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第39届中国化学奥林匹克(决赛) 

试题、参考答案、说明和评分细则 
 (2025年10月25日9:00~13:00) 

阅卷的统一要求： 

1. 计算过程，列出公式后，先代入数值，然后给出答案；代入数值时，可以不写单位，最后在答案后给出单位，常

数，如R、NA、等可以用符号代替； 

2. 写方程式时，产物错误的不得分；产物正确的要求配平，不配平的不得分； 

3. 有机题要求首先骨架准确，接着键的链接方式即结构准确，然后是立体化学； 

4. 计算/推导的一般评分原则： 
(1) 如果评分标准中没有设置代入分，且学生计算时未代入数值，如答案正确，本小问扣 1 分，因没有代入数值每小

问最多扣 1 分；如果答案错误不再重复扣分。 

(2) 如有跳步，正确则得至该步的所有分，错误则扣掉至该步的分数； 

(3) 过程不正确或没有过程，即使答案正确也不得分。 

 

第 1 题 闪烁体的结构和性能 (14 分) 

化合物 A 是一种重要的闪烁体材料，可以高效地将高能辐射转化为可见光，在医学诊疗、深空探测

等领域具有广泛应用。 

1.1 将 X 的氧化物和 Y 的氧化物混合后，在高温下采用提拉生长法得到 A。A 晶体属立方晶系 (a = 1.0509 

nm，晶体密度为 7.13 g cm−3)；其中，X 被 6 个 YO4四面体包围，每个 YO4提供一个氧原子，X 处于畸

变的氧八面体中心，每个 XO6 八面体和另外 3 个 XO6 八面体共棱连接。通过计算，推断 X 和 Y 分别是

什么元素，并写出 A 的分子式。 

答案： 

由“X 被 6 个 YO4四面体包围，每个 YO4提供一个氧原子，X 处于畸变的氧八面体中心”可知，1 个 X 原

子通过氧原子连接 6 个 Y 原子，Y 和氧原子的比例为 1:4；由“每个 XO6八面体和另外 3 个 XO6八面体

共棱连接”可知，1 个氧原子连接 2 个 X 原子，所以 1 个 Y 原子通过氧原子连接 4×2 = 8 个 X 原子。

因此， 

X 和 Y 的比值为 8:6 = 4:3，            (1 分) 

Y 和 O 的比值为 1:4              (1 分) 

化合物 A 的分子式为 X4Y3O12。            

设每个晶胞中含有 m 个 X4Y3O12，结合 A 晶体信息可得： 

𝑚𝑀(𝐴) = 7.13
𝑔

𝑐𝑚3 × (1.0509 𝑛𝑚)3 × 𝑁𝐴        

= 4983 𝑔/𝑚𝑜𝑙      (1 分)  

当 m = 1、2、3 时，没有符合结果的 X 和 Y；当 m = 4 时，𝑀(𝐴) = 1245.8，  

尝试可得 

X 为 Bi  (2 分) 

Y 为 Ge  (2 分)  共 7 分 

化合物 A 的分子式为 Bi4Ge3O12 

 

1.2 X 在室温下和盐酸不反应，但加入双氧水后可以生成 B。X 和硝酸反应生成 C，C 在 pH > 1 时发生

水解生成白色不溶物 D。X 最高氧化态的含氧酸盐在酸性条件下是强氧化剂，C 和偏钒酸铵反应生成无

毒的黄色颜料 E。写出化合物 B、C、D、E 的化学式。 

答案： 

1.2   B: BiCl3；C: Bi(NO3)3 ；D: BiONO3；E: Bi(VO3)3 (每个 1 分，共 4 分) 

 E 可以是 Bi(VO3)3、 Bi(VO4) 

https://baike.baidu.com/item/%E7%AB%8B%E6%96%B9%E6%99%B6%E7%B3%BB/0?fromModule=lemma_inlink
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1.3 Y 的氯化物在乙醚中与过量镁粉和 PhMgBr 反应，得到具有三次对称轴的化合物 F；F 可以与 2 分子

三氯乙酸或 2 分子三氟甲磺酸反应生成 G 或 H。研究表明，F、G 和 H 中都含有一个 Y-Y 键。画出 F、

G、H 的结构。 

答案： 

(每个 1 分，共 3 分)  

 

第 2 题 Co 的配合物 (27 分) 

Co 配合物因其氧化数、配体和结构的不同而呈现出丰富的磁性和催化特性。 

2.1 直线形过渡金属配合物在分子磁体的研究中备受关注，其能量状态几乎不受 Jahn-Teller 畸变的影响。

2018 年，科学家报道了一例二配位的单分子磁体 Co(II)配合物 Co(C(SiMe2ONaph)3)2，其中 HONaph 为

-萘酚，C−Co−C 位于同一条直线上。理论计算表明，该配合物中 Co 的 d 轨道裂分为三组能级，从低到

高电子的分布几率为 42.8%、41.2%和 16.0%。 

2.1.1 假定 C−Co−C 键沿 z 轴方向，依据晶体场理论画出 Co 中心价层 d 轨道能级分裂图，标出轨道符

号，然后将电子填充在轨道中，用 “ ”和“ ”和表示电子不同的自旋状态。 

答案： 

 
2.1.2 解释该配合物金属中心 d 电子采用上述电子排布的原因。 

答案：𝑑𝑥2−𝑦2和𝑑𝑥𝑦 轨道在同一平面，填充 4 个电子，排斥力太大。 (2 分) 

 

2.2 含有端基或桥联氮配体的金属配合物可用于催化合成氨。2020 年和 2023 年，科学家分别将含卤素配

体的 Co 配合物与 NaN3 在 THF 中反应，合成了两个 N 桥联的双核 Co 配合物 A 和 B，其结构如下图所

示。A 中 Co−N−Co 键角为 85；B 中 Co−N−Co 呈直线，胍基配体的两个 N 和桥联 N 呈近似的平面三角

构型，N3 基团近似与平面垂直。 

 
2.2.1 请确定 A 和 B 中 Co 的氧化数。 

答案：A：+3， B：+3   每个 1 分，有错就不得分， 共 2 分 

轨道能级分裂图：1 分，错一处得 0 分 

轨道符号：1 分，错一处得 0 分； 

电子填充：1 分，错一处得 0 分 (共 3 分)。 
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2.2.2 研究表明 A 可以用于合成氨，A 与氢气等当量反应生成配合物 C。画出 C 的结构式，并标明其

中 Co 的氧化数。 

答案： 

         (3 分) 

2.2.3 C 无法进一步与氢气反应生成 NH3，但在室温下可与 LutHCl (2,6-二甲基吡啶盐酸盐)在 THF 溶液

中反应生成 NH3 和配合物 D，D 可以与 NaN3 等当量反应重新得到 A。画出 D 的结构式，并标明其中

Co 氧化数。 

答案： 

   (3 分) 

2.2.4 B 无法直接与 H2反应，其反应惰性与 Co−N−Co 的成键特性有关，实验和理论计算表明，Co−N−Co

中同时包含键和键。若以 Co−N−Co 为 x 轴，Co−N3 键方向为 z 轴，写出参与形成键和键的 Co 的 d

轨道和 N 的轨道名称。 

答案： 

键：两个 Co 的3𝑑𝑥2−𝑦2 (1 分)，N 的 2s 和 2px (1 分)   (共 2 分) 

或1：Co 的3𝑑𝑥2−𝑦2，N 的 2s (1 分)，2：Co 的3𝑑𝑥2−𝑦2，N 的 2px (1 分) 

键 1：两个 Co 的 3dxy (1 分)，N 的 2py (1 分)    (共 2 分) 

键 2：两个 Co 的 3dxz (1 分)，N 的 2pz (1 分)    (共 2 分)  共 6 分 

写 N 的 sp 杂化轨道可以给分。 

 

2.2.5 研究发现溶剂可以激活 B 中桥联 N 的活性，在吡啶存在下 B 可以与氢气等当量反应得到配合物

E，E 中两个 Co 化学环境相同，均为四面体配位，其中只含有两种等价的配位 N 原子。画出 E 的结构

式，需标明其中 Co 的价态，并写出该反应中除 E 和溶剂外的其他小分子产物。 

答案： 

   (3 分)    NaN3，N2     (1 分)   共 4 分 

 

 2.2.6 在研究溶剂激活桥联 N 的活性时，发现在吡啶存在下 B 还可以与其他氢给体反应。例如，B 与

0.5 当量的 1,4-环己二烯反应，得到配合物 F，其中两个 Co 的配位原子均为 N，分别呈四面体和近似

的四方锥配位结构。F 可以在紫外光照下与 H2 反应得到 E，并释放 1 当量的 N2 和 1 当量的吡啶。画

出 F 的结构，并写出由 B 转化为 F 的反应中除 F 和溶剂外的其他小分子产物。 

答案： 
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     (3 分) 苯，NaN3    (1 分)   共 4 分； 

 

第 3 题 晶体交错生长 (28 分) 

交错生长/互生结构 (Intergrowth)是指两种或多种晶体结构在同一单晶中交替、嵌套式排列的现象。 

3.1 化合物 A 可通过 PbBr2 和 4-氨甲基四氢吡喃 (AMTP)在 HBr 溶液中结晶获得。其晶体结构如图 a 所

示 (晶体中有机分子未显示)，可看作层状 PbBr2 结构 (I 层)与层状钙钛矿结构 (II 层)交替排列形成的互

生相。在 I 层中，PbBr6 八面体以共棱方式连接，可视作 PbBr2 沿 (001)晶面切割所得；在 II 层中，PbBr6

八面体以共顶点方式连接，可视作立方钙钛矿型(CH3NH3)PbBr3 沿 (001) 晶面切割所得。在上述三维到

层状结构的衍生过程涉及部分 Pb-Br 键断裂，Pb-Br 多面体的尺寸和取向也会发生畸变。I 和 II 层通过质

子化的 AMTP (AMTPH+)连接，层状结构与对应的三维晶体结构有很强的相似性，同一层内 Pb 的配位原

子的种类和相应的数量都相同。 

已知晶体学参数：PbBr2 为正交晶系，空间群 Pnma，a = 4.754 Å，b = 8.237 Å，c = 10.158 Å，晶体

结构见图 b；沿 (001)晶面切割开可得图 a 中 I 层的关联结构，如图 c 所示，该结构通过畸变衍生出图 a

中 I 层的结构；(CH3NH3)PbBr3 为立方钙钛矿结构，a = 5.955 Å，其中 PbBr6 八面体以共顶点方式连接形

成三维网络，CH3NH3
+填充在八个 PbBr6 八面体组成的笼中。 

 
3.1.1 写出 PbBr2 晶体结构中 Pb 和 Br 原子的配位数；若存在多种配位数，需给出不同配位数原子之间的

比例。 

答案：Pb：均为 7            (1 分) 

Pb 这里有两个空。写 7 就给分，另一空空着也给分。总的就是 1 分 

Br：3 和 4            (2 分)，两个数值各 1 分 

各占 50%，或 1:1          (1 分)，共 4 分 

 

3.1.2 说明 AMTPH+与 I 层、II 层的连接方式，需指明参与相互作用的原子或基团，和相互作用的类型。 

答案： 

NH3
+端：与 II 层的 Pb 通过配位键(或共价键)作用 (1 分) 

O 端：与 I 层的 Pb-Br 多面体通过离子键作用 ，静电作用给分  (1 分)   共 2 分 

3.1.3 交错生长/互生的晶体结构之间需具有较高的晶格匹配关系。化合物 A 中，AMTPH+的两个端基在 I
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层和 II 层内占据的平均面积之比 (I 层/II 层) 越接近于 1，则晶格匹配程度越高，请利用 PbBr2 和

(CH3NH3)PbBr3 的晶胞参数估算的值。提示：估算时可以忽略结构衍生过程中 Pb-Br 多面体的畸变。 

答案： 

I 层结构中 Pb 分上下两层，每个 Pb 对应 PbBr2 晶胞中(001)面的面积， 

故 I 层中每个 Pb 所占面积 SI= ab (PbBr2) = 4.754 ×8.237= 39.16 Å2    (1 分) 

II 层 Pb 为近平面结构，每个 Pb 对应(CH3NH3)PbBr3 晶胞中(001)面的面积， 

故 II 层中每个 Pb 所占面积 SII= a2 (CH3NH3)PbBr3) = 5.955 × 5.955 = 35.46 Å2  (1 分) 

由成键特征，每个 Pb 均与 AMTPH+中的 O 成配位键；AMTPH+中的 NH3
+填入 4 个八面体的中心，形成

类似于立方钙钛矿的(CH3NH3)PbBr3 晶胞。 

因此每个 AMTPH+对应 I 层中的 1 个 Pb，SI 和 SII很接近，说明 II 层中每个四边形中心都有-NH3
+，即每

个 AMTPH+对应 II 层中的 1 个 Pb (仅计 1 侧)。         (1 分) 

因此 = SI / SII =39.16/35.46 = 1.1            (1 分)  共 4 分 

 

3.1.4 推断 A 的化学式，用各层组分及其最简整数比的形式表示。 

由 3.1.3 晶格匹配计算结果，I 层中上下两个面的共 2 个 Pb 与 II 层中 1 个 Pb 匹配， 

因此 PbBr2 与[PbBr4]
2-比例为 2:1        (1 分) 

由电荷平衡关系，组成为(PbBr2)2(AMTPH+)2(PbBr4)   (2 分)    共 3 分 

或 

由成键关系，I 层中每个 Pb 与 1 个 AMTPH+中的 O 配位， 

因此 PbBr2 与 AMTPH+之比为 1:1       (1 分) 

由电荷平衡关系，得组成为 (PbBr2)2(AMTPH+)2(PbBr4)  (2 分) 

 

3.2 将氨基乙硫醇(HS-C2H4-NH2)的盐酸盐、Pb(OAc)2·3H2O 和 PbCl2 溶于 6 mol·L-1 的 NaCl 水溶液，结晶

可获得化合物 B，其晶体结构具有与化合物 A (将其中所有的 Br 替换成 Cl)非常类似的交错生长结构：II

层的结构与化合物 A 中 II 层结构相同；但在 I 层中一半的 Cl 原子被 S 原子取代，请推断化合物 B 的

化学式。 

答案： 

参照化合物 A 的组成， 

I 层中一半 Cl 原子被 S 原子取代，组成为(PbClS)2   (1 分) 

II 层组成为 PbCl4
2-； 

氨基乙硫醇的存在形式是−S(CH2)2NH3
+       (1 分) 

由电荷平衡关系，B 的组成为(PbCl)2(S-C2H2-NH3)2(PbCl4)/ (S-C2H2-NH3)2Pb3Cl6 (1 分) 共 3 分 

 

3.3 在氮气保护下，于 150 °C 将 PbCl2 和氨基乙硫醇的 N,N-二甲基甲酰胺溶液混合结晶，可得到化合物 

C，其中 Pb 均具有八面体配位结构，单晶结构中无法区分 Cl 和 S 的位置，表明 Cl 和 S 的占位是随机

的。元素组成为 C: 6.76%，H: 1.99%，N: 3.94%。如果降低反应温度会形成化合物 B。 

3.3.1 请推断化合物 C 的化学式。 

答案： 

因为氨基乙硫醇为中性分子，假设形成的分子式为 PbCl2(C2H7NS)y， (1 分) 

根据 C 元素的比例：      

解得 y = 1                (1 分)  

C 组分为 PbCl2(C2H7NS)            (1 分) 共 3 分 

3.3.2 请推断 C 为以下哪一种常见的立方晶系结构：NaCl、CsCl、CaF2、立方 ZnS、立方钙钛矿、ReO3 
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(即 A 位原子缺失的立方钙钛矿)，并写出氨基乙硫醇的 N 和 S 原子在晶体中的位置。位置描述示例：X

原子取代了 NaCl 晶体中 Na 的位置。 

答案： 

立方钙钛矿 ABX3          (1 分) 

存在形式是−S(CH2)2NH3
+ 

S 与 Pb 配位，位于 X 位        (1 分) 

-NH3
+位于 A 位           (1 分)，共 3 分 

 

3.3.3 请写出化合物 C 中 Pb 可能的配位结构，若存在立体异构需明确示出，无需考虑对映异构。 

答案： 

PbS6、PbClS5、PbCl2S4 (cis/trans)、PbCl3S3(fac/mer) 

PbCl2S4(cis/trans)、PbCl5S、PbCl6       (4 分) 

可以用图表示 

 

3.3.4 拉曼光谱显示 C 中存在两种 C–S 键伸缩振动模式，请解释其起源。 

答案： 

氨基乙硫醇存在邻位交叉和反式两种构象     (2 分) 

 

第 4 题 电化学 CO2还原 (28 分) 

利用电化学方法将 CO2还原转化为高附加值化学品是重要的碳中和技术。在固态氧化物电解池或水

溶液电解池中均可以实现 CO2 的电化学还原。 

4.1 固态氧化物电解池以具有较高 O2−迁移率的固体氧化物为电解质，在高温下进行电解，可以将 CO2 还

原成 CO (反应 1)： 

CO2(g) → CO(g) + 1/2 O2(g)  (反应 1) 

4.1.1 已知 298 K 下∆fGm
 (CO2) = −394.4 kJ mol−1，∆fGm

 (CO) = −137.2 kJ mol−1，求反应 1 在 298 K、

标准状态下的理论分解电压。 

答案： 

电解反应  CO2(g) → CO(g) + 1/2 O2(g) 

∆rGm
⦵ = ∆fGm

⦵(CO) − ∆fGm
⦵(CO2)                     

= −137.2 − (−394.4) = + 257.2 (kJ mol-1)            (1 分) 

每 mol 反应转移 2 mol 电子，因此标准电池电动势为 

𝐸⊖ = −
Δ𝑟𝐺𝑚

⊖

2𝐹
             (1 分) 

= −
257200

2×96485
 = −1.333 (V)            

所以电解时应维持的分解电压为−𝐸⊖ = 1.333 V。   (1 分) 共 3 分 

分解电压要求修约为 4 位有效数字。                

 

4.1.2 实验测得 1298 K 时反应 1 在标准状态下的理论分解电压为 0.92 V。假设反应焓变和熵变不随温度

变化，求反应 1 在 1000 K 可逆进行时的反应热。 

答案： 

分解电压是可逆电池电动势的相反数。 

1298 K 时上述反应的∆rGm
⦵(1298 K) = −2FE⦵ = 2  96485  0.92 =177.532 kJ mol-1  (1 分)  
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因为∆rGm
⦵ = ∆rHm

⦵ − T ∆rSm
⦵，而焓变与熵变为定值，所以 

Δ𝑟𝑆𝑚
⊖ =

Δ𝑟𝐺𝑚
⊖(298 K)−Δ𝑟𝐺𝑚

⊖(1298 K)

1298 −298
=

(257200−177532) 

1298 −298 
= +79.67 J mol−1 K−1       (1 分)    

        

𝑄𝑟𝑒𝑣 = 𝑇Δ𝑟𝑆𝑚
⊖

                 (1 分) 

= 1000 × 79.67 = 7.967  104 J mol−1             (1 分) 共 4 分 

 

4.1.3 电解过程的理论分解电压与温度有关，其温度系数定义为单位温度变化造成的理论分解电压变化。

如果电解过程在初始环境为 p(CO2) = p，p(CO) = 0.010 p，p(O2) = 0.21 p下可逆进行，各气体可视为

理想气体，计算开始电解时理论分解电压的温度系数。 

答案： 

对反应  CO2(g) → CO(g) + 1/2 O2(g)  

由 Nernst 方程，可逆电池电动势 

𝐸 = 𝐸⊖ −
𝑅𝑇

2𝐹
ln (

√𝑝(O2)/𝑝⊖·𝑝(CO)/𝑝⊖

𝑝(CO2)/𝑝⊖ )               (1 分) 

后一项中的分压不随温度变化，所以可逆电池电动势的温度系数为 

(
𝜕𝐸

𝜕𝑇
)

𝑝
= (

𝜕𝐸⊖

𝜕𝑇
)

𝑝
−

𝑅

2𝐹
ln (

√𝑝(O2)/𝑝⊖·𝑝(CO)

𝑝(CO2)
) =

Δ𝑟𝑆𝑚
⊖

2𝐹
−

𝑅

2𝐹
ln (

√𝑝(O2)/𝑝⊖·𝑝(CO)

𝑝(CO2)
)    (1 分) 

=
79.67

296485
−

8.314

296485
ln (

√0.21·0.01

1
) = 6.449 × 10−4 V K−1           

分解电压为可逆电池电动势的相反数，其温度系数为−6.449 × 10−4 V K−1。 (1 分) 共 3 分 

 

4.1.4 若电解在封闭体系下进行，电解过程中理论分解电压的温度系数的绝对值将如何变化？ 

A. 增大 B. 减小 C. 不变 D. 先增大后减小  E. 先减小后增大 

答案： 

E    (1 分) 

封闭体系，随反应进行，产物压强增加，反应物压强减少，所以温度系数随时间逐渐增加，从负值变为

正值，绝对值先变小后变大。 

 

4.2 在水溶液中，以特定金属做阴极可实现 CO2 的选择性电化学还原，产物与电极材料、溶液成分和电

解电压等因素都有关。甲酸和 CO 是最常见的 CO2 还原产物，其中甲酸附加值较高，将 CO2高选择性还

原成甲酸或甲酸盐是重要的研究课题。 

4.2.1 已知在 298 K 的条件下的下列数据： 

CO2(g) + 2H+(aq) + 2e− → CO(g) + H2O(l) 𝜑1
 = − 0.105 V 

CO2(g) + H+(aq) + 2e− → HCOO−(aq) 𝜑2
 = − 0.223 V 

电解产物与 pH 相关，右侧为 CO2 及其电化学还原产物的电势−pH 图，其中含碳物种均为标态，请写出

图中 A、B、C 区域对应的物种。 

答案： 

A: CO;   B: HCOO-/HCOOH；C: CO2 。      每个 1 分，共 3 分 

 

4.2.2 只考虑上述两个电极反应，若希望得到甲酸或甲酸盐而非 CO，应如何控制溶液的 pH 值？ 

答案： 

𝜑1 = 𝜑1
⊖ −

𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑝(CO)(𝑐⊖)
2

𝑝(CO2)(𝑐(H+)2)
) = 𝜑1

⊖ −
𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑝(CO)

𝑝(CO2)
) −

𝑅𝑇

2𝐹
ln (

(𝑐⊖)
2

(𝑐(H+)2)
) 
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= 𝜑1
⊖ −

𝑅𝑇ln10

𝐹
pH               (1 分) 

𝜑2 = 𝜑2
⊖ −

𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑐(HCOO
−)𝑝⊖

𝑝(CO2)𝑐(H+)
) = 𝜑2

⊖ −
𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑐(HCOO
−)𝑝⊖

𝑝(CO2)𝑐⊖
) −

𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑐⊖

𝑐(H+)
) 

= 𝜑2
⊖ −

𝑅𝑇ln10

2𝐹
pH               (1 分) 

要选择性得到甲酸，则有 𝜑1 < 𝜑2       

即有−0.105 −
𝑅𝑇ln10

𝐹
pH < −0.223 −

𝑅𝑇ln10

2𝐹
pH (1 分) 

解得 pH > 3.99                 (1 分)  共 4 分 

对应图中垂直线，因此要高选择性获得甲酸而非 CO，应控制溶液的 pH 大于 3.99。 

 

4.2.3 在水溶液中 CO2 电化学还原的主要挑战之一是在还原 CO2 的同时也

会将水还原为氢气，导致 CO2 还原效率严重降低。若含碳物种浓度为标准

状态，请通过计算说明能否通过控制 pH 值，在热力学上高选择性地获得

甲酸或甲酸盐而避免氢气生成？如果可以，应如何控制 pH 值。如果不可

以，请说明理由。 

答案： 

氢析出反应（反应 3）：2H+(aq) + 2e− → H2(g)，𝜑3
⊖

 = 0 V。 

𝜑3 = 𝜑3
⊖ +

𝑅𝑇

2𝐹
ln (

𝑐(H+)

𝑐⊖ )
2

= −
𝑅𝑇 ln 10

𝐹
pH           (1 分) 

临界点时有 𝜑2 > 𝜑3                 

𝜑2
⊖ −

𝑅𝑇ln10

2𝐹
pH >  −

𝑅𝑇 ln 10

𝐹
pH            (1 分) 

解得pH = −
2𝐹𝜑2

⊖

𝑅𝑇 ln 10
= −

296485(−0.223)

8.314298 ln 10
= 7.54           (1 分)  

因此可以通过控制 pH 值，在热力学上高选择性地获得 HCOO-，需要控制

pH 大于 7.54。(1 分) 共 4 分 

 

4.3 为实现高效的 CO2 电化学还原制备甲酸，研究人员设计了如右图所示的电解系统，其中包含阴阳离

子交换膜和固态 H+导体电解质，在阴极和阳极区分别通入 CO2 和 H2，在固态电解质区域通入去离子水

将生成的甲酸溶解分离。在某次实验中，CO2和 H2 均为标态，通入速率均为 0.054 mol h−1，在 298 K，

150 mA 的恒定电流下电解 100 h，电解过程平均电压为 1.1 V，获得浓度为 0.11 mol L−1 的 HCOOH 溶液

2.1 L 及 H2、CO 等还原副产物。已知甲酸的 Ka = 1.8  10−4。 

4.3.1 在有多种产物的电化学反应中，常用法拉第效率表示产物选择性，其定义为生成特定产物的电流

和总电流之比。计算上述电化学还原过程中生成 HCOOH 的平均法拉第效率。 

答案： 

𝐹𝐸 =
𝐼𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻

𝐼
=

2𝑛𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻𝐹

𝐼∆𝑡
    (1 分) 

=
2×0.11×2.1×96485

0.150×3600×100
= 83%    (1 分)    共 2 分 

 

4.3.2 计算上述电化学还原过程生产 HCOOH 的能量效率。 

答案： 

H+ + CO2 (g) + 2e = HCOO-   G2= −2F2 

2H+ + 2e = H2 (g)     G3 = 0 

H+ + HCOO- = HCOOH    G4= −RTln Ka
-1  

总反应为：H2 (g) + CO2 (g) = HCOOH (aq)，理论所需电能即为该反应的G      

G = G2 − G3 + G4 = −2F2 + RTln Ka 
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G = G + RTln [c(HCOOH)/c]      

= − 2F2 + RTln [Ka·c(HCOOH)/c]             (1 分) 

= − 2  96485  (− 0.223) + 8.314  298  ln (1.8 10-4  0.11) = 16200 (J mol-1) (1 分) 

实际电解做功：W = UIt = 1.1  0.150  3600  100 = 59400 (J)       (1 分) 

 = n (HCOOH)·G/W = 0.11  2.1  16200/59400 = 6.3%        (1 分) 共 4 分 

题目是流动式的生产装置（反应过程反应物、产物的浓度保持不变）。 

 

第5题 水相变中的热力学与动力学 (共40分)  

水的相变与诸多重要的气象现象相关，298.15 K时，水的相关热力学函数见下表： 

 1 /  kJ molf mH −  1 1   / J K  molmS − −
 

1 1

,     / J K  molp mC − −  

H2O，s \ \ 37.8 

H2O，l −285.83 69.95 75.3 

H2O，g −241.83 188.84 33.6 

 

5.1 稀溶液的依数性  非挥发性溶质水溶液的沸点高于纯水。沸点升高是一种依数性质，沸点升高公式

为Tb = iKb,mmB，式中Kb,m为沸点升高常数，只与溶剂的性质有关，𝐾b,m =
𝑅(𝑇𝑏

∗)
2

Δvap𝐻𝑚
⦵ ⋅ 𝑀𝐴，其中Tb

*、Δvap𝐻𝑚
⦵、

MA分别为纯溶剂的正常沸点、标准摩尔气化焓和分子量；mB为溶质的质量摩尔浓度 (单位：mol·kg−1)；

对非电解质稀溶液，i = 1；对组成为MaNb的强电解质稀溶液，i  a + b。 

5.1.1 已知1.00 bar时纯水的沸点为100 C，计算沸点升高常数Kb,m (单位：K·kg·mol−1)。 

解： 298.15 K时，
1

vap

1

2 2(H O, ) (H O298.15 K 1 4, ) 2 2) 4.0 kJ mol.4 8 85.8 kJ molm f mm f H g H lH − − = = −  = − +（  (1分) 

由基尔霍夫定律，373.15 K时， 
373.15 K

vap vap
2

1

98.15 K

1 3 1

1

373.15 K
1 1

298.15 K
44.0 kJ mol (33.6 75.3) J K  m373.15 K) 298.15 K) d

44.0 kJ mol ( 41.7) (373.15 298.15) 10  kJ mol

40.87 

 

kJ

o

 m

d

o

l

l

m m r pH TH C T −

− −

−

− −

−

 =  + 

= + −  − 

=

= + −（ （

 

           (2分) 

( )
2

A,

*

b

v p m

b m

a

K
R T

M
H

= 


( )
2

3 1 1

3

8.314 373.15
18.015 10 K kg mol 0.510 K kg mol

40.87 10

− − −=   =


    

(2分)  共5分 

若直接用298.15 K时的蒸发焓44.00 kJ mol-1计算， 

( )
2

*

, A

b

b m

vap m

R T
K M

H
= 



( )
2

3 1 1

3

8.314 373.15
18.015 10 K kg mol 0.474 K kg mol

44.0 10

− − −=   =


    本小问给2分 

 

5.1.2 我国青海湖是微咸水湖，可看作质量分数为 1.24%的 NaCl 水溶液。假设 NaCl 在水中完全电离。

计算青海湖湖水在1.00 bar时的沸点升高数值 (单位：C)。 

解 ： 1.24% 的 NaCl 水溶液换算成质量摩尔浓度，

1

B 1 3

1.24 g
0.2148 mol kg

58.44 g mol (100 1.24) 10 kg
m −

− −
= =

 − 
      (2分) 

代入 1

b,m 0.510 K kg molK −= ，有 b b,m BT iK m = 2 0.510 0.2148 K 0.219 K=   =        

青海湖湖水的沸点升高0.219 ℃。             (1分)  共3分 
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若用后者 1

b,m 0.474 K kg molK −= ，则 b b,m BT iK m = 2 0.474 0.2148 K 0.204 K=   = ，  

青海湖湖水的沸点升高为-0.204 ℃.   给1分 

 

5.2 降雨迎风坡效应 乞拉朋齐是印度东北部梅加拉亚邦的山城，海拔1313米，因其地处西南季风迎风坡，

暖湿气流被喜马拉雅山脉强迫抬升，绝热冷却凝结致雨，叠加卡西山地漏斗状地形汇聚水汽，导致年均

降水量超11400毫米，被称为世界雨极。以下将分析迎风坡效应中的相变机制。 

当空气团温度降至露点温度时，即可形成云，云可进一步导致降雨或降雪。露点 (Dew Point) 是指

在一定的气压下，空气中的水汽达到饱和状态并开始凝结成液态水 (如露珠、雾、霜等)时的温度，露点

温度td (单位: °C)的计算公式如下： 

0

0

0

0

ln( )

ln( )

d

bt
c RH

c t
t

bt
b RH

c t

 
 + 

+ =
 

− + 
+ 

 

式中b = 17.625，c = 243.94 °C，t0为空气团的温度 (单位: °C)，RH为相对湿度，即空气中水蒸气的分压与

t0时水的饱和蒸气压的比值。 

海平面处温度为25.0 C，压强为1.00 bar，一个含水气团在海平面形成，组成为78.0%氮气，20.0%氧

气和2.0%的水蒸气，其等效摩尔质量为M = 28.6 g mol−1，等压摩尔比热容Cp,m = 28.86 J·K−1 mol−1。当气

团遇到山脉被抬升至高处后，气团温度和压力发生变化，导致雨雪等降水。 

5.2.1 已知25 C时水的饱和蒸气压为3.17 kPa，计算海平面处气团的露点，在海平面处是否会生成云？ 

解：25 oC时, 水的饱和蒸气压为 o
(25 C) 0.0317  p

v
p = ，空气中水的体积分数为2.0%， 

因此，空气的相对湿度为 1.00 bar  0.020 / 0.0317=63.1%           (1分)  

0

0

0

0

d

ln( )

ln( )

t

bT
c RH

c T

bT
b RH

c T

 +
+

=

− +
+

 
 
 

 
 
 

o

17.625 25.0
243.94 ln(0.631)

243.94 25.0
18 C

17.625 25.0
17.625 ln(0.631)

243.94 25.0


 +

+
= =


− +

+

 
  

 
  

   (1分)  

海平面处气温25.0 oC高于露点温度Td =18 oC，不会生成云。         (1分)  共3分 

答案为17.47~18.0 C均给满分 

 

5.2.2 气团被山脉抬升过程可近似看作理想气体绝热可逆膨胀过程，计算气团被山脉抬升至乞拉朋齐海

拔高度 (h = 1313米) 时的温度和压力。已知气压p随高度h变化遵循以下关系：dp = −gdh，其中为气体

密度，g = 9.80 m2s-1为重力加速度。 

提示：x、y为变量，a、b为常数时，有微分公式： 1 1d( ) d da b a b a bx y ax y x bx y y− −= + 。 

解：由理想气体状态方程，
m

pV nRT RT
M

= = ，即 
m pM

V RT
 = =  

则大气压随高度升高dh的变化dp为， d d d
pM

p g h g h
RT

= − = −     (i)     (1分) 

对绝热可逆过程，有 1p T − =常数，                             (ii)     (1分) 

式中 , ,

, ,

28.86
1.405

28.86 8.314

p m p m

V m p m

C C

C C R
 = = = =

− −
为绝热系数。                        (1分) 

对(ii)式微分，有 1 1(1 ) d dp T p p T T    − − −− + = 0，即 d d
(1 )

p
p T

T




= −

−
   (iii)    (1分) 
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结合(i)(iii)有， d d
(1 )

p pM
T g h

T RT




− = −

−
，即有  

(1 )
d d

Mg
T h

R





−
=       (1分) 

积分得     
(1 )Mg

T h
R





−
 =                                    (iv)    (1分) 

海拔升高h=1313米时，有
( ) 3
1 1.405 28.6 10 9.80(1 )

1313 K 12.76 K
1.405 8.314

Mg
T h

R





−
−   −

 =  =  = −


 

空气温度为25.00-12.76 = 12.24 oC ，即为 273.15+12.24 K = 285.39 K。         (1分) 

由绝热可逆过程方程式 1 1

1 1 2 2p T p T   − −= ， 

1 1.405 1.405 1 1.405 1.405

21.00 (298.15) (285.39)p− −= ，解得 0.859 pp = ，                  (1分)，共8分 

即1313 m处空气温度和压强分别为285.39 K（12.24 oC）和0.86 p  (0.859 p)。 

 

5.2.3 通过计算说明在乞拉朋齐海拔处是否会生成云。如果可以生成云，请判断将形成降雨还是降雪？计

算时t0 取25 C。提示：如你未能计算出5.2.2的结果，请使用总压p = 0.80bar。 

解：25 oC时, 水的饱和蒸气压为 o
(25 C) 0.0317  p

v
p = ，空气中水的体积分数为2.0%， 

空气的相对湿度为 0.86 bar  0.020 / 0.0317=54.3%                     (1分) 

0

0

d

0

0

ln( )

ln( )

bT
c RH

c T
t

bT
b RH

c T

 +
+

=

− +
+

 
 
 

 
 
 

o

17.625 25.0
243.94 ln(0.543)

243.94 25.0
15 C

17.625 25.0
17.625 ln(0.543)

243.94 25.0


 +

+
= =


− +

+

 
  

 
  

          (1分) 

 

因为乞拉朋齐海拔处的气温为12oC小于露点温度15 oC，因此会生成云。   (1分) 

因气温高于0°C，发生降雨。                                       (1分) 共4分 

使用总压p = 0.8 p, 得到RH=0.505, td=14 oC，高于乞拉朋齐海拔处的气温为12 oC会生成云, 发生降雨。 

 

若用 1

vap 298.15 K) 44.0 kJ molmH − =（ ，忽略温度（因为温度变化不大）对蒸发焓的影响，使用

2 2 1

1 1 2

ln m
Hp T T

p R T T

  −
=  

 
 

代入T1=298.15K, p1=3.17 kPa，T2=285 K (12oC), 也可得p2=1.43 kPa  

更严格的， 

5

1 1 1

vap vap
298.1  K

1 3 1

1

298.15 K
44.0 kJ mol (33.6 75.3) J K  mol  d) 298.15 K) d

44.0 kJ mol ( 41.7) ( 298.15) 10  kJ mol

56.433 0.0417  kJ mol

m r p

TT

m TH T H C T

T

T

− − −

− − −

−

 =  + 

= + −  − 

+

= − 

= − （ （

 

克-克方程，
2 2 2

.d n 56433 5l 41 7 6433

d

41.7m T

T

Hp

T RT RT RT R

−
−


= = =  

2 2

1 2 1 1

1 1
ln ( ) l

56433 41.
n

7p T

p R T T R T
= − − −  

代入T1=298.15K, p1=3.17 kPa，T2=285 K (12oC), 得p2=1.43 kPa  

 

空气中水的体积分数为2.0%，T2=285 K (12oC)空气的相对湿度为 0.86 bar  0.020 / 0.0143=1.203                     

(1分) 
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0

0

d

0

0

ln( )

ln( )

bT
c RH

c T
t

bT
b RH

c T

 +
+

=

− +
+

 
 
 

 
 
 

o

17.625 12
243.94 ln(1.203)

243.94 12
15 C

17.625 12
17.625 ln(1.203)

243.94 12


 +

+
= =


− +

+

 
  

 
  

          (1分) 

高于乞拉朋齐海拔处的气温为12 oC会生成云, 发生降雨。 

 

5.3 液滴形成与生长 雨雾的形成始于大气中水蒸气的均相成核：当水蒸气在无杂质条件下形成临界液滴

的过程，其总吉布斯自由能变化ΔG总由两部分构成：体相吉布斯自由能变化ΔG体，即水分子从气相凝结

为液相的ΔG；以及表面吉布斯自由能变化 ΔG表面，即液滴表面在对吉布斯自由能的贡献。其中，1 mol 水

蒸气凝结时的体相吉布斯自由能变化 ΔG体, m = RTln (pv, / p)，其中p和pv,分别为气相中水的蒸气压和平

面水相的饱和蒸气压(平面的曲率半径为)；而表面吉布斯自由能 ΔG表面 = A，其中A为液滴表面积，

为表面张力，描述了表面积改变引起的吉布斯自由能变化。对球形液滴，由于表面张力的存在会影响液

体的蒸气压，这一效应由开尔文方程描述：ln [
𝑝v,𝑟

𝑝
v,∞

] =
2𝜎𝑀

𝑅𝑇𝜌𝑟
，其中pv, r和pv, 分别表示半径为r水滴和平面

水相 (即曲率半径为的水滴)的饱和蒸气压，M为水的摩尔质量，为水的密度。要求：5.3.1-5.3.5题的推

导结果，表达式中仅含5.3题干中出现的变量，5.3.5还可以包含r0。 

5.3.1  推导温度T下，分压为p的水蒸气生成1个半径为r的球形液滴的总吉布斯自由能变化ΔG总。 

解：对一个液滴，假设其半径为r， 

① 液滴中水分子物质的量：由 n=V/M 及 V=(4/3)πr³，得 n= (4/3) r³/M；     (1分) 

② 单个液滴体相吉布斯自由能：ΔG体 = nΔG体,m， 将ΔG体,m=RTln (pv, / p) 代入，得 
3

4
ln( )

3

V
pr RT

G
M p


 = ，

体
；                                  (1分) 

③ 单个液滴表面吉布斯自由能：由 ΔG表面 =σA 及 A=4πr²，得 ΔG表面 =4πσ·r²；    (1分) 

④  ΔG总 =ΔG体 +ΔG表面，联立得 𝛥𝐺总 =
4𝜌𝜋𝑟3𝑅𝑇

3𝑀
ln(

𝑝
𝑉，∞

𝑝
) + 4𝜋𝜎𝑟2                (1分) 共4分 

 

5.3.2  ΔG总与r (r  0)的关系如下图所示。 

 

解： 对 ΔG 总求 r 的导数，令
𝑑(Δ𝐺

总
)

𝑑𝑟
=

4𝜌𝜋𝑟2𝑅𝑇

𝑀
𝑙𝑛(

𝑝
𝑉，∞

𝑝
) + 8𝜋𝜎𝑟 = 0              (1 分) 

𝑟 ∗=
2𝜎𝑀

𝜌𝑅𝑇 ln(𝑝/𝑝
𝑉，∞

)
                                                         (1 分) 

代入 298K 时 σ =72×10⁻³ N/m，M=0.018 kg/mol，ρ=1000kg/m³，ln (p/pv,)=ln (7.92/3.17)≈0.916， 

得 r* = 2 × 72 × 10⁻³ × 0.018/(1000 × 8.314 × 298 × 0.916) ≈ 1.1 × 10⁻⁹ m；         (1 分) 共 3 分 

ΔG总的极大值点代表成核所需克服的最大能垒，是判断晶核能否稳定生长的关键阈值，其对应的液

滴半径被称为临界成核半径r*。试推导临界成核半径r*的计算公式，并计算298 K下水蒸气分压为7.92 kPa

时的r*(结果保留2位有效数字)。已知：298.15 K时，水的 = 7.2 10−2 N m−1，密度为1.00 g cm−3。 
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5.3.3  临界成核半径也可以从动力学角度推导。过饱和蒸气中液滴的生长过程遵循扩散生长动力学规律，

水分子从高浓度的气相扩散至半径为 r 的液滴表面，单位时间通过单位面积的水分子物质的量称为扩散

通量 J(r) (单位：mol cm−2 s−1)，遵循规律 J(r) = D(cb − cᵣ)/r，其中 D 为扩散系数 (单位：cm2 s−1)，cb 和 cr

分别为体相和半径为 r 的液滴表面的蒸汽浓度 (单位：mol L−1)。若扩散到液滴表面的水分子会立刻全部

液化，且气相均可视为理想气体。推导 dr/dt 的表达式。提示：水蒸汽可视为理想气体，其浓度 c 与蒸气

压 p 满足具有以下关系：p = cRT。 

解：① 单位时间扩散至液滴表面的总物质的量：dn/dt = |J(r)|·A， 

代入 |J(r)|=D (cb - cᵣ)/r 及 A=4πr²，得 dn/dt=[D (cb − cᵣ)/r]×4πr²=4πDr (cb − cᵣ)；           (1 分) 

② 单位时间液滴增加体积：dV/dt = ρ-1dm/dt = Mρ-1(dn/dt) =4πDr (cb − cᵣ) M/ρ；  (i)     (1分) 

③    体积与半径变化关系：对 V=(4/3)πr³ 求导，得 dV/dt=4πr²(dr/dt)；     (ii)   (1 分) 

④    联立(i)(ii)          4πr²(dr/dt)=4πDr (cb − cᵣ) M/ρ；                  (iii)     (1 分) 

⑤，  由 p = cRT 得 c = p/RT,   

因此，cb = p/RT, cr
 = pr /RT = 𝑝𝑉,∞ ⋅ exp (

2𝜎𝑀

𝑅𝑇𝜌𝑟
)/RT     (开尔文方程ln [

𝑝v,𝑟

𝑝
v,∞

] =
2𝜎𝑀

𝑅𝑇𝜌𝑟
)               

代入(iii) 整理得
𝑑𝑟

𝑑𝑡
=

𝐷𝑀

𝜌𝑟𝑅𝑇
(𝑝 − 𝑝𝑉,∞ ⋅ exp (

2𝜎𝑀

𝑅𝑇𝜌𝑟
))                            (1 分) 共 5 分。 

 

5.3.4 液滴生长的 “推动力” cb − cr = 0时，液滴达到临界状态。推导临界成核半径r*的表达式，并计算5.3.2

题给条件下的r*。 

解：cb−cr = 0，即有𝑝 = 𝑝𝑉,∞ ⋅ exp (
2𝜎𝑀

𝑅𝑇𝜌𝑟∗
)，解得，𝑟 ∗=

2𝜎𝑀

𝜌𝑅𝑇 ln(𝑝/𝑝𝑉,∞)
               (1分) 

与5.3.2的结果相同。因此r*也相同，为1.1×10⁻⁹ m（1.1 nm）                    (1分)，共2分 

【评分说明】：表达式1分，结果1分。 

 

5.3.5 液滴生长后期，其半径远大于临界成核半径r* (r/r*  1000)。若液滴生长过程中，气相中过饱和蒸

气的浓度可视为常数，推导液滴生长后期液滴半径生长速率dr/dt关于液滴半径r的方程及表观级数，并导

出大液滴半径r与时间t的关系(初始条件为t = 0时，r = r0)。提示：对5.3.3得到的生长动力方程进行合理近似后

积分，∫ 𝑥𝑛𝑑𝑥 = (𝑛 + 1)−1𝑥𝑛+1 + 常数。 

解： exp (
2𝜎𝑀

𝑅𝑇𝜌𝑟
) = exp (

𝑟∗

𝑟
ln(𝑝/𝑝𝑉,∞)) ~𝑒0 = 1           

或：当液滴尺寸较大时，忽略表面张力影响，液滴表面蒸气压~ 𝑝𝑉,∞ 

因此，有   
𝑑𝑟

𝑑𝑡
≈

𝐷𝑀(𝑝−𝑝
𝑉,∞

)

𝜌𝑅𝑇
⋅ 𝑟−1            (1分) 

即为负一级反应。                                                      (1分) 

积分，得
( ),2 2

0

2 VDM p p
r r t

RT

−
= +                                         (1分)，共3分 

 

第 6 题 功能有机分子的光致酸碱化 (25 分) 

光敏分子可以通过光化学反应实现对溶液 pH 值的调控，从而能够实现 CO2 的可逆吸收和释放，在

CO2 富集领域有潜在应用。 

6.1 花青素类分子 MC 在酸性水溶液中可以质子化为 MC-H+，使溶液 pH 值升高，从而吸收 CO2，将其
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转化为 HCO3
¯。在光照下 MC 可以转化成螺吡喃型分子 SP，促进 MC-H+释放 H+使溶液 pH 下降，从而

将溶液中的 HCO3
¯转化成 CO2 释放，上述“光致酸化”可以实现 CO2的富集。该反应体系中有机光敏分

子的相互转化关系和相应的平衡常数如下图所示： 

 
6.1.1 通过改变取代基 R1 和 R2 可以得到一系列 MC-H+衍生物，研究表明 MC-H+的酸性对 CO2 的富集有

重要影响。当 CO2 吸收—释放可逆反应的平衡常数为 1 时具有最佳的 CO2 富集性能，请推导此时 Ka(MC-

H+)应满足的条件，用光照下 MC 转化为 SP 的平衡常数 KO和反应 CO2 (g) + H2O  HCO3
− + H+的

平衡常数 Ka1(CO2)表示。 

答案：体系对 CO2 的可逆吸放反应式为 MC-H+ + HCO3
-  CO2 + H2O + MC’       

其中 MC’为非质子化的光敏分子，即[MC’] = [MC] + [SP]  

平衡常数𝐾 =
[CO2][MC′]

[MC−H+][HCO3
−]

= 1          

1=
[CO2]([MC]+[SP])

[MC−H+][HCO3
−]

     (1 分) 

=
[CO2][MC](1+𝐾O)

[MC−H+][HCO3
−]

     (1 分)  

=
𝐾𝑎(MC−H+)(1+𝐾O)

𝐾𝑎1(CO2)
    (1 分) 

𝐾𝑎(MC − H+) =
𝐾𝑎1(CO2)

1+𝐾O
   (1 分)  共 4 分 

 

6.1.2 研究表明 R1
 = p-OMe，R2 = H 时具有较好的 CO2 富集性能；而当 R1 = p-OMe，R2 = CN 时则难以

实现 CO2 富集，其主要原因是： 

(A) 光照下 MC 难以转化成 SP  (B) 停止光照后 SP 难以重新转化成 MC 

(C) MC 难以质子化  (D) MC-H+难以去质子化 

答案：B             (2 分) 

6.2 受“光致酸化”启发，科学家进一步提出“光致碱化”体系，利用结构

如右图所示的芴基光敏分子 PBOH，其水溶液在光照下可以释放出 HO ，̄

同时形成 PB+，pH 值在 7 ~ 12 之间变化，可实现 CO2 捕集和富集。 

6.2.1 画出 PB+最稳定的共振式。 

答案： 

   2 分 1 分；其他答案不得分 

 

6.2.2 PBOH 的 CO2 富集性能优于“光致酸化”体系，原因之一在于生成 PB+的量子产率更高。定义

为 PBOH 溶液每吸收一个光子可以生成的 PB+数量，与激发光的波长有关。研究人员利用如下图 a 所示

的超快光谱方法测量生成 PB+的量子产率：首先用波长为1 的飞秒脉冲激光照射吸收池中的 PBOH 溶

液，瞬间产生 PB+；随后利用光度法测量激发后溶液中的 PB+浓度，根据比尔—朗伯定律，PB+的浓度
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与其特征吸收波长2 处的吸光度相对于未光照时的改变值的绝对值A(2)成正比。实验中吸收池中溶液

的体积为 V，光程长度为 l，每个激光脉冲照射到吸收池中溶液的光子数为 N，其中仅有部分被吸收。测

得 PBOH 溶液在1 下的吸光度为 A(1)，相应的摩尔吸光系数为(1)；PB+在2 处的吸光度改变值为

A(2)，相应的摩尔吸光系数为(2)。推导出生成 PB+量子产率的表达式，用 6.2.2 中的变量表示。 

答案：N 个照射到溶液的光子中被吸收的光子数为 Nabs，由吸光度定义： 

𝐴(𝜆1) = lg
𝐼0

𝐼
= lg

𝑁

𝑁−𝑁𝑎𝑏𝑠
     (1 分) 

故𝑁𝑎𝑏𝑠 = 𝑁(1 − 10−𝐴(𝜆1))    (1 分) 

 =
𝑁(𝐏𝐁+)

𝑁𝑎𝑏𝑠
=

∆𝐴(𝜆2)𝑉

𝜀(𝜆2)𝑙
∙

1

𝑁𝑎𝑏𝑠
    (1 分) 

=
∆𝐴(𝜆2)𝑉

𝜀(𝜆2)∙𝑙∙𝑁(1−10−𝐴(𝜆1))
    (1 分) 共 4 分 

 

6.3 每个激光脉冲照射到吸收池中溶液的光子数 N 是恒定的，但具体数值难以准确测量，故实验上通常

采用成熟的光敏探针配合物 Ru(bpy)3
2+为外标进行量子产率测定。Ru(bpy)3

2+在1 = 300 ~ 500 nm 激发下

会以 100%的量子产率转化为激发态 Ru*；Ru*在 448 nm 具有显著吸收度变化，摩尔吸光系数 (Ru*, 448 

nm) = 11300 L·mol−1 cm−1。PB+在 515 nm 处吸光度有明显变化，摩尔吸光系数 (PB+, 515 nm) = 26600 

L·mol−1 cm−1。外标法要求基态的外标和样品溶液在激发波长下吸收的光子数相同。在某次实验中，选用

合适浓度的 PBOH 和 Ru(bpy)3
2+溶液，其稳态吸收光谱如下图 b 所示；被波长1 的脉冲激光激发后，其

瞬态吸收光谱如下图 c 所示，吸光度改变值A (515 nm) = 13  10−3 和A (448 nm) = 42  10−3。 

 
6.3.1 导出 PB+的量子产率计算表达式，并计算其数值。 

答案：由 6.3.2 的结果，有 

(𝐑𝐮 ∗) =
∆𝐴(448 nm)𝑉

𝜀(𝐑𝐮∗,448 nm)𝑙∙𝑁(1−10−𝐴(𝜆1))
= 1       (1 分) 

𝑁 =
∆𝐴(448 nm)𝑉

𝜀(𝐑𝐮∗,448 nm)𝑙∙(1−10−𝐴(𝜆1))
          (1 分) 

因此当 Ru(bpy)3
2+和 PBOH 在1 处的吸光度 A(1)相等时，有 

 =
∆𝐴(𝜆2)𝑉

𝜀(𝜆2)∙𝑙∙𝑁(1−10−𝐴(𝜆1))
=

∆𝐴(515 nm)∙𝜀(𝐑𝐮∗,448 nm)

∆𝐴(448 nm)·𝜀(𝐏𝐁+,515 nm)
     (1 分) 

=
13×10−3×11300

42×10−3×26600
= 13.1%           (1 分) 共 4 分 

6.3.2 该实验中激发波长1 应该为：360 nm，395 nm，448 nm，515 nm？说明你选择的原因。 

答案：395 nm             (1 分) 

Ru 配合物和 PBOH 在激发波长下的吸光度应当相同  (1 分)，共 2 分；其他答案不得分 

 

6.4 对停止光照后 CO2从 PB+溶液中释放过程提出了如下机理： 

HCO3
−  CO2 (g) + HO−   快，平衡常数为 K1 
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HO− + PB+   PB+OH   慢，速率常数为 k2 

为验证上述机理的合理性，对 PBOH 溶液用脉冲激光激发后，

在无 CO2 和通入 1 bar CO2 的条件下，分别用光度法测量了 PB+

的浓度[PB+]随时间的变化，结果如右图所示。 

6.4.1 CO2 的释放相对于 PB+的反应级数是多少？ 

答案：2     (1 分) 

 

6.4.2 从上述机理出发，推导出无 CO2 时[PB+]随时间 t 变化的

函数关系（积分式）。 

答案：d[PB+]/dt = −k2[PB+][OH-]         (1 分) 

根据电荷守恒 [OH-] = [PB+] + [H+]， 

因光激发后 PBOH 溶液呈显著的碱性，故[OH-]  [PB+]  (1 分) 

因此 d[PB+]/dt = −k2[PB+]2         (1 分) 

积分得 1/[PB+] = 1/[PB+]0 + k2t        (1 分) 共 4 分 

 

6.4.3 根据该实验结果，判断上述机理是否合理，说明理由。 

答案：不合理            (1 分) 

该机理速率正比于[OH-]，有 CO2 时速率应降低几个数量级，但实验结果仅略低  (1 分)，共 2 分 

其他答案不得分 

 

第 7 题 四氮唑类化合物及其反应性 (25 分) 

四氮唑 (Formazan) 类化合物具有与乙酰丙酮类似的螯合配位能力，可以与主族元素、过渡金属、

以及稀土金属配位；此外，四氮唑还具有氧化还原性。因此，四氮唑类化合物具有非常多样的物化性质

和反应活性。其中一个 Formazan 类化合物 A 的结构式如下图所示。A 与 BF3·THF 在甲苯中回流得到化

合物 B；在室温下和惰性气氛中，B 与 2 当量 Na/Hg 齐反应三天，转化为化合物 C1和 NaF。除芳环外，

C1 具有六元环结构，在反应过程中 B-N 和 N-N 键会发生断裂和重组，生成 4 个 C1 的同分异构体 C2 ~ 

C5。C2和 C3均含有硼杂五元环结构，C2中有两个 N-N 键，而 C3中仅有一个 N-N 键；除芳环外，C4还

含有一个六元环结构；而 C5则为非环化合物。 

7.1 画出 B 和 C1~C5 的结构式。如有形式电荷，需标明；只需画出一个合理结构即可；画图时用 tol 代

表 A 中的 4-甲基苯基。 

答案： 

 B  
C1 

C2 

 C3 

 

C4 C5 

每个 2 分，共 12 分 
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7.2 在答题纸上给出的骨架结构上画出 T1、T2、以及 T3的结构式，需明确写出每个三聚体由 C1 ~ C5中

哪三种单体构成，在骨架上标出对应的原子和取代基，无需标出单双键和形式电荷，但需要利用→代表

配位键示出三聚时的单体连接方式。每个三聚体只需画出一个合理结构即可。 

答案： 

T1 = C1 + C3 + C5 

 

 

完整结构 

 
这个结构不给分 

因无法发生 7.3 所述的重构 

 

T2 = C1 + C2 + C3 

 
下方两个五元环左右互换也得分 

 

完整结构 

 

这个结构不给分 

配位键形成的新环系中有原子有

4 根键 

T3 = C1 + C3 + C4 

 
 

完整结构 

 

每个 3 分，共 9 分 

 

T2可以被单电子还原生成 T2
¯。在此转化过程中，C1环系异构化成硼杂五元环，并形成此五元环与

两个六元环并在一起的骨架体系。从结构上看，T1和 T3也可以发生类似的单电子还原—异构化反应。 

7.3 在答题纸中的骨架上画出 T2
¯的结构，标出相应的原子和基团，不要求形式电荷。说明：答题纸骨架

上的波浪线代表与 T2
¯中未发生异构化的部分连接。 
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在答题纸骨架结构上的画图方法说明：下图的例子给出了如何在带六个取代基的六元环骨架上画出 4-苯

基吡啶，图中 NA 代表该原子上无取代基。 

    
答案： 

   (4 分) 

 

第 8 题 常见有机化合物提纯分离方法 (18 分) 

8.1 重结晶是提纯固体有机化合物的常用方法之一。 

8.1.1 重结晶最重要的一步是选择合适的溶剂。所选溶剂的标准包括： 

(a) 不与将要重结晶的有机化合物发生反应；(b) 在高温下，有机化合物在其中有较大的溶解度；而在室

温时，溶解度较小；(c) 杂质在其中的溶解度很小；(d) 杂质在其中的溶解度很大；(e) 高沸点，不易挥

发；(f) 毒性小。 

答案：a, b, c, d, f, 共 5 个；答对 5 个得 3 分；4 个得 2 分；3 个得 1 分；3 个以下不得分；答案中含 e；

不得分 

 

8.1.2 活性炭作为脱色剂常用于重结晶过程中除去溶液的颜色。使活性炭具有较好效果的溶剂有： 

(a) 水；(b) 极性有机溶剂；(c) 非极性有机溶剂。 

答案：a, b, 共 2 个；答对 2 个得 2 分；1 个得 1 分；答案中含 c；不得分 

 

8.1.3 可以促进化合物较快结晶的方法有： 

(a) 加入少量晶种；(b) 用玻璃棒摩擦瓶壁；(c) 冷冻；(d) 加入少量不良溶剂；(e) 长期放置。 

答案：a, b, c, d, , 共 4 个；答对 4 个得 2 分；3 个得 1 分；2 个以下不得分；答案中含 e 不得分； 

 

8.2 减压蒸馏是有机实验中分离和提纯高沸点或热不稳定有机化合物的重要方法。通过降低系统压力来

降低液体的沸点，使其在较低温度下进行蒸馏，从而避免高温分解。 

8.2.1 适用于利用减压蒸馏进行分离和提纯的有机化合物有： 

(a) 沸点高于 200 C 的；(b) 沸点在 150 ~ 200 C 之间的；(c) 热不稳定的；(d) 低熔点固体化合物；(e) 

受热后容易聚合的。 

答案：a, b, c, d, e, 共 5 个；答对 5 个给 3 分；4 个给 2 分；3 个给 1 分；2 个以下不给分； 

 

8.2.2 收集完所有馏分后，结束减压蒸馏包括了以下这些步骤，按先后次序进行排序： 

(a) 待体系压力与外界平衡后，关闭真空泵；(b) 关闭冷凝水；(c) 缓慢打开安全瓶活塞进气；(d) 烧瓶冷

却至室温；(e) 停止加热。 

答案：e, b, d, c, a; 2 分，b, d 顺序可换。其它任何一个次序不对，不得分. 

 

8.2.3 减压蒸馏高沸点化合物时，通常需要真空泵来提高体系的真空度。为了延长真空泵的使用寿命，通

常需要加真空泵保护装置，即吸收塔。如在吸收塔中加入氯化钙可以吸收体系中的碱性气体和水；加入

氢氧化钠可以吸收体系中的酸性气体。那么，在吸收塔中加入石蜡片的作用是                。 

答案：为了吸收低沸点烃类化合物。2 分 
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8.2.4 以下是一些减压蒸馏需要用到的仪器照片或示意图： 

  
 

 

A B C D 

   
 

E F G H 

8.2.4.1 仪器 A 为减压蒸馏的安全装置，它一共有三个口，其中 1 号口和 2 号口应该分别连接测量真空

度的仪器和蒸馏体系；那么连接测量真空度的仪器是哪个口？ 

答案：1 号口，1 分 

 

8.2.4.2 夹子 G 的作用是什么？ 

答案：扣住两个玻璃仪器磨口处；1 分 

 

8.2.4.3 此蒸馏装置需要多少个烧瓶 B (不分大小)？ 

答案：4 个，1 分 

 

8.2.4.4 仪器 H 的作用是什么？ 

答案：固定温度计，1 分。 

 

第 9 题 四级碳手性中心的构建 (29 分) 

sp3 杂化四级碳上的亲核取代反应是有机合成中的重要反应，对构建碳碳键和碳杂原子键至关重要。

但是，在四级碳原子上实现立体化学控制仍极具挑战性。 

9.1 2019 年，I. Marek 等人报道了通过分子内烷基化反应，对环丙烷进行非对映选择性开环，合成了含有

四级碳手性中心的并环骨架。该转化发生在烷基化程度较高的碳中心上，且该碳原子的构型保持。他们

同时通过理论计算研究了甲氧基对-碳正离子的稳定性影响，结果如下： 

 
依据以上信息完成以下反应式，画出主要产物的结构式(要求立体化学)，并判断产物中手性中心的绝对

构型： 

 

答案：甲氧基亚甲基取代：S； 丁基取代的位置：S 

骨架要求苯环并六元环，少任何一个取代基或双键位置不合理都可以认为骨架不准

确；1 分；立体化学准确；要求甲氧基亚甲基与甲基顺式（要求两个甲基处反式，这个是绝对构型）；

1 分；手性判断；各 1 分；2 分；共 4 分 
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9.2 2020 年，I. Marek 在前面工作的基础上报道了环丙基甲醇衍生物为原料经分子间亲核取代反应制备

手性高烯丙基衍生物的通用方法。在此转换过程中，环丙基甲醇衍生物在四级碳中心发生区域选择性和

立体选择性的亲核取代反应，且构型翻转，最终非对映选择性生成高烯丙基衍生物。具体转换过程如下： 

 
随后，2022 年的研究工作表明，该反应可以拓展到不同的取代基和亲核基团。依据以上信息，完成以下

问题： 

9.2.1 完成反应式，画出其主要产物的结构式（要求立体化学）： 

 
答案： 

骨架 2 分，骨架错误不得分，不要求立体化学，共 2 分 
 

9.2.2 完成反应式，画出其主要产物的结构式（要求立体化学）： 

 
答案： 

骨架 2 分，骨架错误不得分，不要求立体化学，共 2 分 

 

9.3 2025 年，I. Marek 通过邻基参与实现了高烯丙醇中手性四级碳的立体专一性 SN1 反应。此方法已成

功应用于高烯丙基叔卤化物、醚、硫氰酸酯及叠氮化物的非对映选择性合成，为构建复杂分子结构开辟

了新途径。实验结果表明，双键的构型保持不变。 

  
9.3.1 依据以上信息完成以下反应式： 

9.3.1.1  

 

答案： 骨架 1 分，手性 1 分；骨架错误，手性也不得分，共 2 分 
9.3.1.2 
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答案： 

骨架 1 分，手性 1 分；骨架错误，手性也不得分，共 2 分 
9.3.1.3 

 
答案： 

骨架 1 分，手性 1 分；骨架错误，手性也不得分，共 2 分 

 

9.3.2 用 Newman 投影式表示以下底物参与反应的优势构象，并确定此底物在 FeCl3 作用下与 TMSCl 转

化为产物的关键中间体（要求立体化学）： 

 
答案： 

   ， 每个 2 分，共 6 分 

9.4 类似的在四级碳上构建理想手性构型的方法也在其他研究中被广泛关注。Texas 大学 的 U. K. 

Tambar 小组进行了 Trigonoliimine C 的全合成研究。他们尝试，将原料 A 与 4 M HCl 的二氧六环(dioxane)

溶液混合后，在二甲基乙酰胺(DMA)作溶剂下，以 56% 产率转化为化合物 B，构建了 Trigonoliimine C

分子中的四级碳原子手性中心。 

 
画出化合物 B 的立体结构，确定产物 B 中手性碳的绝对构型。 

答案： 

，骨架 1 分，手性 1 分；骨架错误，手性也不得分，共 2 分 

手性碳的构型为 R（1 分），共 3 分 

 

9.5 进一步研究发现，当原料 A 在 Sc(OTf)3 催化下转换形成产物 C，画出此转换过程的关键中间体。 
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答案： 

；  

每个 2 分，骨架 1 分，手性 1 分；骨架错误，手性也不得分，共 6 分 

 

第 10 题 卡宾化学 (33 分)  

含氮分子是制药、农用化工及材料行业中最重要的化合物之一。近年来 80% 以上的畅销药物都至

少含有一个氮原子。因此，碳氮键的构建是有机合成化学领域的核心研究方向。烯烃是合成含氮化合物

的关键前体，这得益于其在石油化工原料和天然存在的萜类化合物中含量丰富，同时也因为烯烃作为合

成中间体的应用十分广泛。 

10.1 1969 年，P. G. Gassman 等人以烯烃为原料与氮卡宾反应制备了一系列 1-氯吖啶衍生物，并系统研

究了这些化合物的水解反应： 

 
研究发现，反式-2,3-二甲基吖啶与次氯酸钠反应生成化合物 1；而顺式-2,3-二甲基吖啶则生成两个混合

物 2 和 3；而且化合物 3 在室温下可以异构化为 2： 

 
10.1.1 为何化合物 3 能在室温下转化为化合物 2？ 

答案：三元环是平面的，全顺式取代基为重叠构象（1 分），空阻大（1 分）共 2 分； 

 

10.1.2 在无银离子存在下，1-氯吖啶衍生物的水解速率如下： 

化合物 溶剂 水解速率 

1-氯吖啶 H2O (6.5 ± 1.3)  10−7 

1 H2O (9.6 ± 0.3)  10−4 

1 CH3OH (1.2 ± 0.2)  10−5 

2 CH3OH (1.3 ± 0.1)  10−3 

依据以上实验结果，回答以下问题： 

10.1.2.1 研究发现化合物 1 和 2 的水解速率均快于 1-氯吖啶，为此给出合理解释。 

答案：这说明三元环是一个正离子开环（1 分）的机理；烷基取代后使正离子更稳定（1 分）；共 2 分 
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10.1.2.2 研究发现化合物 1 在甲醇中的水解速率比在水中慢，为此给出合理解释。 

答案：从原料到过渡态电荷更加集中，是极性的过渡态；溶剂极性增加，使反应速率加快。在过渡态

中，与氮原子相邻的碳原子上会形成显著的正电荷。（2 分） 

其他答案：水的介电常数比甲醇大，极性比甲醇大，能更好地溶剂化稳定正电荷 

 

10.1.2.3 研究发现化合物 2 在甲醇中的水解速率快于 1，为此给出合理解释。 

答案： 

在过渡态 2 中比在过渡态 1 中空阻更容易释放，碳碳键断裂过程属于电环化，应涉及一个对旋过程 

；电环化：1 分；对旋：1 分，空阻减少：1 分，共 3 分 

 

10.2 2019 年，M. G. Suero 研究了在金属 Rh 催化下的烯烃与金属卡宾反应，形成环丙烷衍生物，接着在

亲核基团的作用下，三元环开环转化为产物： 

 
10.2.1 画出产物 A 的结构式。 

答案： 

 2 分；其他答案不得分 

 

结合前面的研究工作，仔细分析此反应，给出最终产物的结构： 
10.2.2 

 
答案： 

每个 2 分，骨架 2 分，骨架错误不得分 

 

10.2.3 

 
答案： 

每个 2 分，骨架 2 分，骨架错误不得分 

10.2.4 
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答案： 

每个 2 分，骨架 2 分，骨架错误不得分 

 

10.3 2025 年，B. Morandi 以烯烃为原料先原位生成氮原子链接离去基团的吖丙啶衍生物，随后发生开环

反应，继而被合适的亲核试剂捕获。例如，在下述反应中，用双-(三氟乙酰氧)碘苯(PIFA)作氧化剂，用

氨基甲酸铵(NH2COONH4)作氮源，可以实现低反应活性双键的氧化氨化： 

 
10.3.1 给出上述反应关键中间体的结构式。 

答案： 

 

  
关键中间体有 7 个，是必须经过的关键中体：碘代乃春（A），碘代吖丙啶（B），氮杂联烯阳离子

（C），缩甲醛胺（D）、亚胺（E）。共 7 分 

 

10.3.2 条件筛选实验表明，1-癸烯在甲醇中不反应，在三氟乙醇或六氟异丙醇 (HFIP)可以得到产物腈。

为此给出合理解释。 

答案： 

PIFA 在氟代能给出氢键的 HFIP 溶剂中反应性增强(1 分)；三氟乙醇或六氟异丙醇溶剂的亲核性比甲醇

弱(1 分)，捕获中间体的能力弱；共 2 分；三氟乙醇或六氟异丙醇 极性强，亲核性弱，得 1 分 

  

10.3.3 依据以上信息，画出下列反应中 A、B 和 C 的结构式： 

10.3.3.1 
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答案： 

 每个 1 分，共 2 分；其他答案不得分 

 

10.3.3.2 

 
答案： 

 1 分，其他答案不得分 

 

10.3.4 依据以上信息，画出分别用下列烯烃做底物时主要产物的结构式： 

10.3.4.1 10.3.4.2 10.3.4.3 10.3.4.4 

    
 

答案： 

 
每个 1 分，共 4 分；立体化学错误不得分；其他答案不得分 

 
 


