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摘  要 

中国化学奥林匹克竞赛(以下简称化学竞赛)是中国化学会为普通高中生举办的竞赛活动，化学竞赛促进

了中国化学教育。本研究采用统计法、分类归纳法对近年化学竞赛中关于亲核取代的试题进行整理，发

现：亲核取代知识虽有单独出题，但多数融入其他考题之中；题目的情境不仅来源于大学教材，也取材

于期刊论文中的科技前沿知识。亲核取代反应几乎是每年的必考内容，考查比例逐年增高，考查难度逐

年增大。笔者建议教师在日常教学中不仅要要求学生掌握坚实的知识基础，规范书写，还要鼓励广泛阅

读期刊杂志。 
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Abstract 
The Chinese Chemistry Olympiad (hereinafter referred to as the chemistry competition) is a com-
petition organized by Chinese Chemical Society for ordinary high school students. The Chemistry 
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Olympiad has promoted chemistry education in China. Statistics and classified induction were 
used to sort out the examination questions about nucleophilic substitution reaction. It was found 
that most of the nucleophilic substitution knowledge was integrated into other examination ques-
tions, and there were also separate questions. The knowledge background of the examination ques-
tions is not only derived from university textbooks, but also from scientific and technological fron-
tier knowledge in journal articles. The nucleophilic substitution reaction was almost an annual 
compulsory examination. The proportion of examination questions increased and the difficulty of 
examination enhanced year by year. It is suggested that competition teachers should not only re-
quire students to master solid basic knowledge and standardize their writing, but also encourage 
them to read periodicals widely. 
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1. 引言 

中国化学奥林匹克竞赛(以下简称“化学竞赛”)是中国化学会为普通高中生举行的竞赛活动，起始于

1984 年，并于 1987 年选拔出优秀学生参与国际奥林匹克竞赛，是中国高中学生的一场盛大的化学“全

运会”。30 多年来，通过举办化学竞赛，选拔出大量优秀的学生，不仅夺得了国际竞赛金牌银牌为祖国

争得了荣誉，而且培养出大批杰出人才，起到了很好的示范作用。 
笔者通过搜集分析 2011 年~2018 年化学竞赛试题发现，亲核取代反应几乎每年必考，并且占据重要

分值。亲核取代反应是有机化学中非常重要且经典的反应，常常是有机合成的关键步骤，是目标分子全

合成的重要手段，符合化学竞赛对中学生思维能力的考察要求，是竞赛考查的热点之一。借助 CNKI 和

维普数据库搜索、笔者对“化学竞赛”“亲核取代”这两个关键词同时检索，至今没有对化学竞赛试题

中的亲核取代反应进行系统研究的文献报道。本文即报道作者的研究结果。 

2. 化学竞赛中亲核取代试题的研究 

2.1. 近八年初赛及决赛中亲核取代反应试题统计结果 

笔者收集并整理归纳了 2011~2018 年化学竞赛考题，发现化学竞赛考查的亲核取代反应类型，主要

包括饱和碳原子上的亲核取代(用①代表)、芳香环上的亲核取代(用②代表)以及酰基碳原子上的亲核取代

(用③代表)  [1]，初赛统计结果见表 1，决赛统计结果见表 2。 
 
Table 1. Statistical results of nucleophilic substitution reactions in test questions of preliminary contest of the past eight 
years 
表 1. 2011 年~2018 年初赛试题中亲核取代反应统计结果 

年份/年 
(届数/届) 题号 亲核取代 

类型 考查内容 

2011 (25) 第 8 题(8-4) ① 3) 小问：分子内 SN2 亲核取代(氧负离子进攻 α-C，Cl 离子离去) 
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 ③ 4) 小问：水解反应，表面看是亲核取代， 

实际上是酯基的亲核加成–消除历程 

第10题(10-2) ① 分子内 SN2 亲核取代(富电子 N 进攻 α-C，Cl 离子离去) 

2012 (26) 第 10 题 

① 生成 A：醇羟基与 PBr3反应 

① A-B：丙二酸二乙酯负离子取代卤代烃中卤素原子 

① B-C：酯水解 

③ D-E：SOCl2选择性取代羧酸中的羟基 

③ E-F：富电子氨基上的 N 取代 
酰氯中氯原子生成酰胺(亲核能力比较) 

2013 (27) 第 9 题 ② 硝基氯苯上的芳香亲核取代(亲核能力比较) 

2014 (28) 第 9 题 ② 芳香亲核取代(引入硝基后对比正电性强弱) 

2015 (29) 第 11 题 ① 托品酮全合成 SN2 机理考查立体化学知识 

2016 (30) 
第 9 题 

③ (9-1-2) 反应物中仅有的亲核基团与 
乙酸酐发生酰基碳上的亲核取代反应 

① (9-2) 游离的 Cl−与 ROSOCl 发生 SN2 反应 

第 10 题 ① 分子内 SN2 反应 

2017 (31) 第 8 题 ① SN2 反应：H2S 在碱性条件下以 HS−存在， 
作为亲核试剂进攻 C 原子，该 C 原子上的甲磺酸根离去。 

2018 (32) 第 8 题 ① 判断卤代烃与乙胺发生亲核取代反应快慢以及碳正离子稳定性 

 
Table 2. Statistical results of nucleophilic substitution reactions in final exam questions contest of the past eight years 
表 2. 2011 年~2018 年决赛试题中亲核取代统计结果 

年份/年 
(届数/届) 题号 亲核取代 

类型 考查要点 

2011 (25) 第 7 题 
(C60 全合成) 

① C-D：醇羟基与 PBr3反应 

① G 的生成：烯丙位 NBS 溴代 

③ G-H：羧酸衍生物水解→再与 SOCl2发生 
酰基碳上的亲核取代反应 

2012 (26) 第 5 题 

① 5-1 (A-B)：富电子 N 进攻 CH3I 上 C， 
发生亲核取代连上一个甲基的反应 

① 5-3 (J-(8))：分子内亲核取代反应， 
离去一个甲醇后变成类羰基正离子 

2013 (27) 
第 9 题 ① 9-2 醚的水解，SN1 

第 11 题 ③ 11-2 亲核取代反应(亲核位点比较) 

2014 (28) 第 8 题 ① N 原子参与的分子内亲核取代，脱去-Cl 

2015 (29) 第 7 题 ① Cl−选择性进攻环氧右侧的烯丙位 
C 原子，开环得到产物(SN2 机理) 
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2016 (30) 第 7 题 
③ 7-1 酰胺羰基氧原子进攻酰氯的羰基碳原子 

① 7-1,Cl−作为亲核试剂发生 SN2 亲核取代 

2017 (31) 第 8 题 ① 烯丙位重排反应 SN2 机理 

2.2. 亲核取代反应典型试题分析 

2.2.1. 饱和碳原子上的亲核取代反应 
[例 1] 2011 年第 25 届初赛第 8 题 

 

 
 

[思路剖析] 这道题中涉及亲核取代反应的是第(3)步。氯代乙酸甲酯负离子先与 β-紫罗兰酮的羰基发

生亲核加成，生成的氧负离子进攻 Cl 原子所在的 β-碳，导致 Cl−离去，从而形成一个三元环。此题目涉

及分子内亲核取代 SN2  [2]。 
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[解答] (2)是羰基的亲核加成；(3)是分子内亲核取代；(4)是酯的碱性水解；(6)是脱羧反应。 
[例 2] 2011 年第 25 届初赛第 10 题 

 

 
 

[思路剖析] 10-2 问涉及分子内亲核取代反应。此题涉及反应机理，看起来有点难，但题目给出了每

一步发生的反应类型，相当于降低了解题难度。 
1) 第一步是芳香亲电取代反应，反应物只有两种，即甲氧基苯和 Vilsmeier 试剂，由 10-1 的共振式

可以看出 Vilsmeier 试剂的碳具有亲电性。所以(1)是 Vilsmeier 试剂与苯甲醚的芳香亲电取代。由甲氧基

的共轭效应可以知道，反应位点可以是邻对位。但是对比反应物和产物可以判断出，发生的位点是在对

位。反应历程见图 4.1。 
2) 题目中是说分子内亲核取代反应，观察反应物，可以自然而然的推导出，有亲核能力的是有孤电

子对的 N，而有离去能力的是饱和碳上的 Cl 原子。也就是非常典型的①的反应类型，卤代烃的 SN2 亲核

取代反应。反应历程见图 4.2。 
 

 
 

[解答] 1) ；2) 。 
[评析] 这道题和第 9 题都是第 25 届初赛中的考题，都考查的是分子内的亲核取代反应。虽然这两道

题比较基础，但首先要掌握亲核取代反应的基本概念，熟悉亲核取代反应机理，重点是能找出亲核试剂
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以及亲核反应位点。 
[例 3] 2011 年第 25 届决赛第 7 题 

 

 
 

[背景介绍] 这道题是一道以 C60的全合成为背景的题目。C60相关研究，一直是一个研究热点。笔者

通过阅读文献发现，第 25 届决赛是 2011 年，在它的前一年 2010 年关于富勒烯的研究很多，如一维富勒

烯 C60纳米材料的制备、最小碳纳米管结构的富勒烯的合成成功、新型富勒烯膦金属配合物的合成等等。

由此可见，化学竞赛常常以化学前沿领域作为试题背景，也表明化学竞赛的出题者们紧跟科学前沿。 
[思路剖析] 这道全合成题目中有几个十分明显的亲核取代反应。第 1 个亲核取代反应是 PBr3处，PBr3

是常见的溴化试剂，常用于将醇羟基转化为溴原子，因此很容易想到 C 分子含有一个醇羟基，C 发生了

亲核取代变成了溴代物 D。第 2 个亲核取代反应就是 NBS (N-溴代琥珀酰亚胺)与 KCN 的组合之处。我

们知道，NBS 是良好的选择性溴化试剂，主要进攻烯丙位或者芳甲基上的氢，所得溴代物和 KCN 的反

应多半是亲核取代反应。第三个就是亚硫酰氯(SOCl2)与羧酸反应得到酰氯，本论文也将其归类于亲核取

代反应。 
但是此题难度不小，要推出合成路线中的每一个分子结构，还需采用正推 + 逆推的综合分析法，首

先从起始原料到第一个已知化合物(M)的推断。 
先逆推：从 F→M的反应，题设中提示脱掉了一分子 H2，猜测应该是脱氢芳构化的过程，所以 F 和

M 的碳原子数相同、骨架相似，继而可推测出 F (结构见下)。 
从 C→F知道，此过程包括 Wittig 试剂的制备和 Wittig 反应；从 D→E的反应条件是三苯基膦和乙氧

基锂，很明显是制备 Wittig 试剂，那么 C 就应该是醇、D 就是溴代烃、E 就是 Wittig 试剂，E 到 F 就是

Wittig 反应；对比起始原料对氯溴苯和 F 的结构、以及 Wittig 反应的特点，可以看出 F 中加粗的那根双

键应该就是通过步骤d的Wittig反应得到的，于是可以推出反应物E的结构和步骤 d中提供的醛的结构(见
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下)。 
再正推，从 C→D 就是典型的饱和碳原子的亲核取代反应——醇的溴代，结合 E 的结构可以推出 D

的结构(见下)。 
 

 
 

知道了 D 的结构，从起始原料→A→B→C就很容易了，起始原料→A是格氏试剂 4-ClC6H4MgBr 的
制备；A→B是格氏试剂与乙醛反应生成相应镁盐，B→C是镁盐经酸化转化为醇，由此就可推出 A、B、
C 的结构(见下)。 

接下来从M→G→H→I就只需要按照反应试剂依次推论就可以了：M→G是 NBS 试剂取代芳甲基上

的-H 变成-Br，随后 KCN 取代-Br 变成-CN (增长了碳链)；G→H是-CN 发生水解反应变成-COOH，然后

与 SOCl2反应从羧酸变成酰氯；H→I就是分子内 F-C 酰基化反应，那么 G、H、I 的结构就可以推导出来

了(见下)。 
 

 
 

[评析] 这道题中考查了 3 个典型的卤代试剂 PBr3、NBS、SOCl2，PBr3 是饱和碳原子上的亲核取代

反应的典型试剂，NBS 是烯丙基型饱和碳原子游离基取代的常见试剂，亚硫酰氯是羧酸衍生物羧基的亲

核取代反应试剂。 
[例 4] 2012 年第 26 届初赛第 10 题 

 

 
 

[思路剖析] PBr3是将醇羟基转化为溴原子的常见试剂，其最大优点是不发生碳架结构重排且转化率

很高。从起始原料→A，碳原子数未变，都是 8 个碳，羟基消失而增加了个溴原子，很显然是-OH 转化

为-Br，因此得到溴代烃 A (结构见下)。 
从 A→B，很显然是丙二酸二酯合成法，丙二酸二乙酯负离子作为亲核试剂进攻溴代烃 A，得到引入

溴代烃 A 的烃基的丙二酸二乙酯化合物 B (结构见下)。 
B→D，是丙二酸二酯合成法的后续处理，先进行化合物 B 的碱性酯水解，然后酸化得主碳链不变的

丙二酸衍生物 C，C 再加热脱羧基得到羧酸 D (结构见下)。 
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SOCl2 是一个十分典型的氯化试剂，它可将羧酸转化为酰氯，加热时可将醇转化为氯代烃。D→E，
是 SOCl2将羧酸转化为酰氯，所得产物 E 的结构见下。 

E→F的反应试剂含有酚羟基和胺甲基两个官能团，他们都可以作为亲核试剂，中性条件下亲核性是

氨基 > 羟基，因此它们和酰氯 E 反应时，优先发生酰氯的酰胺化，从而得到产物 F (结构见下)。 
 

 
 

[评析] 这是一道典型的亲核取代反应的题目，掌握第一类饱和碳原子上的亲核取代反应以及第三类

酰基碳上的亲核取代反应，认识经典的亲核试剂以及掌握亲核性大小比较方法即可解题。 
[例 5] 2013 年第 27 届决赛第 9 题 

 

 
 

[思路剖析] 这是一道醚类分子在酸性条件发生醚键断裂难易程度判断的题目，也是间接考查亲核取

代反应难易的题目。叔碳醚类在酸性条件下水解，基本上是 SN1 反应。SN1 反应的难易，取决于生成的

碳正离子的稳定性，生成的碳正离子越稳定，越容易发生 SN1 反应。醚 A 形成叔碳正离子，醚 B 形成三

苯甲基型碳正离子，醚 C 和醚 D 形成桥头型三级碳正离子。碳正离子一般倾向于平面结构，桥头碳正离

子由于桥环限制没有办法形成平面结构，因而与普通三级碳正离子相比更不稳定，且桥环上碳的数目越

少，张力越大，越不稳定，所以醚 C 最难生成碳正离子，因而最难水解。 
[解答] C 最难水解。 
[评析] 这道题考查了利用碳正离子稳定性来间接判断亲核取代反应——水解的难易程度，学生不仅

需要知道醚水解是典型的亲核取代反应，还要掌握碳正离子稳定性，尤其要知道桥头碳正离子与普通三

级碳正离子更难形成的原因，进而知道桥头碳正离子难以形成及更难水解。 

2.2.2. 涉及亲核取代立体化学的题目 
[例 6] 2015 年第 29 届初赛第 11 题 
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[背景介绍] 托品酮相信同学们还是比较熟悉，R. Willstätter 确定了它的结构并于 1896~1902 年期间

用 18 步反应完成了托品酮的全合成 [3]。 
 

 
 

Willstätter 的这一合成过程已达到了当时有机合成的巅峰，在有机合成的历史上堪称“装配式合成设

计的经典之作”；而在 1917 年，R. Robinson 利用 Mannich 反应进行仿生合成，只用了两步便得到了托

品酮。Robinson 的这一合成具有划时代的意义，被 Willstätter 称为“出类拔萃的合成”。 
 

 
 

[思路剖析] 这道题目所给的条件并不是很多，但对于解题已经非常充分。首先我们对反应的底物进

行分析，这里是托品酮与溴苄发生反应，托品酮的结构中有两个官能团，分别是一个三级胺和一个酮羰

基，而溴苄是一个常见的亲电试剂，这就构成了一个我们十分熟悉并且非常典型的亲核取代反应的模型。 
但是需要注意的是，在托品酮中可能具有亲核能力的位点有三处，并不是仅有一处，分别有：三级

胺、羰基 α-碳负离子以及羰基氧。三级胺的亲核能力明显优于羰基氧，但是如何比较羰基 α位与三级胺

的亲核性呢？想要羰基 α-C 进行亲核进攻，首先要用碱脱除一个氢离子而发生烯醇化，由于反应是在中

性条件进行，所以酮羰基 α 位不能进行烯醇化反应。但是有些同学认为，托品酮可以用三级胺基自身作

碱，拔去羰基 α-H。对此，我们来看一下相关化合物的酸碱性： 
 

 
 

可以看到，反应常数相差 8 个数量级之大，即便是碱性较强的环状三级胺，还是不足以攫取羰基的

α-H，因此，在本题的反应条件下，仅仅凭借三级胺的碱性是很难将羰基的 α-H 反应拔去的。 
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因此，最可能的反应是托品酮中的三级胺作为亲核试剂去进攻溴苄，反应的产物是四级铵盐，按理

说来应该得到一种产物，但是实验表明得到 A + B 两种产物。我们来观察一下底物托品酮的结构： 
 

 
 

托品酮分子本身具有一定的刚性，它是不能自由翻转的，但溴苄可以从两个方向接近托品酮(路线 A
和路线 B)，如下所示(为了方便表示，托品酮表达为平面结构)： 
 

 
 

由于托品酮在进攻溴苄时有两条路线，自然也会生成两种四级铵盐 A 和 B (结构见上)，虽然 B 可能

是主要产物。至此，我们得到了两个产物 A 和 B。接下来的问题是，“A 和 B 在碱性条件下相互转换”，

我们可以联想类比一些纯产物外消旋化的过程。基本原理无非有一个共同的中间体，并与两个对映异构

体都可以形成一个可逆的平衡反应，如： 
 

 
 

同样，我们需要找到与两个产物都能形成平衡的这样一个中间体。分析本题中两个产物的结构，与

托品酮相比，酮羰基没有变化，只是三级胺变成了四级铵盐。由于反应条件是碱性，因此四级铵盐 A 和

B 难以通过脱去苄基再回到托品酮，因此该途径被否定。我们需要探索其他的途径，观察酮羰基的 α-H：

发现酮羰基的 α-H 由于同时受酮羰基的直接影响和四级铵盐的间接影响，羰基 α-H 的酸性大大增强，若

消除 α-H，便可以得到一个 α,β-不饱和酮，也是连接 A 和 B 的中间体(结构见下)；该酮生成的三级胺，

与环相连的 C-N 键可以自由旋转，可以从左边的结构旋转为右边的结构，这两个结构分别在发生 Micheal
加成，又回复为 A 和 B。这是一个 Hofmann 消除反应，其逆过程是 Michael 加成反应，如下： 
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[评析] 本题反应条件较少，看起来比较简单，但是解题也不是都能完整解答。首先，按照题目给出

的结构，不一定想到从氮原子的不同方向进攻而获得 2 种产物，题给结构可能会多一些，但毕竟可以生

成另一种产物。其次，A、B 互变，不一定想得到通过消除反应变成三级氮原子，三级氮原子的 C (环上)-N
可以自由旋转，可以得到甲基、苄基在不同位置的中间体；这些中间体再经过 Michaeal 加成，就可以得

到 A 和 B。这样的思考过程，在考试那个时刻，不易会出现。因此，此题还是有难度的。 

2.2.3. 芳香亲核取代 
[例 7] 2013 年第 27 届初赛第 9 题 

 

 
 

[思路剖析] 题目中的反应底物 2,4-二硝基氯苯上连有两个硝基为吸电子基团，使得苯环上的电子云

密度降低，易发生亲核取代反应。反应条件中的试剂为正丁胺，正丁胺上的氨基具有亲核能力，很明显

是正丁胺与 2,4-二硝基氯苯发生亲核取代反应，得到连有正丁胺基的 2,4-二硝基苯的衍生物，即产物 1 (结
构见下)。 

但是从题目可以看出产物有 D 和 E 两种，然而正丁胺与 2,4-二硝基氯苯无法发生其他反应，作为溶

剂的二氧六环又是一种比较惰性的溶剂。那么溶液中就只剩下还有一定亲核能力的水了，所以另一种产

物是水和 2,4-二硝基氯苯发生芳香亲核取代反应的产物 2,4-二硝基苯酚，即产物 2 (结构见下)。 
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那这里究竟哪一个是 D，哪一个是 E 呢？D 和 E 产率不同，在亲核取代反应中亲核能力强的物质产

率高。很明显这里需要用到亲核性比较，正丁胺的亲核能力 > 水，所以产率较高的是 D (即产物 1)，较

低的是 E (即产物 2)。 
最后一个问题是为什么要用二氧六环这个物质作为溶剂，溶剂的作用一般是为有机反应提供一个好

的反应环境。在这道题里面，若是不加入二氧六环，水是一种极性很大的质子溶剂，很难溶解芳香化合

物，不利于反应发生。所以加入二氧六环是为了增大有机反应物在水中的溶解度。 

[解答] 1) 。 
2) 芳香亲核取代反应。 
3) 正丁胺中氮原子的亲核能力比水中氧原子的强，而二级芳香胺中氮原子的亲核能力比水中氧原子

的弱。 
4) 加入二氧六环的作用是增大有机反应物在水中的溶解度。 
[评析] 这是一道典型的芳香亲核取代反应的试题，芳环上连有强吸电子基时易发生亲核取代反应，

然后判断亲核试剂以及亲核位点即可解题，但是这道题需要注意的是溶剂中的水仍有一定的亲核能力。 
[例 8] 2014 年第 28 届初赛第 9 题的第 2 问 

 

 
 

[思路剖析] 这是一道需要利用亲核取代反应间接判断问题的试题。硝基溴苯是溴苯上连有吸电子基

(-NO2)与 OH−会发生芳香亲核取代反应(SN2Ar)，但是题目要求不仅是会写出反应产物，还要求判断其反

应的活性顺序。那么要比较活性顺序，首先我们要思考什么样的亲核位点反应活性越高，这里就需要掌

握亲核位点正电性越高，反应活性越高这一知识点。 
硝基具有吸电子共轭效应，硝基越多，苯环电子云密度越小，亲核位点正电性越高，反应活性也就

越高。另一方面，硝基的吸电子共轭效应在苯环上形成密度交替的电荷分布： 
 

 
 

因此硝基使邻对位碳上的电子云密度降低更多。需要注意的是，这里虽然我们用 δ+、δ−区分不同碳

原子 π 电子密度的相对多寡。但是引入硝基后各位点上的 π 电子密度均是降低的，都比引入硝基之前要

低。 

https://doi.org/10.12677/ae.2023.13101259


张琴，杨大成 
 

 

DOI: 10.12677/ae.2023.13101259 8131 教育进展 
 

[解答] 反应活性顺序为： 。 
[评析] 这道题也不是直接考查亲核取代反应的题目，题型和第 27 届决赛中判断醚水解难易程度相似，

都是利用亲核取代反应来间接考查知识点。不仅需要知道硝基苯与 OH−的反应是亲核取代反应，还需要

知道吸电子基越多，苯环电子云密度越小，亲核位点正电性越高，反应活性也就越高这一知识点。 

2.2.4. 酰基碳上的亲核取代反应 
[例 9] 2011 年第 25 届决赛第 7 题 
见 G→H中 SOCl2取代羧酸中-OH 变为酰氯。 
[例 10] 2012 年第 26 届初赛第 10 题 
见[例 4]中D→E中 SOCl2取代羧酸中-OH变为酰氯，E→F芳香试剂中氨基进攻酰氯上的酰基碳原子，

发生酰氯的酰胺化的反应。 
[例 11] 2015 年第 30 届决赛第 7 题 

 

 
 

[思路剖析] 这道题中涉及酰基碳上的亲核取代反应。苯酰氯是强的亲电试剂，酰胺上的羰基氧原子

具有亲核性(由酰胺的共振式 D (结构见下)可以看出)，所以可以推断出发生的是亲核取代反应。酰胺羰基

氧原子进攻酰氯的羰基碳原子生成盐 A (结构见下)，反应历程见图 1。 
由路线图可知，接下来是亚胺 A 和仲醇反应生成 B + C 的过程，亚胺 A 的结构类似于 Vilsmeier 试

剂，可以被亲核试剂仲醇进行亲核进攻，得到四面体中间体 E，构型未出现翻转。由于羧酸是比醇更好的

离去基团，所以随后会进行后续反应：消除羧酸得到中间体 B (结构见下)和 C (PhCOOH)，反应历程见图 2。 
 

 
Figure 1. The reaction process that produces A 
图 1. 生成 A 的反应历程 

https://doi.org/10.12677/ae.2023.13101259


张琴，杨大成 
 

 

DOI: 10.12677/ae.2023.13101259 8132 教育进展 
 

 
Figure 2. The reaction process that produces B 
图 2. 生成 B 的反应历程 

 

[评析] 这道题是第③类酰基碳上以及第①类饱和碳原子上的亲核取代反应，也是属于决赛中的亲核

取代反应，可以看出难度明显比初赛的大，生成盐 A 的过程属于第③类酰基碳上的亲核取代反应，生成

羧酸 C 的过程属于第①类饱和碳原子上的亲核取代反应。在这个过程中要求学生不仅会识别亲核试剂以

及亲核位点，还要熟练掌握共振式的书写以及碳负离子机理，所以，仅仅是记反应是不能适应决赛中综

合题型的考查的。 

3. 命题特点分析 

3.1. 三种亲核取代反应类型出现的频次 

前述这三种亲核取代反应类型在所研究奥赛题出现的频次(频次 = 次数/亲核取代反应出现总次数)，
作者进行了统计，结果见表 3。 
 
Table 3. Frequency of occurrence of the three response types 
表 3. 三个反应类型出现的频次 

反应类型 初赛中出现年份 决赛中出现年份 频次 

① 饱和碳原子(卤代烃、醇)
上的亲核取代反应 2011、2012、2015、2017、2018 2011、2012、2013、 

2014、2015、2016 
19 27 70.4%=  

② 芳香亲核取代反应 2013、2014 无 2 27 7.41%=  

③ 酰基碳上的(酰卤、酸酐、

酯、酰胺)亲核取代反应 2011、2012、2016 2011、2013、2016 7 27 25.93%=  

 

由表 3 可以看出，考查较多的还是较为基础的饱和碳原子上的亲核取代反应，其次是酰基碳上的亲

核取代反应，芳香亲核取代反应最少。 

3.2. 竞赛试题情境紧贴前沿 

试题情境让学生认识到化学对于生产生活，科技发展的重要性，核心素养大背景下，提倡学生多学

“本事”，即遇到陌生情境具有举一反三的能力。表 4 是近八年试题情境的统计结果。 
 
Table 4. Statistical results of the background of the test questions in the past eight years 
表 4. 近八年试题中试题背景统计结果 

赛事等级 试题届数 试题背景 

初赛 
25 β-紫罗兰酮 

26 辣椒素 

https://doi.org/10.12677/ae.2023.13101259


张琴，杨大成 
 

 

DOI: 10.12677/ae.2023.13101259 8133 教育进展 
 

Continued 

 

27 同位素标记法 

28 异靛蓝及其衍生物 

29 托品酮 

30 工业制醋酸 

31 嵌段共聚物 

决赛 

25 C60的全合成 

26 尖防几碱 

28 生物质及其衍生物 
(D-葡萄糖的加氢产物山梨醇) 

29 海洋生物体内生物活性物质 
细胞毒素 chlorosulpholipid 

30 多米诺反应；2-吡喃酮 

 

试题引入的大量情境是以化学化工方面的文献资料、最新的化学动态或者是其他科学技术的最新发

展以及研究成果等，这不仅使得试题具有新颖性、启示性以及导向作用，也将师生的思维带入了化学的

前沿，领略最新发现之美。相信这一趋势也将在今后的化学竞赛试题中延续。 

3.3. 亲核取代反应中的立体化学的考查也逐年增加，难度也逐年提升 

例如第 29 届初赛中托品酮的亲核取代反应中关于立体化学的考查，就是一个典型试题，不仅涉及知

识点较多，还需要学生清楚亲核取代反应中立体化学、立体结构的转换、通过断键以及键连实现立体化

学结构转换等等，解题要完整和全面是有难度的。 

3.4. 考题展现方式灵活多样 

初赛中亲核取代反应常常单独出题，反应较为基础，但是在决赛中更多的是融合在其他考点中综合

出题；初赛题差不多能够一步推导出答案，而决赛题越来越多的涉及反应机理，要求学生能结合共振理

论、碳负离子以及碳正离子等综合推出正确答案，对学生要求较高。 

4. 竞赛教学策略拙见 

首先，在有机化学竞赛教学的过程中，在前期，着重强调基础知识，并要求学生归纳整理形成自己

的知识网络，例如，对于亲核取代反应来说，除了掌握基本概念、认识常见经典的亲核试剂(八年中考了

4 次的 PBr3、3 次的 SOCl2、2 次的 NBS 和 1 次丙二酸二乙酯负离子等)以外，还要系统地学习亲核取代

反应机理、立体化学以及影响反应进行的因素(包括分子结构因素和反应条件)，会比较亲核试剂亲核能力、

能判断亲核反应类型，这样可以加快做题的速度。还有一部分试题需要选手利用某一步亲核取代反应来

判断前后反应的类型，这也就对知识的系统性有更高的要求。 
后期可培训合成路线，天然物质或者药物合成的相关知识，多为学生提供最新的期刊、杂志以及文

献，鼓励多去阅读与日常生活、科技发展相关的科学知识，接触亲核取代反应的前沿发展，竞赛试题会

创设陌生的问题情境，将化学发展的前沿知识作为背景，然后巧妙地设计问题。例如第 29 届初赛中关于

托品酮的考查，这道题是以托品酮作为背景进行命题的。如果学生阅读过期刊文献，了解过关于托品酮
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化学史方面的问题，那么对于这道题的情境就不会感到陌生，不感到陌生那么就会在解题的开始更加有

信心，在解题的过程中也会更加顺利。最后，在日常教学过程中，要坚持规范书写，减少失分。 
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