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2023 年全国中学⽣化学竞赛夏季研讨营 
2023 年 6 ⽉ 22 ⽇ 8:00-12:00 北京 

第 1 题 (8 分) ⽔样分析 

 羟胺(H2NOH)是⼀种常⻅的化⼯原料，常⽤于农药制备。实际⽣产中，羟胺⼀般会过量加⼊以保证反应

充分进⾏。因此，羟胺在废⽔中或多或少都会有残留。通常需要将废⽔中的羟胺氧化，才能再进⾏下⼀步处

置。取 25.00 mL 废⽔样品，加⼊过量 Fe(Ⅲ)充分反应（反应 1），放出笑⽓，⽤ 0.01528 M K2Cr2O7测定产

⽣的 Fe(Ⅱ)（反应 2），消耗 14.48 mL。 

1-1 写出反应 1 和反应 2 的⽅程式 

1-2 计算该废⽔样品中羟胺的浓度（单位：M）。 

第 2 题 (18 分) 确定材料的组成 

 在铋系⾼温超导材料的探索中，得到样品 Bi2Sr2CaCu2O!，其中 Cu 可能存在的价态为+2 和+3，Bi 的可

能价态为+3 和+5。设计如下实验测定两种元素的平均氧化态。 

实验 A：将 102.3 mg 样品（Bi2Sr2CaCu2O!，式量为 760.4 + 16.00𝑥）溶于 100.0 mL 含有 2.000 mM CuCl

的 1 M HCl 溶液中，以库仑滴定法测定过量的 Cu+，结果为 0.1085 mmol。 

实验 B：将 94.6 mg 样品溶解于 100.0 mL 1.000 mM FeCl2的酸性溶液中。以库仑滴定法测定过量的 Fe2+，

结果为 0.0577 mmol。 

2-1 写出实验 A 中样品溶解时涉及氧化还原反应的所有⽅程式。 

2-2 写出实验 B 中样品溶解时涉及氧化还原反应的所有⽅程式。 

2-3 求算样品中 Bi 和 Cu 的氧化数，确定化学式中𝑥的值。 

第 3 题 (28 分)多样的硅化物 

 硅可以和多种全属形成组成各异、结构丰富的⼆元化合物。例如，在 Ca-Si 体系中，有 Ca5Si，Ca2Si，

CaSi2，CaSi3等等。随着⾼压科学和技术的发展，总来越多的新物相、新结构得以发现且呈现出有趣的成键特

点。在 20 GPa 条件下得到的⼆元 Ca-Si 化合物 D 属四⽅晶系，晶胞参数𝑎 = 6.00 Å，𝑐 = 7.80 Å，结构沿𝑐⽅

向的投影如图所⽰，虚线围出晶胞，浅⾊⼤球代表 Ca2+，深⾊⼩球代表硅原⼦，硅形成平⾯正⽅形的四聚硅

簇，其中 Si—Si 键⻓为 2.40 Å。Ca 离⼦在⽤平⾯四⽅形排列形成垂直于𝑐的层(同层离⼦即可给出图中投影)与

四聚硅阴离⼦所形成的层沿𝑐⽅向均衡交替排布，有⼀半 Ca 离⼦投影在平⾯正⽅形硅簇的中⼼位置。 

 
3-1 写出化合物 D 晶体的点阵型式和结构基元。（提⽰：注意同号电荷相斥！） 

3-2 若将晶胞原点取在四聚硅簇平⾯正⽅形的中⼼，写出晶胞中所有原⼦的坐标参数。 

3-3 写出 Si 的氧化数并画出四聚硅阴离⼦的经典 Lewis 结构。 
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3-4 化学物 D 不稳定，⼤⽓压下可发⽣分解。其产物之⼀便是 CaSi2。CaSi2也有丰富的结构，其中⼀种结构

中，硅通过三连接⽅式形成⼆维延伸，硅只有⼀种化学环境且所有硅原⼦的价层均满⾜⼋电⼦。画出该结构的

⽰意图。（要求：⽰出结构特征，⾄少包含 20 个硅原⼦，并勾勒出⼆维晶胞） 

第 4 题 (28 分) 热化学循环分解⽔制氢 

 ⽔分解制氢是可再⽣能源领域的重要研究课题，其中⼀种⾮常有应⽤前景的⽅法是利⽤热化学循环将⽔分

解成氢⽓和氧⽓。直接将⽔费解成氢⽓和氧⽓所需温度很⾼，利⽤⼀些具有氧化还原的物质作为介质，可以构

造热化学循环，降低⽔分解的温度。 

4-1 经典的 S-I 循环 

 该热化学物坏以 SO2、I2为⼯质其中第⼀步反应是 SO2、I2和⽔蒸⽓反应⽣成⼀种含硫的物质 A 和⼀种合

碘的物质 B（反应 1），该反应为低温下的放热反应，取少许反应所得溶液加⼊ BaCl2，得到⽩⾊沉淀（反应

2）；⽽后 A 在约 900 °C 下发⽣分解⽣成氧⽓（反应 3），B 在约 400 °C 下即可分解产⽣氢⽓（反应 4）。

反应 3 和反应 4 的其他产物可以重新与⽔反应，实现循环。请写出反应 1~4 的化学⽅程式并配平（反应 2 写离

⼦⽅程式）。 

4-2 氧化物循环体系 

 S-I 循环虽然反应温度较低，但存在中间产物腐蚀性强、产物分离困难等问题。为此，研究者构造了基于

可变价氧化物的热化学循环，⽰意如下（未做配平）： 

⽔分解反应：H2O + MOred → H2 + MOox 

氧化物还原反应：MOox → MOred + 1/2 O2 

（其中 MOred代表低价态氧化物，MOox代表⾼价态氧化物） 

总反应：H2O → H2 + 1/2 O2 

根据相应反应的 Gibbs ⾃由能变随温度的变化，可以判断上述两个反应发⽣的温度范围，遴选潜在的氧化物体

系。下图为 H2O、氧化物体系(1)和氧化物体系(2)的⽣成反应的 Gibbs ⾃由能变随温度的变化图，其中 M1和

M2代指的是两种不同的⾦属，Δ𝐺⊖(1 mol O)表⽰对应 1 mol O 原⼦（即化学反应式中 O2的系数为 1/2）时反

应的标准 Gibbs ⾃由能变，设Δ𝐺⊖(1 mol O)在整个温度范围内随温度呈线性变化。 

 
4-2-1 从热⼒学上看，氧化物体系(1)和氧化物体系(2)哪⼀个体系更适⽤于热化学循环分解⽔？简述理由。 

4-2-2 对于更适⽤于热化学循环分解⽔的氧化物体系，说明发⽣⽔分解反应和氧化物还原反应对应的温度范围

（提⽰：注意看图并合理做标记，给出简要的⽂字说明）。 

4-3 氧化物循环体系的改进实例Ⅰ 
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 850 °C 下 Mn3O4在 Na2CO3存在下与⽔反应⽣成氢⽓（反应 1），获得的固体产物分散在⽔中，通⼊

CO2进⾏离⼦交换，Na+全部被 H+交换（反应 2），⽽后将反应所得固体物质在 850°C 下加热处理再⽣ Mn3O4
（反应 3）。写出反应 1~3 的化学⽅程式并配平。 

4-4 氧化物循环体系的改进实例Ⅱ 

 利⽤⾦属锂及其氧化物和氢氧化物也可以构成热化学循环，有望进⼀步降低热化学循环的能耗。其中的⼀

个关键步骤是加热 Li2O 固体，使之产⽣两种含锂物质，⼆者分别通过进⼀步反应产⽣氢⽓和氧⽓。请写出基于

Li 的热化学循环分解⽔制氢反应式并配平。 

第 5 题 (22 分) 铜的双核配合物：电⼦转移与应⽤ 

 在⽣命体系中，铜元素也发挥着⾄关重要的作⽤。其中，双核铜物种存在于细胞⾊素 c 和 N2O 还原酶

中。在模拟⽣命体系进⾏双核铜物种的研究中，合成得到了如图所⽰的⼤环配合物 A： 

 
A 中铜的价态可以发⽣变化，对应地，整个配合物显⽰不同的电荷数(𝑛 = 0, 1, 2)，记作(Cu2L)#$或

(Cu!Cu%L)#$，其中，L 代表⼤环配体，后⼀表⽰中分别标识出两个 Cu 的价态𝑥和𝑦，𝑥和𝑦可取Ⅰ或Ⅱ。A 的

某些形式可以与⽓体如 CO 进⼀步发⽣配合作⽤。A 及其可能羰基衍⽣物可以发⽣电⼦内转移、彼此作⽤，也

可以与其他物种之间进⾏氧化还原反应。在 DMF 溶液中，对相关物种的电化学研究得到如下数据： 

电极反应 电极电势𝑬 电极反应 电极电势𝑬 

1) Cu2L2+ + e →2 Cu2L+ −0.518 V 3)Cu2L2+ + e +CO →2 Cu2L(CO)+ −0.380 V 

2) Cu2L+ + e →2 Cu2L −0.908 V 4)2 Cu2L(CO)+ + e +CO →2 Cu2L(CO)2 −0.876 V 

注：电极电势𝐸可近似当作标准电极电势𝐸⊖使⽤。 

5-1 分别写出𝑛 = 0, 1 时 A 的表达式(Cu!Cu%L)#$及其中⾦属离⼦的价层电⼦组态（⽤𝑑&表⽰），并预测其

磁性（顺磁或抗磁）。实验测得，𝑛 = 2 时 A 的磁矩为 0.6 𝜇𝐵，简述原因。 

5-2 通过计算，确定 25 °C 下反应 Cu2L2+ + Cu2L → 2Cu2L+的平衡常数𝐾'。 

5-3 通过计算，确定反应 Cu2L + 2CO → Cu2L(CO)2的结合常数𝐾(。 

5-4 可以形成 Cu2L(CO)+和 Cu2L(CO)2，但 Cu2L2+和 CO 不络合，简述原因。 

（提⽰：需要考虑⾦属离⼦的价态、配位特性、配体的特点等） 

第 6 题 (12 分) “绿⾊”塑料的研发 

 塑料的发明为现代⽣活提供了极⼤的便利，但同时带来了⽩⾊污染等诸多环境问题。为了解决可回收问

题，研究⼈员尝试将各种动态共价键作为⾼分⼦的交联剂，致⼒于发展“绿⾊”的可循环⾼分⼦经济。例如，

烷基取代的三嗪衍⽣物中的 C-O 键，可被作为“休眠”的共价键交联点⽤于制备完全可回收的热固性聚合物。 

ON N
NON Cu Cu

A (n = , , )

n+
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 反应物 A 在 TBD（⼀种胺，可作为反应的催化剂）存在下与甲醇会发⽣反应： 

 
6-1 通过⽓相⾊谱-质谱联⽤表征，检测得知反应混合物中有四个化合物，其𝑚/𝑧值分别为 171.1，185.1，

199.1 和 213.1。画出所得产物的结构。 

6-2 为研究该反应的动⼒学，研究⼈员将反应物 A 与氘代甲醇在 TBD 存在下发⽣反应，其中氘代甲醇同时起

到溶剂的作⽤，其密度为 0.888 g mL−1。表征结果如下图所⽰。确定该反应条件下的反应级数。计算⾄少 2 个

温度下的反应速率常数并计算反应的活化能。 

 
6-3 参照上述反应思路，研究⼈员设计了⼀种合成可回收的热固性聚合物的⽅法： 

 
完成上述反应⽅程式。请提出⼀种可能的降解回收⽅式。 

第 7 题 (26 分) 基本概念 

7-1 画出下⾯反应过渡态的前线轨道⽰意图。 

 
7-2 试⽐较下列各组中两个化合物的第⼀电离势（IP1）⼤⼩，并简述理由。 

NN
N

OEt

OEtEtO
+ CH OH TBD

A

NN
N

OEt

OEtEtO
+ TBD

AnisoleHO OHn

H C CH ON
R

R
+ O
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7-3 为以下反应结果给出⼀个合适的解释（最好画出反应的过渡态）。 

 
7-4 下列烯烃与 BH3发⽣硼氢化反应的速率从快到慢的排序为。 

 
7-5 下列⼆醇被⾼碘酸氧化的速率从快到慢的排序为。 

 
7-6 为什么负离⼦亲核试剂，例如碳负离⼦，在 DMSO 中的亲核性会显著增强？ 

7-7 相⽐于四氢呋喃中，碘负离⼦的亲核性在甲醇中是更强还是更弱，为什么？ 

第 8 题 (11 分) 

 请为以下转化提供合理的中间体和过渡态结构，并根据相关过渡态的⽴体化学模型确定产物中⼿性中⼼的

⽴体化学。 

 
第 9 题 (14 分) 

N N N N(i)

(ii)

(iii)

(iv)

N N NN

NN NN

N N N N

Cl

H

OHMe

H

Ac OMe

H
+

only %

iPrMgBr
PhH, reflux

CF
Cl

Cl Me
A B C D

A B C D

OH OH
OH OH

OH OH OH OH

BnO N
O

HO OAc
O OH

N*
*
*

OBnH OAc

O
HCO H
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 含氮杂环的吖啶酮及其衍⽣物是⼀类具有重要⽣理活性、⼴泛存在与⾃然界中的化合物。最近，我国有机

化学家发展了以下的合成⽅法： 

 
为了验证该反应的转换机理，他们进⾏了如下的控制实验： 

 实验⼀：加⼊⾃由基抑制剂 TEMPO 或 BHT，产物 3a 的产率分别为 72%或 75%； 

 
 实验⼆：不加氧化剂过氧叔丁醇(TBHP)，⽣成产物 7： 

 
 实验三：化合物 7 在氧化剂过氧叔丁醇作⽤下产⽣痕量的产物 3a： 

 

 
9-1 请画出化合物 1 转化为化合物 3 的所有中间体(R = H)。 

9-2 按照你所提供的机理，完成以下反应式： 

9-2-1 

 
9-2-2 

 
第 10 题 (22 分) 

N

O
O

R

TMS
OTf NR

O
R + TBHP, CsF

a

RCH CN, rt

NH

O
O

TMS
OTf NH

O
+

Radical inhibitorsTBHP, CsF

a a awith .  eq TEMPO, %with .  eq BHT, %
CH CN, rt,  h

NH

O
O

TMS
OTf+

a a , %
N O

O

Ph
CsF

CH CN, rt,  h

N O
O

Ph
TBHP, CsF

NH

O

a, trace
CH CN, rt,  h

NH

O
O

TMS
OTf

+ TBHP, CsFH C
CH CN, rt

NH

O
+ O NH ClF

F
DMF, SOCl C H F N O °C

K CO
THF, reflux
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10-1 为以下转换提供关键中间体。 

 
10-2 依据所给信息，画出两个中间产物和最终产物的结构式，并画出前两步转换的关键中间体。 

 
 

 

O NH
O PhSeBr(  mol%)

OO , rt, h NH
O OH

S S C H S

F
MgBr C H S Li / NH C HPPh

heat


