
国际化学奥林匹克

IChO 1976
理论题与解答 · 德意志民主共和国哈雷 · 7 道理论题及完整解答

eulersolve.org/icho/1976/

题目 1：过氧化合物

1.1 用国际通用的符号和化学式说明哪些化合物称为过氧化合物。写出其中六种化合物的化学式。

1.2 写出定量测定过氧化钙(II)中过氧化物含量的两种方法的化学方程式。

1.3 用化学方程式表示下列化学反应：

a) 将  溶于水，与过量氢氧化钠溶液混合，形成澄清的绿色溶液。加入过氧化氢水溶

液后，溶液的颜色变为黄色。

b) 将一种紫色锰化合物的水溶液与过氧化氢溶液混合，所得溶液褪色，并有气体逸出。

题目译自官方英文原文。

答案

1.1 过氧化合物含有由氧—氧单键连接的过氧基团，其形式为 ，其中氧的氧化态为 。

六个例子为 、 、 、 、  和 。它们的名称和 SMILES 如

下所示。

1.2 通过酸化释放过氧化氢：

用高锰酸钾法测定：

或用碘量法，随后用硫代硫酸盐滴定：

1.3(a) 用六羟基合铬(III)酸根离子表示溶液中绿色的铬(III)物种：

黄色产物为铬(VI)酸根离子。

1.3(b) 紫色物种为高锰酸根离子。在酸性介质中，过氧化氢将其还原为近乎无色的锰(II)离子，

并释放氧气：

[Cr(H2O)6]Cl3

O2
2− −1

H2O2 Na2O2 CaO2 BaO2 H2SO5 H2S2O8

CaO2 + 2 H+
⟶ Ca2+ + H2O2.

2 MnO4
− + 5 H2O2 + 6 H+

⟶ 2 Mn2+ + 5 O2 + 8 H2O,

H2O2 + 2 I− + 2 H+
⟶ I2 + 2 H2O,

I2 + 2 S2O3
2−
⟶ 2 I− + S4O6

2−.

[Cr(H2O)6]
3+ + 6 OH−

⟶ [Cr(OH)6]
3− + 6 H2O,

2 [Cr(OH)6]
3− + 3 H2O2⟶ 2 CrO4

2− + 2 OH− + 8 H2O.

2 MnO4
− + 5 H2O2 + 6 H+

⟶ 2 Mn2+ + 5 O2 ↑ + 8 H2O.
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解答

1.1 — 过氧化合物的含义与实例

过氧化合物的定义性结构特征是过氧基团中的氧—氧单键。在过氧根离子 （SMILES 为 [O-]

[O-]）中，每个氧的氧化态均为 。过氧化氢中的两个过氧氧原子以及以共价键结合的过氧基团中的两

个氧原子，也具有相同的氧化态。

因此，过氧化合物既包括离子型过氧化物，也包括含有过氧键的分子化合物。

化合物 化学式 SMILES

过氧化氢 OO

过氧化钠 [Na+].[Na+].[O-][O-]

过氧化钙(II) [Ca+2].[O-][O-]

过氧化钡(II) [Ba+2].[O-][O-]

过一硫酸 OOS(=O)(=O)O

过二硫酸 OS(=O)(=O)OOS(=O)(=O)O

最后两种结构分别含有  和  连接结构。其中只有过氧氧原子的氧化态为 ；

其他氧原子的氧化态均为 。

对于离子晶体，用点分隔的 SMILES 表示其中的离子及化学式单位的化学计量关系；它们并不描述晶格。

1.2 — 两种过氧化物定量测定方法

酸将过氧化钙中的过氧基团转化为过氧化氢：

因此，在这两种测定方法中，一摩尔过氧化钙均提供一摩尔过氧化氢。

方法 1：酸性高锰酸钾滴定法

过氧化氢起还原剂的作用。其中氧的氧化态由  升至 ，发生氧化；锰的氧化态则由  降至 ，发

生还原。

半反应方程式为

将第一个方程式乘以五，第二个方程式乘以二，再消去电子并约去两边共有的氢离子，得到

加入已标定的高锰酸钾溶液，直至出现持久不褪的淡粉红色，表明高锰酸根略微过量。

若其浓度为 ，消耗的体积为 ，则

方法 2：碘量法

在此方法中，过氧化氢起氧化剂的作用。在酸性溶液中，它将碘离子氧化为碘：

O2
2−

−1

H2O2

Na2O2

CaO2

BaO2

H2SO5

H2S2O8

S−O−O−H S−O−O−S −1

−2

CaO2 + 2 H+
⟶ Ca2+ + H2O2.

−1 0 +7 +2

H2O2⟶ O2 + 2 H+ + 2 e−,

MnO4
− + 8 H+ + 5 e−

⟶ Mn2+ + 4 H2O.

.2 MnO4
− + 5 H2O2 + 6 H+

⟶ 2 Mn2+ + 5 O2 + 8 H2O

cMn VMn

.nperoxide =
5

2
cMnVMn

.H2O2 + 2 I− + 2 H+
⟶ I2 + 2 H2O
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用已标定的硫代硫酸盐溶液滴定释放出的碘：

因此，一摩尔过氧化物释放一摩尔碘，并消耗两摩尔硫代硫酸根。若硫代硫酸盐的浓度为 ，消耗的体

积为 ，则

在这两个表达式中，若  的单位为 ，  的单位为 ，则所得过氧化物的物质的量以  为单

位。题目未提供具体的滴定数据。

这些测定方法中涉及的其他分子和离子物种如下：

物种 名称 SMILES

氢离子，质子 [H+]

钙(II)离子 [Ca+2]

水 O

氧气 O=O

高锰酸根离子 [O-][Mn](=O)(=O)=O

锰(II)离子 [Mn+2]

碘离子 [I-]

碘 II

硫代硫酸根离子 [O-]S(=O)(=O)[S-]

连四硫酸根离子 [O-]S(=O)(=O)SSS(=O)(=O)[O-]

高锰酸根呈四面体构型。其 SMILES 给出一种形式上的成键表示，并未描述共振离域。氧气的 SMILES

未编码其三重态基态。

1.3(a) — 铬(III)在过量碱中的反应及随后的氧化

起始盐提供六水合铬(III)离子。加入氢氧根后，首先生成氢氧化铬(III)：

氢氧化铬(III)具有两性。在过量氢氧根存在下，它溶解并形成绿色的羟基配合物，此处按惯例将其表示为六

羟基合铬(III)酸根离子：

将这两个方程式相加，得到

随后，过氧化氢将铬从  价氧化至  价。在碱性溶液中，铬(VI)产物为黄色的铬酸根离子。

氧化半反应方程式为

而过氧化氢的还原半反应方程式为

两个铬中心释放六个电子，由三个过氧化氢分子接受。合并半反应方程式，得到

.I2 + 2 S2O3
2−
⟶ 2 I− + S4O6

2−

cthio

Vthio

.nperoxide =
1

2
cthioVthio

c mol L−1 V L mol

H+

Ca2+

H2O

O2

MnO4
−

Mn2+

I−

I2

S2O3
2−

S4O6
2−

[Cr(H2O)6]
3+ + 3 OH−

⟶ Cr(OH)3 (s) + 6 H2O.

Cr(OH)3 (s) + 3 OH−
⟶ [Cr(OH)6]

3−.

.[Cr(H2O)6]
3+ + 6 OH−

⟶ [Cr(OH)6]
3− + 6 H2O

+3 +6

[Cr(OH)6]
3− + 2 OH−

⟶ CrO4
2− + 4 H2O + 3 e−,

H2O2 + 2 e−
⟶ 2 OH−.
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因此，由绿色变为黄色表明铬(III)被氧化为铬(VI)。

物种 名称 SMILES

氢氧根离子 [OH-]

六水合铬(III)离子
[Cr+3](<-[OH2])(<-[OH2])(<-[OH2])(<-[OH2])(<-[OH2])<-

[OH2]

氢氧化铬(III) [Cr+3].[OH-].[OH-].[OH-]

六羟基合铬(III)酸根离

子

[Cr+3](<-[OH-])(<-[OH-])(<-[OH-])(<-[OH-])(<-[OH-])<-

[OH-]

铬(VI)酸根离子 [O-][Cr](=O)(=O)[O-]

带有给体箭头的 SMILES 描述氧向铬的配位。两个六配位的铬(III)配合物均表示为八面体构型；铬酸根为

四面体构型。氢氧化铬中各部分未连接的 SMILES 是该固体的化学计量表示，并非独立分子的结构。

1.3(b) — 过氧化氢对高锰酸根的还原

根据特征性的紫色，可确定该物种为高锰酸根离子 。它被还原为锰(II)离子，后者的稀溶液近乎无

色，因此溶液褪色。

过氧化氢是还原剂，被氧化为氧气，这解释了气体的逸出。半反应方程式与 1.2 中高锰酸钾测定法所用的

相同，得到

因此，每两摩尔高锰酸根消耗五摩尔过氧化氢，并生成五摩尔氧气。只有在酸度足够高时，该方程式才能

描述题述结果。

解答已与官方解答核对。本解答与官方解答不同之处，均为官方解答中的错误或印刷错误。

题目 2：结晶水合物的化学式

一份质量为 2.3793 g、类型为  的结晶水合物样品（其中 M 为金属）与过量的

 反应。将反应生成的气态产物通入含有盐酸和过氧化氢的氯化钡溶液中。气态产物夹带的少

量  通过冷冻除去。从溶液中析出的沉淀质量为 14.004 g。测得其中硫的质量分数为

13.74%。

在另一实验中，将 1.1896 g 原始物质溶于水，并将溶液稀释至 100 。取该溶液的五分之一，恰

好需要 10  的 0.2 mol/L  溶液与之反应。滴定生成的沉淀质量为 0.28664 g。（滴定

终点用电导法确定。）

问题：

2.1 计算该结晶水合物的分子式。（使用所附元素周期表中给出的相对原子质量值。）

2.2 已知该样品中每摩尔结晶水合物最多可含七摩尔水，请举出另一种可能的水合物，说明它因上述

限制而不能被考虑。

题目译自官方英文原文。

.2 [Cr(OH)6]
3− + 3 H2O2⟶ 2 CrO4

2− + 2 OH− + 8 H2O

OH−

[Cr(H2O)6]
3+

Cr(OH)3

[Cr(OH)6]3−

CrO4
2−

MnO4
−

.2 MnO4
− + 5 H2O2 + 6 H+

⟶ 2 Mn2+ + 5 O2 ↑ + 8 H2O

MxAy ⋅ zH2O

SOCl2
SOCl2

cm3

cm3 AgNO3
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答案

2.1 ，六水合氯化钴(II)。表示组成的 SMILES：[Co+2].[Cl-].

[Cl-].O.O.O.O.O.O。

2.2 一个形式上由另一种金属构成的候选物是 ，即十二水合氯化锡(IV)，由于

，它超出了限制。表示组成的 SMILES：[Sn+4].[Cl-].[Cl-].[Cl-].

[Cl-].O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O.O。然而，这只是一个近似的候选物：在所给数值的精度

下，它并不符合全部数据。下文将定量说明这一差异。

这些非连通的 SMILES 表示组成；它们并未指明金属的配位情况、水分子的位置或晶体结构。

解答

2.1 — 阴离子的鉴定

滴定中硝酸银的物质的量为

硝酸银 [Ag+].[O-][N+](=O)[O-] 提供银(I)离子 [Ag+]。每摩尔所加入的银对应的沉淀质量为

减去银的摩尔质量，得到

由此确定该阴离子为氯离子 ，[Cl-]。因此，沉淀为氯化银 ，[Ag+].[Cl-]：

整份 1.1896 g 样品中含有

因此，2.3793 g 样品中含有

结晶水的测定

含钡沉淀为硫酸钡 ，[Ba+2].[O-]S(=O)(=O)[O-]。其硫含量的计算值为

即 ，与题目给出的  一致。

氯化亚砜消耗结晶水：

过氧化氢将二氧化硫氧化，随后析出硫酸钡沉淀。总吸收反应为

这些方程式中的分子物种和试剂组成如下：

CoCl2 ⋅ 6 H2O

SnCl4 ⋅ 12 H2O

12 > 7

n(AgNO3) = (0.2 mol dm−3)(0.010 dm3) = 0.0020 mol.

0.28664 g

0.0020 mol
= 143.32 g mol−1.

143.32 − 107.87 = 35.45 g mol−1,

Cl− AgCl

Ag+ + Cl−⟶ AgCl(s).

n(Cl−) = 5(0.0020) = 0.0100 mol.

n(Cl−) = 0.0100
2.3793

1.1896
= 0.02000084 mol ≃ 0.02000 mol.

BaSO4

w(S) =
32.06

137.34 + 32.06 + 4(16.00)
=

32.06

233.40
= 0.13736,

13.736% 13.74%

SOCl2 + H2O⟶ SO2 + 2 HCl.

SO2 + H2O2 + BaCl2⟶ BaSO4 (s) + 2 HCl.
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名称 化学式 SMILES

氯化亚砜 O=S(Cl)Cl

水 O

二氧化硫 O=S=O

氯化氢 Cl

过氧化氢 OO

氯化钡 [Ba+2].[Cl-].[Cl-]

因此，一摩尔结晶水生成一摩尔二氧化硫，并最终生成一摩尔硫酸钡：

除去夹带的氯化亚砜至关重要：否则，它在吸收液中水解后会额外产生硫酸盐，导致结晶水含量的测定结

果偏高。

因此，水与氯离子的物质的量之比为

所以，每个氯离子对应三个水分子。

金属的鉴定

采用 ，2.3793 g 样品中各组分的质量为

因此

每摩尔氯离子对应的金属质量为

对于普通的金属氯化物 ，其中金属的氧化态为 ，有

当  时，

由此确定该金属为钴， ，以钴(II)离子 [Co+2] 的形式存在。此时结晶水分子数为

因此，

可通过计算其摩尔质量进行检验：

所以，2.3793 g 约为  mol，其中含有  mol 氯离子和  mol 水，符合要求。

SOCl2

H2O

SO2

HCl

H2O2

BaCl2

n(H2O) = n(BaSO4) =
14.004 g

233.40 g mol−1
= 0.06000 mol.

n(H2O)

n(Cl−)
=

0.06000

0.02000084
= 2.99987 ≃ 3.

M(H2O) = 18.016 g mol−1

m(H2O) = 0.06000(18.016) = 1.08096 g,

m(Cl) = 0.02000084(35.45) = 0.70903 g,

mM = 2.3793 − 1.08096 − 0.70903 = 0.58931 g.

EM =
0.58931 g

0.02000084 mol
= 29.464 g mol−1.

MClq +q

Ar(M) ≃ 29.464q, z = 3q.

q = 2

Ar(M) ≃ 58.929,

Ar(Co) ≃ 58.93

z = 3(2) = 6.

.CoCl2 ⋅ 6 H2O

M = 58.93 + 2(35.45) + 6(18.016) = 237.926 g mol−1,

0.01000 0.02000 0.06000
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2.2 — 另一种金属与更高的化合价

由分析数据得到的关系为

因此，对于简单的氯化物水合物，最多含七个结晶水分子的限制只允许  或 。四价金属则需要

十二个结晶水分子：

一个形式上由另一种金属构成的例子是十二水合氯化锡(IV)， 。它含有十二个结晶水分

子，因此不符合题目给定的限制。

然而，如果声称它完全符合原始分析数据，就会出现数值上的不一致。由数据推得四价金属的相对原子质

量为

而锡的相对原子质量为 。

对于第二个实验中测得的  mol 氯离子，所提出的锡盐水合物应具有的质量为

而非 。两者相差约  mg，超出了所给样品质量的舍入误差范围。

因此，  提供了一个因结晶水数目限制而被排除的形式上的高价金属水合物例子，但不能如

实地将它称为完全符合全部所给测量数据的第二个解。

解答已与官方解答核对。

题目 3：工业级硫化亚铁与盐酸

一份质量为 5 g、含有 5 % 金属铁的工业级硫化亚铁  样品与盐酸反应。

问题：

3.1 计算标准状况（STP）下气态产物的体积。

3.2 气体混合物的组成（以体积百分数表示）是什么？

题目译自官方英文原文。

答案

3.1 标准状况下气体的总体积为 ：其中硫化氢 （SMILES S）为 ，氢气 

（SMILES [H][H]）为 。

3.2 按体积计，混合物含有  和 。

Ar(M) ≃ 29.464q, z = 3q.

q = 1 q = 2

MCl4 ⋅ 12 H2O.

SnCl4 ⋅ 12 H2O

Ar(M) = 4(29.464) = 117.857,

Ar(Sn) ≃ 118.69

0.0100

m =
0.0100

4
[118.69 + 4(35.45) + 12(18.016)]

= 1.191705 g,

1.1896 g 2.1

SnCl4 ⋅ 12 H2O

FeS

1.31 L H2S 1.21 L H2

0.100 L

92.4% H2S 7.6% H2
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解答

3.1

假设盐酸足量，反应完全。两种组分按下列反应式发生反应：

酸使硫化物组分质子化，生成硫化氢。金属铁被氧化为二价铁，同时将氢离子还原为氢气。因此，每摩尔

 生成一摩尔 ，每摩尔金属铁生成一摩尔 。

为明确化学物质的标识，氯化氢的 SMILES 为 Cl；盐酸是氯化氢的水溶液。硫化亚铁和氯化亚铁的形式

离子表示分别为 [Fe+2].[S-2] 和 [Fe+2].[Cl-].[Cl-]。这些表示法指明了离子组分，但不表示晶体

结构或水溶液中的溶剂化情况。

各组分的质量为

采用经舍入的摩尔质量  和 ，

在传统的标准状况（STP），即  和  下，取理想气体的摩尔体积为 。因此，

所以，

3.2

对于温度和压力相同的理想气体，体积分数等于摩尔分数：

其余气体为氢气：

因此，

解答已与官方解答核对。

题目 4：四种天然含氮物质

四种常见的天然物质具有如下总式（实验式）：

(A) (C)

FeS + 2 HCl⟶ FeCl2 + H2S ↑

Fe + 2 HCl⟶ FeCl2 + H2 ↑ .

FeS H2S H2

m(Fe) = 5.00 g × 0.05 = 0.250 g,

m(FeS) = 5.00 − 0.250 = 4.750 g.

M(Fe) = 56.0 g mol−1 M(FeS) = 88.0 g mol−1

n(H2S) =
4.750

88.0
= 0.0539773 mol,

n(H2) =
0.250

56.0
= 0.00446429 mol.

0 ∘C 1 atm 22.4 L mol−1

V (H2S) = 0.0539773 × 22.4 = 1.20909 L,

V (H2) = 0.00446429 × 22.4 = 0.10000 L.

.V总 = 1.30909 L ≈ 1.31 L

体积百分数：H2S =
0.0539773

0.0539773 + 0.00446429
× 100 = 92.3611%.

体积百分数：H2 = 100 − 92.3611 = 7.6389%.

.H2S : 92.4% H2 : 7.6% 按体积计

C2H5O2N C3H7O2N
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(B) (D)

上述物质与碱金属氢氧化物溶液反应时生成碱金属盐。然而，在中性或酸性溶液中，反应发生在氮原

子上。

问题：

4.1 写出化合物 A、B、C 和 D 的结构式。

4.2 上述物质中，哪些具有旋光性，哪些没有旋光性？

4.3 写出某些天然物质所特有的一种官能团的结构式，两个化合物 A 的分子反应所生成的产物中也含

有该官能团。指出上述产物属于哪一类天然物质。

4.4 一种具有工业重要性的环状有机化合物也含有第 3 小题中提到的官能团。

a) 写出这种环状化合物的结构式。

b) 写出由上述化合物可制得的一种高分子物质的结构式中的特征部分。

c) 写出另一种同样具有工业重要性、且与上述高分子物质互为同分异构体的高分子物质的结构式中的

特征部分。

d) 指出上述高分子物质所属的化合物类别。

题目译自官方英文原文。

答案

以下采用通常的氨基酸归属，将 B 认定为 α-丙氨酸，将 C 认定为 β-丙氨酸。题目所给信息并不

能唯一确定这些归属。在适用的情况下，立体化学 SMILES 表示通常的天然 L 型。

在片段 SMILES 中，* 表示与结构其余部分的连接位置。

4.1

化合

物
名称 结构简式 SMILES

A 甘氨酸 NCC(=O)O

B
α-丙氨酸；通常的天然形式：

L-(S)-丙氨酸
N[C@@H](C)C(=O)O

C β-丙氨酸，又称 3-氨基丙酸 NCCC(=O)O

D
苯丙氨酸；通常的天然形式：

L-(S)-苯丙氨酸

N[C@@H]

(Cc1ccccc1)C(=O)O

4.2 B 和 D 具有手性，且在非外消旋状态下具有旋光性。A 和 C 不具有手性，也没有旋光

性。

4.3 该官能团为酰胺键，或肽键， ，其片段 SMILES 为 *C(=O)N*。两个甘

氨酸分子形成甘氨酰甘氨酸，NCC(=O)NCC(=O)O，它是一种二肽。肽和蛋白质中均含有这种

键。

C3H7O2N C9H11O2N

H2N−CH2−COOH

CH3−CH(NH2)−COOH

H2N−CH2−CH2−COOH

C6H5−CH2−CH(NH2)−COOH

−C(=O)−NH−
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4.4(a) ε-己内酰胺，O=C1CCCCCN1：一个七元环，含有一个 、五个  基团和一个羰

基碳原子。

4.4(b) 尼龙-6，又称聚己内酰胺：

重复片段的 SMILES：*NCCCCCC(=O)*。

4.4(c) 尼龙-6,6，又称聚己二酰己二胺：

重复片段的 SMILES：*NCCCCCCNC(=O)CCCCC(=O)*。

4.4(d) 这两种聚合物均为聚酰胺。

解答

4.1 — 物质的确定与结构式

题目预期的解释是，这些物质是氨基酸，含有酸性的羧基和碱性的氨基。

羧基可以解释碱金属盐的形成。例如，甘氨酸与氢氧化钠 [Na+].[OH-] 反应，生成甘氨酸钠

[Na+].NCC(=O)[O-] 和水 O：

氨基能够接受质子。采用不带电荷的结构表示式时，与氯化氢 Cl 反应生成甘氨酸盐酸盐 [Cl-].

[NH3+]CC(=O)O：

这些方程式描述了所提出的结构共有的酸碱性质。在接近中性的 pH 下，甘氨酸主要以两性离子

[NH3+]CC(=O)[O-] 的形式存在。因此，酸化该两性离子时，其羧酸根基团发生质子化；前面的方程式

采用的是惯用的不带电荷的结构画法。

各物质的结构确定如下：

A： 一个羧基包含一个碳原子和全部两个氧原子。剩余的碳原子可以连接氨基，得到氨基乙酸，即

甘氨酸， 。其化学式为 。

B 和 C： 对于含三个碳原子的氨基酸，从羧基碳原子开始编号，氨基可以位于 2 号碳或 3 号碳

上。这两种结构分别为 α-丙氨酸和 β-丙氨酸，化学式均为 。

D： 将所给化学式视为分子式，其不饱和度为

一个苯环贡献四个不饱和度，羧基中的羰基贡献第五个。常见的天然氨基酸苯丙氨酸，

，恰好具有所要求的化学式 。

结构 SMILES 和立体化学 SMILES 已列于答案表中。

4.2 — 旋光性

在 B 中，α-碳原子连接着四个不同的取代基：

NH CH2

[−NH−(CH2)5−CO−
]

n
.

[−NH−(CH2)6−NH−CO−(CH2)4−CO−
]

n
.

H2N−CH2−COOH + NaOH⟶ H2N−CH2−COONa + H2O.

H2N−CH2−COOH + HCl⟶ [H3N−CH2−COOH]Cl.

H2N−CH2−COOH C2H5O2N

C3H7O2N

DBE =
2(9) + 2 + 1 − 11

2
= 5.

C6H5−CH2−CH(NH2)−COOH C9H11O2N

−NH2, −COOH, −CH3, −H.

eulersolve.org/icho/1976/ 10 / 19



在 D 中，相应的取代基为：

因此，每种分子都有一个手性碳原子，并存在一对对映异构体。它们通常的天然 L 型均具有  构型。

在 A 中，连接氨基的碳原子上有两个相同的氢取代基。在 C 中，两个非羰基碳原子均为亚甲基的碳原

子。这两种分子均不具有手性。

因此，B 和 D 可以具有旋光性，而 A 和 C 没有旋光性。B 或 D 的外消旋样品也没有旋光性。

4.3 — 两个 A 分子的缩合

在能够形成肽的条件下，一个甘氨酸分子的羧基与另一个甘氨酸分子的氨基结合，脱去一个水分子：

产物是甘氨酰甘氨酸，属于二肽。新形成的连接基团为

绘制该基团时，应画出一个羰基碳原子与一个  中的氮原子直接相连，并使羰基碳原子和氮原子分别连

接分子结构的其余部分。

这是一个酰胺键；当它连接氨基酸残基时，称为肽键。甘氨酰甘氨酸属于肽类；蛋白质中的氨基酸残基也

通过相同的键相连。

4.4(a) — 具有工业重要性的环状化合物

题目所指的工业用环状酰胺是 ε-己内酰胺，O=C1CCCCCN1。

其环可用以下连接顺序表示

其中羰基碳原子再与氮原子连接，使环闭合。因此，该环包含七个原子：一个氮原子、五个亚甲基碳原子

和一个羰基碳原子。氧原子位于环外。

4.4(b) — 由该环状化合物制得的聚合物

ε-己内酰胺经开环聚合生成尼龙-6：

每个重复单元含有一个酰胺键和五个连续的亚甲基。

对于以氨基和羧基为端基的线性链，水解聚合的总反应可明确配平为

其中  表示 ε-己内酰胺。末端的  和  分别补全氨基和羧基端基。

4.4(c) — 一种具有工业重要性的同分异构聚合物

相应的工业实例是尼龙-6,6：

它由以下物质形成：

1,6-己二胺，又称六亚甲基二胺，NCCCCCCN；

肥酸，又称己二酸，O=C(O)CCCCC(=O)O。

−NH2, −COOH, −CH2−C6H5, −H.

S

2 H2N−CH2−COOH⟶ H2N−CH2−CO−NH−CH2−COOH + H2O.

.−C(=O)−NH−

NH

−NH−(CH2)5−C(=O)−,

.[−NH−(CH2)5−CO−
]

n

nC6H11NO + H2O⟶ H−[NH−(CH2)5−CO]n−OH,

C6H11NO H− −OH

.[−NH−(CH2)6−NH−CO−(CH2)4−CO−
]

n
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对于由两种单体各  个分子形成的线性链，配平后的缩合反应为

这  个单体分子通过  个酰胺键连接，释放出  个水分子。

尼龙-6 的一个重复单元的组成为 。因此，两个这样的重复单元的组成为 ，与尼

龙-6,6 的一个重复单元相同。两者的原子连接方式不同，这就解释了题目所要求的同分异构关系。

4.4(d) — 分类

这两种合成聚合物的主链中均含有反复出现的  连接基团，因此均为聚酰胺。

解答已与官方解答核对。本解答与官方解答不同之处，均为官方解答中的错误或印刷错误。

题目 5：由酯 C6H12O3 推断有机化合物 A-H

a) 有机物 A（分子式为 ）与氢氧化钠溶液反应（皂化），生成化合物 B 和 E。

b) 物质 B 可经两步氧化生成物质 C。

c) 物质 C 与溴反应生成取代产物 D，D 可与氢氧化钠溶液反应发生水解，生成物质 E。

d) 物质 E 与化学计量的盐酸反应，生成化合物 F（含 40.0 % 的 C、6.66 % 的 H，其余为氧）。

e) 物质 F 是生物过程中一种重要的代谢产物。

f) 化合物 F 静置时，每两摩尔该物质脱去一摩尔水，生成不稳定的化合物 G。

g) 物质 F 也可由含氮化合物 H 与亚硝酸经一步反应制得。假定反应定量进行，由 4.45 g 物质 H 可

生成 4.5 g 物质 F。

问题：

5.1 写出上述所有化学反应的方程式。

5.2 给出有机化合物 A – H 的结构式。

题目译自官方英文原文。

答案

5.1. 按题干标号列出的配平反应方程式如下：

(a) 皂化

(b) 两步连续氧化

(c) 溴化与碱性水解

n

nH2N−(CH2)6−NH2 + nHOOC−(CH2)4−COOH

⟶ H−[NH−(CH2)6−NH−CO−(CH2)4−CO]n−OH

+ (2 n-1) H2O.

2n 2n − 1 2n − 1

C6H11NO C12H22N2O2

−CO−NH−

C6H12O3

CH3CH(OH)C(=O)OCH2CH2CH3 + NaOH⟶ CH3CH2CH2OH + CH3CH(OH)COONa

CH3CH2CH2OH + [O]⟶ CH3CH2CHO + H2O

CH3CH2CHO + [O]⟶ CH3CH2COOH
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(d) 酸化

(f) 分子间酯化

(g) 亚硝酸脱氨

这里，  表示由氧化剂提供的一个氧原子当量。(b) 中的中间产物为丙醛，CCC=O。题干 (e) 提供

了鉴定依据，并未指定额外的反应。

5.2. 各有机化合物如下：

化合

物
名称 缩写结构式 SMILES

A
2-羟基丙酸正丙酯；乳

酸 -丙酯
CC(O)C(=O)OCCC

B 1-丙醇 CCCO

C 丙酸 CCC(=O)O

D 2-溴丙酸 CC(Br)C(=O)O

E 2-羟基丙酸钠；乳酸钠 , CC(O)C(=O)[O-].[Na+]

F 2-羟基丙酸；乳酸 CC(O)C(=O)O

G
乳酰乳酸；2-[(2-羟基

丙酰基)氧基]丙酸
CC(O)C(=O)OC(C)C(=O)O

H 2-氨基丙酸；丙氨酸 CC(N)C(=O)O

解答

5.1. 反应序列与物质鉴定

(a) 中的皂化反应表明 A 是一种酯：B 是其醇组分，E 是其酸组分的钠盐。

(b) 中的两步氧化是典型的反应序列： 伯醇  醛  羧酸。这一过程保持碳骨架不变。(c)–(d) 中的溴

化、水解和酸化也保持该碳骨架不变。因此，B、C、D、E 和 F 均含有相同数目的碳原子。

若该数目为 ，则酯 A 含有来自醇组分的  个碳原子和来自酸组分的  个碳原子。因此，

因此，含三个碳原子的伯醇 B 为 1-丙醇。它先氧化生成丙醛，再氧化生成丙酸 C，如 (b) 中的两个配平

反应方程式所示。

在 (c) 中，丙酸的 α-溴化使与羧基相邻的碳原子上的一个氢被取代，生成 2-溴丙酸 D。这里应理解为在

适当的含磷试剂辅助条件下进行的常规赫尔–沃尔哈德–泽林斯基反应，例如使用三溴化磷 BrP(Br)Br，

随后进行水相后处理。

CH3CH2COOH + Br2⟶ CH3CH(Br)COOH + HBr

CH3CH(Br)COOH + 2 NaOH⟶ CH3CH(OH)COONa + NaBr + H2O

CH3CH(OH)COONa + HCl⟶ CH3CH(OH)COOH + NaCl

2 CH3CH(OH)COOH −⇀↽− CH3CH(OH)C(=O)OCH(CH3)COOH + H2O

CH3CH(NH2)COOH + HNO2⟶ CH3CH(OH)COOH + N2 + H2O

[O]

n
CH3CH(OH)C(=O)OCH2CH2CH3

CH3CH2CH2OH

CH3CH2COOH

CH3CH(Br)COOH

CH3CH(OH)COO− Na+

CH3CH(OH)COOH

CH3CH(OH)C(=O)OCH(CH3)COOH

CH3CH(NH2)COOH

→ →

n n n

2n = 6, n = 3.
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用氢氧化钠水溶液处理 D，可使溴被羟基取代，同时中和羧基。因此需要两当量的氢氧化钠：一当量用于

取代，一当量用于中和。产物 E 为乳酸钠。

在 (d) 中，一当量的盐酸使羧酸根基团质子化，生成乳酸 F。其组成可独立核验。对于一个  的样

品，采用通常取整的原子摩尔质量，

因此，原子数之比约为

最简式为 。由于 F 含有三个碳原子，其分子式为 ，这与乳酸及 (e) 中的代谢线索相符。

在 (f) 中，乳酸同时含有醇羟基和羧基。一个分子的羧基与另一个分子的醇羟基发生酯化，脱去一分子

水。生成的 G 为乳酰乳酸，其分子式为

它是一个开链单酯二聚体，保留了一个游离的醇羟基和一个游离的羧基。其生成反应可通过水解逆向进

行。若要形成环状二酯，则需要从两个乳酸分子中脱去两个水分子。

在 (g) 中，亚硝酸将伯氨基转化为羟基，同时放出氮气。因此，将乳酸中的羟基替换为氨基，即可确定 H

为丙氨酸。

采用取整的原子摩尔质量，

配平的脱氨反应方程式给出  的摩尔转化比：

因此，

这与题给的  一致。

为完整起见，方程式中的无机物种为氢氧化钠 [Na+].[OH-]、水 O、溴 BrBr、溴化氢 Br、溴化钠

[Na+].[Br-]、氯化氢（水溶液为盐酸）Cl、氯化钠 [Na+].[Cl-]、亚硝酸 ON=O 和氮气 N#N。

5.2. 结构式

各物质的结构见答案表格。具体而言，将乳酸的羧基与醇组分 1-丙醇连接，即得到 A，乳酸 -丙酯。其

分子式可作为最后的核验：

E 是离子型羧酸钠盐；钠与有机骨架之间不存在共价键。G 的两个乳酸单元之间通过酯键连接。

100 g

n(C) =
40.0 g

12 g mol−1
≈ 3.33 mol,

n(H) =
6.66 g

1 g mol−1
= 6.66 mol,

n(O) =
53.34 g

16 g mol−1
≈ 3.33 mol.

C : H : O = 1 : 2 : 1.

CH2O C3H6O3

C6H10O5.

M(H) = M(C3H7NO2) = 89 g mol−1, M(F) = M(C3H6O3) = 90 g mol−1.

1 : 1

n(H) =
4.45 g

89 g mol−1
= 0.0500 mol.

m(F) = 0.0500 mol × 90 g mol−1 = 4.50 g,

4.5 g

n

C3H6O3 + C3H8O − H2O = C6H12O3.
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题目未指定立体化学，因此 SMILES 未指定绝对构型。在通常的非手性条件下，C 的溴化生成外消旋的

D。

解答已与官方解答核对。

题目 6：气体温度计

需要用气体温度计测量一个较大房间内的温度。为此，在温度为 20 °C、压力为 101.325 kPa 的条

件下，向一根内部容积为 80 cm³ 的玻璃管中充入氮气。随后，将玻璃管缓慢、平稳地移动，遍及整

个房间。由于热膨胀，温度升高后的气体从管中逸出，并收集在一种蒸气压可忽略不计的液体上方。

从管中逸出的气体在温度为 20 °C、压力为 101.325 kPa 时的总体积为 35 cm³。

问题：

6.1 充满玻璃管所用的氮气有多少摩尔？

6.2 温度升高后，从管中逸出的氮气有多少摩尔？

6.3 假设玻璃管的热膨胀可以忽略不计，计算所测房间内的平均温度。

6.4 如果不用纯氮气，而使用含有体积分数为 50% 的氮气和体积分数为 50% 的氢气的混合气体，

结果是否会发生变化？

题目译自官方英文原文。

答案

6.1 初始时，氮气（ ，N#N）的物质的量为 。

6.2 逸出氮气的物质的量： 。

6.3 推算出的室温约为 。

6.4 对于不发生反应的理想混合气体，推算出的温度和总物质的量均不变。若混合气体始终混

合均匀，则氮气和氢气（ ，[H][H]）各自的初始物质的量均为 ，各自在

逸出气体中的物质的量均为 。

解答

将这些气体视为理想气体，并认为它们在膨胀过程中的压力始终等于题目给定的大气压。使用

其中参考温度为

6.1

氮气的初始体积为

因此，

N2 3.33 × 10−3 mol

1.46 × 10−3 mol

521 K = 248 ∘C

H2 1.66 × 10−3 mol

7.28 × 10−4 mol

pV = nRT , R = 8.314 kPa L mol−1 K−1,

T0 = 20 + 273.15 = 293.15 K.

V0 = 80 cm3 = 0.080 L.
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由此得

6.2

逸出气体的体积是在相同的参考温度和压力下测量的。由于收集气体所用液体的蒸气压可忽略不计，因此

不需要进行蒸气压校正。

因此，

6.3

管中剩余气体的物质的量为

由于两个测得的体积均对应相同的温度和压力，

玻璃管的容积保持为 。将理想气体状态方程应用于管内气体的初始状态和受热后的状态，得到

因此，

换算为摄氏温度，

因此，按题意得到的温度计测量结果为

6.4

对于氮气（ ，N#N）和氢气（ ，[H][H]）组成的理想混合气体，

在相同的温度和压力下，体积分数等于摩尔分数。因此，题目给定的混合气体满足

理想气体状态方程取决于气体的总物质的量，与其分子的种类无关。因此，初始总物质的量、逸出气体的

总物质的量以及推算出的温度均保持不变。

氮气本身的物质的量减半。假设逸出气体的组成与管内混合均匀的气体相同，则每种组分均有

n0 =
pV0

RT0
=

(101.325 kPa)(0.080 L)

(8.314 kPa L mol−1 K−1)(293.15 K)
= 3.3259 × 10−3 mol.

.n0 ≈ 3.33 × 10−3 mol

nescaped =
pVescaped

RT0
=

(101.325 kPa)(0.035 L)

(8.314 kPa L mol−1 K−1)(293.15 K)
= 1.4551 × 10−3 mol.

.nescaped ≈ 1.46 × 10−3 mol

nremaining = n0 − nescaped = 1.8708 × 10−3 mol.

nremaining

n0
=

80 − 35

80
=

45

80
.

80 cm3

pV0 = n0RT0 = nremainingRT .

T = T0
n0

nremaining
= 293.15 K ×

80

45
= 521.16 K.

t = (521.16 − 273.15) ∘C = 248.01 ∘C.

.T ≈ 521 K, t ≈ 248 ∘C

N2 H2

pV = (nN2 + nH2)RT .

xN2 = xH2 = 0.50.

ni,0 =
n0

2
≈ 1.66 × 10−3 mol,
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以及

解答已与官方解答核对。

题目 7：铅蓄电池

充电后的铅蓄电池中，硫酸溶液的密度应为 ，对应溶液中  的质量分数为

36.87 %。放电后的铅蓄电池中，硫酸溶液的密度不应降至  以下，该密度对应质

量分数为 14.35 % 的硫酸溶液。

（法拉第常数  等于 。）

问题：

7.1 写出铅蓄电池充电和放电时发生的总电化学反应方程式。

7.2 根据第 1 问中的方程式，计算消耗或生成的  和  的质量。

7.3 若要使  的含量处于题目给定的范围内，计算容量为 120 Ah 的铅蓄电池中需要加入的

 的质量。

7.4 计算容量为 120 Ah 的铅蓄电池在充电后和放电后的硫酸溶液体积之差。

题目译自官方英文原文。

答案

7.1 放电：

充电时发生逆反应。

7.2 按所写反应方程式的化学计量关系，反应对应的电量为 ，放电时消耗  的

，并生成  的 。等价地，每安培小时的消耗量和生成量分别为  和

。对于 ，两者分别为  和 。充电时，消耗与生成的关系相

反。

7.3 纯  的最小初始用量为

这些硫酸包含在充电后约  的电解液中。

7.4

放电时电解液的体积减小。

ni,escaped =
nescaped

2
≈ 7.28 × 10−4 mol.

ρ = 1.28 g cm−3 H2SO4

ρ = 1.10 g cm−3

F 26.8 Ah mol−1

H2O H2SO4

H2SO4

H2SO4

Pb + PbO2 + 2 H2SO4⟶ 2 PbSO4 + 2 H2O.

53.6 Ah 196 g

H2SO4 36.0 g H2O 3.66

0.672 g Ah−1 120 Ah 439 g 80.6 g

H2SO4

,m(H2SO4) = 634 g

1.72 kg

.Vcharged − Vdischarged = 1.06 × 102 cm3 = 0.106 L
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解答

7.1

放电过程中，金属铅被氧化，氧化态由  升至 ，而二氧化铅中的铅被还原，氧化态由  降至

。两个电极上均生成硫酸铅。

放电时的半反应为：

将两式相加，得到放电总反应：

充电过程中，外部电源驱动逆反应进行：

这里涉及的分子和离子为硫酸，OS(=O)(=O)O；水，O；硫酸根离子，[O-]S(=O)(=O)[O-]；以及氢离

子，[H+]。水溶液中的氢离子表示溶剂化的质子。铅、二氧化铅和硫酸铅均为具有延展晶格结构的固相；

分子 SMILES 无法描述它们的晶格。

7.2

采用以下摩尔质量：

按所写总反应方程式的化学计量关系，有两摩尔电子通过外电路。对应的电量为

在这一反应进度下，放电消耗

并生成

因此，每转移一摩尔电子，就消耗一摩尔硫酸并生成一摩尔水。对于电量 ，有

每安培小时对应的消耗量和生成量为

对于后续各问所考虑的  放电过程，

因此，

充电时消耗相同质量的水，并重新生成相同质量的硫酸。

0 +II +IV

+II

负极： Pb(s) + SO4
2− (aq)⟶ PbSO4 (s) + 2 e−,

正极： PbO2 (s) + 4 H+ (aq) + SO4
2− (aq) + 2 e−

⟶ PbSO4 (s) + 2 H2O(l).

.Pb(s) + PbO2 (s) + 2 H2SO4 (aq)⟶ 2 PbSO4 (s) + 2 H2O(l)

.2 PbSO4 (s) + 2 H2O(l)⟶ Pb(s) + PbO2 (s) + 2 H2SO4 (aq)

M(H2SO4) = 98.0 g mol−1, M(H2O) = 18.0 g mol−1.

Q0 = (2 mol)(26.8 Ah mol−1) = 53.6 Ah.

m(H2SO4) = (2 mol)(98.0 g mol−1) = 196 g

m(H2O) = (2 mol)(18.0 g mol−1) = 36.0 g.

Q

m消耗的硫酸 =
Q

F
M(H2SO4), m生成的水 =

Q

F
M(H2O).

98.0

26.8
= 3.66 g Ah−1,

18.0

26.8
= 0.672 g Ah−1.

120 Ah

n(e−) =
120 Ah

26.8 Ah mol−1
= 4.47761 mol.

a ≡ m消耗的硫酸 = 4.47761(98.0) = 438.806 g,

b ≡ m生成的水 = 4.47761(18.0) = 80.5970 g.
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7.3

设  为充电后蓄电池中电解液的质量。其中硫酸的初始质量为

放电后，硫酸的质量为 。由于硫酸被消耗而水生成，电解液的总质量变为

当  的放电使硫酸浓度恰好达到允许的下限时，初始用量最小：

整理得，

因此，所需纯硫酸的初始质量为

即

作为检验，放电后电解液中含有的硫酸质量为

溶液的质量为 ，因此硫酸的质量分数为

7.4

使用给定的密度，并在最后相减之前保留额外位数，

放电后电解液的质量为

因此其体积为

于是

解答已与官方解答核对。

mc

macid,c = 0.3687mc.

0.3687mc − a

md = mc − a + b = mc − 358.209 g.

120 Ah

0.3687mc − a

mc − a + b
= 0.1435.

mc =
a − 0.1435(a − b)

0.3687 − 0.1435
=

438.806 − 0.1435(358.209)

0.2252
= 1720.26 g.

macid,c = 0.3687(1720.26) = 634.261 g,

.macid,c = 634 g

634.261 − 438.806 = 195.455 g

1362.05 g

195.455

1362.05
× 100% = 14.35%.

Vc =
mc

ρc
=

1720.26 g

1.28 g cm−3
= 1343.95 cm3.

md = 1720.26 − 438.806 + 80.5970 = 1362.05 g,

Vd =
md

ρd
=

1362.05 g

1.10 g cm−3
= 1238.23 cm3.

.Vc − Vd = 105.725 cm3 ≈ 1.06 × 102 cm3
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