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题目 1：硫的含氧酸盐 M2S2Ox

比较三种组成通式为  的盐，其中 x 为三个不同的小整数，M 为碱金属。以下各项描述中的

若干项适用于这三种盐中的每一种：

a) 该阴离子的特征是具有  键。

b) 该阴离子的特征是具有  键。

c) 该阴离子的特征是具有  键。

d) 该盐由硫酸氢盐热分解生成。

e) 该盐由硫酸氢盐在阳极氧化生成。

f) 该盐由亚硫酸盐的水溶液与硫反应生成。

g) 其水溶液能溶解溴化银。

h) 用氢氧化物  中和其水溶液，得到硫酸盐 。

i) 在水溶液中，该盐能将 Mn(II) 盐氧化为高锰酸盐。

问题：

1.1 在表中所给的化学式内填入正确的 x 值，并在相应的方格中填入适当的字母，标明适用于各盐的

描述：

1.2 写出上述三种盐的阴离子的结构式，并标明其中的  键和  键。

1.3 写出表示 d、e、f、g、h、i 各项描述所涉及过程的化学方程式。

题目译自官方英文原文。

答案

1.1

盐 适用的描述

硫代硫酸盐， 3 b, f, g

二硫酸盐（焦硫酸盐）， 7 c, d, h

过二硫酸盐， 8 a, e, i

可按所示顺序将这些内容填入答题表的三行；未使用的描述方格留空。

M2S2Ox

O−O

S−S

S−O−S

MOH M2SO4

M2S2O□

M2S2O□

M2S2O□

σ π

x

M2S2O3

M2S2O7

M2S2O8
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1.2

以下 SMILES 指定了这些阴离子的常规路易斯结构。未指明的碱金属抗衡离子予以省略。

阴离子 SMILES  键 形式上的  键

硫代硫酸根， [O-]S(=O)(=O)[S-] 4 2

焦硫酸根， [O-]S(=O)(=O)OS(=O)(=O)[O-] 8 4

过二硫酸根， [O-]S(=O)(=O)OOS(=O)(=O)[O-] 9 4

1.3

d) 热缩合：

e) 阳极氧化：

f) 与硫反应：

g) 通过形成配合物而溶解：

h) 中和：

i) 锰(II)的氧化：

解答

1.1 盐的鉴定

硫代硫酸盐， 。 向亚硫酸盐的水溶液中加入硫，会引入一个直接与中心硫原子成键的端位硫原

子。因此，生成的硫代硫酸根阴离子含有  键，符合 b 和 f。它还可形成可溶性的银(I)配合物，使其

溶液能够溶解溴化银：g。

焦硫酸盐， 。 加热两个化学式单位的碱金属硫酸氢盐，会脱去一个水分子。生成的阴离子含有两

个通过桥氧原子相连的硫中心，形成  连接结构。因此，c 和 d 适用。在水中，焦硫酸盐水解生

成硫酸氢盐；随后中和生成硫酸盐，这解释了 h。

过二硫酸盐， 。 该阴离子含有两个由硫酸根衍生的基团，二者通过  过氧键相连。它由硫

酸氢盐在阳极氧化生成，因此 a 和 e 适用。其强氧化性使锰(II)能够转化为高锰酸根，因此 i 适用。

1.2 结构与键的归属

一组合适的常规路易斯结构式如下：

σ π

S2O3
2−

S2O7
2−

S2O8
2−

2 MHSO4 M2S2O7 + H2O
Δ

−→

2 HSO4
−
⟶ S2O8

2− + 2 H+ + 2 e−

8 M2SO3 + S8 8 M2S2O3

温热的水溶液

−→

AgBr(s) + 2 S2O3
2− (aq)⟶ [Ag(S2O3)2]3− (aq) + Br− (aq)

M2S2O7 + 2 MOH⟶ 2 M2SO4 + H2O

2 Mn2+ + 5 S2O8
2− + 8 H2O⟶ 2 MnO4

− + 10 SO4
2− + 16 H+

M2S2O3

S−S

M2S2O7

S−O−S

M2S2O8 O−O

硫代硫酸根： S−−S(=O)2−O−

焦硫酸根： O−−S(=O)2−O−S(=O)2−O−

过二硫酸根： O−−S(=O)2−O−O−S(=O)2−O−
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在这些结构式中，每个  表示两个独立的端位氧原子，每个氧原子均以双键与硫相连。每个单键都

是一个  键；每个双键含有一个  键和一个  键。

硫代硫酸根： 三处  连接和一处  连接，共形成四个  键。所画的两个  双键提供两

个  键。

焦硫酸根： 每个硫原子都有四个相邻的氧原子，共形成八个  键。桥氧原子参与形成两个  单

键。四个端位  双键提供四个  键。

过二硫酸根： 八处  连接和一处过氧  连接，共形成九个  键。四个端位  双键提

供四个  键。

各中心硫原子周围的四个相邻原子呈近似四面体排列；所写的结构式并不意味着结构是平面的。双键和端

位电荷是路易斯结构中的形式归属：共振使成键和电荷在各端位氧的位置之间离域，因此这些图式并不意

味着  键始终定域于固定位置。

1.3 反应的解释与配平

d) 硫酸氢盐的热分解

两个硫酸氢盐单位缩合，失去一个水分子。留下的氧将两个硫中心连接起来，生成焦硫酸盐：

e) 硫酸氢盐的阳极氧化

氧化过程在阳极释放电子：

该方程式中原子数和电荷均守恒：两边的净电荷均为 。硫的氧化态保持为 ；过氧键的形成使两个氧

原子的氧化态由  变为 。

f) 亚硫酸盐与硫的反应

每个亚硫酸根阴离子结合一个额外的硫原子。将单质硫写成环八硫，可得以整数系数配平的离子方程式：

环八硫的 SMILES 为 S1SSSSSSS1；其环通常采用非平面的冠式构象，该 SMILES 并未指定这一构象。

g) 溴化银的溶解

过量的硫代硫酸根与银(I)结合，形成二(硫代硫酸根)合银(I)酸根， 。

其表示配位键的 SMILES 为：

[O-]S(=O)(=O)[S-]->[Ag+]<-[S-]S(=O)(=O)[O-]

箭头表示端位硫原子向银(I)提供电子对。常规的二配位表示中，硫—银—硫呈近似直线排列；SMILES 记

录的是连接关系，而非这一键角。

形成配合物会降低游离银离子的浓度，使溶解平衡向银溶解的方向移动：

两边的净电荷均为 。

h) 焦硫酸盐水溶液的中和

焦硫酸根首先水解：

S(=O)2

σ σ π

S−O S−S σ S=O

π

σ S−O

S=O π

S−O O−O σ S=O

π

π

2 MHSO4 M2S2O7 + H2O
Δ

−→

2 HSO4
−
⟶ S2O8

2− + 2 H+ + 2 e−

−2 +6

−2 −1

8 SO3
2− + S8 ⟶ 8 S2O3

2−

[Ag(S2O3)2]3−

AgBr(s) + 2 S2O3
2− (aq)⟶ [Ag(S2O3)2]3− (aq) + Br− (aq)

−4

S2O7
2− + H2O⟶ 2 HSO4

−
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随后，硫酸氢根被中和：

将第一个方程式与第二个方程式的两倍相加，得到：

补上碱金属抗衡离子，即得到“答案”中的分子方程式。

i) 将锰(II)氧化为高锰酸根

锰的氧化态由  变为 ，每个锰原子失去五个电子：

每个过二硫酸根离子接受两个电子：

将锰的半反应乘以二，过二硫酸根的半反应乘以五，即可消去十个电子：

因此，所需的物质的量之比为五个过二硫酸根离子对应两个锰(II)离子。这一氧化反应通常在酸性溶液中温

热并以银(I)为催化剂的条件下进行。

为求完整，下面列出这些方程式中使用的其余化学物种。溴化银的 SMILES 表示其组成离子，而非其晶

格。

物种 化学式 SMILES

硫酸氢根离子 OS(=O)(=O)[O-]

亚硫酸根离子 [O-]S(=O)[O-]

硫酸根离子 [O-]S(=O)(=O)[O-]

水 O

氢氧根离子 [OH-]

氢离子，表示水溶液的酸性 [H+]

溴化银 [Ag+].[Br-]

银(I)离子 [Ag+]

溴离子 [Br-]

锰(II)离子 [Mn+2]

高锰酸根离子 [O-][Mn](=O)(=O)=O

解答已与官方解答核对。

题目 2：高锰酸根与过氧化氢

高锰酸根离子与过氧化氢在酸性溶液中反应，生成锰(II)盐，同时放出氧气：

HSO4
− + OH−

⟶ SO4
2− + H2O

S2O7
2− + 2 OH−

⟶ 2 SO4
2− + H2O

+2 +7

Mn2+ + 4 H2O⟶ MnO4
− + 8 H+ + 5 e−

S2O8
2− + 2 e−

⟶ 2 SO4
2−

2 Mn2+ + 5 S2O8
2− + 8 H2O⟶ 2 MnO4

− + 10 SO4
2− + 16 H+

HSO4
−

SO3
2−

SO4
2−

H2O

OH−

H+

AgBr

Ag+

Br−

Mn2+

MnO4
−
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问题：

1. 上述方程式中，能表示反应物可能的比例的是：

a) 所有方程式 ☐

b) 仅部分方程式 ☐

c) 仅一个方程式 ☐

d) 均不能 ☐

在相应方框内打叉，指出正确的说法，并解释你的判断。

2. 哪种反应物是氧化剂，哪种是还原剂？

3. 在酸性溶液中，使过量的过氧化氢在标准温度和压力（STP）条件下放出 112  氧气，需要

多少高锰酸钾？

题目译自官方英文原文。

答案

1. c) 仅一个方程式：第三个方程式。在 c) 旁的方框内打叉。反应物的物质的量之比为

2. 氧化剂：高锰酸根离子， ，[O-][Mn](=O)(=O)=O。

还原剂：过氧化氢， ，OO。

3.  高锰酸钾， ，[K+].[O-][Mn](=O)(=O)=O。

解答

下文使用的其他化学物种为氢离子， ，[H+]；锰(II)离子， ，[Mn+2]；氧气， ，O=O；以及

水， ，O。高锰酸钾含有钾离子， ，[K+]，以及高锰酸根离子。高锰酸根离子呈四面体构型；其

SMILES 给出的是形式上的成键表示，而非其几何构型或共振离域情况。

1. 选择反应方程式

所给的四个方程式都满足原子数和总电荷守恒。要确定哪个方程式描述了题述的氧化还原反应，必须考虑

氧化过程和还原过程。

锰的氧化态从高锰酸根中的  变为 ，每个锰原子接受五个电子。它在酸性溶液中的还原半反应为

cm3

n(MnO4
−) : n(H2O2) = 2 : 5.

MnO4
−

H2O2

0.316 g KMnO4

H+ Mn2+ O2

H2O K+

+7 +2

MnO4
− + 8 H+ + 5 e−

⟶ Mn2+ + 4 H2O.
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过氧化氢被氧化为氧气。每个氧原子的氧化态从  变为 ，因此每个过氧化氢分子提供两个电子：

将还原半反应乘以二，将氧化半反应乘以五，使得失电子数均为十。将两式相加，约去电子以及两边共有

的氢离子，得到

因此，第三个方程式表示了该氧化还原反应的化学计量关系，正确选项为 c)。

2. 确定氧化剂和还原剂

高锰酸根是氧化剂：它接受电子，自身被还原，其中锰的氧化态从  变为 。

过氧化氢是还原剂：它提供电子，自身被氧化，其中氧的氧化态从  变为 。

氢离子提供酸性介质；其氧化态不变。

3. 计算所需高锰酸钾的量

采用常规标准状况（STP）下的气体摩尔体积，

氧气的物质的量为

根据配平的方程式，每两摩尔高锰酸根生成五摩尔氧气。每摩尔高锰酸钾提供一摩尔高锰酸根离子，因此

采用经四舍五入的标准原子量，

因此，

解答已与官方解答核对。

题目 3：环丁烷二甲酸的异构体

字母 A、B、C、D 和 E 代表互为异构体的环丁烷二甲酸，其中一种为外消旋体。

已知：

a) 只有化合物 C 容易形成环状酸酐，

b) B 仅在较高温度下生成环状酸酐，

c) 在所研究的全部酸中，只有 A 在加热时释放二氧化碳，

d) D 和 E 在较高温度下不发生变化，

−1 0

H2O2 ⟶ O2 + 2 H+ + 2 e−.

.2 MnO4
− + 5 H2O2 + 6 H+

⟶ 2 Mn2+ + 5 O2 + 8 H2O

+7 +2

−1 0

Vm = 22.4 dm3 mol−1,

n(O2) =
112 × 10−3 dm3

22.4 dm3 mol−1
= 5.00 × 10−3 mol.

n(KMnO4) =
2

5
n(O2) = 2.00 × 10−3 mol.

M(KMnO4) = 39.1 + 54.9 + 4(16.0) = 158.0 g mol−1.

m(KMnO4) = (2.00 × 10−3 mol)(158.0 g mol−1) = .0.316 g
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e) 2 摩尔丙二酸二乙酯与乙醇钠（ ）反应，转化为钠盐，该钠盐与二碘甲烷（ ）反

应，生成四酯 。这一新生成的酯与 2 摩尔乙醇钠和 1 摩尔二碘甲烷反应，生成四酯

。后一种四酯经碱性水解并随后酸化，转化为一种四羧酸，该酸加热后得到 B 和 E 的混

合物。

问题：

3.1 写出与字母 A、B、C、D 和 E 对应的结构式。用下列符号标出位于环平面上方的基团

，用下列符号标出位于环平面下方的基团

例如：

3.2 用化学方程式表示过程 a)、b) 和 c)。

题目译自官方英文原文。

答案

3.1 各字母对应的化合物如下：

字

母
化合物名称 SMILES

A 环丁烷-1,1-二甲酸 O=C(O)C1(C(=O)O)CCC1

B 顺式-环丁烷-1,3-二甲酸 O=C(O)[C@H]1C[C@@H](C(=O)O)C1

C 顺式-环丁烷-1,2-二甲酸，即内消旋体 O=C(O)[C@H]1[C@@H](C(=O)O)CC1

D
反式-环丁烷-1,2-二甲酸，由  和

 对映体组成的 1:1 外消旋混合物

O=C(O)[C@H]1[C@H](C(=O)O)CC1 和 O=C(O)

[C@@H]1[C@@H](C(=O)O)CC1

E 反式-环丁烷-1,3-二甲酸 O=C(O)[C@H]1C[C@H](C(=O)O)C1

绘制题目要求的结构图时，将理想化的正方形环丁烷环按顺时针方向编号：

字

母
两个羧基的位置 楔线/虚楔线表示法

A 均位于 1 号碳原子上 一个用实楔线，另一个用虚楔线

B
位于 1 号和 3 号碳原子

上
均用实楔线

C
位于 1 号和 2 号碳原子

上
均用实楔线

D
位于 1 号和 2 号碳原子

上

一个用实楔线，另一个用虚楔线；在旁边画出其镜像，并标明二者比例相

等

EtONa CH2I2

C15H24O8

C16H24O8

(1R, 2R)

(1S, 2S)
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字

母
两个羧基的位置 楔线/虚楔线表示法

E
位于 1 号和 3 号碳原子

上
一个用实楔线，另一个用虚楔线

3.2 配平后的反应方程式为：

相应的有机产物分别为：

过程 产物 SMILES

a) 顺式-环丁烷-1,2-二甲酸的环状酸酐 O=C1OC(=O)[C@H]2CC[C@@H]12

b) 顺式-环丁烷-1,3-二甲酸的环状酸酐 O=C1OC(=O)[C@H]2C[C@@H]1C2

c) 环丁烷甲酸 O=C(O)C1CCC1

小分子产物为水（O）和二氧化碳（O=C=O）。

解答

3.1 — 五种酸的鉴定

两个羧基在环丁烷环上有三种可能的排列方式：1,1、1,2 和 1,3。1,2- 和 1,3-排列各有顺式和反式两种形

式。将一对对映体作为一种外消旋体计数，即得到题目中的五种物质。

A 的鉴定。

1,1-异构体的两个羧基连接在同一个碳原子上，这是取代丙二酸的特征排列。加热时，它可以使一个羧基

以二氧化碳的形式脱去，该羧基被氢取代。因此，

实验事实 e) 中的合成过程确定了 B 和 E 属于哪一类位置异构体。

起始试剂为丙二酸二乙酯 CCOC(=O)CC(=O)OCC、乙醇钠 [Na+].CC[O-] 和二碘甲烷（碘化亚甲基）

C(I)I。乙醇 CCO 和碘化钠 [Na+].[I-] 是烷基化步骤中的副产物。

乙醇根离子从两个丙二酸二乙酯分子的亚甲基上各夺取一个具有酸性的质子。随后，这两个碳原子取代一

个二碘甲烷分子中的两个碘，形成如下连接结构

此处  表示乙基。产物为丙烷-1,1,3,3-四甲酸四乙酯，

CCOC(=O)C(CC(C(=O)OCC)C(=O)OCC)C(=O)OCC。配平后的总反应方程式为

其分子式与题目给出的  一致。

两端来自丙二酸酯的碳原子上仍各有一个氢。用两当量乙醇根离子夺取这两个氢后，第二个二碘甲烷分子

就能通过另一个亚甲基将这两个碳原子连接起来，从而闭合形成一个四元环：

a) C: C6H8O4 C6H6O3 + H2O

b) B: C6H8O4 C6H6O3 + H2O

c) A: C6H8O4 C5H8O2 + CO2

温和加热

−→
较高温度

−→
Δ

−→

A 是环丁烷-1,1-二甲酸。

(EtO2C)2CH−CH2−CH(CO2Et)2.

Et

2 C7H12O4 + 2 NaOC2H5 + CH2I2 ⟶ C15H24O8 + 2 C2H5OH + 2 NaI.

C15H24O8
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环上的 1 号和 3 号碳原子是原来丙二酸酯中的碳原子，各带有两个酯基。

环上的 2 号和 4 号碳原子来自二碘甲烷引入的两个亚甲基。

因此，产物为环丁烷-1,1,3,3-四甲酸四乙酯，CCOC(=O)C1(C(=O)OCC)CC(C(=O)OCC)

(C(=O)OCC)C1：

水解并酸化后，四个乙氧基被羟基取代，生成环丁烷-1,1,3,3-四甲酸，O=C(O)C1(C(=O)O)CC(C(=O)O)

(C(=O)O)C1。

酯转化为酸的总反应为

加热使每对同碳羧基各脱去一个羧基：

剩余的羧基必定位于 1 位和 3 位。它们的相对取向可以是顺式或反式；因此，题目所述的产物混合物表

明，B 和 E 是两种环丁烷-1,3-二甲酸。题目未给出混合物中两者的比例。

B 和 E 的区分。

在顺式-1,3-异构体中，两个羧基位于环的同侧，可以通过脱水形成氧桥。这种受几何构型限制的桥环酸酐

需要在较高温度下才能形成。反式-1,3-异构体的两个羧基位于环的两侧，在所述条件下不发生变化。因

此，

C 和 D 的区分。

剩下的物质为顺式和反式的 1,2-异构体。同侧相邻的羧基容易形成五元酸酐环，因此

顺式-1,2-异构体的两个手性碳原子的构型相反，为内消旋体。反式-1,2-异构体具有互为对映体的

 和  构型，因此 D 为外消旋体。

答案部分的正方形结构图表示相对构型。实际的环丁烷环呈折叠状；实楔线和虚楔线表示环的两个侧面，

并不意味着其构象完全平面化。

3.2 — 热反应的方程式及解释

a) C 容易形成酸酐

反应物为顺式-环丁烷-1,2-二甲酸；产物为其环状酸酐，结构已在上文给出。两个相邻的羧基位于同侧。

脱水使它们的羰基碳原子通过一个氧原子相连，形成一个与环丁烷环稠合的五元酸酐环。

b) B 在较高温度下形成酸酐

反应物为顺式-环丁烷-1,3-二甲酸；产物为其环状酸酐。这里的桥跨接在环上相对的两个碳原子之间。含

有酸酐基团的闭合环路为六元环，但它受到桥环双环骨架的约束。这种较不利的几何构型解释了为何需要

较高温度。

C15H24O8 + 2 NaOC2H5 + CH2I2 ⟶ C16H24O8 + 2 C2H5OH + 2 NaI.

C16H24O8 + 4 H2O C8H8O8 + 4 C2H5OH.
碱性水解

−→
随后酸化

C8H8O8 C6H8O4 + 2 CO2.
Δ

−→

B 是顺式-1,3；E 是反式-1,3。

C 是顺式-1,2；D 是反式-1,2。

(1R, 2R) (1S, 2S)

C6H8O4 C6H6O3 + H2O.
温和加热

−→

C6H8O4 C6H6O3 + H2O.
较高温度

−→
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虽然两种酸酐具有相同的分子式，但原子连接方式不同，这一点可从它们的 SMILES 看出。

c) A 的脱羧

环丁烷-1,1-二甲酸发生丙二酸型脱羧反应，生成环丁烷甲酸。一个羧基被氢取代，而环丁烷环保持完整。

因此，一摩尔 A 释放一摩尔二氧化碳。

解答已与官方解答核对。

题目 4：具有旋光性的酯 C6H12O2 的水解

将 11.6 g 分子式为  的具有旋光性的酯与过量氢氧化钠水溶液一起加热，使其水解。水解

结束后，用乙醚多次萃取碱性反应混合物。水溶液不具有旋光性。合并乙醚萃取液，用无水硫酸镁干

燥。过滤乙醚溶液，蒸去乙醚，再将残留物重新蒸馏，得到 7.4 g（100 %）沸点为 100 °C 的液

体。

问题：

1. 写出该酯的结构式。

2. 如果按上述方法进行碱性水解后得到的水溶液具有旋光性，那么具有相同分子式，即

 的酯应具有怎样的结构？

3. 写出这两种酯与氢氧化钠溶液发生碱性水解的反应方程式。

题目译自官方英文原文。

答案

以下立体化学 SMILES 各表示一对对映异构体中的一个。将 @ 替换为 @@ 即得到相应的另一个对映

异构体，它们同样符合所给信息。

1. 乙酸-2-丁酯（乙酸仲丁酯），CC(=O)O[C@H](C)CC：

2. 2-甲基丁酸甲酯，COC(=O)[C@H](C)CC：

3. 配平后的水解反应方程式为：

第一个反应生成乙酸钠，[Na+].CC(=O)[O-]，和 2-丁醇，O[C@H](C)CC。第二个反应生成 2-甲

基丁酸钠，[Na+].[O-]C(=O)[C@H](C)CC，和甲醇，CO。所用试剂为氢氧化钠，[Na+].

[OH-]。

C6H8O4 C5H8O2 + CO2.
Δ

−→

C6H12O2

C6H12O2

CH3C(=O)OCH(CH3)CH2CH3.

CH3CH2CH(CH3)C(=O)OCH3.

CH3C(=O)OCH(CH3)CH2CH3 + NaOH⟶ CH3COONa + CH3CH(OH)CH2CH3

CH3CH2CH(CH3)C(=O)OCH3 + NaOH⟶ CH3CH2CH(CH3)COONa + CH3OH.
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解答

1. 确定原酯的结构

酯发生碱性水解时，每摩尔酯生成一摩尔醇和一摩尔羧酸钠。中性的醇从有机萃取液中回收，而羧酸钠留

在水溶液中。

采用通常使用的整数相对原子质量，该酯的摩尔质量为

因此，

水解反应和醇的回收均为定量的，因此

该酯的不饱和度为一：

其羰基已完全占据这一不饱和度；因此，醇部分是饱和且无环的。饱和一元醇的通式为 ，由此

得到

因此，

所以该醇的分子式为 。

该酯的六个碳原子中有四个属于醇部分，酸部分则含有余下的两个碳原子。因此，后者必定是非手性的乙

酸酯基团。该酯的旋光性必定来自含四个碳原子的醇部分。

在饱和四碳醇中，只有 2-丁醇，O[C@H](C)CC，具有手性。其连接羟基的碳原子上连有四种不同的取代

基：羟基、氢、甲基和乙基。其沸点与题目给出的  一致。

因此，该酯为乙酸仲丁酯，CC(=O)O[C@H](C)CC。水解后，非手性的乙酸钠留在水相中，这就解释了水

相不具有旋光性的原因。

2. 水溶液具有旋光性时酯的结构确定

萃取除去醇后，水溶液具有旋光性，意味着其中必须含有具有手性且呈非外消旋状态的羧酸盐。

能够具有立体异构中心碳原子的最小饱和无环一元羧酸是 2-甲基丁酸，O=C(O)[C@H](C)CC：

其立体异构中心碳原子上连有氢、甲基、乙基和羧基，四者各不相同。该酸部分含有五个碳原子。

由于该酯总共含有六个碳原子，来自醇的基团只能含有余下的一个碳原子。该基团必定是甲基。因此，所

求的酯为 2-甲基丁酸甲酯，COC(=O)[C@H](C)CC。

该酯水解后，在水相中生成具有旋光性的 2-甲基丁酸钠，生成的醇则是非手性的甲醇。

M酯 = [6(12) + 12(1) + 2(16)] g mol−1 = 116 g mol−1.

n酯 =
11.6 g

116 g mol−1
= 0.100 mol.

n醇 = 0.100 mol, M醇 =
7.4 g

0.100 mol
= 74 g mol−1.

DBE =
2(6) + 2 − 12

2
= 1.

CkH2k+2O

M醇 = (14k + 18) g mol−1.

k =
74 − 18

14
= 4,

C4H10O

100 ∘C

CH3CH2CH(CH3)COOH.
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3. 水解反应方程式及立体化学结果

与氢氧化钠水溶液一起加热时，第一种酯发生如下反应：

该酯的酰氧键断裂，而氧原子与立体异构中心碳原子之间的键保持完整。因此，该立体异构中心在 2-丁醇

中得以保留。

对于第二种酯：

此时，立体异构中心保留在来自酸部分的产物 2-甲基丁酸钠中。两个反应均为每摩尔酯消耗一摩尔氢氧化

钠，且两个方程式的原子数和电荷均已配平。

解答已与官方解答核对。

题目 5：两种铜(I)盐在缓冲溶液中的溶解度

有机酸  和  的两种铜(I)盐均微溶于水，在给定 pH 的缓冲溶液中形成饱和溶液。

问题：

5.1 若这两种盐的溶度积分别为  和 ，两种酸的电离常数分别为  和

，则溶液中  阳离子的浓度是多少？

题目译自官方英文原文。

答案

5.1

这里，在理想溶液近似下， ，平衡常数均以浓度形式表示。

解答

5.1

设  为铜(I)离子（[Cu+]）的浓度，  为氢离子，即质子（[H+]）的浓度。

题目未指明有机酸  和 、它们的共轭碱阴离子  和  及其盐的结构，因此无法为它们指定唯

一的名称和 SMILES。

我们采用题目所预期的平衡模型：溶液对两种盐均达到饱和，缓冲溶液固定 pH 而不提供任何一种酸根，

且铜以游离的  形式存在。

溶解平衡为

CH3C(=O)OCH(CH3)CH2CH3 + NaOH⟶ CH3COONa + CH3CH(OH)CH2CH3

CH3CH2CH(CH3)C(=O)OCH3 + NaOH⟶ CH3CH2CH(CH3)COONa + CH3OH

HA HB

Ks(CuA) Ks(CuB) Ka(HA)

Ka(HB) Cu+

[Cu+] = √Ks(CuA)(1 +
h

Ka(HA)
) + Ks(CuB)(1 +

h

Ka(HB)
)

h = [H+] = 10−pH mol L−1

c = [Cu+] h = [H+]

HA HB A− B−

Cu+

CuA(s) −⇀↽− Cu+ (aq) + A− (aq), CuB(s) −⇀↽− Cu+ (aq) + B− (aq).
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因此，

从而

酸的电离平衡为

由其电离常数可得

任一种盐每溶解一摩尔，都会提供一摩尔铜和一摩尔相应的酸根。质子化不改变每种酸根的总量。因此，

物料衡算关系为

代入上述平衡关系式，得

两边乘以 ，再取正平方根，得

以浓度形式表示时，  是无量纲的，而每个  的单位均为 ，因此所得浓度的单位为所要

求的 。题目未提供数值。

解答已与官方解答核对。

题目 6：甘氨酸的测定

氨基酸可通过测量其与亚硝酸反应时释放的氮气体积来测定（范斯莱克法），例如：

另一种方法是使氨基酸与高氯酸标准溶液反应，例如：

然后用乙酸钠标准溶液滴定过量的高氯酸（在非水溶液中进行）。

向甘氨酸的冰乙酸溶液试样中加入 50.0 cm³ 当量浓度为 0.100 的高氯酸溶液。反应后，用当量浓度

为 0.150 的乙酸钠标准溶液滴定过量的高氯酸，消耗的体积为 16.0 cm³。

问题：

Ks(CuA) = c[A−], Ks(CuB) = c[B−],

[A−] =
Ks(CuA)

c
, [B−] =

Ks(CuB)

c
.

HA(aq) −⇀↽− H+ (aq) + A− (aq), HB(aq) −⇀↽− H+ (aq) + B− (aq).

[HA] =
h[A−]

Ka(HA)
, [HB] =

h[B−]

Ka(HB)
.

c = [A−] + [HA] + [B−] + [HB].

c =
Ks(CuA)

c
(1 +

h

Ka(HA)
) +

Ks(CuB)

c
(1 +

h

Ka(HB)
).

c

.[Cu+] = [Ks(CuA)(1 +
h

Ka(HA)
) + Ks(CuB)(1 +

h

Ka(HB)
)]

1/2

h/Ka Ks mol2 L−2

mol L−1
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6.1 假设用范斯莱克法分析相同量的试样，在压力为 102 658 Pa、温度为 20 °C 时，释放的氮气

体积是多少？

题目译自官方英文原文。

答案

6.1 在给定的压力和温度下，氮气 N#N 的体积为 。

解答

6.1

每摩尔甘氨酸 NCC(=O)O 消耗一摩尔高氯酸，形成甘氨酸阳离子 [NH3+]CC(=O)O：

这里，高氯酸为 OCl(=O)(=O)=O，高氯酸根离子为 [O-]Cl(=O)(=O)=O。

剩余的高氯酸与乙酸钠 CC(=O)[O-].[Na+] 按 1:1 的摩尔比反应：

产物为乙酸 CC(=O)O 和高氯酸钠 [Na+].[O-]Cl(=O)(=O)=O。

当量浓度表示每升溶液所含的当量数。因此，最初加入的酸以及与甘氨酸反应后剩余的酸的当量数分别为

由于每摩尔甘氨酸消耗一当量的酸，

在范斯莱克法中，甘氨酸与亚硝酸 ON=O 反应，生成乙醇酸（2-羟基乙酸）OCC(=O)O、氮气 N#N 和水

O：

因此，一摩尔甘氨酸释放一摩尔氮气；第二个氮原子来自亚硝酸：

将氮气视为理想气体，取 ，

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。

61.7 cm3

NH2CH2COOH + HClO4 ⟶ [NH3CH2COOH]+ + ClO4
−.

HClO4 + CH3COONa⟶ CH3COOH + NaClO4.

qadded = (0.100 eq L−1)(50.0 × 10−3 L) = 5.00 × 10−3 eq,

qremaining = (0.150 eq L−1)(16.0 × 10−3 L) = 2.40 × 10−3 eq.

nglycine =
(5.00 − 2.40) × 10−3 eq

1 eq mol−1
= 2.60 × 10−3 mol.

NH2CH2COOH + HNO2 ⟶ HOCH2COOH + N2 + H2O.

n(N2) = nglycine = 2.60 × 10−3 mol.

T = 20 + 273.15 = 293.15 K

V =
nRT

p

=
(2.60 × 10−3 mol)(8.31446 Pa m3 mol−1 K−1)(293.15 K)

102 658 Pa

= 6.1731 × 10−5 m3 = .61.7 cm3
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题目 7：原电池中的光合作用逆反应

光合作用可用下列总反应式概括：

该反应在  时的  和  值如下：

，如果  和  的数值是按一摩尔

反应进度计的。

设想已经研制出这样的电极，能够在原电池中使氧气选择性地还原为水，并使葡萄糖氧化为二氧化

碳，即实现与光合作用反应相反的过程。

问题：

7.1 借助光合作用反应将光能转化为电能的电池，其电动势是多少？

注：信封中给出了电动势与反应自由焓变之间的关系。（注意：打开信封将被扣去一些分数。）

7.2 如果要将光合作用反应式中的“光”这一符号定量化，就需要问：上述反应有多少摩尔的光子参

与，例如波长为  的光子？请计算。

7.3 一个边长为  的正方形游泳池内含有能进行光合作用的绿藻，如果在平均光照条件下，每

 面积预计可产生  的电流，计算该游泳池能提供的电功率。

题目译自官方英文原文。

答案

7.1: 。

7.2: 。理想情况下按自由能估算为 ；仅按焓估算

为 。

7.3: ，假设电池在给定电流下能够提供所计算的电压。

解答

题干文字明确指出产物是葡萄糖。修正印刷图式中的明显错误后，配平的光合作用反应为

因此，所给热力学量对应于生成一摩尔葡萄糖的反应。

下文涉及的物种为：葡萄糖，以开链 D-葡萄糖的形式用 O=C[C@H](O)[C@@H](O)[C@H](O)[C@H]

(O)CO 表示；二氧化碳 O=C=O；水 O；氧气 O=O；以及氢离子（质子）[H+]。开链葡萄糖的 SMILES 指

定了其碳原子的立体化学，但并未描述其固态下的环状形式或晶体结构。

25 ∘C ΔH ΔS

ΔH = 2.816 × 106 J, ΔS = −182 J K−1
或

ΔH = 2.816 × 106 J mol−1, ΔS = −182 J K−1 mol−1 ΔH ΔS

500 nm

10 m

1 cm2 1 mA

E = 1.24 V

每摩尔葡萄糖约需 12 mol 光子 12.00 mol

11.77 mol

P = 1.24 × 103 W = 1.24 kW

6 CO2 (g) + 6 H2O(l) C6H12O6 (s) + 6 O2 (g).
light

−→
chlorophyll
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7.1 — 电动势

原电池中发生的是逆反应：

为便于配平，将电极反应写成酸性条件下的形式：

因此，每摩尔葡萄糖转移  摩尔电子。等价地，六个碳原子的平均氧化数从葡萄糖中的  升高到二

氧化碳中的 ，释放出  个电子。

在  时，光合作用的吉布斯能变为

将反应逆向进行，其符号随之改变：

由最大电功可得关系式

取 ，

因此，

7.2 — 光子的物质的量

一个光子的能量为

取 、  和 ，

取 ，一摩尔这种光子携带的能量为

如果光子能量理想地转化为光合作用所需的化学自由能，则生成一摩尔葡萄糖所需的光子物质的量为

因此，

如果题目意在仅与反应焓进行简单比较，则得到

C6H12O6 (s) + 6 O2 (g)⟶ 6 CO2 (g) + 6 H2O(l).

阳极： C6H12O6 (s) + 6 H2O(l)⟶ 6 CO2 (g) + 24 H+ (aq) + 24 e−,

阴极： 6 O2 (g) + 24 H+ (aq) + 24 e−
⟶ 12 H2O(l).

n = 24 0

+4 6 × 4 = 24

T = 298.15 K

ΔGphoto = ΔHphoto − TΔSphoto

= 2.816 × 106 − (298.15)(−182)

= 2.8702633 × 106 J mol−1.

ΔGcell = −2.8702633 × 106 J mol−1.

ΔGcell = −nFE.

F = 96485 C mol−1

E =
2.8702633 × 106 J mol−1

24(96485 C mol−1)
= 1.2395 J C−1.

.E = 1.24 V

εγ =
hc

λ
.

h = 6.62607 × 10−34 J s c = 2.99792 × 108 m s−1 λ = 500 × 10−9 m

εγ =
(6.62607 × 10−34)(2.99792 × 108)

500 × 10−9
= 3.97289 × 10−19 J.

NA = 6.02214 × 1023 mol−1

Eγ,m = NAεγ = 2.39253 × 105 J mol−1 = 239.253 kJ mol−1.

nγ =
2.8702633 × 106 J

2.39253 × 105 J mol−1
= 11.9968 mol.

.nγ ≈ 12.0 mol 每摩尔葡萄糖
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四舍五入后也约为 。自由能计算包含了与可逆电功有关的熵贡献。这些能量估算并不能确定实际生

物过程所需的光子量。

7.3 — 游泳池的电功率

受光面积为

在给定的电流密度下，

假设光照均匀，并忽略电压损失，

因此，

解答已与官方解答核对。

题目 8：一氧化碳与血红蛋白

环境恶化的表现之一是空气受到一氧化碳污染。内燃机是一氧化碳最主要的来源。一氧化碳的毒性源

于它能与血液中的色素——血红蛋白（ ）形成碳氧血红蛋白（ ）这一化合物：

碳氧血红蛋白中的化学键强度约为通常条件下形成的氧合血红蛋白（ ）中相应化学键强度的

200 倍。因此，血红蛋白无法参与氧的运输。当空气中一氧化碳的含量达到 50 ppm，即血液中碳氧

血红蛋白的比例达到 10 % 时，就开始出现缺氧感。

空气中的氧在肺部溶入血液，在通常条件下，通过呼吸，其浓度维持在 。肺

毛细血管血液中的血红蛋白浓度也保持恒定，等于 

问题：

8.1 若速率常数为 （在 ，即正常体温下），计算氧合血红蛋白

的生成速率。

8.2 在某些情况下（一氧化碳中毒），需要将氧合血红蛋白的生成速率提高至

。

a) 假设血液中血红蛋白的浓度保持恒定，计算所需的氧浓度。

b) 假设血液中氧的浓度与进入肺部的氧的分压成正比，提出一种切实可行的方法。

题目译自官方英文原文。

nγ,H =
2.816 × 106 J

2.39253 × 105 J mol−1
= 11.77 mol,

12 mol

A = (10 m)2 = 100 m2 = 1.00 × 106 cm2.

I = (1.00 × 10−3 A cm−2
) (1.00 × 106 cm2

) = 1.00 × 103 A.

P = EI = (1.2395 V)(1.00 × 103 A) = 1.2395 × 103 W.

.P ≈ 1.24 kW

Hb HbCO

HbO2

1.6 × 10−6 mol dm−3

8 × 10−6 mol dm−3

k = 2.1 × 106 dm3 mol−1 s−1 37 ∘C

1.1 × 10−4 mol dm−3 s−1
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答案

8.1: 。

8.2(a): 。

8.2(b): 使用富氧气体或加压舱，将吸入气体中氧的分压提高到正常值的约  倍。在空气组

成不变的情况下，所需的绝对总压为正常值的  倍。

解答

所涉及的小分子为氧气（双原子氧）， ，SMILES 为 O=O，以及一氧化碳， ，SMILES 为 [C-]#

[O+]。血红蛋白（ ）、氧合血红蛋白（ ）和碳氧血红蛋白（ ）均采用题目中简化的蛋白

质结合表示法。题目未给出它们的完整分子结构，因此无法为这些蛋白质物种提供唯一且完整的

SMILES。

8.1

在题目采用的简化模型中，氧与血红蛋白结合：

这一双分子反应的生成速率为

代入给定数值，

因此，

8.2(a)

在相同温度下，  保持不变。在血红蛋白浓度保持恒定的情况下，将速率方程变形可得

因此，

所以，

8.2(b)

根据题目规定的溶解氧浓度与吸入气体中氧分压之间的正比关系，

v = 2.7 × 10−5 mol dm−3 s−1

[O2] = 6.5 × 10−6 mol dm−3

4.1

4.1

O2 CO

Hb HbO2 HbCO

Hb + O2 ⟶ HbO2.

v = k[Hb][O2].

v = (2.1 × 106 dm3 mol−1 s−1
) (8 × 10−6 mol dm−3

) (1.6 × 10−6 mol dm−3
)

= 2.688 × 10−5 mol dm−3 s−1.

.v ≈ 2.7 × 10−5 mol dm−3 s−1

k

[O2]required =
vrequired

k[Hb]
.

required =
1.1 × 10−4 mol dm−3 s−1

(2.1 × 106 dm3 mol−1 s−1
) (8 × 10−6 mol dm−3

)

= 6.5476 × 10−6 mol dm−3.

.[O2]required ≈ 6.5 × 10−6 mol dm−3

pO2,required

pO2,normal
=

[O2]required

[O2]normal
=

6.5476 × 10−6

1.6 × 10−6
≈ 4.1.
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因此，

一种切实可行的方法是让患者吸入富氧气体，以提高其中氧的分压。另一种方法是使用加压舱，提高吸入

空气的压力。由于

其中  为氧的摩尔分数，  为绝对总压，因此，若使用组成不变的空气，则需要

。

解答已与官方解答核对。

.pO2,required ≈ 4.1 pO2,normal

pO2 = xO2P ,

xO2 P

Prequired ≈ 4.1Pnormal
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