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例析高考试题中有机物 α-H 性质的渗透
鄢　 斌　 张　 旋　 罗显富

(重庆市第八中学校　 重庆　 401120)

　 　 摘　 要:对近三年全国各地高考化学卷中涉及有关 α-H 性质的试题进行了归纳和总结,梳理出脑文格反应、蒲尔金

反应、麦克尔加成、酰基化反应等与大学基础有机化学联系的高频信息. 从亲核加成、亲核取代两个角度分类阐述了与

α-H 相关反应的机理,并结合高中生的认知水平,同化出对应的简化模型;通过实例,结合中学化学教学实践,厘清了题

目中与 α-H 相关反应的历程特点、解题关键点和解题思路,最后总结出了此类题目的解题策略和教学启示,为高中化学

教学提供参考.
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　 　 2021 以来,高考试题中有机合成的难度明显提

升,以碳骨架构建为基础的有机合成全路线层出不

穷. 课程标准指出:“有机合成的关键是碳骨架的构建

和官能团的转化”,基于此,国内各版本高中化学教材

均给出了具体实例,如“羟醛缩合” “第尔斯-阿尔德

反应”等.
在有机合成中,因官能团的诱导效应而被活化的 α-

H 扮演着相当重要的角色,对合成新的碳链尤为重要.
α-H 相关性质在近三年高考中出现的频率非常高(见表

1),已成为高考热点之一,足以引起广大师生的重视[1] .

表 1　 近三年高考试题中 α-H 性质的题目分布

全国甲卷 全国乙卷 北京卷 天津卷 重庆卷 河北卷 山东卷

2021 年 第 17 题 第 14 题 第 19 题 第 18 题

2022 年 第 36 题 第 17 题 第 18 题 第 19 题

2023 年 第 36 题 第 17 题 第 18 题 第 12 题

湖北卷 湖南卷 福建卷 浙江卷 江苏卷 上海卷 海南卷

第 19 题 第 15 题

第 17 题 第 19 题 第 15 题
1 月

第 31 题
第 15 题 第 18 题

第 17 题 第 23 题 第 18 题

1　 α-H 的定义及反应特点

有机化学反应是有机化合物分子中旧共价键断

裂和新共价键形成的过程. 共价键的极性越强,在反

应中越容易发生断裂[2] . α-H 往往极性较强,是发生

有机化学反应的重要活性部位.
1. 1　 α-H 的定义及活性

在有机化学中,将与官能团直接相连的碳称为

α-C,α-C 上的氢称为 α-H. α-H 以正离子解离下来

的能力即为 α-H 的活性[3] . α-H 的活性强弱取决于

图 1　 α-H 的电子偏移

与 α-C 相连的官能团及其它

基团的吸电子能力,总的吸电

子能力越强,α-H 的活性就越

强,如图 1 所示(图中 Z=—NO2,

C

O

■■

, C

O

■■

O ……,下同).
1. 2　 α-H 参与有机反应的特点

有机化学反应存在一个普遍规律,即极性共价键

异裂产生带正、负电荷的基团,再与其他试剂进行反

应,遵循正、负“交叉”结合的原则. α -H 参与反应亦

是如此,将含 α-H 的有机物简化为酸的形式即 HA(A
代表除 H 之外的基团). 反应过程可看作 HA 异裂为

H+和 A- ,然后与极性 π 键如羰基发生“正负相吸”式

的亲核加成,或是与极性试剂发生类似复分解反应的

“正负相吸”式的亲核取代(如图 2 所示).
近三年高考试题:一是 α-H 参与醛、酮中羰基的

亲核加成,包括脑文格反应、蒲尔金反应、麦克尔加成
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等;二是 α -H 参与和卤代烃、酰基化合物的亲核取

代,如酯或酮的烃基化、酰基化反应等(见表 2). 从表

中数据可知,以上反应在近三年高考题中均有涉及,
2022 年更是覆盖多达 15 套试题,且每一种类型反应

至少出现在两年的高考试题中.
图 2　 α-H 参与反应的简化模型

表 2　 近三年高考试题与 α-H 相关的反应分布

脑文格反应 蒲尔金反应 麦克尔加成 羟醛缩合
酯的烃基化、
酰基化反应

酮的烷基化、
酰基化反应

α-H 卤代

2021 年

北京卷 17 题

天津卷 14 题

福建卷 15 题

河北卷 18 题 北京卷 17 题 重庆卷 19 题 湖南卷 19 题

2022 年 河北卷 18 题 北京卷 17 题 湖南卷 19 题

全国甲 36 题

湖南卷 19 题

河北卷 18 题

江苏卷 15 题

福建卷 15 题

湖北卷 17 题

山东卷 19 题

湖南卷 19 题

江苏卷 15 题

海南卷 18 题

山东卷 19 题

浙江卷 1 月 31 题

2023 年 北京卷 17 题 海南卷 18 题 湖北卷 17 题
北京卷 17 题

河北卷 12 题

全国乙 36 题

河北卷 12 题

重庆卷 18 题

上海卷 23 题

2　 高考试题中的 α-H
2. 1　 活性 α-H 与亲核加成

活性 α-H 可以被某些碱性试剂中和,生成给电

子能力强的 α-C 负离子,α-C 负离子作为亲核试剂

与底物发生加成反应,底物通常含羰基结构. 反应起

始如图 3 所示(图中 B = 碱性试剂、 R = 烷基或 H,
下同). 　 　 　

图 3　 活性 α-H 参与亲核加成反应的机理(部分)

(1)高考试题与 Perkin(蒲尔金)反应

蒲尔金反应指在碱性催化剂(酸酐对应的羧酸

盐)的条件下,芳香醛与酸酐反应生成 β-芳基-α,β-
不饱和羧酸的反应[4] ,反应的过程是酸酐的 α -H 先

被羧酸盐结合,生产 α-C 负离子作为亲核试剂与芳香

醛发生亲核加成,芳香醛为醛基与苯环直接相连,可
避免发生醛自身的缩合.

因为酸酐两侧烃基相同,结合高中生的认知特

点,可以将该反应历程简化为酸酐 α-C—H 断裂与芳

醛的羰基进行不对称加成,然后进行羟基消除,再水

解,最终产物为羧酸,其中 α、β 碳上的烃基在反应过

程中不变(如图 4 所示).

图 4　 Perkin 反应的简化过程(以苯甲醛和乙酸酐为例)

例 1　 (2022 年北京卷 17 题节选)碘番酸是一种口

服造影剂,用于胆部 X-射线检查. 其合成路线如图 5
所示.

①A 可发生银镜反应, A 分子含有的官能团

是 .
②B 无支链,B 的名称是 .
③E 为芳香族化合物, E → F 的化学方程式

是 .
④G 中含有乙基,G 的结构简式是 .
该题的难点在 D+F→B+G,正是发生上述示例的

蒲尔金反应. 由①②及题目给出的信息不难得出 D 为

丁酸酐,根据 J 的结构,结合 E 的不饱和度及 E→F 的反

应条件,可逆推得到 E、F 分别为苯甲醛、邻硝基苯甲醛.
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D(C2H5CH2C

O
■■

O C

O

■■

CH2C2H5)的 α-H 与 E( ■■ ■■

■■

O2N CH

O

■■

)中

碳 氧 双 键 发 生 “ 正 负 结 合 ” 的 加 成 得 到

■■ ■■

■■

O2 N CH

OH

CH

C2 H5

C

O
■■

O C

O

■■
CH2 C2 H5

,再消去、水解后得

到
■■■■ ■■

■■

O2 N
　 　 　 COOH

. 该题把蒲尔金反应放在中间步

骤恰到好处,同时设置了 4 个围绕该步骤的问题,作
为本题关键点系统地考查了学生的分析与推测和归

纳与论证等关键能力.

R1COOH+R2COOH
催化剂

→ R1 C

O

■■

O C

O

■■

R2 +H2O

图 5

(2)高考试题与 Knoevenagel(脑文格)反应

脑文格反应是在弱碱(吡啶、一级胺、二级胺等)
的催化作用下,醛、酮和含有活泼亚甲基的化合物发

生的失水缩合反应[5] . 弱碱催化可以避免醛、酮的自

身羟醛缩合,因此一般的醛、酮均可进行反应;活泼亚

甲基化合物有足够的活泼氢,可以产生足够浓度的碳

负离子进行亲核加成.
结合高中生的认知水平,可将反应历程简化为吸

电子基 (—CHO、—COR、—COOR、—CN、—NO2 等)
的 α-C—H 断裂与醛、酮的碳基进行不对称加成再进

行羟基消除,在 α、β 碳之间形成 π 键(如图 6 所示).

图 6　 Knoevenagel 反应简化过程

例 2　 (2021 年北京卷 17 题节选)治疗抑郁症的

药物帕罗西汀的合成路线如图 7 所示.

已知:
 

RCHO+CH2(COOH) 2
①吡啶,△

②H+ →R—HC ■■CHCOOH

图 7

　 　 该题学生需要熟知 CH2(COOH) 2 中 α-C—H 具

有较强极性,可在碱性条件下断裂,然后与醛基发生

“正负结合”的加成反应,由此才能真正理解题目所给

的关键信息———脑文格反应. 解题时,学生根据最终

产物的结构、 A 的分子式及题目信息,推测出 B 为

,经酯化得到 D: ;由 E

可以发生酯化, 推测 E 为 NCCH2COOH, 而 G 为

NCCH2COOC2H5,因为 G 中的 α -C 分别连接氰基和

酯基两个吸电子基团,故 G 中 α-C—H 具有较强极性

而易断裂,与 D 发生迈克尔加成(下文详述) 得到最

终产物. 该题有两个难点:一是 B 的结构推测,二是 G
发生加成反应的理解,而对 α-H 活性的熟练理解无

疑对解决以上难点大有裨益.
(3)高考试题与羟醛缩合反应

羟醛缩合反应指有 α-H 的醛和酮在催化剂作用

下缩合形成 β-羟基醛、酮的反应,催化剂可以是碱,
如 NaOH、C2H5ONa 等. 碱催化时,反应分三步进行,第
一步碱结合 α-H 生成 α-C 负离子;第二步碳负离子

进攻另一分子的羰基碳;第三步捕获氧负离子结合

H+生成 β-羟基醛,若稍微受热,β-羟基醛的 α-H 可

在碱的作用下失水形成 α,β-不饱和醛、酮.
为便于高中学生理解,可将该过程简化为一分子

醛或酮断裂 α - C—H,另一分子醛或酮断裂羰基 π
键,然后以正、负结合的方式进行不对称加成得到 β-
羟基醛、酮(如图 8 所示). 在实际生产中,为了目标产
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物的纯度,通常选择一种无 α-H 的醛和一种有 α-H
的醛、酮进行缩合,高考题也更青睐这种方式的缩合.

图 8　 羟醛缩合反应的简化历程(以乙醛为例)

例 3　 (2023 年湖北卷 17 题节选)碳骨架的构建

是有机合成的重要任务之一. 某同学从基础化工原料

乙烯出发,针对二酮 H 设计了如下合成路线:

⑤已知: . H 在

碱性溶液中易发生分子内缩合从而构建双环结构,主

要产物为 I( )和另一种 α,
 

β -不饱和酮

J,J 的结构简式为 . 若经此路线由 H 合成 I,
存在的问题有 (填标号).

a. 原子利用率低　 　 　 b. 产物难以分离

c. 反应条件苛刻　 　 　 d. 严重污染环境

该题直接考查对羟醛缩合的理解,题中 H 的两个

酮羰基均具有 α-H,因此可进行交互缩合,得出 J 为

;由于该缩合过程至少能得到两种产物,且两

种产物性质相似且熔、沸点相近,故存在原子利用率

低和产物难以分离的问题.
(4)高考试题与 Michael(麦克尔)加成反应

Michael 加成反应在有机合成上极为重要,可用

于合成 1,5-二官能团化合物,指能提供活性 α-H 的

化合物(给体)与 α,β-不饱和醛、酮、酯等(受体)发

生 1,4-加成反应[6] ,催化剂为催化量的乙醇钠、氢氧

化钠等碱性试剂(如图 9 所示).

图 9　 Michael 加成反应的反应机理

　 　 高中学生可从断键的角度理解,给体的 α-C—H
(极性较大)发生断裂,受体的 α,β -π 键断裂,给体

α-C(负电性)与受体的 γ-C(因诱导效应而显现一定

正电性)连接形成新的碳链(如图 10 所示). 若给体的

α-C—H 为两种,则可能得到两种加成产物.

图 10　 Michael 加成反应的简化历程

当麦克尔加成发反应与羟醛缩合反应串联起来

的时候就产生了有机合成上著名的“罗宾逊成环反

应”,后者最大的用处是用来合成维兰德 - 米歇尔

酮[7] . 这个酮则是类固醇类药物人工合成的基础,也
是近现代许许多多萜类天然产物人工合成的重要原

料,比如可以用来合成抗癌药物紫杉醇[8] .
例 4　 (2022 年湖南卷 19 题节选)物质 J 是一种

具有生物活性的化合物. 该化合物的合成路线如图 11
所示.

图 11

　 　 ② F
 

→ G、 G → H 的 反 应 类 型 分 别 是

、 .

③参照上述合成路线,以 和 为原

料,设计合成 的路线(无机试剂任选).

该题从 F 到 I 的三步反应均与 α-H 相关,F→G
是酮的烃基化反应、G→H 是麦克尔加成反应、H→I
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是羟醛缩合反应. 对比 F 和 G 的碳数,结合 H 的结

构,可推出 G 的为 ,而后 G 与 发生麦克

尔加成反应得到 H,H→I 为环外酮羰基的 α-H 与环

内酮羰基加成、消除后成环. 结合以上分析,题③的合

成路线如图 12 所示可逆向分析所得.

图 12

2. 2　 活性 α-H 与亲核取代

(1)高考试题与酯的烃基化、酰基化反应

酯的烃基化、酰基化反应指在强碱(二异丙基氨

基锂、三苯甲基钠等)催化下,酯的活性 α-H 被烃基、
酰基取代的反应[9] . 此类反应的第一步是强碱夺去酯

的 α-H,生成的 α-C 负离子作为亲核试剂进攻卤代

烃的 α-C 或酰基的羰基碳(如图 13 所示).

图 13　
 

酯烃基化、酰基化的反应简化历程

在酯的烃基化过程中,酯的 α-C 负离子进攻并连

接卤代烃的 α-C 与卤代烃的卤原子断裂并离去是同

时进行的,该反应是两个分子完成的协同反应. 苯基

卤代烃和烯基卤代烃等因卤原子参与形成大 π 键,并
不适于发生该烃基化反应.

例 5　 (2022 年山东卷 19 题节选)支气管扩张药

物特布他林(H)的一种合成路线如图 14 所示.

A
C2 H5 OH

→B(C9H10O4)
PhCH2 Cl

K2 CO3
→

■■ ■■

■■

PhCH2O

PhCH2O

COOC2H5

C

D
NaH

→
H2 O / H+

Δ
→E(C22H20O3)

Br2

CH3 COOH
→F(C22H19BrO3)

(CH3 ) 3 CNHCH2 Ph

一定条件
→G(C33H35NO3)

H2

Pd-C
→

■■ ■■

■■

HO

HO

OH

N
H

H

Ⅰ. PhOH+PhCH2Cl
K2 CO3→PhOCH2Ph

H2

Pd-C
→PhOH　 Ph

■■ ■■

■■■■

Ⅱ. PhCOOC2H5 + CHCOOC2H5

R

R′

NaH
→ Ph

O

■■

RR′

COOC2H5
H2 O / H+

Δ
→ CPhCO H

R

R′
　 R,R′ = H,烷基,酰基

Ⅲ. R1Br+R2NHCH2Ph
一定条件

→ NCH2Ph

R1

R2

H2

Pd-C
→ NH

R1

R2

　 R1,R2 =烷基

图 14

　 　 ③D 结构简式为 ;E→F 的化学方程式

为 .
⑤根据上述信息,写出以 4-羟基邻苯二甲酸二乙

酯为主要原料制备 的合成路线.

该题的关键是学生能理解并运用信息,尤其是

Ⅱ. 信 息 Ⅱ 中, PhCOOC2H5 中 无 α - H, 故 由

CHCOOC2H5

R

R′
提供 α -C 与 PhCOOC2H5 的正电

性羰基碳形成 R

O

■■

Ph
COOC2H5

RR′

,然后经水解、脱
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羧得到 CPhCO H
R

R′
. 该题的难点 C→E 的转化,根据反

应条件,可知该过程为酯的酰基化、水解、脱羧 ( 信

息Ⅱ). 由 E 比 C 少 1 个碳原子、1 个氧原子,可推测 D
为乙酸酯 CH3COOR,反应过程如图 15a 所示,结合信

息Ⅱ给出为乙醇酯,故 D 为乙酸乙酯. 同理,对于问题

⑤,根据 中五元环中两个羟基的位置,可

以推测 4-羟基邻苯二甲酸二乙酯中的酯基作为受体

进行了酰基化反应,由烃基部分还有 2 个碳,说明给

体应该为丙酸乙酯;由于酚羟基在酰基化过程中要与

碱性催化剂作用,故先考虑将酚羟基苄基化,逆向推

导过程如图 15b 所示.

图 15　 C→E 的推导过程(a)和逆合成思路(b)

(2)高考试题与酮的烃基化、酰基化反应

酮羰基 α-H 的活性较之酯的 α-H 更强,与酯类

似,可以发生烃基化和酰基化反应(如图 16 所示),也
均表现为亲核取代反应.

图 16　 酮烃基化、酰基化的反应简化历程

与酯不同的是,无论在烃基化还是酰基化过程

中,酮本身的羟醛缩合都会进行竞争. 因此,通常使用

足量的强碱(氨基钠、氢化物、三苯基钠等)将酮迅速

转变为 α-C 负离子,再加入烃基化和酰基化试剂. 而
对于不对称酮,在进行烃基化和酰基化时,工业上可

通过控制反应条件、及时馏出等方式调节产物的比

例,也具有相当大的实用价值.
例 6　 (2022 年海南卷 18 题节选)黄酮哌酯是一

种解痉药,可通过如下路线合成(如图 17 所示).

图 17

⑥写出下列 F→G 反应方程式中 M 和 N 的结构

简式 、 .

该题着重考查了学生对 F→G 的理解,该过程可

以理解为两步反应,首先便是 F 与苯甲酸酐发生酮的

酰基化反应得到 和苯甲酸,然后酚羟基与

羰基进行亲核加成、消除得到 和 H2O,因此

M、N 分别为苯甲酸和水.
3　 小结与启示

有机化学反应能够很好地体现“结构决定性质”
的化学学科内涵,在教学过程中,教师必须给学生传

递三种思想:其一,共价键的极性影响着有机化合物

中化学键的活性,有机化合物的官能团及其邻近的化

学键往往是发生化学反应的活性部位;其二,有机反

应常以“正负结合”的方式断裂并形成新的化学键;其
三,有机反应机理虽然复杂,但是往往可以从断键的

角度简化为相应的模型.
要快速破解题目所给信息,教师须理解 α -H 参

与相关反应的详细机理,并将其转化为科学的、高中
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学生能够接受的简化模型. α-H 参与反应的解题思路

一般是:坚守正负结合的总原则,先分析正负电荷的

分布情况,再 α-C—H 发生断裂,正电性的 α-H 与受

体负电性基团相连,α-碳负离子与受体正电性基团形

成新的碳骨架. 在此基础上分析所给实例,就能准确

理解反应的发生位点,再经同化、内化,最后迁移到新

的试题情境中.
新高考强调以情境为载体,考查学生学科核心素

养的发展. 那么,新的合成情境和新信息的理解及应

用将是未来高考的必考点,略高于高中教材边界的大

学知识的下移也会更为频繁,同时这些也是学生的一

大难点. 鉴于此,依据先行组织者策略[10] ,教师在平

时的新课教学中就要有意识地将相关知识发散拓展,
与高考同频,更是跨学段的融通. 在高三复习有机合

成介绍羟醛缩合时,引导学生认识 α-H 的活性,对该

反应从“正负结合”的角度对化学键的变化做深入分

析,循序渐进,逐步深入,上位同化出与 α -H 相关的

更多的反应,并建立相应的“断键-成键”的简化模型,
为学生解决此类题目提供脚手架,最后在高考真题练

习中具身体验[11] .
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酸碱中和滴定的突变范围一定是 4. 3 ~ 9. 7 吗?
张　 强　 张典俊

(合肥市第一中学　 安徽　 合肥　 230601)

　 　 摘　 要:酸碱中和滴定的突变范围是酸碱中和滴定曲线的重要参数,可用于指导选择指示剂并辅助判断滴定终点,
从酸碱中和滴定的几种常见类型出发,诠释了突变范围的计算方法和影响因素,以期对教师的教学提供一定的启发和

借鉴.
关键词:酸碱中和滴定;突变范围;计算方法;影响因素
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　 　 现行几种不同版本的高中化学选择性必修 1《化

学反应原理》教科书对酸碱中和滴定突变范围的介绍

不尽相同,人教版教材在滴定曲线图中标记了突变范

围,苏教版教材不仅在滴定曲线图中标记了突变范

围,还给出了突变范围值 4. 3 ~ 9. 7,而鲁科版教材未

提及突变范围[1-3] . 教师在教授滴定曲线的相关知识

时,对于突变范围也常常一语带过,不做深入探讨. 学

生在学习中难免会产生如下困惑,如:酸碱中和滴定

的突变范围值是如何计算得到的? 突变范围一定是

4. 3 ~ 9. 7 吗? 哪些因素会影响突变范围? 笔者结合

具体实例,做出几点诠释.
1　 厘清滴定终点与化学计量点

酸碱中和滴定的滴定终点是指在滴定过程中,当
观察到指示剂发生变色,停止向待测液中继续滴加标
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