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此时停止收集，将导管移出水面，并将锥形瓶放入

冷水中。将饮料瓶口在水下用瓶盖拧紧后，从水中取出，

正方在桌面上，然后打开瓶盖，用带导管的单孔橡皮塞

塞紧，将导管的另一端伸入盛有 2 mL 稀的高锰酸钾溶

液的试管中，缓缓挤压塑料饮料瓶，使气体缓缓冒出，

观察高锰酸钾溶液颜色变化（如图 2 所示）。

上述实验完毕后，点燃酒精灯，将铜丝烧红，将导

管口靠近并对准铜丝及火焰，挤压塑料饮料瓶，使气体

喷出，观察火焰颜色，火焰呈绿色。   

3	 实验结果与讨论

改进实验的优点有：

（1）收集的气体量大。

（2）反应物不会汽化逸出、转化率高。

（3）反应迅速，实验耗时短。

实验也存在不足：1,2-二氯乙烷毒性比溴乙烷大，

产物氯乙烯的毒性也比乙烯大，因此在实验时要注意。
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对称性原理，是人们认识分子的重要途径，是了解

分子结构和性质的重要方法，对称性概念和有关原理

能简明表达分子构型，指导化学的合成工作，能有效考

察竞赛选手的空间想象能力、分析解决问题的能力和

创新能力，成为近年来竞赛的经典赛点。因此，研究分

子对称性竞赛试题的解题方法，十分必要。

1	 旋转法

借助一条直线，使分子旋转一定角度后仍得到分

子的等价图形，这条直线就是旋转轴。旋转一定角度后

等同部分相互变换，若使物体等同部分发生变换的最

小角度为 α，则根据 360°／α=n, 则此旋转轴叫做 n 重

旋转轴，n 为整数。

例（2010 年全国化学竞赛初赛试题第 3 题） 早在

19 世纪就用金属硼化物和碳反应得到了碳化硼。它是

迄今已知的除金刚石和氮化硼外最硬的固体。1930 年

确定了它的理想化学式。如图 1 所示，是 2007 年发表

的一篇研究论文给出的碳化硼的

晶胞简图。

（1）该图给出了晶胞中的所

有原子，除“三原子”（中心原子和

与其相连的 2 个原子）外，晶胞的

其余原子都是 B12 多面体中的 1 个原子，B12 多面体的其

他原子都不在晶胞内，均未画出。图中原子旁的短棍表

示该原子与其他原子相连。若上述“三原子”都是碳原子，

写出碳化硼的化学式。

（2）该图有什么旋转轴？有无对称中心和镜面？若

有，指出个数及它们在图中的位置（未指出位置不得分）。

（3）该晶胞的形状属于国际晶体学联合会在 1983

年定义的布拉维系七种晶胞中的哪一种？

解析：（1）由题意，图中所画的 3 个碳原子和 12 个

B 原子均位于晶胞内，故碳化硼化学式为 B4C 或 CB4。

（2）第一步：识图。正确识图是关键。有的选手误

将此图看成三原子所在的直线穿过晶胞的对角线，而穿

过上下两端的各 3 个 B 原子围成三角形的中心的直线

与晶胞的另一对角线重合，从而找出错误的旋转轴。实

际上，该图显示的是穿过三原子的直线同时也穿过上下

两端的各 3 个 B 原子围成的中心。

第二步：析图。中心原子以上的 6 个 B 原子中，最

上端的 3 个 B 和靠近中心原子的 3 个 B 原子的取向是

一致的，且三个 B 原子的取向互成 120°；中心原子以

下的 6 个 B 原子中，最下端的 3 个 B 和靠近中心原子

的 3 个 B 原子的取向也是一致的，且三个 B 原子的取图1   碳化硼的晶胞简图
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向也互成 120°，但中心原子上下两部分的 B 原子的取

向正好相反。

第三步：旋转。以过三原子的直线为轴，将该图形

旋转 120°后刚好能得到等价的图形，故有一根 3 重旋

转轴。中心碳原子即为对称中心，过三原子的直线和任

意一个 B 原子，总共可以形成三个平面，每个平面都是

镜面，这三个镜面的面间角为 60°交线是 3 重旋转轴。

过中心原子能作３条分别与３个镜面垂直的直线，以其

中的任意一条直线为轴，将该图形旋转 180°后能得到

等价图形，所以有 3 根 2 重旋转轴。

（3）易知该晶胞属于菱方晶胞。

2	 连线法

连线法用来寻找分子的对称中心。如果分子中存

在某一点 A，将分子中的任一原子至 A 点连一直线，并

延长至等距离时能找到另一个相同的原子，则 A 点就

是该分子的对称中心。值得注意的是，对称中心上可以

有原子，也可以没有原子。

例（2007 年全国初赛试题第 1 题（4）至（8））

2003 年 5 月报道，在石油中发现了一种新的烷烃分子，

因其结构类似于金刚石，被称为“分

子钻石”，若能合成，有可能用做合

成纳米材料的理想模板。该分子的

结构简图如图所示：

（4）该分子的分子式为                   ；

（5）该分子有无对称中心？

（6）该分子有几种不同级的碳原子？

（7）该分子有无手性碳原子？

（8）该分子有无手性？

分析：该分子中有 26 个碳原子，可分为上下 2 层，

各 13 个碳原子，分别构成三个 6 元环，每层有 3 个 2°

碳、9 个 3°碳、1 个 4°碳共 3 种不同级的碳原子。取两

个 4°碳原子连线的中点为 A 点，从分子中的任一碳原

子至 A 点连一直线，并延长至等距离时均能找到另一

个等同的碳原子，所以两个 4°碳原子连线的中点 A 就

是该分子的对称中心。对于 18 个 3°碳原子而言，每个

都连接 3 个不同的碳原子和一个氢原子，故属手性碳

原子。含有手性碳原子的分子不一定是手性分子，所有

手性分子内部均不含有对称中心、镜面、旋转反映轴、

旋转反演轴等对称元素，由于该分子含有对称中心，因

而不是手性分子。

答案：（4）C26H30；（5）有；（6）3 种；（7）有；（8）无。

3	 镜像法

若借助一个平面，将分子中各点移至该平面另一

侧等距离处后能够得到各等价点，则该平面称为分子

的镜面。镜面反映是只能想象不可能真正实现的对称

操作。

例（2009 年全国初赛第 8 题 8-1） 化合物 A 是一

种重要化工产品，用于生产染料、光电材料及治疗疣的

药物等。A 由第一、第二周期元素组成，白色晶体，摩

尔质量 114.06 g·mol-1，熔点 293 ℃，酸常数 pKa1=1.5，

pKa2=3.4；酸根离子 A2- 中同种化学键是等长的，存在

一根四重旋转轴。

（1）画出 A 的结构简式。

（2）为什么 A2- 离子中同种化学键是等长的？

（3）A2- 离子有几个镜面？

解析：（1）本题的关键是先推导出 A 的结构。根据：

“A 由 第 一、第 二 周 期 元 素 组 成 ”、“pKa1=1.5，

pKa2=3.4”可推出 A 是含有Ｃ、Ｈ、Ｏ三种元素的二元

酸，A2- 存在一根四重 旋 转轴，说明 A2- 可以划分为

4 个等同的部分，是 一 个至 少 含有 4 个 氧 原子的环

状结构，这四个等同的氧原子必然分别连接在 4 个

碳原子上，而且不可能以 -COOH 形式出现，这样 得

出 C4O4，其式量已经为 112，题给摩尔质量为 114.06 

g·mol-1, 得出 A 化学式为 C4H2O4, 其 不饱和度为 4，

一个环占不饱和度为 1，2 个羰基可占不饱和度为 2，

根据碳原子 4 价，推出在羰基碳原子上不会再 有碳

碳双键，那么在两个连有羟基的碳原子之

间 必 然 形成 一 个双 键，故 A 结 构 式可 画

为：其二元酸的两个 Ka1 及 Ka2 来源于烯醇式

上的 p-π 共轭，使两个 -OH上的 H 电离。

(2) A2- 环内的 π 电子数为 2，符合休克尔 4n+2 规

则，具有芳香性，因而 π 电子是离域的，故同种化学键

等长。

(3) 由于离域 π 键的存在，使得 A2- 为对称的正方

形，碳氧键与正方形的对角线重合，过正方形的一条对

角线且与该正方形所在面垂直作一平面，将分子中各点

移至该平面另一侧等距离处后能够得到个点对应等价

点，故该平面为该分子的镜面，同理过正方形的另一条

对角线也能形成一个镜面，另外过正方形 2 个相对边

的中点且与该正方形所在面垂直的 2 个平面也是该分

子的镜面，还存在一个平面，就是分子碳环所在平面，

故 A2- 共有 5 个镜面。

参考文献：

[1] 周公度 . 结构化学基础 [M]. 北京：北京大学出版社，1989.

[2] 北京师范大学，华中师范大学，南京师范大学 . 无机化学教研

室 . 无机化学 [M]. 北京：高等教育出版社，2002.

·竞赛·
考试研究

HO

O
A

O

OH


