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Abstract 
The Chinese Chemistry Olympiad (hereinafter referred to as "Olympiad”) is a competition spon-
sored by Chinese Chemical Society for senior high school students, which promoted Chinese che-
mistry education greatly. The author studied the examination questions related to the nucleophil-
ic addition reaction in the Olympiad competition questions, and mainly collected and analyzed the 
preliminary and final competition examination questions from 2011 to 2018. Based on the re-
search of the examination questions, authors sorted out the high-frequency test points and found 
that the test points of the nucleophilic addition reaction in the examination questions are scat-
tered. The main types of test questions are judging the types of organic reactions, inferring the 
structure of organic products, writing the mechanism of organic reactions, and making re-
tro-synthetic analysis. According to each type of examination questions, the author put forward 
some problem-solving skills, analyzed the proposition trend of the question, and put forward 
some suggestions on preparing for the competition examination questions, hoping to help stu-
dents master this part of knowledge efficiently and improve the competition results. 
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摘  要 

中国化学奥林匹克竞赛(以下简称奥赛)是中国化学会为普通高中生举办的竞赛活动。奥赛促进了中国化

学教育。本论文研究奥赛中亲核加成反应相关试题，重点搜集和分析2011~2018年初赛和决赛试题，在

试题研究的基础上对高频考点进行了梳理，发现试题中亲核加成反应考点较为分散，试题主要有有机反

应类型判断、中间体及产物的结构推断、有机反应机理书写、逆合成分析四类考查方式；针对每一种题

型提出了一些解题技巧，分析了试题命题趋势，提出了竞赛备考建议，期望能帮助学生高效掌握该部分

知识，提高竞赛成绩。 
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1. 引言 

中国化学奥林匹克竞赛(以下简称“奥赛”)是中国化学会为普通高中生举办的竞赛活动，自 1984 年

开始举办至今已有 30 多年的历史。奥赛是中学化学阶段最高级别的竞赛形式，对中学化学教育具有引导

作用。奥赛为国际化学奥林匹克竞赛选拔了一批批优秀的学生代表，他们在国际赛场上摘金夺银，为祖

国和人民赢得了荣誉；奥赛可以激发高中生对化学学科的兴趣，提升他们的综合素质；奥赛有助于辅导

教师教学能力的提高，教学相长有益于我国化学教育水平的不断提高[1]。 
有机化学是化学学科的重要分支，是奥林匹克竞赛的重要组成部分。奥赛初赛的有机化学内容和难

度与大学基础有机化学相近，但决赛试题范围和难度远远高于大学本科教学内容，大幅度增加了有机合

成和有机反应机理的内容[2]。亲核加成反应是有机分子骨架增长或官能团变化的重要手段，是奥赛必考

的内容[3]。本文即研究奥赛中所涉及的亲核加成反应。 

2. 试题考察情况统计 

本研究搜集了 2011~2018 届奥赛初赛和决赛试题，并进行归纳整理(见表 1 和表 2)，希望明确奥赛试

题中亲核加成反应的具体考察内容、分值分布和占比情况，以及相关试题的考察方式。 

2.1. 2011~2018 年试题考点和分值统计 

通过表 1 和表 2 可以看出，亲核加成反应在 2011~2018 年试题中出现频率较高，分值占比较大(初赛

27~30 分，决赛 25~34 分)，是奥赛重点考察的反应(初赛权重 0.10~0.43，决赛为 0.10~0.47)。该部分考查

内容主要是碳杂不饱和键的亲核加成与碳碳不饱和键的亲核加成；考察的重点常常涉及重要的人名反应。
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相较而言，决赛试题中所考察的化合物和反应对考生来说更为陌生，分值和难度较初赛整体上都有提升，

需要参赛学生不断拓宽知识，加深相关知识的理解，提高综合运用能力。 
 
Table 1. Statistical results of nucleophilic addition reactions in the Preliminary examination questions of the 2011-2018 
Chinese Chemistry Olympiad 
表 1. 2011~2018 年初赛试题中亲核加成反应统计结果 

年份 题号 具体考查内容 分值/分 有机部分总分/分 权重 

2011 
8 
9 
10 

Darzen 反应，格氏试剂的亲核加成，亚胺的亲核加成—消除反应 3 28 0.11 

2012 9 Knoevenagel 反应，Michael 加成，腈的还原 12 28 0.43 

2013 
7 

8-2 
9-1 

酮酯缩合，Michael 加成，亲核加成—消除反应历程 7 27 0.26 

2014 11 羟醛缩合及其逆反应 10 29 0.35 

2015 - - - - - 

2016 8-1 Mannich反应，Michael加成，Robinson增环反应，格氏试剂与α, 
β-不饱和羰基化合物的 1,2-加成 

3 30 0.10 

2017 9 
10 

酮酯缩合，Robinson 增环反应，羰基与含氧亲核试剂的反应，羰

基的 1,4-加成反应 
10 30 0.33 

2018 - - - - - 

 
Table 2. Statistical results of nucleophilic addition reactions in the final examination questions of the 2011-2018 Chinese 
Chemistry Olympiad 
表 2. 2011~2018 年决赛试题中亲核加成反应统计结果 

年份 题号 具体考查内容 分值/分 有机部分总分/分 权重 

2011 7 醛与格氏试剂的亲核加成反应，Wittig 反应，羟醛缩合反应，

Michael 加成反应，腈的亲核加成反应 
14 30 0.47 

2012 5, 6 酮、亚胺与格氏试剂的亲核加成反应 3 31 0.10 

2013 10 Mannich 反应，亚胺的亲核加成反应 7 29 0.24 

2014 10 腈的水解，Michael 加成反应，含氮试剂与羰基的亲核加成反应 6 25 0.24 

2015 8 
9 

α,β-不饱和羰基化合物的 1,2-加成和 1,4-加成，羟醛缩合，Wittig
反应机理与拓展 

10 30 0.33 

2016 8 苯炔的亲核加成反应 5 29 0.17 

2017 7 醛与含氧、含氮试剂的亲核加成反应，Michael 加成反应 4 30 0.13 

2018 7 羰基与含氮试剂的亲核加成，亚胺的水解，环氧烷与含硫试剂的

亲核加成 
4 34 0.12 

2.2. 试题考查方式统计 

从表 3 和表 4 的统计结果可以看出，亲核加成反应所涉及的试题主要有四种考察方式：有机反应类

型判断、中间体及产物的结构推断、有机反应机理书写、逆合成分析。其中，判断有机反应类型的题目

难度系数小，奥赛试题中考察的较少；比较而言，初赛出现的频率比决赛要高。中间体及产物结构推断

的题型出现的频率很高，尤其是初赛，几乎每一年都有此类题目出现；该类题目难度适中，是需要掌握

的重点题型。反应机理类的考题难度较大，综合性较高，区分度更大，对考生的水平要求比较高，在初
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赛试题中出现次数较少，在决赛中出现的次数明显增加。逆合成分析类的题目总体出现次数较少，决赛

要比初赛多，此类题目不仅要求学生对基础知识熟练掌握，还需要学生具备一些逆合成分析的知识和逆

推能力；题目的不常规性也无形增加了试题难度，是体现学生思维能力的很好的一类题型。 
 
Table 3. Statistical results of types of test questions in nucleophilic addition reaction in the Preliminary examination ques-
tions of the 2011-2018 Chinese Chemistry Olympiad 
表 3. 2011~2018 年初赛试题中亲核加成反应考题类型统计结果 

年份 题号 考题类型 

2011 8, 9, 10 有机产物及中间体结构推断、判断有机反应类型 

2012 9 逆合成分析、有机产物及中间体结构推断 

2013 7, 8-2, 9-1 有机产物及中间体结构推断、反应机理 

2014 11 有机产物结构推断、判断有机反应类型、反应机理 

2015 - - 

2016 8-1 有机产物结构推断 

2017 9, 10 有机产物结构推断与分析 

2018 - - 

 
Table 4. Statistical results of types of test questions in nucleophilic addition reaction in the final examination questions of 
the 2011-2018 Chinese Chemistry Olympiad 
表 4. 2011~2018 年决赛试题中亲核加成反应考题类型统计 

年份 题号 考题类型 

2011 7 有机产物结构推断、反应机理 

2012 5, 6 有机产物及中间体结构推断 

2013 10 有机产物结构推断、反应机理 

2014 10 有机产物及中间体结构推断 

2015 8, 9 逆合成分析、反应机理 

2016 8 有机产物及中间体结构推断、判断有机反应类型 

2017 7 逆合成分析、反应机理 

2018 7 反应机理 

3. 试题的解法研究 

3.1. 判断反应类型相关题型 

有机化学反应类型较多，可以从反应过程对其进行分类。有机化学反应的过程是旧化学键的断裂和

新化学键的生成，化学键异裂所发生的反应是离子型反应，若生成的碳正离子作底物，且有亲核试剂进

攻而发生的反应为亲核反应，依据反应历程可细分为亲核取代反应、亲核加成反应；若化学键异裂所生

成的碳正离子和亲电试剂反应则发生亲电反应，依据反应历程可细分为亲电取代反应和亲电加成反应。

由化学键均裂而发生的反应称为自由基反应，也可细分为自由基取代反应和自由基加成反应。若旧化学

键的断裂和新化学键的生成同时发生，则是周环反应[4]。所以在试题中判断反应类型时可以前后联系试

剂和产物，分析化合物断键和成键的位置，明确试剂是亲核试剂还是亲电试剂、另一组份是亲电组分还

是亲核组分，便可以准确判断反应的类型。对于亲核加成反应来说，原料中一般含有较为明显的亲电位
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点，如碳杂不饱和双键、亚胺、腈、α,β-不饱和羰基化合物、炔烃和苯炔等；试题中常见的亲核试剂有

LiAlH4、NaBH4、格氏试剂、烷基锂、二烷基铜锂、有机锌试剂、Wittig 试剂、烯胺、非金属试剂型的碳

负离子等，其中碳负离子最为常见，主要是醛、酮、酯类在碱的作用下失去活泼 α-H 而形成的烯醇负离

子、或具有活泼亚甲基的 β-二羰基化合物，如丙二酸二乙酯、乙酰乙酸乙酯和 α-卤代羧酸酯失去 α-H 形

成的碳负离子。 

3.2. 有机产物及中间体结构推断类题型 

有机合成是有机化学中非常活跃的领域，也是许多有机化学试题的背景，竞赛试题中常常在一个具

体的合成工作中略去几个中间产物的结构，要求学生填写。此类试题考察的重点是基础有机化学反应，

在解题时，只要能够准确找出亲电性和亲核性最强的试剂，确定反应位点，然后结合已经学过的相关反

应的产物特点便能准确得出题目中要求的有机物的结构。在进行复杂和难度较大的有机物结构推断时，

可以采取顺延推导、逆向推导、猜想论证的思路进行分析[5]。顺延推导就是以题目中所给的条件和层次

为解题突破口，运用正向思维进行推导分析，得出结构；若有机物结构较为复杂或反应物与生成物之间

是串联反应时，便可以采用逆向思维从后往前推导，当然，如果对基础有机化学知识掌握的比较好，也

可以凭借自己的经验对结构进行猜测，然后再综合分析结构的正确性。 
例 1、第 30 届化学奥赛初赛试题第 8 题： 
画出以下反应过程中化合物 A-F 的结构简式 

 

 
 

【试题解析】题目中反应的第一步为含有活泼 α氢的酮与甲醛和胺盐的反应，很明显是 Mannich 反

应，形成的 A 与过量的碘甲烷反应形成一个四级铵盐 B，接下来，B 在强碱 NaOEt 的作用下发生季胺碱

热消除形成 α,β-不饱和酮，再与乙酰乙酸乙酯发生 Michael 加成，然后在碱的作用下继续发生 Robinson
增环反应形成 D；D 发生酯水解并脱羧形成 F，F 为一个 α,β-不饱和酮，但其羰基的 β碳上位阻较大，故

与甲基格氏试剂发生 1,2-加成，经脱水形成稳定的共轭双烯。A-F 结构式如下图所示： 
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3.3. 反应机理类题型 

有机反应机理表现反应的过程，是有机化学学习的难点。此类题目在初赛试题中出现的几率较小，

主要出现在决赛综合性试题中，而且需要书写机理的反应一般都是陌生反应，这也增加了试题难度。所

以，扎实掌握亲核加成类型的每一个反应的机理依然是解题的关键。在学习和记忆反应机理时一定要动

手去写，以避免在考试中由于书写不规范或细节不注意而失分；其次，要在典型有机反应机理学习的基

础上提升自己迁移和运用的能力，在试题中要学会判断参与反应的官能团和试剂，确定亲核原子和亲电

位点，并将已学过的相似的反应的机理迁移到题目中来。 
例 2、第 24 届化学奥赛决赛试题第 8-5 题： 
写出由中间体 D 到中间体 E 转化的机理(用反应式表示)。 

 

 
 

【解题思路】化合物 D 具有 1,5-二羰基结构，反应之后变成了 α,β-不饱和环酮，很明显从 D 到 E
经历了分子内羟醛缩合和脱水；由于第一步的反应条件是 Ba(OH)2，所以此题考查的是碱性条件下的

反应机理。即 OH-先进攻酸性较强的甲基上的氢，得到动力学稳定的烯醇负离子，然后再对另一个羰

基进行亲核加成形成环状的 β-羟基羰基化合物，然后在酸性条件下脱水便形成了化合物 E，反应机理

如下： 
 

 

3.4. 逆合成分析类题型 

奥赛试题中对逆合成分析的考查方式一般是直接要求写出某一步骤的逆合成分析过程，或者运用逆

合成分析推断化合物结构式或反应式。这要求考生具有一定逆向推导的思维能力和常见的逆合成分析方

法。亲核加成反应涉及了很多羰基缩合的反应，所以在进行多羰基化合物的逆推时若能掌握一些羰基缩

合切断的知识则可快速有效的帮助学生解题。试题中常考到的化合物类型和切断法如表 5 所示。 
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Table 5. Disconnecting methods of common carbonyl compounds 
表 5. 常见羰基化合物切断法 

类型 切断法 

1,3-二羰基化合物 

 

β-羟基羰基化合物 

 

α,β-不饱和羰基化合物 

 

1,5-二羰基化合物 

 

 
例 3、第 29 届化学奥赛决赛第 8 题： 
给出中间产物 C 的逆合成分析(不考虑立体化学)，据此给出反应物 A 的结构简式。 

 

 
 

【试题分析】化合物 C 是一个 α,β-不饱和酮，可以直接在双键的位置切断开环而得到一个分子内二

酮化合物(如下图) 
 

 
 

所得到的分子内二羰基具有 1,5 关系，可以在羰基的 α，β位进行切断，由于此分子不对称，所以这一

步有两种切断方式，但对比题目中所给的起始物 B，只有 b 切断满足题意，因此 A 的结构也便知道了[6]。 
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综上，可以得到完整的逆合成分析如下： 
 

 
 

例 4、第 17 届化学奥赛决赛试题第 6 题： 
第 6 题(6 分)碳负离子与 α,β-不饱和羰基化合物进行共轭加成称为 Michael 加成，如： 

 

 
 

该反应是增长碳链和合成环状化合物的有效方法。 
串联反应是指：在反应中反应物一次投料，经几步连续的反应得到最终的产物；连续反应中的前一

步产物为后一步反应的原料。如一种称为 Hagemann 酯的化合物就是按照如下反应经过串联反应(包括

Michael 加成等)得到的： 
 

 
 

请写出该合成过程中的各步步骤。 
【解题思路】本题以 Michael 加成为背景，给出一个陌生的 Hagemann 酯，指明经历了串联反应，要

求写出合成过程中的各步反应。在解题时可以先采用有机合成切断进行逆合成分析再进行正向解题。产

物中除了酯外还有一分子二氧化碳和乙醇，说明反应经过了水解脱羧的步骤，所以在水解前 Hagemann
酯羰基 α位还有一个-COOC2H5，结构如下： 
 

 
 

此化合物分子中存在 1,3-二羰基、1,5-二羰基及 α,β-不饱和羰基三个位置可以切断，由于反应从原料

到产物经历成环的过程，所以先考虑切断 α,β-不饱和酮的 C=C 键，便得到一个对称的 1,5-二羰基化合物，

再切断羰基的 α，β键便可以得到乙酰乙酸乙酯和 1 分子 α,β-不饱和羰基化合物，后者便是由乙酰乙酸乙

酯与另一分子原料甲醛缩合而来。逆合成分析如下： 
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所以反应经过了羟醛缩合、Michael 加成、分子内羟醛缩合及水解脱羧四步： 
 

 

4. 命题趋势 

4.1. 亲核加成人名反应考察趋势持续增强 

亲核加成部分所涉及的人名反应是有机化学中碳链增长的重要反应，在有机合成上应用广泛。较早

的试题多以小题的形式考察产物结构推断，而最近八年的试题逐渐转变为以单独的人名反应为背景，结

合该反应在科研中的成果为题面进行考察。这些题型和难度的变化说明对亲核加成中人名反应的考察趋

势将持续增大，考察形式将不仅停留于推断有机产物结构，每一个人名反应的原料、试剂和产物的结构

特点和作用，反应发生的条件，不同条件下的反应机理，可能发生的副反应以及反应的特点和常见运用

都有可能被设计为考题。 

4.2. 更加注重有机反应机理的迁移与应用 

有机反应机理是有机化学学习的核心，解决反应机理的题目尤其考验学生对该部分知识理解的深度

与迁移运用和综合分析的能力，所以此类题是具有选拔性的一类题型，可以推测在未来的竞赛试题中对

反应机理的考察将更多，类似于 2015 年决赛第 9 题对 Wittig 主反应、副反应、不同溶剂中不同产物生成

机理这样综合性的题型也会更多。 
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4.3. 依然注重对串联反应的考察 

在竞赛试题中，一个步骤往往可能同时串联了多个反应，在亲核加成所涉及到的知识点中 Robinson
增环反应就是由 Michael 加成和分子内羟醛缩合串联起来的；由 Mannich 反应所得到的 α,β-不饱和羰基化

合物可继续发生 Michael 加成，也可作为 D-A 反应的原料继续进行反应；若 α,β-不饱和酸(或酯)与氰基发

生 Michael 加成之后，往往还会再发生腈的还原，这时会形成 1,5 关系的氨基酸(或酯)也可继续发生氨解

形成五元环；此外，若发生亲核加成之后又引入其他基团也很可能发生串联反应，如羰基与胺缩合之后

可继续作为亲电组分发生反应，苯炔发生亲核加成后引入苯环可能会发生亲电加成等等。通过串联反应

可以考察学生对知识的掌握程度和灵活运用的能力，在往届的试题中较常出现，所以该类考题也是竞赛

试题的一种考察趋势。 

4.4. 试题将继续呈现综合性、新颖性特点 

化学竞赛的作用之一就是普及化学知识，让学生了解化学前沿发展情况，所以有机化学试题具有与

时俱进的特点，这些前沿的科研成果融入试题中使试题变得综合性更强。近几年来，有机试题背景越来

越丰富，也越来越难，笔者对 2011~2018 年亲核加成反应相关试题背景进行统计，结果见表 6。 
 
Table 6. Statistical results of background of the test questions related to nucleophilic addition reaction in the 2011-2018 
Chinese Chemistry Olympiad 
表 6. 2011~2018 年亲核加成反应试题相关背景统计结果 

年份 题号 试题背景 

2011 年初赛 8 维生素 A 的部分合成 

2011 年决赛 7 2002 年 Scott 等人报道的 C60的全合成 

2011 年决赛 8 新型离子液体(GIL)对 Michael 反应的催化 

2012 年初赛 9 Knoevenagel 反应 

2014 年初赛 11 异靛蓝的合成 

2014 年复赛 10 喹啉衍生物等杂环化合物的合成 

2015 年决赛 8 天然萜类化合物 eduesmane 合成片段 

2015 年决赛 9 有关改进和拓展 Wittig 反应的研究 

2017 年初赛 9 由 McMurry 于 1977 年发表的一篇方法学论文改编 

2017 年决赛 7 以经典 Prins 反应的基本原理为题面展开 

 

从表 6 的统计中可以看出，有机化学题目常常取材于生活和有机前沿的研究成果，很多试题改编于

一些影响较大、难度适中的方法学论文。随着有机化学的蓬勃发展，类似的研究将越来越多，更多的有

机物将被制造出来，这些成果和创新也将更多地融入到有机竞赛试题中，成为考生了解和学习化学知识

的又一途径。 

5. 竞赛备考策略 

亲核加成反应属于大学本科的教学内容，不仅内容多难度较大，而且教学课时有限，所以学生在初

学此部分知识时一定要重视课堂，夯实基础。在竞赛备考过程中应该转变思维，培养能力，虽然亲核加

成反应要求学生掌握的知识很多且比较分散，但学生在备考时切忌死记硬背，应该在充分理解的基础上

提取概念的核心并将其运用到解题的过程中[7]。竞赛鼓励青少年接触化学发展的前沿。竞赛试题的设计
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也是与时俱进，一般都会加入科技前沿知识。题面和题目中的陌生知识会在一定程度上增加试题的难度，

为了减少对于此类考题的畏难情绪，考生应该经常关注学科发展的前沿。考生可以向老师学习如何搜集

资料，阅读文献，总结文章亮点等，在此过程中也可尝试将所搜集到的文献改编为题目，设置分值、答

案和评分标准，然后可以交给老师评阅[8]。在对论文查阅、运用的过程中也会潜移默化地学习到一些化

学家的思想方法和工作方法，对于培养自己的科研能力、激发自身学习化学的兴趣爱好和创造精神都是

有利的。兴趣是最好的老师，若考生在竞赛学习中都能做到始于兴趣，保持兴趣，但又不仅仅是为了满

足兴趣，有目的去学习和探究，将有助于学生潜能的激发。 
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