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第38届中国化学奥林匹克(初赛) 

试题、参考答案、说明和评分细则 

提示：1) 试卷共8页。 

2) 凡题目中要求书写反应方程式，须配平且系数为最简整数比。 

      3) 只有题1-3和题2-1-1的计算结果要求修约有效数字。 

      4) 每个解释题的文字不得超过20个。 

      5) 可能用到的常数：法拉第常数F = 9.6485 104 C mol−1；气体常数R = 8.3145 J K−1 mol−1 

阿伏加德罗常数NA = 6.02211023 mol−1；玻尔兹曼常数kB = R/NA 

缩写：Ac：乙酰基；Ar：芳基；Et：乙基；DCM：二氯甲烷；Me：甲基；rt：室温；TFAA：三氟乙酸酐；

tol：对甲基苯基。 

 

第 1 题 炼丹与化学 (22 分) 

十六世纪一位托名为 Basil Valentine 的炼金术士系统研究了制备“红龙血”的方法，并在他的著作中进

行了详细记载。后来，英国化学家 Robert Boyle 验证了他的实验。在 Basil Valentine 的记载中，某种天然矿

物因其颜色而被称为“灰狼”，加热熔融的“灰狼”可以“吞噬”金属铜，得到另一种灰白色金属和漂浮

在熔融金属上的“矿渣”。现代研究证明，“灰狼”和“矿渣”均为二元化合物, 上述反应过程中只有金属

的化合价发生了改变。“矿渣”难溶于水和稀盐酸，其化学式中两种元素的计量比为 1。每得到 1.000 g 灰白

色金属需要“吞噬”0.7826 g 铜。 

1-1 写出“灰狼”A、灰白色金属 B 和“矿渣”C 的化学式。 

1-1-1 (2 分) 

“灰狼”为 Sb2S3，或三硫化锑 (2 分)，

其他答案不得分 

1-1-2 (2 分) 

灰白色金属为 Sb 或锑 (2 分)，

其他答案不得分 

1-1-3 (2 分)  

矿渣为 CuS 或硫化铜 (2 分)，

其他答案不得分 

 

1-2  Basil Valentine 还进行了后续实验： 

(i) “灰狼”可以提纯一种金黄色的金属“国王”。在加热条件下，“灰狼”可“吞噬”“国王”，然后除去

漂浮在熔融金属上的固体，高温加热剩下的物质；如此重复三次便可得到“经过救赎的国王”。 

(ii) “老鹰”和“冷龙”都含有三种元素，均为 1:1 型无机盐，它们共含有五种元素，都位于前 20 号元素

中。“老鹰”因易升华而得名，并可以分解为两种酸碱性相反的气体；“冷龙”因溶解时吸热而得名，

常用于制造黑火药。将“老鹰”和“冷龙”进行密闭加热，用水吸收蒸馏出的气体，得到“矿泉浴”。  

(iii) 让“国王”在“矿泉浴”中充分“沐浴”，然后把“矿泉浴”蒸干，得到的不再是“国王”，而是“国

王”的化合物形态“公鸡”。“公鸡”进一步纯化后即为“红龙血”。 

分别确定“经过救赎的国王”D、“老鹰”E、“冷龙”F、“矿泉浴”G 以及“公鸡”H 的名称。 

1-2-1 (2 分) 

“经过救赎的国王” D 是

纯金，或较纯的金，(2 分)， 

写化学式 Au 也得满分；

其他答案不得分 

1-2-2 (2 分) 

“老鹰”E 是 NH4Cl，或氯化铵 (2 分)，

其他答案不得分 

1-2-3 (2 分) 

“冷龙”F 是KNO3，或硝酸钾 (2分)，

其他答案不得分 

1-2-4  (2 分) 

“矿泉浴”G 是王水类的强酸     (2 分)  

（答王水、逆王水或HCl/HNO3混合物、NH4Cl/HNO3

混合物、都得 2 分），其他答案不得分 

1-2-5  (2 分) 

“公鸡”H 是 AuCl3；或三氯化金或氯化金或六氯

化二金； (2 分) 

其他答案不得分 
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1-3 现代研究发现“公鸡”可以发生分解反应，生成一种非金属单质和一种化合物，分解反应方程式中各物

质计量比相同。实验测得“公鸡”分解反应的标准焓变为 77.4 kJ mol−1，标准熵变为 161.1 J K−1 mol−1。计算

250 oC 时，“公鸡”分解反应的标准平衡常数和标准电动势。 

1-3 (6 分) 

 −𝑅𝑇 ln 𝐾⦵ = Δ𝐺m
⦵ = Δ𝐻m

⦵ − 𝑇Δ𝑆m
⦵ = (77.4 − 523.15 ×

161.1

1000
) kJ/mol = −6.88 (kJ/mol)； 

两个公式各 1 分，结果 1 分，其中计算结果 6.86~6.88 之间，都得分；共 3 分 

从而                           𝐾⦵ = 4.9 ；              (1 分)  

又                             Δ𝐺m
⦵ = −𝑧𝐹𝐸⦵            (1 分)  

  𝐸⦵ = 0.036 (V)            (1 分)  

 

第 2 题  高锰酸钾和碘的氧化还原分析 (18 分)  

高锰酸钾和碘是氧化还原滴定分析中常用的试剂，其氧化还原特性与反应条件密切相关。  

2-1 为测定某 KMnO4 溶液的浓度，在锥形瓶中加入 KI 固体 2.0 g 和 1 mol L−1H2SO4 10 mL，加入未知浓度

KMnO4溶液 5.00 mL，充分反应后，用浓度为 0.1020 mol L−1 Na2S2O3 溶液滴定生成的 I2。待接近终点时，

加入 5 滴淀粉溶液，继续滴定至蓝色恰好消失，消耗 Na2S2O3 溶液 26.43 mL。 

2-1-1 计算 KMnO4 溶液的浓度。 

2-1-1 

(4 分) 

酸性环境 MnO4
-被还原至 Mn2+，具有以下计量关系： 

2MnO4
− ~ 5I2 ~ 10S2O3

2−                                                   (1 分) 

c (MnO4
−) = 1/5 c(S2O3

2−)·V(S2O3
2−)/V(MnO4

-)                 (2 分) 

     = 1/5·0.1020·26.43/5.00 = 0.108 (mol L-1)            (1 分)   共 4 分 

MnO4
-还原产物正确或计量比正确 1 分，计算式正确 2 分，结果正确 1 分，有效数字不正确扣

1 分，如果多步计算，中间步骤多保留一位有效数字不扣分。 

 

2-1-2 写出 KMnO4氧化 KI 以及 Na2S2O3溶液滴定 I2的离子方程式。 

2-1-2 

(4 分) 

10 I− + 2 MnO4
− + 16 H+ = 5 I2 + 2 Mn2+ + 8 H2O   (2 分) 

2 S2O3
2− + I2 = 2 I− + S4O6

2−                               (2 分)，共 4 分  

未配平得 0 分 

 

2-2 在锥形瓶中加入 6 mol L-1 的 NaOH 溶液 1 mL，KI 固体 0.0201 g，加入 0.1008 mol L−1 KMnO4 溶液 20.00 

mL，再加入 5 cm3 饱和 BaCl2 溶液使 MnO4
−的还原产物转化为沉淀，便于终点辨认。用浓度为 0.1050 mol 

L−1 的甲酸钠溶液滴定，至溶液的紫红色恰好消失，消耗甲酸钠溶液 6.10 mL。 

2-2-1 通过计算说明 KI 的氧化产物是什么。 
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2-2-1 

(6 分) 

碱性环境 MnO4
−被还原至 MnO4

2−                                                              (1 分) 

设每 mol KI 被 KMnO 氧化失去 x mol 电子，得失电子守恒关系为： 

n (MnO4
-) = 2n(HCOONa) + x·n(I-) 

20.00  0.1008  10-3 = 2  0.1050  6.10  10-3 + 0.0201/166.00 x                (3 分) 

解得 x = 6.07                                                            (1 分)                         

因此 I−的氧化产物价态为-1 + 6 = +5，应为 IO3
−                                             (1 分) 

本题共 6 分，给分点如下：MnO4
-还原产物正确或计量比正确 1 分，KI 失去电子数计算式正

确 3 分（（有就不不得分），得失电子数结果 1 分，最终答案正确 1 分。如果没有明确给出 MnO4
-

还原产物，但后面计算式正确，则得 4 分；如后面计算式就误，得 0 分。 

如果分步计算的，给分示例如下 

碱性环境 MnO4
−被还原至 MnO4

2−，                                     (1 分) 

具有以下计量关系: 2MnO4
− ~ HCO2Na                                                   

氧化 I−消耗的 MnO4
-体积是 

V(MnO4
−) = 20.00 - 2c(HCO2Na)·V(HCO2Na)/c(MnO4

−)                      

        = 20.00 - 2  0.1050  6.10/0.1008 = 7.21 (mL)                        

每 mol KI 失去电子： 

ne(KI) = ne(MnO4
−)·c(MnO4

−)·V(MnO4
−)/n(KI)                               

= 1 0.1008  7.2110-3/(0.0201/166.00)                             (3 分) 

= 6.07                                                         (1 分) 

因此 I−的氧化产物价态为-1 + 6 = +5，应为 IO3
−                                     (1 分) 

 

2-2-2 写出题 2-2 中的离子方程式。 

2-2-2 

(4 分) 

12MnO4
−+ 2I− + 12OH- + 13Ba2+ = 12BaMnO4 (s) + Ba(IO3)2 (s) + 6H2O          (2 分) 

若写成 6MnO4
−+ I− + 6OH- + 6Ba2+ = 6BaMnO4 (s) + IO3

− + 3H2O  也得 2 分 

若分步写： 

6MnO4
− + I− + 6OH- = 6 MnO4

2− + IO3
− + 3H2O   (1 分) 

Ba2+ + MnO4
2− = BaMnO4 (s)                  (1 分) 

Ba2+ + IO3
− = BaIO3 (s)                       (0 分) 

HCOO− + 2MnO4
− + 3OH- + 3Ba2+ = BaCO3 (s) + 2BaMnO4 (s) + 2H2O   (2 分) 

若写成：HCOO− + 2MnO4
− + 3OH- + 2Ba2+ = CO3

2−
 + 2BaMnO4 + 2H2O，得 1 分；写成 CO2不

得分；BaMnO4 写成 MnO4
2-不得分。 

共 4 分，每个方程式 2 分，反应式未配平得 0 分；如反应产物不在上述例子内，不得分。 
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第 3 题 化学键与机械力 (19 分) 

化学键的本质是一种相互作用力，它是原子或分子之间相互作用的结果。施加外力可以导致特定化学键

的断裂，导致某些化学反应的发生。在分子尺度上研究机械力与化学反应间的关系是化学领域研究的前沿

课题之一。如何测定机械力的强度，和力的强度导致特定化学键的断裂方式是重点关注的研究内容。 

3-1 一种经典的机械力致变色的结构为螺吡喃(Spiropyran，简写为 SP)。在光照、酸碱性或机械力等外加作

用下，它可以在关环结构螺吡喃和开环结构花青(MC)之间可逆转换。鉴定这种转换的手段是测定这两种化

合物的吸收光谱，或观测溶液或固体颜色的变化也可以确定化学键是否断裂。 

 
在机械力的作用下，C-O 键断裂，与 SP 相比，MC 紫外可见吸收光谱中主吸收峰是红移还是蓝移？并

给出你的理由。 

3-1 

(2 分) 

红移    (1 分) 

有效共轭长度增加；或形成了更大的共轭体系；(1 分)，共 2 分。 

 

3-2 对分子施加机械力的方法还有很多种，超声波是其中一种常用的手段。研究表明，在用超声波处理以下

聚合物的溶液时，溶液的颜色也会发生明显变化。 

 

3-2-1 分别画出依次打开以上结构中每一个四元环所生成的中间体和最终产物的结构式。 

3-2-1 

(8 分) 

 第 1 个：  

              (2 分) 

第 2 个： 

       (2 分) 

第 3 个： 

     (2 分) 

第 4 个： 
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            (2 分) 

每个 2 分，共 8 分； 

前 3 个开环后双键的构型不做要求；第 1 个和第 3 个缺少表示自由基的点不得分；第四个结构

中间双键为顺式，此双键构型就误只得 1 分，其他双键构型不作要求。 

第 4 个画成聚乙炔结构，n 或 6n 都得 1 分 

 

3-2-2 上述溶液的颜色如何变化？ 

3-2-2 

(2 分) 

从无色溶液逐渐变成有色溶液，并越来愈深。                 (2 分) 

答出现颜色变化，不可以给 2 分。答变黑也可给 2 分。 

 

3-3 DNA 也可用于分子层面机械力的测定。研究表明，某些荧光分子插入双链 DNA 的碱基对之间后可发出

明亮的荧光。其荧光信号的强度 I 会随着对双链 DNA 两端施加拉力的增大而增强，表达式为：

ln( ) F b I= + ，其中 b 是常量，ϕ 为体系特征力的常量。现测得在 15.0 pN 和 45.0 pN 拉力作用下，荧

光强度分别为 0.225 和 18.0。计算荧光强度为 10.0 时，体系所受到的拉力值 F。 

3-3 (2 分) 

根据两次测定可得联立方程组： 

15.0 1.492

45.0 2.890

b

b





= − 

= + 
        

解得：b = 25.2, ϕ = 6.85，           (1 分)； 

代入 I = 10.0 可得 F = 41.0 (pN)；    (1 分)；共 2 分 

 

3-4 单链 RNA 由于氢键作用导致其结构“打结”。如下图所示，两端施加的外界拉力可以让它从打结的状态

(Folding)变为解开的状态(Unfolding)。解开后，RNA 分子的长度增加了∆l。在等温等压下，施加平行伸长方

向的外力 F 对 RNA 分子进行可逆拉伸，测得一系列不同拉力下该反应的平衡常数如下表所示。计算无拉力

下该反应的标准摩尔吉布斯自由能变化(反应温度为 25.00 C)，和拉伸后 RNA 分子的长度增加值∆l。 

 

F (pN) 13.6 14.0 14.5 15.0 

K 0.01832 0.2231 5.474 66.69 

 

3-4 

(5 分) 

分析题意和表格得知，做功使得反应的吉布斯自由能变降低，从而使得上述反应往 Unfolding 的

方向进行，平衡常数 K 增大，不难得出有如下公式（注意：第三问中也有相关提示）。 

0( ) ln( )AG F G F l N RT K =  −   = −  
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∆G0 和∆l 即为所需要求的值，表格转化为 

−RT ln(K)  

(J K mol−1) 

F 

(pN) 

9915 13.6 

3719 14 

−4214 14.5 

−10411 15 

拟合可得：-RTln(K) = -14638  F + 208705                   (1 分) 

∆G0 = 208 kJ/mol                                         (2 分) 

∆l = -14638/NA1012 = 24.3 nm (1012 是 pN 到 N 的单位换算)    (2 分)；共 5 分 

采用其他方式，计算得到的 Δl 值在 24.2~24.8 nm 范围，∆G0值在 207 ~212 kJ/mol 范围，都得相

应的分值。  

 

第 4 题 盘状双层胶束 (21 分) 

盘状双层胶束(bicelles)可用于模拟生物膜，研究膜蛋白与脂双层膜的相互作用。盘状双层胶束是扁平状

的，厚度约为 40 Å，直径约为 400~600 Å。单一脂质在水环境中可形成双层胶束，形成的原理非常简单。  

向 DMPE 中加入缓冲液，振荡过夜，可制得盘状双层胶束。假设 DMPE 的 pKa1 = 1.0，pKa2 = 9.0。 

            
   1,2-Dimyristoyl-sn-glycero-3-phosphoethanolamine  (DMPE)      盘状双层胶束 

4-1 若每个盘状双层胶束中含有 1000 个 DMPE 分子。计算此胶束分别在 pH 为 9.0 和 7.0 时所带的电荷数 

(以电子电量 e−为单位)。 

4-1  (8 分) 

pH = 9.0 时，对铵根基团，设质子化形式的浓度为[HA+], 非质子化化形式的浓度为[A]，不妨设[HA+] + 

[A] = 1000 

由缓冲溶液公式， 9.0 = pH = 𝑝𝐾a2 + lg
[A]

[HA
+]

= 9.0 + lg
[A]

[HA
+]

 ,                      (1 分) 

解得[HA+] = [A] = 500，                                                       

即由 1000 个 DMPC 分子组成的单个圆盘状双层胶束中铵根提供 500 个正电荷。        (1 分) 

(2 分，其中缓冲溶液公式 1 分，结果 1 分) 

同样，对磷酸基团，设质子化形式的浓度为[HB], 非质子化形式的浓度为[B-]，不妨设[HB] + [B-] = 1000 

由缓冲溶液公式， 9.0 = pH = 𝑝𝐾a1 + lg
[B−]

[HB]
= 1.0 + lg

[B−]

[HB]
，  [HB] = 10-8 [B-]          

解得[HB]  0，[B-] = 1000，即由 1000 个 DMPC 分子组成的单个圆盘状双层胶束中磷酸完全电离，提供

1000 个负电荷。         (1 分) 

综上，一个这样的胶束粒子分别在 pH = 9.0 时带负电荷，数值为 500 电子电量。         (1 分)， 

写−500 电子电量，不得分。  

类似的，pH = 7.0 时，有 
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对铵根基团，设质子化形式的浓度为[HA+], 电离形式的浓度为[A]，不妨设[HA+]+[A]=1000 

由缓冲溶液公式， 7.0 = pH = p𝐾a2 + lg
[A]

[HA
+]

= 9.0 +
[A]

[HA
+]

 ,   [HA
+] = 102[A]  (1 分) 

解得[HA+]  990   [A] 10，即铵根提供 990 个正电荷。   (1 分) 

同样，对磷酸基团，质子化形式的浓度为[HB], 非质子化化形式的浓度为[B-]，不妨设[HB] + [B-] = 1000 

由缓冲溶液公式， 7.0 = pH = p𝐾a1 + lg
[B−]

[HB]
= 1.0 + lg

[B−]

[HB]
，  [HB] = 10-6 [B-] 

解得 [HB]  0，[B-] = 1000，即由 1000 个 DMPC 分子组成的单个圆盘状双层胶束中磷酸完全电离，提

供 1000 个负电荷。   (1 分) 

综上，一个这样的胶束粒子分别在 pH = 7.0 时带负电荷，数值为 10 电子电量，  (1 分)。共 8 分 

学生答 9.9 电子电量，得 0 分。 

共 8 分，每个 pH 下计算 4 分，分别为缓冲溶液公式 1 分，铵根电荷 1 分，磷酸根电荷 1 分，答案 1 分。 

 

或者将 DMPE 考虑为形如 H2A+的二元酸；将体系视为二元酸，利用平衡常数(分布系数)计算 H2A+和 A

等物种的浓度，如下，过程与结果正确给全分。 

在 pH = 9.0 时 

2
9

2 2

1 1 2

  (1
[H ]

1    (H A ) 5.0 0
[H ] [H

 
] a a aK K K


+

+ −

+ +
= = 

+ +
分） 

1 2

2

1 1 2

(A ) 0.50
[H ] [H

   
]

1   (a a

a a a

K K

K K K
 −

+ +
= =

+ +
分） 

因此 pH = 9.0 时，每个盘状双层胶束带有 1000  (0.50 – 5.010−9) = 500 (电子电量)，符号为负。(2 分) 

   在 pH = 7.0 时， 

2
7

2 2

1 1 2

  (1
[H ]

1    (H A ) 9.9 0
[H ] [H

 
] a a aK K K


+

+ −

+ +
= = 

+ +
分） 

31 2

2

1 1 2

  (19   (A ) .9 10
[H [

 
H

 
] ]

a a

a a a

K K

K K K
 − −

+ +
= = 

+ +
分） 

因此 pH=7.0 时，每个盘状双层胶束带有 1000  (9.910−3 – 9.910−7) = 10 (电子电量)，符号为负。(2 分) 

 

4-2 计算此胶束所带电荷小于 1 个电子电量时的 pH 范围。 

4-2  (6 分) 

考虑胶带刚好带有 1 个电子电量的情况，有两种极限： 

若带一个单位(电子电量)的负电荷，[HA+] = 999，[A] = 1，[B−] = 1000，[HB] = 0       (1 分) 

则pH = p𝐾a2 + lg
[A]

[HA
+]

= 9.0 + lg
1

999
= 6.0     ( 2 分) 

若带一个单位(电子电量)的正电荷，[HA+] = 1000，[A] = 0，[B−] = 999，[HB] = 1         (1 分) 

     则pH = p𝐾a1 + lg
[B−]

[HB]
= 1.0 + lg

999

1
= 4.0        ( 2 分) 

所以，4.0 < pH < 6.0 范围内，单个盘状双层胶束粒子呈电中性。(若有正确的计算过程，写 pH = 5，或

pH < 6, 得 3 分)，共 6 分。两个边界不做要求，即相关计算正确，结果写成 4.0   pH   6.0，给 6

分。有相应的正确计算过程，答 4.0 < pH   5.0，5.0   pH < 6.0，得 3 分，同样，边界不做要求。 

2024年9⽉5⽇评分细则



共 19 页 第8页 
 

4-3 列出与盘状双层胶束形状形成相关的作用力。 

4-4 将 pH 值提高到 9.0 以上，盘状双层胶束的形状将如何转变？并给出你的理由。 

4-3  (3 分) 

疏水效应，或烃基效应，或疏水烃基效应，或疏水亲脂作用；(1 分) 

氢键；(1 分) 

静电相互作用或盐键或离子偶极作用。(1 分)；共 3 分 

4-4  (4 分) 

变为普通球（或囊泡）状胶束的趋势。    (2 分) 

胶束粒子的静电排斥力增强。            (2 分)；共 4 分 

 

第 5 题 晶体结构与性能 (28 分) 

5-1 合金材料在现代生活中占有重要地位，其呈现丰富的晶体结构。不锈钢材料常采用 Fe/Cr 合金，已知 Fe

为立方体心结构，如下图 a 所示。 

5-1-1 若将体心位置的 Fe 置换为 Cr，如图 b，确定晶胞的化学组成和晶体的点阵类型。 

5-1-2 若将 Fe 按图 c 方式用 Cr 取代，确定晶胞的化学组成和晶体的点阵类型。 

             

 a                   b                    c 

5-1-1  (2 分) 

FeCr     (1 分)； 

简单立方 (1 分)；共 2 分 

5-1-2  (4 分) 

Fe4Cr12    (2 分)； 

面心立方  (2 分)；共 4 分 

 

5-2-1 SrSb 合金是一种热电材料，具有简单六方结构，晶胞化学组成为 Sr2Sb2。晶胞内 Sr 分别占据顶点和棱

的中点，其中 1 个 Sb 的分数坐标为(1/3, 2/3, 1/4), 写出晶胞中 Sr 原子和另一个 Sb 原子的分数坐标。 

5-2-2 我国科学家研究发现 SrSbCux晶体具有更好的性能。其晶体结构可视为 Cu 占据 SrSb 晶体中全部与 Sb

位置类似的空隙，相应的晶胞参数变为 a = 4.5284 Å。写出 Cu 的分数坐标，并计算 Cu-Sb 的键长。 

5-2-1  (3 分) 

顶点 Sr (0,0,0)；(1 分) 

棱 Sr (0,0,1/2)； (1 分) 

Sb (2/3, 1/3, 0.75) (1 分)；共 3 分 

5-2-2  (4 分) 

Cu 的分数坐标： (1/3, 2/3, 0.75),  (2/3, 1/3, 0.25)  每个 1 分；共 2 分 

键长 d (Cu-Sb) = a/√3 = 4.5284/√3 = 2.6145 (Å); 公式 1 分，结果 1 分；

共 2 分；最后的计算结果在 2.61 不可以，至少 3 位。共 4 分。 

5-3 金属 Ge 可以与碱金属 K 形成 Zintl 相，具有简单立方结构。其中 Ge 以 Ge4 四面体存在，每个 K 原子

与 Ge4四面体面的 3 个 Ge 形成配位并构成新的四面体，其 Ge4的分布如下图所示。确定该晶胞的化学组成。

(提示：图中的每一个块体代表一个四面体) 
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5-3   (4 分) 

Ge4小四面体的数目为：8×1/8 + 2×6×1/2 + 1 = 8， （1 分） 

因此晶胞中 Ge 原子数 = 4×8 = 32                 （1 分） 

K 与 Ge4 的 4 个面配位，因此 K 的数目同样为 32    （2 分） 

晶胞化学组成为 K32Ge32， Ge 和 K 数目各 2 分，共 4 分，如果答案就了，有过程可以得相应分数。 

 

5-4 具有独特光电效应的 WSe2 为层状的二维范德华晶体，具有简单六方结

构，晶胞参数 a = 3.282 Å, c = 12.96 Å。晶体结构如右图所示，其中 Se 的分

数坐标分别为 z = 0.1211 和 0.5 − z，W 的分数坐标为 z = 0.25。 

5-4-1 计算 Se-W 键长。 

5-4-2 Se 和 W 的配位数分别是多少？ 

5-4-3 计算层间距(两层 WSe2 之间的空隙)。    

5-4-1  (3 分) 

Se-W 键长= √(ℎ(Se − Se)/2)2 + (𝑎/√3)2 = √( (0.5 − 𝑧 − 𝑧) 𝑐/2)2 + (𝑎/√3)2  

= √( (0.5 − 0.1211 − 0.1211) ×  12.96/2)2 + (3.282/√3)2         (2 分) 

= 2.526 (Å)                                                  (1 分)  

计算结果在 2.52~2.53 之间都可以得分，单位没写扣 1 分，第 5 题累计至多扣 1 次单位分。 

共 3 分，计算式 2 分，结果 1 分；分步计算时，如最终计算式就误，不得分。 

Se-Se 距离为：(0.5-z-z)*c = (0.5-2*0.1211)*12.96 = 3.34 (Å)     

Se-Se 中点到 W 的距离为：a/sqrt(3) = 3.282/sqrt(3) = 1.89 (Å)     

Se-W 键长为：sqrt [(3.34/2)^2 + 1.89^2] = 2.52 (Å)        

5-4-2  (2 分) 

配位数：W：6Se,   Se: 3W    (各 1 分，共 2 分) 

5-4-3  (2 分) 

两层 WSe2之间的空隙  = [(0.5+z) − (0.5−z)]c = 2zc = 2  0.1211  12.96  (1 分) 

= 3.14 (Å)           (1 分)   

计算式 1 分；结果 1 分，共 2 分。计算结果在 3.11~3.15 范围之间均得 1 分，单位没写扣 1 分，第 5 题累

计至多扣 1 次单位分。 

 

5-5 CeO2 具有萤石结构，容易形成氧空位，因而具有氧离子导体的性质。含有氧空位的 CeO2结构可以用沿

[112] (顶点与相对面面心的连线)方向的投影表示。在投影图中可以用三角形代表形成了氧空位的四面体空
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隙。如下图所示，CeO2 晶胞中 8 个由 Ce 原子构成的四面体空隙可以用字母 U(表示上方)、D(表示下方)和

相应的数字组合表示。在 U4、D1位置形成的氧空位在投影图中用灰色三角形表示。 

根据上述规则，分别写出投影图(a)和(b)中灰色三角形对应的氧空位位置，用 U、D 与数字组合表示。 

 

5-5-a  (2 分) 

D2         (2 分) ， 

有字母和数字组合都得分，不区分上标。 

5-5-b  (2 分) 

U3       (2 分)， 

有字母和数字组合都得分，不区分上标。 

 

第 6 题 醋酸亚铬 (22 分) 

    醋酸亚铬水合物是一种存在金属−金属键的双核 Cr(II)配合物，在潮湿或水溶液状态下很容易被空气中

的氧气氧化；而干燥的醋酸亚铬水合物固体被氧化的速率较慢。醋酸亚铬水合物可以

通过 Cr2+与醋酸根(AcO−)的配位直接合成。向 CrCl3水溶液与 Zn 粒的混合物中加入浓

盐酸，形成蓝色的 CrCl2溶液；将该 CrCl2溶液滴加至 HOAc-NaOAc 混合溶液中，加

热形成深红色的醋酸亚铬配合物；醋酸亚铬在水中溶解度较低，冷却可使其从水溶液

中析出。将析出的醋酸亚铬晶体通过减压过滤进行分离，用无氧的冰水和乙醚各洗涤

固体 2 次，快速抽干即得到干燥的醋酸亚铬水合物晶体。 

6-1 为防止氧化，采用如右的仪器装置合成醋酸亚铬(只用于生成醋酸亚铬固体，减压

过滤不在该装置中进行)。其中 3 为氮气袋；5 为玻璃砂芯隔板；A 为磨口玻璃接口，

可使 1 和 2 的组合装置整体 360旋转。该装置可在无氧条件下生成 CrCl2 水溶液，随

后通过旋转接口 A，将 CrCl2 溶液转移至 HOAc-NaOAc 混合溶液中。 

6-1-1 根据上述描述的步骤，写出实验开始时各试剂的位置，用图中的数字编号表示： 

试剂 A：CrCl3 水溶液与 Zn 粒的混合物；位置编号：(       )； 

试剂 B：浓盐酸；位置编号：(       )； 

试剂 C：HOAc-NaOAc 混合溶液；位置编号：(       )。 

6-1-1 

(3 分) 
A   1    (1 分) B     2     (1 分) C      6     (1 分) 

 

6-1-2 实验开始时，先将体系抽真空，去除其中的空气，再充入 N2，随后向体系中加入浓盐酸，此时须打开

玻璃活塞 7。为避免空气扩散进入体系，应采用何种措施？  

6-1-2 

 (2 分) 
水封/油封（或对水封/油封的具体描述）     (2 分)  
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6-1-3 玻璃砂芯隔板 5 的作用是什么？  

6-1-3 

(2 分) 

过滤（除去未反应完全的 Zn）   (2 分) 

回答 除去固体杂质  也得 2 分；回答 控制流速不得分。            

 

6-1-4 醋酸亚铬水合物为抗磁性，其中 Cr 均为六配位，画出醋酸亚铬水合物的结构式(本题画图时 AcO−可

用 表示)，并指出 Cr-Cr 键的键级。 

6-1-4 

(4 分)   (3 分) 

几何结构正确 2 分； 

Cr-Cr 四重键 1 分，没有画出 Cr-Cr 四重键得 0 分；  

Cr-Cr 键级：4             (1 分) 

 

6-1-5 该水合物中 Cr-Cr 键来自于 Cr 的 d 轨道。假定 Cr-Cr 为 z 轴方向，写出形成键的 d 轨道名称。 

6-1-5  (2 分) 

dxz, dyz    每个 1 分，共 2 分，其他答案不得给分。 

 

6-1-6 醋酸亚铬在水溶液中很容易被空气氧化，其中一个产物为+1 价的三核 Cr3+配合物阳离子。该阳离子中

Cr3+与 AcO−的比例与醋酸亚铬中 Cr 原子与 AcO−的比例相同，三个 Cr3+环境等价，均为 6 配位，其中一个

配体是水分子，不存在 Cr-Cr 键。画出该三核配合物的结构式。 

6-1-6 

(3 分) 

      (3 分) 

少写了右上角符号“+”，得 2 分，其他答案不得分。 

 

6-2 无水醋酸亚铬可以通过醋酸亚铬水合物在真空中缓慢脱水获得，但通常得到的是无定形的产物，且纯度

不高。将金属 Cr 粉末在冰醋酸中加热回流才能制备较纯的无水醋酸亚铬。 

6-2-1 由于回流过程在开放体系中进行，为有效避免环境中水汽的影响，须向反应体系中添加一种物质。该

物质是什么？ 

6-2-2 研究表明，为加快反应速率，可以向反应体系中添加少量的氢溴酸，其作用是什么？ 

6-2-3 与醋酸亚铬水合物相比，无水醋酸亚铬中 Cr-Cr 键长 (         )。 

(a) 更长  (b) 更短  (c) 相同 

6-2-1 

(2 分) 

醋酸酐/(CH3CO)2O           (2 分)  

其他干燥剂不可以，会引入杂质。 

6-2-2 

(2 分) 

提高酸性，加快 Cr 的反应    (2 分)  

只要答出提高酸性不得分，回答必须要有提高酸性、加强酸性等类似的表述，是否答出加快

Cr 的反应作用，不影响得分。 
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6-2-3 (2 分) b              (2 分) 

 

第 7 题 CO2的空气捕集和富集 (32 分) 

空气中的 CO2 体积分数仅为 400 ppm (ppm：百万分之一)。

对空气中的 CO2 进行捕集和富集，是实现 CO2 封存或将其转化

为其他有用产物的关键步骤。 

7-1 聚乙烯亚胺是常用的 CO2 捕集材料，其结构如右图所示。在

有/无水蒸气存在的条件下，其结构中一级、二级、三级胺捕集

CO2 的机理并不完全相同。 

7-1-1 写出(a)有水蒸气和(b)无水蒸气存在的条件下，一级胺(RNH2)实现最大 CO2捕集量对应的化学方程式。

7-1-2 写出(a)有水蒸气和(b)无水蒸气存在的条件下，三级胺中每个胺基最多能够捕集的 CO2 数量。 

7-1-3 某种有机胺在 298 K、1 atm 下可以吸收空气中的 CO2，吸收 1 mol CO2的标准摩尔反应焓变rH = −40 

kJ 且与温度无关。室温下用有机胺吸收空气中的 CO2，而后升温释放 CO2 可实现 CO2 的富集。若加热释放

的 CO2分压为 1 atm，计算此时体系的温度。  

7-1-1 

(4 分) 

(a)：RNH2 + H2O + CO2 → RNH3HCO3 (或 RNH3
+ + HCO3

-)         (2 分)  

(b)：RNH2 + CO2 → RNHCOOH   （或 RNH2
 +COO-）            (2 分) 

7-1-2 

(2 分) 

(a)：1       (1 分)     (b)：0       (1 分) 

7-1-3 

(4 分) 

吸脱附温度与 CO2 分压符合 van’t Hoff 方程 

ln (
𝑝𝑑

𝑝𝑎
) =  −

∆𝑟𝐻°

𝑅
(

1

𝑇𝑑
−

1

𝑇𝑎
)                         

代入数值：ln (
1

400×10−6) =  −
40×103

8.314
(

1

𝑇𝑑
−

1

298
)   (3 分) 

解得：Td = 578 (K)                                      (1 分)；共 4 分 

  

 

7-2 如上图所示，铵盐型碱性离子交换树脂也可以吸收 CO2，并通过改变湿度的方法使吸收的 CO2脱出。低

湿度下树脂具有 CO2吸收能力，通过反应 1 吸收 CO2；通入水蒸气增加湿度后，会释放部分吸收的 CO2 (反

应 2)；降低湿度可以使树脂再生 CO2 吸收能力(反应 3)。图中 A、B、C、D 代表与铵盐以化学键或物理吸

附方式结合的分子或离子。它们可能相同，也可能不同。 

7-2-1 写出 A、B、C、D 代表的物种。 

7-2-2 在反应 2 中，解释增加湿度为何会使 CO2释放。 

7-2-1 

(8 分) 
A  HCO3

−  (2 分) B  HCO3
−  (2 分) C  CO3

2−   (2 分) D  H2O    (2 分) 

7-2-2 

(2 分) 
高湿度通过水合作用(或氢键)稳定 CO3

2−    (2 分)； 回答高湿度可以降低 CO2的分压，不得分。 
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7-3 科学家发明了一种由阴离子交换树脂−碳纳米管构

成的膜分离装置(如右图所示)可以连续去除空气中的

CO2，在富集 CO2 的同时获得基本不含 CO2 的空气。除

去 CO2的空气可用于碱性燃料电池。这种薄膜兼具离子

和电子传导性能，膜的 A 侧通入含 CO2 的空气，B 侧

通入少量 H2；经过反应后，A 侧得到基本不含 CO2 的

空气，CO2转化成了 HCO3¯；B 侧得到较高浓度的 CO2。 

7-3-1 写出 A 侧 CO2转化成 HCO3¯和 B 侧释放 CO2的反应方程式。 

7-3-2 复合膜中加入碳纳米管的作用是什么？ 

7-3-3 对该分离装置工作原理描述正确的是：(      )。 

(a) 需要外加电源供电 (b) 本质上是燃料电池，会对外供电 

(c) 既不需要外加电源，也不对外供电 (d) 以上说法都不对 

7-3-4 该装置在 298 K 下工作，通入的空气和 H2 压力均为 1.0 bar。A 侧的空气流量为 3.00 L/min，其中的

CO2 浓度为 400 ppm，要将空气中的 CO2 浓度降低至 4 ppm，计算 B 侧通入的氢气流量至少需要多少？ 

7-3-1 

(4 分) 

A 侧：O2 + 2H2O + 4CO2 + 4e = 4HCO3
-     (2 分) 

B 侧：H2 – 2e + 2HCO3
- = 2H2O + 2CO2      (2 分) 

B 侧写成：2H2 – 4e + 4HCO3
- = 4H2O + 4CO2，使得 A 和 B 反应式得失电子数相同，也得 2 分 

如下的分步写法也得满分 

A 侧：O2 + 2H2O + 4e = 4OH-，4OH- + CO2 = 4HCO3
-    

B 侧：H2 – 2e = 2H+，H+ + HCO3
- = H2O + CO2   

7-3-2 

(2 分) 
使复合膜具有电子传输能力或增加复合膜的导电性     (2 分)  

7-3-3 

(2 分) 
c  (2 分) 

7-3-4 

(4 分) 

由 7-3-1 中计量关系，H2 ~ 2CO2          (1 分) 

f(H2) = 1/2f(CO2) = 1/2f(空气)  c(CO2)     (2 分) 

     = 1/2  3.00  (400 − 4) 10-6  

     = 5.94  10-4 L/min                  (1 分) 

如果没有除以 2，做出来的值为 1.19  10-3 L/min 得 2 分 

 

第 8 题 有机化合物的基本性质 (16 分) 

8-1 下列化合物中酸性最强的是：(          ) 

 

8-2 用化学方法鉴别下列化合物，需要选用的试剂有： (          )  

 

(a) HCl 溶液；(b) 溴水；(c) 对甲苯磺酰氯；(d) NaOH 水溶液; (e) CH3I 

8-3 下图示出了四个有机化合物指定碳氢键在二甲亚砜(DMSO)中的 pKa值。选择合适的答案解释以下问题： 
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8-3-1 氮原子的电负性大于硫，而化合物 3 的酸性却显著大于 1，其原因在于：(        ) 

(a) 化合物 3 形成的负离子稳定；(b) 碳负离子孤对电子对 C-S 键反键轨道的超共轭效应比 C-N 键的强； 

(c) 噻吩环的芳香性弱； (d) 以上答案都不对。 

8-3-2 氧原子的电负性大于硫，而化合物 3 的酸性却大于 4，其原因在于：(             ) 

(a) 化合物 3 形成的负离子稳定； (b) 噻吩中 C2 位的 C-H 键中 s 成分高； 

(c) 噻吩环的吸电子作用更强； (d) 以上答案都不对。 

8-3-3 你认为化合物 5 的 pKa值大概是：(            )   

(a) 介于 2 和 3 之间； (b) 介于 3 和 4 之间； (c) 小于 3 的 pKa 值； (d) 以上答案都不对。  

8-4 有人想用 2-溴噻吩和乙炔钠进行反应，结果意外检测到了反应的副产物。你认为副产物可能是：(    ) 

(a) 2,5-二溴噻吩； (b) 四氢噻吩； (c) 噻吩； (d) 以上答案都不对。  

8-5 聚脲是一类高性能聚合物树脂材料，广泛应用于防水防腐涂料、胶黏剂和浇铸材料等领域；而聚硫脲具

有优异的自修复性能、高折光指数、高介电常数、强金属配位能力等优势。这两种材料均可以通过链间的氢

键作用增强其性能。以下说法正确的有：(      ) 

 

(a) 聚合物 A 分子间氢键更强； (b) 聚合物 B 分子间氢键更强； (c) 无法比较。  

8-6 某化合物酮 A 的化学式为 C7H14O，它在 NaOH 溶液中与 I2反应后，生成 B 和一黄色沉淀。B 经酸化处

理提纯后，再用 P 和 Br2 处理，再经 NaOH 处理生成 C，C 用催化量的高锰酸钾和 NaIO4溶液处理后得到分

子量为 74 的一元酸 D 和另一个一元酸 E。画出化合物 A 的结构式。 

8-1 

(2 分) 

c  2 分 8-3-2 

(2 分) 

a 得 1 分；b 得 1 分；

a，b 得 2 分；其他答

案不得分 

8-5 

(2 分) 

a，2 分 

8-2 

(2 分) 

b， c,  d得2分；

或 b，c，d，e 得

2 分；其他答案

不得分 

8-3-3 

(2 分) 

c  2 分 8-6 

(2 分) 

或  

画出其中任何一个都得 2 分； 

其他答案不得分 

8-3-1 

(2 分) 

a 得 1 分；b 得 1

分；a，b 得 2 分；

其他答案不得分 

8-4 

(2 分) 

a 得 1 分；c 得 1 分；

a，c 得 2 分；其他答

案不得分 

 

第 9 题 芳香亲电取代反应 (SEAr) (28 分) 

9-1 在芳香亲电取代反应中，芳环上的取代基可分为致活基和致钝基；或依据产物结构，将取代基分为邻、

对位定位基和间位定位基。确定以下哪些基团既是致钝基团，又是邻对位定位基团。(           )   

(a) Cl;  (b) Me;  (c) NHCOMe;  (d) CONHMe;  (e) Br;  (f) 以上基团都不是。 

9-2 在某些情况下，烷基作为邻对位定位基团也无法决定产物的最终区域选择性。如，苯的 Friedel-Craft 乙

基化反应生成多种三乙基苯的混合物，其中 1,3,5-三乙基苯产率随着反应进行会发生较显著的变化。 

9-2-1 随反应时间延长，1,3,5-三乙基苯的产率将增多还是减少？  
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9-2-2 1,3,5-三乙基苯的产率随反应时间改变的原因是什么？ 

9-1   (2 分) a 得 1 分；e 得 1 分；a，e 得 2 分，其他答案不得分 

9-2-1   (2 分) 增多；2 分 

9-2-2  (2 分) 反应的可逆性，得 1 分；产物的稳定性，得 1 分。共 2 分 

 

9-3 致钝基团对反应速率的影响并不完全取决于其吸电子效应。如，3-氟-1,2,4,5-四甲基苯在 30 oC 乙酸溶液

中发生溴代反应的速率是 1,2,4,5-四甲基苯的 2.31 倍。利用相关中间体的结构说明为何 3-氟-1,2,4,5-四甲基

苯反应速率更快。 

9-3 

(2 分) 

               （2 分）；   

或    碳正离子中间体被氟的孤对电子共轭所稳定：如果没有将正离子画在 F 上，

需加上这段解释，才能得 2 分，否则得 1 分 

9-4 以下三个化合物在 NH4NO3/TFAA/MeCN 条件下进行单硝化反应： 

 
依据以上信息，回答以下问题： 

9-4-1 在这三个化合物中，哪个化合物的硝化反应速率最快：(            )。  

9-4-2 在反应最快的化合物中，以下说法哪一个是正确的：(        ) 

(a) A 环的反应速率快； (b) B 环的反应速率快； (c) A 环和 B 环的反应速率相同。 

9-4-3 画出反应最快的化合物进行硝化反应的关键中间体。 

9-4-1 

(2 分) 

3        (2 分) 

9-4-2 

(2 分) 

a        (2 分) 
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9-4-3 

(2 分) 

    或       或 或             

(2 分)    硝基位置正确，氟的稳定作用表达清楚得 2 分； 

硝基位置正确，但没有画出碳正离子与氟相互作用得 1 分。 

   正离子离域形式或 硝基邻位取代得 1 分 

 

9-4-4 依据以上信息，完成以下反应式： 

9-4-4-1                                       9-4-4-2 

                

9-4-4-1 

(2 分) 

  (2 分)，其他结构不得分。 

9-4-4-2 

(4 分) 

  每个 2 分，共 4 分 

得 2 分，其他答案不得分。Br 的位置不对，不得分。 
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9-5 文献报道了以下 Friedel-Craft 酰基化反应： 

 
9-5-1 依据以上信息完成以下反应式 (提示：只需要画出一个主产物芳基酮)： 

 

9-5-2 化合物 5 和 7 均能得到两个电子，分别画出这两个芳基酮得到两个电子后的结构式，并判断哪一个更

稳定。 

9-5-1 

(2 分) 

    (2 分)；  得 1 分 

其他答案不得分。  

9-5-2 

(6 分) 

(2 分)；若没有画出此结构，只画出  

得 1 分。其他答案不得分。 

(2 分)，其他答案不得分。 

5 + 2e（或只写 5）更稳定。(2 分)；共 6 分。 

 

 

第 10 题 硫化学 (25 分) 

10-1 如下所示的埃索美拉唑是一种胃肠类药物，用 R/S 标注其绝对构型： 

 
10-2 手性亚砜具有相对稳定性，但烯丙基取代的亚砜易发生外消旋化： 
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此外消旋化过程与取代基和溶剂极性紧密相关。请回答以下问题： 

10-2-1 以下哪个手性亚砜更易发生外消旋化？(              ) 

(a) Ar 为 4-三氟甲基苯基； (b) 4-甲氧基苯基； (c) Ar 为苯基；(d) 无法判断。 

10-2-2 为以上选择提供合理的解释：(          ) 

(a) 4-三氟甲基苯基为吸电子基团，使亚砜不稳定； (b) 4-三氟甲基苯基为吸电子基团，使亚砜稳定； 

(c) 4-甲氧基苯基为给电子基团，使亚砜不稳定； (d) 4-甲氧基苯基为给电子基团，使亚砜稳定； 

(e) 给电子基团和吸电子基团都使亚砜不稳定； (f) 给电子基团和吸电子基团都使亚砜稳定； 

(g) 无法判断。 

10-2-3 溶剂极性增加，对亚砜外消旋化是有利的还是不利的？(      ) 

(a) 有利； (b) 不利。 

10-2-4  为以上选择提供合理的解释：(          )。 

(a) 次磺酸酯的极性比亚砜强，极性溶剂更容易溶剂化亚砜; (b) 次磺酸酯的极性比亚砜强，极性溶剂更容易

溶剂化次磺酸酯; (c) 亚砜的极性比次磺酸酯强，极性溶剂更容易溶剂化亚砜; (d) 亚砜的极性比次磺酸

酯强，极性溶剂更容易溶剂化次磺酸酯。 

10-1 

(1 分) 

S (1 分) 10-2-1 

(1 分) 

a (1 分) 10-2-2 

(2 分) 

a 得 1 分；d 得 1 分；a，d

得 2 分，其他答案不得分 

10-2-3 

(1 分) 

b (1 分) 

 

10-2-4 

(1 分) 

c (1 分)  

 

10-3 以(S)-丁-3-烯-2-醇为原料，不对称中心可以从碳中心转移到硫中心，转化过程如下： 

 

10-3-1 确定 C 中碳碳双键的立体构型。 

10-3-2 画出 B 的立体结构式。 

10-3-3 画出由 B 转为 C 的过渡态结构。 

10-4 如下所示的双环[2.2.1]化合物 E 在二氯甲烷中回流转化为化合物 F。F 在乙醇回流转化为双环[2.2.1]化

合物 G (需要关注立体化学)。 

 

10-4-1 画出 F 的立体结构式，并在其结构中用 R/S 标出每个手性中心的绝对构型。 

10-4-2 画出由 F 到 G 的关键中间体。 

10-4-3 判断 G 中三个手性碳原子的绝对构型，并解释由 F 到 G 转换过程中的区域选择性。 

10-3-1 (1 分) E (1 分)；答反式也得 1 分。 
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10-3-2  (2 分) 10-3-3  (4 分) 

 

其中骨架 1 分，手性碳绝对构型 1 分，硫没有手

性；共 2 分 

 

过渡态 4 分； 

其中信封型 1 分，环状虚线 1 分；甲基取向 1 分；过

渡态符号 1 分（方括号和井字号缺一不行) 。 

不考虑硫的绝对构型，若画了硫的绝对构型，必须画

出两个过渡态，只画一个得 1 分。 

10-4-1  (4 分) 10-4-2  (3 分) 

 
骨架 1 分，三个绝对构型 3 分，每个绝对构型 1

分；共 4 分 

 

骨架 2 分，立体化学 1 分。共 3 分 

10-4-3 

(5 分) 

1：    S     ；2：   S     ； 3：    R      。      绝对构型各 1 分，共 3 分。 

解释： 

 (2 分) 

在于乙醇氧的孤对电子与氧负离子的孤对电子排斥导致反应位点在氧负离子的位，而不

是 β 位。2 分 

答空阻 得 1 分 

答产物稳定性，不得分，共 5 分 

 

本试题和答案版权属中国化学会所有，未经中国化学会化学竞赛负责人授权，任何人不得翻印，不得在出版

物或互联网网站上转载、贩卖、赢利，违者必究。本试题和相应答案将分别于 2024 年 9 月 1 日 14:00 和 9

月 8 日 14:00 在 www.chemsoc.org.cn 网站上公布。 
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