⼩分⼦量。 


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图 1.3  DNA 纳⽶弹簧及其与蛋⽩质的作⽤ 

1-4 为了区分双链 DNA 和未配对成功的单链 DNA，常⽤⼀种荧光染料吖啶橙作为指⽰分⼦。它与双链 B 型

DNA 结合吸收峰在 502 nm，与单链未配对的 DNA 结合吸收峰在 460 nm，解释其与双链和单链 DNA 结合吸

收峰不同的原因。吖啶橙的结构如下： 

 
第 2 题（13 分, 6%）过氧化物的制备 

 过氧化钙 (CaO2) 微溶于⽔，溶于酸，可作为⽤医⽤防腐剂和消毒剂，也可作为改良剂为农业、园艺和⽣物

技术应⽤提供氧⽓。 

2-1 以下是⼀种实验室制备过氧化钙⽅法的流程图（图 2.1）： 

 
2-1-1 选择步骤 ① 中应当略过量的试剂：（   ） 

 A. 稀盐酸；  B. 碳酸钙。 

2-1-2 解释步骤 ① 中该试剂应当略过量的原因。 

2-1-3 步骤 ① 中煮沸操作的⽬的是什么？ 

2-1-4 步骤 ① 中过滤操作的⽬的是什么？ 

2-2-1 写出步骤 ② 中⽣成 CaO2·8H2O 的反应⽅程式 

2-2-2 步骤 ② 中的混和操作，应当选择哪种⽅式为宜？（   ） 

 A. 将氯化钙溶液滴⼊氨⽔-双氧⽔混合液中； 

 B. 将氨⽔-双氧⽔混合液滴⼊氯化钙溶液中。 

2-2-3 解释选择 2-2-2 中混和⽅式的原因。 

NHHN NHCl−

CaCO
①稀盐酸煮沸、过滤

CaCl ② 冰⽔浴, 充分混合 滤液
CaOCaO·HONH·HOHO

④ 洗涤③ 静置30 min, 过滤
⑤  °C, 烘⼲⾄恒重
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2-3 可采⽤量⽓法测定过氧化钙的含量。量⽓法实验装置如图 2.2 所⽰。加热⾄ 350 °C 以上时 CaO，迅速分

解⽣成 CaO 和 O2。采⽤量⽓法可以测定产品中 CaO2 的纯度（假设杂质不产⽣⽓体）。 

2-3-1 使⽤量⽓管的注意事项中，下列说法正确的是：（   ） 

 A. 使⽤前需要检漏；      B. 初始读数时量⽓管与⽔准管液⾯相平； 

 C. 读数时，视线与最低凹液⾯处平⻬；   D. 读终体积时，停⽌加热后需⽴即读数； 

 E. 读终体积时，⽓体需先冷却⾄室温；   F. 读终体积时，量⽓管与⽔准管液⾯⽆需相平； 

 
图 2.2  量⽓法装置图 

1. ⽔准管；2. 量⽓管；3.乳胶连接管；4.三通活塞；5.装有样品的试管 

2-3-2 某同学准确称量 0.20 g 烘⼲恒重后的过氧化钙样品，置试管中加热使其完全分解，在 101.25 kPa，25 °C

下，收集到 31.06 mL ⽓体（视作理想⽓体），计算产品中 CaO2 的质量分数。 

第 3 题（31 分, 13%）酸的分解 

 甲酸受热分解有脱⽔和脱羧两种⽅式： 

⽅式 (1) HCOOH = H2O + CO （脱⽔） 

⽅式 (2) HCOOH = H2 + CO2 （脱羧） 

 在⾼温⽔热⽆催化剂条件下，主要发⽣⽅式 (1)。为获得⽔热条件下脱⽔反应的相关数据，开展了以下实验：

室温下向耐压⽯英核磁管中加⼊ 1 mol L−1 的甲酸⽔溶液并密封，在温度 𝑇 下反应⼀段时间后，记录温度  𝑇  下核

磁管中液相的体积占⽐ 𝑥&  ，随后将⽯英管快速降⾄室温终⽌反应（此时液相占⽐与反应温度 𝑇 时的不同），利

⽤核磁分析液相和⽓相中各物种的浓度，通过计算得到甲酸分解的转化率，进⽽分析反应热⼒学和动⼒学。甲酸

⽔热脱羧反应的机理如图 3.1 所⽰，其中质⼦化甲酸中间体的⽣成是快速平衡反应： 

 
图 3.1  甲酸⽔热脱⽔反应的机理 

研究表明，当向反应体系中加⼊HCl，反应速率 𝑟!与甲酸和 H+ 浓度的关系为： 

𝑟! = 𝑘!(HCOOH) (H+) 

若反应体系中不加 HCl，甲酸分解速率 𝑟"与甲酸浓度的关系为： 

OC OHH +  H+ k′+ OHC OHH
k′

− HO
OCH CO

快 慢
k′−

k′
− H+

快
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𝑟" = 𝑘"(HCOOH)1.5 

3-1 推导加 HCl 和不加 HCl 两种情形下的反应动⼒学⽅程。 

3-2 通过反应速率常数 𝑘!和 𝑘"可以获得甲酸在⽔热条件下的酸解平衡常 𝐾'，在 200~300 °C 范围内，测得不同

温度下的反应速率常数 𝑘!和 𝑘"⻅下表： 

𝑇/°C 200 230 260 280 

lg [𝑘!/(mol−1 L s−1)] −3.71 −2.75 −1.91 −1.20 

lg [𝑘"/(mol−0.5 L−0.5 s−1)] −5.61 −4.75 −4.21 −3.65 

3-2-1 推导 p𝐾'  与 𝑘! 和 𝑘" 的关系式。 

3-2-2 计算上表中不同温度下的 p𝐾'，并解释其随温度变化的原因。 

3-3 甲酸⽔热脱羧反应的平衡常数 𝐾 定义如下： 

𝐾 = [CO(aq)][HCOOH(aq)] 

其中，[CO(aq)] 和 [HCOOH(aq)] 分别为达平衡时液相中 CO 和甲酸的浓度。体系中 CO 在⽓相 (g) 和液相 (aq) 

中都存在，⽽甲酸主要存在于液相中。本实验需将反应体系冷⾄室温后才能进⾏产物浓度分析，但⽆法直接测得

反应温度 𝑇 下的液相浓度，测得的是整个反应体系中（包含⽓相和液相）达到平衡后 CO 和甲酸的摩尔数之⽐：

𝑄 = 𝑛(CO)/𝑛(HCOOH)。CO 在液相和⽓相中的分配系数𝐾(定义为：𝐾( = [CO(g)/CO(aq)]。 

推导 𝐾 的表达式，⽤ 𝑄、𝐾(  和 𝑥&  等实验中的可观测量来表达。 

3-4 实验数据表明，在 200~300 °C 的温度范围内，lg	𝐾 和 lg	𝐾(  均与温度的倒数 1/𝑇 呈较好的线性关系，如下

式所⽰，其中 𝑇 以 K 为单位： 

lg	𝐾 = −3.0×103 / 𝑇 + 5.9；   lg	𝐾( = 1.3×103 / 𝑇−1.4 

计算 200~300 °C 内甲酸脱⽔反应的标准摩尔焓变 Δ𝐻⊖
CO 和 CO 在液相中的溶解焓Δ𝐻⊖

D。 

3-5 实验发现，当 𝑥&  < 0.1 时，在 200~300 °C 范围内，lg	𝑄 与 1/𝑇 也具有良好的线性关系，其斜率为 𝑘*  满⾜

以下关系：−2.303 𝑅 𝑘* = Δ𝐻⊖
CO + 𝛽Δ𝐻⊖

D。 

3-5-1 推导 𝛽 的表达式，⽤ 𝐾(  和 𝑥&  表⽰。 

3-5-2 解释当 𝑥&  < 0.1 时，lg	𝑄 与 1/𝑇 具有良好线性关系的原因。 

提⽰：对于函数 𝑦 = 𝑓(𝑥)，𝑦 对 𝑥 的导数 d 𝑦 / d 𝑥 如下表所⽰（表中 𝑎 和 𝑏 均为常数，𝑧 是 𝑥 的函数）： 

𝑓(𝑥) 𝑎𝑥 + 𝑏 ln	𝑥 ln	(𝑎𝑥 + 𝑏) ln	𝑧 ln	(𝑎𝑧 + 𝑏) 

d 𝑦 / d 𝑥 𝑎 1/𝑥 𝑎/(𝑎𝑥 + 𝑏) 1/𝑧 · d 𝑧/d 𝑥 𝑎/(𝑎𝑧 + 𝑏) · d 𝑧/d 𝑥 

3-6 选择合适的催化剂，可使甲酸在温和条件下⾼选择性发⽣脱羧反应，获得氢⽓。Ru 配合物 Ru-1 就是其中

之⼀，其催化甲酸脱羧的机理如图 3.2 所⽰（注：循环箭头上只给出了部分反应物和离去物）。 

 
图 3.2  过渡⾦属催化的甲酸脱羧反应 

Ru
Cl

P
Cl

N
P

P

HCOO− A − CO

Ru-
B

C X− H

HCOO−
A′

− CO
C′

X

− H

PN
P

P
NP =

N(CHCHPPh)
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 图 3.2 中，A、B、C 均为 Ru 的 6 配位化合物，其中均含有 Cl 元素；A′ 和 C′ 的结构类似于 A 和 C，但

不含氯；X 为某种反应物；Ru 的价态在催化循环中保持不变。写出配合物 A、B、C、A′、C′ 的结构（有机配体

可以⽤ NP3 代表）。 

第 4 题（31 分, 15%）Zn-I2⼆次电池 

 Zn-I2 电池是⼀种⽔系⼆次电池，作为潜在的储能系统，近年来重新受到关注。经典的 Zn-I2 电池正极为单

质 I2，负极为⾦属 Zn，以 ZnSO4 溶液为电解质。研究发现，当负极区的电解质仍为 ZnSO4，但正极区电解质变

为 CuSO4 或 CuCl2 时，可调变电池正极的反应，对应的标准电极电势和放电容量均有显著变化，提⾼了该电池

的储能密度。以 I2 为正极，⼏组代表性的充放电实验数据总结于表 1 中。⼀些氧化还原电对的标准电极电势和⽔

合离⼦的标准 Gibbs ⽣成⾃由能变 Δ+𝐺,⊖⻅表 2。 

表 1.  I2 电极在不同的正极区电解质中充放电实验结果 

实验 电解质 操作 标准电极电势𝐸⊖ / V 容量 / mAh(g I2)−1 

1 CuSO4 放电 +0.536 175 

2 CuSO4 放电 +0.70 348 

3 CuCl2 放电 +0.70 348 

4 CuCl2 充电 +1.20 182 

表 2.  可能⽤到的⼀些热⼒学数据 

氧化还原电对 标准电极电势𝐸⊖ / V ⽔合离⼦ Δf𝐺%⊖ / kJ mol−1 

Zn2+/Zn −0.762 Cu2+ 65.5 

I2/I− +0.536 Cu+ 50.0 

Cu2+/Cu+ +0.159 Zn2+ −147.1 

Cu2+/Cu +0.340 Cl− −131.2 

  I− −51.6 

4-1 写出实验 1~4 对应的正极区电极反应⽅程式。 

4-2 实验 3 放电⽣成⼀种含碘难溶电解质 A，实验 4 充电⽣成⼀种含碘化合物 B。 

4-2-1 计算 A 的溶度积常数； 

4-2-2 计算 B 的标准 Gibbs ⽣成⾃由能变。 

4-3 假设电解质中的离⼦浓度均恒为标态，计算下列两种 Zn-I2 电池的储能密度（基于正负极的总质量，结果

以 Wh/kg 表⽰）。 

4-3-1 正负极均以 ZnSO4 为电解质； 

4-3-2 负极以 ZnSO4 电解质，正极以 CuCl2 为电解质。 

4-4 某 Zn- I2 电池可表⽰为：(−) Zn(s) | ZnSO4(1.0 M) || CuCl2(1.0 M) || I2 (s)(+) 

 电池正极区和负极区电解质溶液量均为 1.0 mL，Zn 和 I2 的量均为 2.0 mmol，以 200 mA 恒电流放电 482 

s 后，计算电池的电动势（计算时 I2、A 和 B 均可以作为不溶物处理）。 

第 5 题（24 分, 9%）⽔的结构 

 ⽔结冰是我们⾮常熟悉的⾃然现象。冰中⽔分⼦通过氢键连接，随着温度、压⼒的变化，可以形成不同的

晶型，迄今已发现了 19 种形态的冰。其中，六⽅相的天然冰 (Ih) 最为常⻅，它构造出晶莹美妙的冰雪世界；⽽
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⽴⽅相的“冰 VII”最引⼈注⽬，将液态⽔在⾼于 3 GPa 的压⼒下降低到环境温度即可形成，它可以在很宽的温

度和压⼒范围内存在。2018 年科学家在钻⽯中发现了天然存在的冰 VII，在地幔、太阳系⾏星和冰冷卫星中也发

现了冰 VII，⼜将冰与⾏星的演化及地外⽣命的探索联系起来。 

5-1 氢键的作⽤赋予天然冰空旷的结构和低于⽔的密度 (0.920 g cm−3)。关于冰中氢的位置，⼀直是备受关注

的科学问题。1930 年代，根据 X 射线衍射分析，科学家提出了我们熟知的天然冰 Ih 的有序结构模型，如图 5.1(a)

所⽰，晶胞参数为 𝑎 = 0.782 nm，𝑐 = 0.736 nm。然⽽，随着科学技术⼿段的发展，对天然冰的中⼦衍射结果

确认，冰中的氢分布存在⼀定的⽆序。天然冰的实际结构如图 5.1(b)所⽰，可以看出，结构中氢原⼦在氧原⼦周

围呈现正四⾯体分布，但在这些位置的占有率均为 1/2，也就是说⽔分⼦存在不同的取向。天然冰仍属六⽅晶系，

晶胞参数为 𝑎 = 0.451 nm，𝑐 = 0.736 nm。 

     
       (a)         (b)       (c) 

图 5.1  ⼏种冰的结构 

5-1-1 5.1(b)所⽰冰的结构中，单个⽔分⼦有⼏种可能的取向 ？ 

5-1-2 关于冰中氢的位置以及⽔的取向问题，Pauling 早就有研究。他指出，如果冰中⽔分⼦取向如图 5.1(a)所

⽰完全有序，则构型残余熵为零，如果⽔分⼦的取向不单⼀，则存在残余的构型熵 𝑆，𝑆 = 𝑘- ln Ω，其中，𝑘-是

玻尔兹曼常数，Ω 是氢可能占据位置的微观状态数。写出含 1 mol ⽔分⼦的冰的 𝛺 值（给出含常数的表达式即

可），计算 5.1(b)结构中的残余熵（单位：J K−1 mol−1）。 

5-2 冰 VII 的结构⽰于图 5.1(c)，晶胞参数 𝑎	= 0.330 nm，O−H 键的键⻓为 0.0972 nm，结构中 H−O−H 的

键⻆为 109.5°。该结构同样存在着⽔分⼦不同取向的情况。 

5-2-1 写出晶胞中所有原⼦可能占据位置的坐标参数。 

5-2-2 计算冰 VII 晶体的密度。 

5-2-3 将冰 VII 的密度与冰 Ih ⽐较，并仔细观察图 5.1 所⽰结构，指出存在如此差别的根本原因。 

第 6 题（37 分, 17%）量⼦点 

2023 年诺⻉尔化学奖授予巴⽂迪 (M. G. Bawendi)、布鲁斯 (L.E.Brus) 和伊基莫夫 (A.I.Ekimov)，以表彰他们

在量⼦点 (Quantum Dots, QDs) 的发现和发展⽅⾯的贡献。量⼦点是⼀种粒径约 2~10 nm 的零维纳⽶晶体，

常⻅的量⼦点体系有 I-VII、II-VI、II-V、VI-VI 族元素形成的半导体材料及其复合体系，例如 CuCl、ME (M = 

Zn, Cd; E = S, Se, Te) 等等。量⼦点具有组成可调变、亮度⾼和稳定性好的发光特性，在⽣命科学、光电⼦器件、

显⽰技术等⽅⾯都具有⼴泛的应⽤。 
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6-1 量⼦点的合成与尺⼨调控是决定其性能的关键因素。常⽤溶液合成法根据溶剂不同分为两⼤体系：⽔溶液

和有机溶剂体系。巴⽂迪等⼈发展的基于⾦属有机前驱体的有机体系热注⼊法实现了量⼦点的精确调控，被认为

量⼦点合成的⾥程碑事件。但⽔相体系⾃有优势，⽔相体系的量⼦点控制合成也⼀直在推进之中。 

6-1-1 合成 CdSe 量⼦点最简便的⽅法是：在含有保护剂的 CdCl2 溶液中加⼊⼀定量的 NaHSe 溶液，得到蓝⾊

分散体系。通过加⼊NaOH 使溶液的 pH 保持在 11 左右。写出此反应的离⼦⽅程式。 

 制备时需要注意的是，(a) 反应的溶液需要预先除去氧⽓，反应过程也需要惰性⽓氛保护；(b) 在确定原料

的⽐例时，Cd2+ 溶液稍稍过量：(c) ⽔相体系中常⽤的⼀类保护剂是含有巯基的羧酸类有机物，例如巯基⼄酸

 (HSCHCOOH)。分别简述以上注意事项的原因。 

6-1-2 鉴于 6-1-1 采⽤的合成法始终需要惰性⽓体保护，研究者进⾏了反应体系的改进。在含有保护剂的 CdCl2

溶液中，依次加⼊⼀定量的 Na2SeO3、NaBH4 和 N2H4 溶液，通过调变反应物浓度和放置时间，可以获得不同尺

⼨的 CdSe。写出 CdSe ⽣成的离⼦⽅程式。这⾥ NaBH4 是还原剂，反应中有⽆⾊⽓泡产⽣，这些⽓泡也形成了

保护⽓氛。 

 
图 6.1  CdSe 的吸收光谱 

6-2 在半导体量⼦点光学性质与粒⼦尺⼨关联的物理机制研究中，测得不同尺⼨CdSe 量⼦点相应的吸收光谱，

如图 6.1 所⽰。可以看出，随着量⼦点尺⼨的变化，吸收峰的位置和形状均发⽣变化。 

6-2-1 随着量⼦点尺⼨变⼤，吸收峰的位置发⽣：(   ) 

 (a) 蓝移（向短波⻓⽅向移动）  (b) 红移（向⻓波⻓⽅向移动） 

6-2-2 随着量⼦点尺⼨变⼤，吸收峰的半峰宽：(   ) 

 (a) 变窄      (b) 变宽 

 解释峰宽发⽣相应变化的原因。 

6-3 量⼦点可作为荧光探针。此处，我们先了解⼀般发光体系在激发光作⽤下发射荧光所涉及的基本过程： 

A 
				/"				I⎯⎯K A*    (6-1)  

A* 
				$#				I⎯⎯K A + ℎ𝜈   (6-2)  

A* 
				$$				I⎯⎯K A    (6-3)  

这⾥，A 表⽰基态分⼦或者物种（如量⼦点），A*为吸收光后产⽣的激发态分⼦，𝐼0 为光强（吸光强度）。𝑘+ 为

激发态分⼦发射光⼦反应的速率常数，𝑘1  为激发态分⼦通过⽆辐射跃迁（如振动耗能）⽅式返回基态的速率常数。

此处对应的反应 (6-1) 的速率可写作 𝑟! = 𝐼0。激发态分⼦发射光⼦反应的速率𝑟+ = 𝑘+[A*]。 
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 荧光量⼦产率 𝜙 定义为：𝜙 = 体系发射的光⼦数 / 体系吸收的光⼦数 = 𝐹/𝐼0。𝐹 为荧光强度。𝐹 = 𝑟+，对于

⽆淬灭剂体系，𝐹 记为 𝐹0。 

6-3-1 推导上述体系的荧光量⼦产率 𝜙 的表达式（该 𝜙 记为 𝜙0）。 

6-3-2 撤去激发光光源后，体系发光也逐渐停⽌。从激发光截⽌时刻开始，监测体系荧光强度的变化，定义

[A*]/[A*]0 = 1/𝑒 所经历的时间为荧光寿命 𝜏，其中  [A*] 为激发态分⼦ A* 的浓度，[A*]0 为激发光截⽌时刻激发

态分⼦的浓度。推导体系的荧光寿命 𝜏 的表达式（该 𝜏 记为 𝜏0）。 

6-4 荧光淬灭，是指特定物质（淬灭剂）导致发光体系荧光强度减少的现象。荧光淬灭的原因很多，机理复杂，

主要包括动态淬灭和静态淬灭两种。 

6-4-1 动态淬灭：这是因激发态荧光分⼦与淬灭剂碰撞使其荧光淬灭的现象，在 6-3 中所⽰基本发光过程的基础

上，还存在着如下⼀种消耗 A* 的过程： 

A* + Q 
				$%				I⎯⎯K A   (6-4)  

写出动态淬灭体系的荧光量⼦产率 𝜙 的表达式。写出此体系荧光寿命 𝜏 的表达式。 

6-4-2 静态淬灭则是因为基态荧光分⼦ A 与淬灭剂 Q 间通过相互作⽤形成复合物 AQ，⽽该复合物不发出荧光，

从⽽导致荧光淬灭的现象。在 6-3 中基本发光过程的基础上，还存在⼀个竞争 A 的过程： 

A* + Q ⇌
2&

 AQ   (6-5)  

这⼀竞争导致可以吸收激发光光⼦的分⼦数 A 按⽐例降低。写出静态淬灭体系的荧光量⼦产率 𝜙 和荧光寿命 𝜏 

的表达式。 

6-5 加⼊淬灭剂后，体系的荧光强度从 𝐹0 变为 𝐹，通常符合关系式：𝐹0/𝐹 = 1 + 𝐾 [Q]，𝐾 为淬灭系数。 

（提⽰：淬灭剂浓度通常远⼤于量⼦点的浓度。） 

6-5-1 写出动态淬灭中淬灭系数 𝐾 的表达式。 

6-5-2 推导静态淬灭中淬灭系数 𝐾 的表达式。 

6-6 量⼦点荧光淬灭⽅法已应⽤于⽣物分⼦的检测。在腺嘌呤脱氧核糖核苷酸 (dAMP) 对 CdSe 的量⼦点荧光

发射影响的研究中，获得如下实验数据： 

dAMP 浓度 𝑐 / (mmol L−1) 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 

𝐹0/𝐹 1.00 1.17 1.34 1.51 1.69 1.88 2.07 

6-6-1 计算腺嘌呤脱氧核糖核苷酸 (dAMP) 的荧光淬灭系数 𝐾。 

6-6-2 典型 CdSe 量⼦点的荧光寿命 𝜏0 = 40 ns，结合上⼩题中的数据，若设该过程为动态淬灭，计算淬灭反应

速率常数 𝑘3；若为静态淬灭，给出 𝐾4。依据这些数据是否能判断实验体系中荧光淬灭是动态还是静态淬灭机制？

若能，请说明理由。若不能，请给出⼀个简单的实验设计⽤以判断荧光淬灭机制。 

第 7 题（18 分, 10%）基本概念 

7-1 分别画出三氟甲氧基苯和 2-甲氧基吡啶的优势构象。 

7-2 试⽐较以下两组⾃由基断裂化反应的相对速率（断裂的键已⽤箭头标出），并简要解释你的判断。 

 
7-3 给以下三个化合物的电离势从⾼到低进⾏排序。 

O O

A B NC
O

O

MeO
O

O

A B

-- --
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7-4 在 1H-NMR 表征中，H 核受屏蔽作⽤影响展现不同的化学位移。屏蔽作⽤随电⼦密度增⼤⽽增⼤，对应 H

的化学位移 (ppm) 数值则减⼩。 

7-4-1 将以下两种化合物中⼼C 原⼦所连接 H 的化学位移从⼤到⼩进⾏排列。 

 
7-4-2 画出以下两个化合物的⽴体结构，并对箭头所指 H 的化学位移从⼤到⼩进⾏排列。 

 
7-5 在有机合成中，常需要使⽤⽆⽔溶剂，如四氢呋喃常⽤与⾦属钠混合回流，确定⽆⽔后重蒸即可。以下可

⽤于此四氢呋喃/钠体系达致⽆⽔的指⽰剂的有：(   ) 

 a) ⼆苯酮； b) 苯酚；  c) 苯甲醛； d) 苯⼄酮 

7-6 在有机化合物的提纯⽅法中，蒸馏是常⻅的⽅法。以下可利⽤⽔蒸⽓蒸馏法提纯的化合物有：( ) 

 a) ⼄酸⼄酯； b) 硝基苯； c) 苯甲酸⼄酯； d) 苯胺 

第 8 题（22 分, 13%）杂原⼦参与的 ene 反应 

 烯丙基⼆氮烯重排反应 (Allylic Diazene Rearrangement, ADR) 可认为是 ene 反应的逆反应，在脱去氮

⽓的同时，发⽣双键的位移。其反应式如下所⽰： 

 
8-1 若底物结构中有⼿性碳原⼦时，反应具有⽴体选择性。画出中间体 A 的⽴体结构式，判断主要产物 B 中⼿

性碳原⼦ C1 和 C2 的绝对构型及双键的构型。 

 
8-2 Retro-ene 反应和 Diels-Alder 反应相结合，可以构筑环状 1,4-⼿性碳原⼦。画出反应主要产物 A、B 以

及 C 的结构，判断 D 中两个甲基的相互关系，以及硫元素最后的存在形式。 

OCHP OCHHCO OP
O OCH OOO

P

  

N
NN H N

N
NH

 

N N
H

N N
H

 

H NN H NN

OBn
NTsHN

OTBS O BHO

硅胶, CHCl− °C ~ r.t.
ACHNOSi

OBn OTBS
C

C
**

B
NaOAc
回流, 6 h
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8-3 依据以上信息，完成以下反应： 

8-3-1  

  
8-3-2 

  
第 9 题（18 分, 11%）⾮经典碳正离⼦ 

 在上个世纪五⼗年代，Corey 课题组在全合成 𝛼-檀⾹烯 (𝛼-Santalene) 中⾸先将右旋樟脑 (1) 的 𝛼 位溴化，

⽣成 𝛼-溴樟脑 (2)；接着在氯磺酸中溴化转化为 3，再利⽤锌粉选择性还原碳基 𝛼 位溴、最终形成 (+)-4。这种制

备光学纯化合物 (+)-4 的迂回策略是必须的，因为右旋樟脑 (1) 直接在氯磺酸中溴化则会得到部分外消旋化的 4。 

 
9-1 画出从 2 ⽣成 3 的关键中间体。 

9-2 画出从(+)-1 ⽣成(−)-4 的关键中间体。 

9-3 简要解释为何化合物 2 在溴化重排过程中没有发⽣外消旋化；⽽(+)-1 则发⽣了外消旋化。 

 

 

STBSO
+

O
H

 mol% Sc(OTf) ACHOSSi
cat. (NH)MoO BCHOSSiCHCl, − °C HO, MeOH,  °C

HCl/MeOH CCHOS HC
O

O
CH
D
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*DCE,  °C

(CHOH)
HCl / MeOH

S

Ph

TBSO OnBu
,  % BHT ？cat. (NH)MoO

HO, MeOH,  °C PhCH,  °C,  h
AcOH-HO-THF (::)

 °C,  h
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ODCOMe

 °C ？  +    ？

O OBr

(+)-camphor () (−)-
Br, AcOH

O

Br 

Br, ClSOH

(+)-

BrO +

Br, ClSOH, r.t.,  h O

Br

Br



Zn, HBr
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BrO
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