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2024 年中学⽣化学⾦秋营试题 
2024 年 10 ⽉ 5 ⽇ 8:30-12:30 北京 

第 1 题 (28 分) 钙钛矿结构的调变 

 ⾼温⾼压下可得含 CO4
4− 基团的 Sr3(CO4)O，其结构可看成理想反钙钛矿的调变：[OSr6] ⼋⾯体绕 𝑐 ⽅向

的四重轴发⽣ 17° 的旋转，以理想位置为参照，相邻⼋⾯体的旋转⻆度相同、⽅向相反；在 𝑐 ⽅向不变化。 

1-1 写出 CO4
4− 基团的⼏何构型和中⼼原⼦的杂化情况。 

1-2 判断 Sr3(CO4)O 的点阵型式和结构基元（将 CO4
4− 基团近似为球形考虑）。 

1-3 结构分析显⽰，尽管发⽣了旋转,但 [OSr6] 仍为基本上保持正⼋⾯体，且 O−Sr 键⻓ (244 pm) 基本不变，

计算此结构相应的理想反钙钛矿结构和调变后实际晶体的晶胞参数。 

1-4 若将晶胞的原点选在位于⼋⾯体中⼼的 O2− 上，写出实际体系⼀个晶胞中 O2−、CO4
4− 基团中⼼ C 原⼦的原

⼦坐标；写出 Sr2+ 离⼦ 𝑐 ⽅向的坐标参数 𝑧 并指出相应 Sr2+ 离⼦的数⽬（放在 𝑧 后并置括号中）。 

第 2 题 (20 分) 酸碱指⽰剂 HIn 与分光光度法的应⽤ 

 酸碱指⽰剂在⽔溶液中发⽣以下解离反应：HIn + H2O ⇌ H3O+ + In−。酸型 HIn 和碱型 In− 的颜⾊不同，

这是其作为指⽰剂以及应⽤于分光光度法的基础。 

2-1 采⽤分光光度法研究 HIn 的酸解离常数 𝐾!。配得浓度为 1.00×10−3 mol L−1 HIn 溶液，准确移取两份溶

液，使之分别与等体积的 0.20 mol L−1 HCl 溶液和 0.20 mol L−1 NaOH 溶液混合均匀。在 485 nm 和 625 nm

的波⻓下，测量两种溶液的吸光度 𝐴，均采⽤ 1.00 cm 液池，结果如下表。 

介质 𝐴 (485 nm) 𝐴 (625 nm) 

HCl 0.487 0.081 

NaOH 0.075 0.904 

2-1-1 计算 HIn 和 In 分别在 485 和 625 nm 处的摩尔吸光系数（单位：mol−1 cm−1 L）。 

2-1-2 如果将少量指⽰剂溶解于 pH = 5.00 缓冲液，在 485 nm 和 625 nm 处测得该溶液吸光度分别为 0.567 和

0.395，计算指⽰剂的酸解离常数 𝐾!。 

2-2 现有某有机弱酸 HX，酸型和碱型均⽆⾊，浓度未知。取 25.00 ml 该 HX，采⽤酚酞作指⽰剂，加⼊⼀定

浓度的 NaOH 溶液⾄ 24.20 ml，酚酞恰好变红⾊，另取⼀份 25.00 mL 的 HX 溶液，加⼊⼀定量的 HIn 指⽰

剂，加⼊上述 NaOH 溶液 12.10 ml，混匀，测得此体系在 485 nm 和 625 nm 处的吸光度分别为 0.304 和 0.686。

计算有机酸 HX 的 𝐾!。 

第 3 题 (20 分) ⾼活性 CoS2 的制备 

 钴的硫化物是模拟活性酶催化剂的理想体系。这类硫化物可以有多样的组

成其中⻩铁矿晶型 CoS2 由于其更好的活性⽽受到⼴泛关注。如何制备具有特征

形态的⾼纯度 CoS2 并⾮易事，需要合理设计。⼀种有效的合成⽅法如下： 

(1) 将 Co(CH3COO)2·4H2O、⼗⼆钨硅酸（钨的杂多酸，H4SiW12O40，分⼦量 2877.7）、中性有机配体 btap

（结构如图所⽰，分⼦量 213.2）溶解在去离⼦⽔中，常温下持续搅拌 2 ⼩时。将混合溶液 pH 调⾄ 2.5，密封

在⾼压釜中，在 160°C 下加热 4 天（反应 1）。随后将⾼压釜以 10 °C/h 的速率冷却⾄室温，得到粉红⾊块状晶

体 A，⽤去离⼦⽔洗涤，室温下⼲燥。X 射线⾏射数据表明 A 为钴的络离⼦与杂多酸形成的化合物，⻣架由钴的
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络离⼦形成，其中配体仅有 btap 和⽔分⼦。该晶体结构属于正交晶系，⼀个正当晶胞中含有 4 个 A 分⼦，晶胞

参数为 𝑎 = 14.81 Å，𝑏 = 20.76 Å，𝑐 = 23.19 Å，晶体密度为 3.650 g cm−3。 

(2) 将 A 与硫脲（CS(NH2)2）分散在去离⼦⽔中，超声处理 1 h，得到的悬浊液在 200 °C 下⽔热反应 24 h。

在常温下⾃然冷却得到固体，经过滤、去离⼦⽔和⼄醇洗涤，在 60 °C 下于燥 12 h，就可得到 CoS2。这个过程

涉及硫脲在⾼温下的彻底⽔解（反应 2）：A 发⽣解离，释出有机⼩分⼦，其中，杂多酸离⼦发⽣⽔解脱出中⼼

杂原⼦并保持其同多酸根离⼦（反应 3，指多酸根⽔解）；⾦属离⼦和硫脲⽔解的产物反应，并借助同多酸根离

⼦的氧化性，实现了 CoS2 的合成（反应 4），其中，同多酸根离⼦反应后结构依然保持，只是其中 1/6 ⾦属离⼦

的氧化数降低了 1。 

3-1 通过计算，确定 A 的分⼦式。 

3-2 写出反应 1 的⽅程式，写出反应 2~4 的离⼦⽅程式。 

第 4 题 (32 分) 模拟⾎红素铁氧核的配位催化过程 

 ⾎红素和⾮⾎红素类铁催化剂的研究⼀直是

⽣物⽆机的重要课题。⾃然界进化出了铁酶，这些

铁酶可以将烷烃氧化为醇，将烯烃氧化为环氧⼄烷

衍⽣物或顺式邻⼆醇衍⽣物。⼈⼯模拟体系在碳氢

化合物氧化中的应⽤推动⼯业催化新⽅法的发展。

本题中，我们⼀起来看相关体系的控制合成与催化

应⽤。 

4-1 配合物的合成与性质 

⽅法 1：在氩⽓⽓氛中，将等摩尔（物质的量相同）的 Fe(ClO4)2·6H2O 和配体 TPA（结构如图所⽰，分⼦量 290.4）

溶解在⼄腈中，在室温下搅拌，得到澄清的溶液向溶液中加⼊⼄醚，沉淀出配合物 A。 

⽅法 2：在空⽓中，将等摩尔的 Fe(ClO4)3·6H2O 和 TPA 溶解在甲醇中，搅拌溶解后再加⼊ 1:1 的⼄酰丙酮

[H(acac)，分⼦量 100] 和三⼄胺 (Et3N) 的⼄醇溶液，得到深紫⾊溶液，置冰箱中过夜，结晶出配合物 B。测试

发现，A 和 B 均为不含结晶⽔的六配位单核配合物，其中 A 中的配位原⼦是同种原⼦。进⼀步的研究表明，若

在配体 TPA 分⼦中吡啶环的 C6 位置引⼊甲基，随着引⼊甲基的增多，配合物的诸多化学性质均可能有变化。其

他合成步骤不变，仅将配体 TPA 改为 6-Me3TPA（即三个吡啶的 C6 位均连有甲基），通过⽅法 1 可得到配合物

A′，A′ 虽与 A 配位⽅式完全相同，但磁性不同；通过⽅法 2，改为 6-Me3TPA 后却得不到与 B 配位⽅式完全相

同的产物 B′，却得到了全然不同的另⼀种 6 配位的红⾊配合物 C，C 有 1 个三重轴；经过不断的尝试，若采⽤单

取代的 6-MeTPA 作为配体，可以得到与 B 类似的 B″。与 B 相⽐，B″ 磁矩变⼤且中⼼⾦属离⼦的半径明显增

⼤。 

4-1-1 写出 A、B 和 C 的分⼦式（提⽰：配体⽤简写表⽰，配体可能的配位原⼦均参与配位）。 

4-1-2 写出利⽤⽅法 2 合成 B 的反应⽅程式， 

4-1-3 写出 A、A′、B、B″ 中在配位场中⾦属离⼦的价电⼦排布。（⽤ 𝑡"#$ 𝑒#
%  表⽰） 

4-1-4 

(a) 简述配体从 TPA 换为 C6 连有甲基的 TPA 后，配合物磁性发⽣变化的原因。 

(b) 简述采⽤ 6-Me3TPA 配体可以得到配合物 A′ 但⽆法得到 B′ 的原因。 




N

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4-1-5 参考以上信息，推测下⾯两个配合物中⼼⾦属离⼦的氧化态和价电⼦排布。（⽤ 𝑡"#$ 𝑒#
%  表⽰） 

(a) [Fe2O(TPA)2(H2O)2](ClO4)2 

(b) [Fe(6-Me3TPA)(𝑡-BuO)(H2O)](ClO4)2 

4-2 配合物 A 的催化性能 

 A 可以催化烯烃与 H2O2 的反应，采⽤电喷雾质谱（正离⼦模式 ESI-MS）检测反应过程中的中间体。A 与

H2O2 反应，⾸先在 𝑚/𝑧 = 462 和 478 处出现两个离⼦峰（478 占主导），分别对应于络离⼦中间体 D 和 E；E

会发⽣异构化⽣成 F，这个过程可以理解为“分⼦内的氧化加成”，如果体系中有⽔的存在，这个异构化的速度

会⼤⼤加快。在反应体系中注⼊苯⼄烯，继续监测，发现在 𝑚/𝑧 = 482、500、516、582 处出现特征离⼦峰；反

应最后得到的产物为苯基环氧⼄烷。 

4-2-1 写出中间体配离⼦ D、E、F 的分⼦式，并注明其中⼼离⼦的氧化态。（提⽰：注意静电作⽤的影响；分

⼦式需⽰出结合物种的特征；注意同位素分布，例如 Cl 有两种同位素。） 

4-2-2 为了研究⽔分⼦加快 E 异构化为 F 的根本原因，将体系中存在的 H2O 替换为 H2
18O，发现最终的氧化产

物中，苯基环氧⼄烷被 18O 标记的⽐例⼤约为 50 %，可推测在 E 异构化为 F 的过程中，⽔分⼦参与了反应过程，

参与形成⼀种关键中间体络离⼦ G。画出 G 的结构。（要求与提⽰：只要求明确⽰出与⽔相关的结构部分，原有

的配体可⽤简写。G 存在氢键构成的五元环。） 

4-3 配合物 A 的新应⽤：2023 年，科学家发现在⼄腈溶液加⼊ A、H2O2 和苯甲酸，得到产率 51 %的邻羟基苯

甲酸。有趣的是，反应第⼀步还是经历 E → F 的过程，只是随后 F 与苯甲酸发⽣配体取代反应，得到络离⼦中

间体 H。由于 H 中苯甲酸根配体的苯环在结构中有⼀定的取向，这使得分⼦内的芳⾹亲电取代反应很容易发⽣，

具有明显的邻位选择性。 

4-3-1 指出导致中间体 H 中苯环有⼀定取向的关键因素。 

4-3-2 反应还以 21% 的产率得到另⼀种常⻅的简单有机分⼦ I，同时放出⽆⾊⽆味的⽓体 J。根据 H 的⽴体结构

中发⽣反应的位点，推测副产物，写出 I 和 J 各是什么。 

第 5 题 (35 分) CO2 电化学还原的配合物催化剂（本题所涉温度均为 298 K） 

 在通过电化学将 CO2 还原成 CO 的过程中，铁的卟啉配合物受到关注。研究上述反应及铁卟啉的催化机理，

对于减少 CO2 排放，理解仿⽣体系中 CO2 的转化均具有重要意义。 

5-1 ⽔溶液中，CO2 ⽣成 CO 的电化学半反应为： 

(1) CO2(g) + 2H+(aq) + 2e → CO(g) + H2O(l) 

在实际体系中，CO2 电化学还原过程在中性⽔溶液 (pH = 7.00) 中发⽣，若其他离⼦浓度和⽓体压⼒保持热⼒学

标态。计算此条件下反应(1)的电极电势 𝐸&。 

298 K 下相关物质的标准 Gibbs ⾃由能变 Δ'𝐺⊖ 如下： 

物质 CO2(g) CO(g) H2O(l) 

Δ'𝐺⊖(kJ mol-1) −394.4 −137.2 −237.1 

5-2 以 Fe 卟啉配合物作催化剂，电化学还原 CO，通常在含 Et4NCl 的 DMF 溶液中进⾏，并需要质⼦的辅助。

此时，需要将⽔溶液中的还原电势 𝐸)* 换算成在 DMF 溶液中的还原电势 𝐸+,-。DMF 和⽔溶液中电极电势的差

异来⾃两⽅⾯，⼀是两种电解质溶液接触时产⽣的液接电势 𝐸+,-//*，𝐸+,-//* = 0.141 V（即 DMF 中的电势⽐
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⽔溶液中⾼ 0.141 V）；⼆是各物种在不同溶液中的溶剂化作⽤不同，相关物种从⽔溶液转移⾄ DMF 溶液中的

 Δ𝐺⊖ 如下表所⽰。 

物种 X H+ H2O 

X(aq) → X(DMF) 的 Δ𝐺⊖(kJ mol-1) 17.90 −19.3 

5-2-1 计算 CO2(g) + 2H+(DMF) + 2e → CO(g) + H2O(DMF) 的标准电极电势 𝐸"⊖。 

5-2-2 实验体系中，常采⽤ 0.1 mol L−1 Et4NCl 的 DMF 溶液，由弱酸 HA 提供质⼦辅助 CO2 电化学还原⾄ CO

的反应。HA 在 DMF 溶液中的酸式电离常数为 𝐾!。写出此条件下电极反应的⽅程式并计算其标准电极电势 𝐸0⊖。

（⽤含 𝐾!  的式⼦表⽰。） 

5-3 以某⼀ Fe 的卟啉配合物[Fe(por)]Cl 为催化剂（已知 [Fe(por)]Cl 中 Fe 为 +3 氧化态），在 0.1 mol L−1

的 NEt4Cl 的 DMF 溶液中进⾏电化学反应，当溶液中不存在 CO2 时，该配合物在 +0.02 V、−0.92 V 和 −1.33 V

处出现 3 个还原峰；当溶液中存在 0.23 mol L−1 的 CO2 和 2 mol L−1 的 H2O 时，在 −1.4 V 左右出现显著的催化

电流。催化机理如下（为清楚起⻅，络离⼦电荷未⽰出）： 

   (a) (por)Fe(𝑥) + e 
										
.⎯0 (por)Fe(𝑦) 

   (b) (por)Fe(𝑦) + CO2 + 2 HA 
				2!				2⎯⎯0 (por)Fe(𝑧)CO + H2O + 2 A− 

   (c) (por)Fe(𝑧)CO + (por)Fe(𝑦) 
				2"				2⎯⎯0 2(por)Fe(𝑥) + CO 

其中𝑥、𝑦、𝑧为配合物中 Fe 的价态。 

 上述机理中，催化剂 (por)Fe 主要以 (por)Fe(𝑥) 和 (por)Fe(𝑦) 的形态存在，两者快速达到平衡，其⽐例与

体系所加实际电极电势 𝐸  及 (por)Fe(𝑥)/(por)Fe(𝑦) 电对的标准电极电势 𝐸(456)-)
⊖  有关，符合 Nernst ⽅程。

(por)Fe(𝑧)CO 则快速⽣成和转化，在 (por)Fe 的总浓度中⽐例⾮常⼩，可以忽略。 

5-3-1 根据所给电化学过程和机理，写出𝑥、𝑦、𝑧的值。 

5-3-2 以下关于 (por)Fe(𝑥) 和 (por)Fe(𝑦) ⽐例 [(por)Fe(𝑥)]/[(por)Fe(𝑦)] 的表达式中，合理的是： 

(a) = exp7𝐹9𝐸 − 𝐸(456)-)
⊖ ;/𝑅𝑇?     (b) = exp7𝐹9𝐸(456)-)

⊖ − 𝐸;/𝑅𝑇? 

(c) = exp7𝐹9𝐸 + 𝐸(456)-)
⊖ ;/𝑅𝑇?     (d) 所给答案都不对 

5-3-3 反应过程中，关于 [(por)Fe(𝑧)CO] 浓度与其他物种的关系，说法合理的是： 

(a)可通过平衡近似推出  (b)可通过稳态近似推出  (c)⽆法导出   (d)以上说法都不对 

5-3-4 表达 [(por)Fe(𝑧)CO] 浓度的关系式，正确的是： 

(a) = 𝑘8/𝑘9[CO2][HA]2       (b) = 𝑘8[(por)Fe(𝑦)][CO2][HA]2 

(c) = 𝑘9[(por)Fe(𝑧)CO][(por)Fe(𝑦)]     (d) 所给答案都不对 

5-3-5 表达单位时间内催化⽣成的 CO 的数量的关系式，正确的是： 

(a) = 𝑘9[(por)Fe(𝑧)CO][(por)Fe(𝑦)]     (b) = 𝑘8[(por)Fe(𝑦)][CO2][HA] 

(c) = 𝑘8[(por)Fe(𝑦)][CO2][HA]2      (d) 所给答案都不对 

5-3-6 催化过程中催化剂和不同物种结合⽽有不同的形态。可以根据转换关系推出不同结合形式与总浓度 

[(por)Fe] 的关系。表达 [(por)Fe(𝑦)]/[(por)Fe] 的关系式正确的是： 

(a) = B1 + exp7𝐹/𝑅𝑇9𝐸 − 𝐸(456)-)
⊖ ;?D    (b) = B1 + exp7𝐹/𝑅𝑇9𝐸 + 𝐸(456)-)

⊖ ;?D 

(c) = 1/B1 + exp7𝐹/𝑅𝑇9𝐸 − 𝐸(456)-)
⊖ ;?D    (d) = 1/B1 + exp7𝐹/𝑅𝑇9𝐸 + 𝐸(456)-)

⊖ ;?D 
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5-3-7 催化剂的活性由转化频率 TOF 表征，其定义为：单位量的催化剂 (por)Fe 在单位时间内催化⽣成的 CO

的数量。请推导出 TOF 与 𝐸 的关系，⽤ 𝐸(456)-)
⊖ 、𝐸:;#

⊖  和 TOF0 表⽰。其中 𝐸(456)-)
⊖  为 (por)Fe(𝑦)/(por)Fe(𝑥) 的

电对的标准电极电势，𝐸:;#
⊖  是在 DMF 溶液中 CO2/CO 电对的标准电极电势，TOF0 为 𝐸 = 𝐸:;#

⊖  时的 TOF 值。 

第 6 题 (19 分) ⾃由基 

 ⾃由基具有⾮常丰富的反应性。除了进⾏常⻅的单电⼦过程，还有如⾃由基对不饱和键的加成、⾃由基复

合、⾃由基碎裂化等反应。⾃由基还能够通过稳定反应的极性中间体来促进⼀些两电⼦过程的发⽣。依据以下所

提供的相关实例信息，回答相关问题： 

 
6-1 ⾃由基的存在可以影响分⼦的电性。根据表中所提供的实验信息，请为以下转换提供合理的中间体： 

实验 NaOH mol% K3Fe(CN)6 mol% NaHCO3 eq 产率 % 剩余起始原料 % 

1 20 0 1.5 0 94 

2 20 20 0 7 46 

3 0 20 1.5 46 0 

4 20 20 1.5 76 0 

6-2 NaOH 的作⽤是什么？ 

6-3 NaHCO3 的作⽤是什么？ 

6-4 K3Fe(CN)6 的作⽤是什么？为何只加⼊ 20 mol%？ 

6-5 ⾃由基的存在可以极⼤地影响分⼦的酸碱性。以下列出了⾃由基物种的酸性 (p𝐾!) 和酸性变化程度 (Δp𝐾!)

 序列，请为以下实验结果给出你的结论。 

 

第 7 题 (31 分) 多取代苯酚的制备和应⽤ 

 在倍半萜烯 𝛼-Cedrene、𝛼-Pipizol 和 sec-Cedrenol 的合成中，⼀个重要的中间体是多取代的苯酚。 

7-1 画出下列转化的中间体，标明产物的⽴体化学以及任何涉及到的周环过程（如 [𝑚+𝑛] 环加成、[𝑖,𝑗]-σ迁移

等）： 

OH

F
+

COOH
NaOH, K[Fe(CN)], NaHCO

OH

OCOPh
CHCN,  °C

O
O

O

O
HHC

O
O

O

O
HHN

O
O

O

O
HHO

O
O

O

O
H

pKa                  .                           .                         .                         −

O
O

O

O
HHC

O
O

O

O
HHN

O
O

O

O
HO

O
O

O

O
H

pKa               −.                       −.                       −.                      −.               −
ΔpKa            −.                       −.                     −.                      −.

CFSOH
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7-2 ⽬标分⼦的三环 [5.3.1.01,5] ⼗⼀烷⻣架可以由氧化去芳⾹化串联反应构筑。给出下列转化合理的中间体，

标明涉及到的周环过程（如 [𝑚+𝑛] 环加成、[𝑖,𝑗]-σ 迁移等）： 

 
7-3 氧化去芳构化串联反应还能⽤于⻉壳杉烷型⼆萜⻣架的⾼效构建。判断以下转换涉及到的周环过程（如 

[𝑚+𝑛] 环加成、[𝑖,𝑗]-σ 迁移等）： 

 
7-4 给出下列反应的关键中间体，标出所涉及的周环过程（如 [𝑚+𝑛] 环加成、[𝑖,𝑗]-σ 迁移等）： 

 

第 8 题 (19 分) 苯炔中间体 

 已知以下转换： 

 
以下的合成路线中反应 1 很好地利⽤了以上转换过程： 

 反应 1： 

 

HO
H

O
MeMgBr (. eq) A BocO (. eq) O

Ph

C

CSA (. eq) D E IPhPCH(CH) (. eq)
HO

EtO,  °C − °C B

CHCN, HO
ClPhPCHOCH (. eq)
n-BuLi (. eq), THFthen HCl(aq) n-BuLi (. eq), THF

HO
Pb(OAc) (. eq) O OAc

CHCl, − °C

AcO HMe Me
PhI(CFSO), KCOOH OMeOH

Me
OO Me

OH
OAc

Me
Me

MeHFIP,  °C, %

H

H Br
O

O
t-BuOK

DMSO, rt,  min

OTf
TMSSiEt NONaO

CsF, BuNOTf, THF,  °C
OSiEt

NO % yieldonly product isolated

OTf
TMSSiEt

+ O
O

EtO
BnHN CsF, BuNOTf, THF,  °C

SiEt

OOEtOC
HCl(aq), THF,  °C( % yield, > : rr)
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8-1 请为反应 1 提供合理的中间体。 

8-2 如果将反应 1 中的三⼄基硅基替换为甲氧基进⾏反应，画出产物的结构式，并为你所推测的结果提供合理

的解释： 

8-3 以下的产物与原料是同分异构体，且含有 α,β-不饱和酯，结构中的三级醇转化为酮羰基。请依据这些信息，

给出产物结构及其中间体： 

 
 

 

 

SiEt

OHOEtOC hexadecane,  °C ？( % yield)


