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前　　言

为了进一步贯彻《国务院关于大力推进职业教育改革与发展的决定》（国发［２００２］

１６号）、《国家中长期人才发展规划纲要（２０１０—２０２０年）》等文件精神，深化“校企合作、

工学结合”等有中国特色的现代职业教育教学改革以及适应新形势的发展需要，也为更

好地服务于全国高职高专药品类专业人才培养，推动高职高专药品类专业教育教学改

革，提升教育教学质量，特编写本教材。

《有机化学》是高职高专药品类专业的重要专业基础课程，它是培养药学应用型人

才的整体知识结构及能力结构的重要组成部分，同时它对后续课程的学习起着至关重

要的作用。全书共十六章，分上、下两篇。上篇为理论知识，计划 ６４学时，共十四章，按

照官能团分类体系进行编写。下篇为实验指导，计划 ２８学时，分两章，包括有机化学实

验基础知识和十个实验项目。每章后面有综合测试，全书有两套模拟测试题，均附有参

考答案，以供学生进行自我检测，并且制作了配套教学课件，可供学生自学或教师教学

使用。本书可作为高职高专院校药品类专业或其他医学相关专业的教材或教学参考

书，也可供其他专业技术人员参考。

在编写中，我们贯彻高职高专教材“实用为主、够用为度、应用为本”的基本原则，力

求使学生在有限的时间内，能学到更多的基本知识、基础理论和基本技能，培养学生的

应用能力和创新能力。为达到此目的，我们作了如下几点努力：

１在突出“三基”的同时，适当淡化和删减了理论性偏深和实用性不强的内容，降低

了起点和难度，以利于学生对知识的理解和掌握。

２突出化学与药学的结合点。各章内容的选取既保持了有机化学学科基本内容的

系统性，又突出了与药学课程的联系，为学生后续课程的学习及工作打下了必需的基

础，注重培养学生学以致用的能力。

３在每章前面插入学习目标模块，增强学生学习的目的性和主动性。

４在正文中插入课堂互动和实例解析模块，提高学生理论联系实际，用知识分析问

题、解决问题的能力，增强了教材内容的实用性。

５在正文中插入知识链接模块，适当增补有关知识，让学生了解与药学有关的理

论、技术的发展，增强教材的知识性和趣味性。

参加本书编写工作的有怀化医学高等专科学校的侯小娟（第一、十一章，模拟测试

卷试卷一），江西中医学院药学院的刘华（第十章，实验六、七、八），平凉医学高等专科学

校的杨晓明（第四、六章，模拟测试卷试卷二），怀化医学高等专科学校的彭炳华（第十
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四、十五章），陕西能源职业技术学院的于秋玲（第七、九章），山西职工医学院的张红（第

八、十二章，实验十），汉中职业技术学院的张鑫科（第二章，实验四、五、九），沈阳药科大

学高等职业技术学院的王婷（第五、十三章），乐山职业技术学院的廖秀英（第三章，实验

一、二、三）。全书由侯小娟和刘华修订定稿。

此书在编写过程中得到了第四军医大学出版社领导的大力支持，在此表示衷心的

感谢！由于我们的水平有限，书中难免有不妥之处，敬请同行专家和广大师生及其他读

者批评指正。

编　者

２０１１年３月

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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第一章　绪　论

掌握：有机化合物及有机化学的概念；有机化合物的特性；有机化合物结

构的几种表达方式；价键理论的有关概念及碳原子的杂化轨道。

熟悉：有机化合物的分类，共价键的断裂方式及有机反应的基本类型。

了解：共价键的参数，研究有机化合物的一般步骤。

第一节　有机化合物和有机化学

　　一、有机化合物和有机化学

有机化合物与人类的生产生活密切相关，早在几千年前，人类就知道利用、加工制

造许多有机物，如酿酒、制醋、造纸，使用中草药治疗多种疾病，但这些有机物都是不纯

的。直到１８世纪末，人类才从动、植物中提取得到一些较纯净的有机物，如酒石酸、尿酸
和乳酸等。但当时人们还不能从本质上认识有机物，对有机物在有机体内的变化缺乏

足够的认识，当时的化学家们将有机物和无机物截然的划分开，把从矿物中得到的物质

称为无机物，从生命体中得到的物质称为有机物。１８０６年，瑞典化学家柏则里
（ＪＢｅｒｚｅｌｉｕｓ）首先引用了“有机化学”这个名称，以区别其他矿物质的化学———无机化
学，认为有机物是具有生命的物质，只能借助于有生命的动、植物得到，不能由简单的无

机物制得。这就是所谓的“生命力”论，它严重地阻碍了有机化学的发展。

１８２８年，德国化学家维勒（ＦＷｏｈｌｅｒ）在实验室加热氰酸铵水溶液得到了哺乳动物
的代谢产物———尿素；１８４５年，德国化学家柯尔柏（ＨＫｏｌｂｅｒ）合成了乙酸；１８５４年，法国
人柏赛罗（ＭＢｅｒｔｈｅｌｏｔ）合成了油脂。这一切都证明了人工合成有机物是完全可能的，
从而打破了“生命力”论，人们不但可以利用简单的无机物合成与天然有机物相同的物

质，还可以合成出比天然有机物性能更为优越的有机化合物。“有机”这一名词不再反

映固有的含义，但因习惯一直沿用至今。

大量的证据表明，相同的基本科学原理适用于所有的化合物，有机化合物与无机化

合物没有明显的界线，有机化合物的唯一特征是都含有碳元素。因此，可以认为有机化

合物是“含碳的化合物”。又因多数有机物除含碳外，还含有氢元素，而氢原子可以被其

他原子或原子团所取代，形成更加复杂的化合物，所以，常把碳氢化合物及其衍生物称
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为有机化合物。有机化学就是研究碳氢化合物及其衍生物的组成、结构、性质、合成方

法、分离提纯、变化规律及其应用的科学。

Zhi�Shi�Lian�Jie

有机合成第一人———维勒
维勒 １８００年出生于德国，十九岁时考入马堡大学医学院，

一年后转学至海德堡大学，１８２３年获得医学博士学位。毕业后
在著名化学家贝采利乌斯的实验室工作了一年，后来相继在柏

林、法兰克福等地任教。１８２４年，维勒打算制造氰酸铵。按道
理，若往氰酸中倒入氨水，便可以制得氰酸铵。当他往氰酸中倒

入氨水之后，便用火慢慢加热，想把溶液蒸干，从而得到氰酸铵

结晶体，然而却发现蒸发皿中出现了与以前的氰酸铵不同的无

色针状结晶体。当时，维勒忙于其他的事情，来不及深究，一搁

便是４年。１８２８年，当维勒重新制得这种“氰酸铵”时，他经过
仔细的分析研究，证明这种针状结晶是尿素。同年，他发表了《论尿素的人工合成》一

文，引起了化学界的轰动。这被认为是第一次人工合成有机物，对当时流行的“生命

力”论是巨大的冲击，并开创了有机合成的新时代。
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　　二、有机化合物的特性

有机化合物与无机化合物之间虽然没有明显的界线，但是两者在性质上存在着显

著的差异，有机化合物与无机化合物比较，一般具有以下特性：

１结构复杂、种类繁多　有机化合物的元素组成简单，种类却非常多，主要原因是
它的结构复杂。有机化合物中的碳与碳之间可以有单键、双键、三键相连，双键、三键的

位置也可以不同，还可以形成链状和环状等。因此，组成有机化合物的元素种类虽然很

少，但有机化合物的种类却非常多。同分异构现象普遍存在。

２熔点较低　有机化合物的熔点一般不超过 ４００℃，而无机化合物一般熔点较高，
难于熔化。

３难溶于水、易溶于有机溶剂　有机化合物一般极性较弱或无极性，而水的极性比
较强，因此，有机化合物一般难溶于或不溶于水，易溶于乙醇、丙酮、乙醚等有机溶剂。

４不稳定、易燃　大多数有机化合物对热不稳定，受热容易分解，且易燃烧。燃烧

生成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和分子中所含碳氢元素以外的其他元素的氧化物。
５一般是非电解质，溶解或熔融的状态下不导电　有机化合物中的化学键主要是

共价键，且极性很小或无极性，难以电离成离子，所以，有机化合物一般为非电解质。

６反应慢、副反应多　无机物之间的反应主要是离子之间的重新组合，因此，反应
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速率快，产物比较单一，一般没有副反应。而有机化合物反应时需要断裂共价键，反应速

率较慢，一般需加热、搅拌或使用催化剂来加速。有机化合物结构复杂，反应常常不能局

限在某一个特定的部位，易产生副反应，得到副产物。因此，有机化合物反应复杂，反应

产物一般为混合物，要求对反应产物进行后处理，以分离提纯所需要的产物。

上述有机化合物的特性是就大多数有机化合物来说的，而不是绝对的。例如，四氯

化碳不但不易燃烧，还可用作灭火剂；糖和乙醇极易溶于水；有的反应速率很快，可以以

爆炸方式进行。

　　三、有机化学与药学的关系

药物制备、质量控制、储存、作用机制和体内代谢过程等都与有机化学密切相关，因

为药物大多数是有机化合物。如合成药完全是由有机化学的合成方法制备的；抗生素

虽以来自微生物为主，但也有合成或半合成品；生化药物来自动物组织；中药则主要来

自植物和动物。而有机化合物作为药物，一般都要先用化学方法加工炮制、提取或精制，

才能符合药用要求，特别是对于中药有效成分的研究，要经过提取、分离、结构测定、人工

合成等实验步骤，所有这些研究程序，都离不开有机化学的基本理论和实验技能。因此，

有机化学是药学类各专业的重要基础课程。

第二节　有机化合物的结构

　　一、有机化合物分子的化学键———共价键

有机化合物中都含有碳元素，碳原子的最外层有四个电子，它既不容易得到也不容

易失去电子达到稀有气体稳定的电子构型，它往往通过电子对的共用来与其他原子相

结合。因此，有机化合物分子中的化学键主要是共价键。

１价键理论　应用价键理论可以解释共价键的形成及本质。

为什么具有下列分子式

的分子不能存在？

（１）ＣＨ５
（２）Ｃ２Ｈ６Ｎ

（３）Ｃ３Ｈ５Ｂｒ２

（１）价键理论的基本要点：当两个原子互相接近
到一定距离时，自旋方向相反的单电子相互配对，使

电子云密集于两核之间，降低了两核间正电荷的排

斥力，增加了两核对电子云密集区域的吸引力，使体

系能量降低，形成稳定的共价键。每个原子所形成共

价键的数目取决于该原子中的单电子数目，即一个

原子含有几个单电子，就能与几个自旋相反的单电

子形成共价键，这就是共价键的饱和性。当形成共价

键时，原子轨道重叠程度越大，核间电子云越密集，形

成的共价键越稳定。因此，共价键总是尽可能地沿着原子轨道最大重叠的方向形成，这

就是共价键的方向性。

（２）σ键和 π键：两个原子沿原子轨道对称轴方向“头碰头”重叠形成的键称为 σ
键，两个原子相互平行的 ｐ轨道从侧面“肩并肩”形成的键称为 π键，如图１－１所示。
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　　 ｓ－ｓσ键　　 　　ｓ－ｐσ键　　　　　ｐ－ｐσ键　　　 　　ｐ－ｐπ键

图 １－１　σ键和 π键的形成

σ键轨道的重叠程度最大，其电子云集中于两核之间围绕键轴呈圆柱形分布，任一
成键原子围绕键轴旋转时，都不会改变两个原子轨道重叠的程度，因此，σ键可以自由旋
转。有机化合物分子中单键都是σ键。π键轨道的重叠程度较小，其电子云分布在键轴
参考平面（节面）的上、下方，在节面上电子云几乎为零。由于 π键没有轴对称性，当成
键原子围绕键轴旋转时，则 π键断裂，所以 π键不能自由旋转。π键只能与 σ键共存，
在双键和叁键中，一个为 σ键，其余为 π键。由于 π键的电子云不是集中在两个原子核
之间，流动性大，受核的约束力小，易受外界影响而极化，故 π键反应活性比 σ键高。

２共价键的键参数　表征共价键性质的某些物理量，如键长、键能、键角、键矩称为
键参数。键参数可以说明分子的一些重要性质。

（１）键长：是指分子中两个原子核间的平均距离，其单位常用 ｐｍ表示。一般来说键
长越短，表明电子云的重叠程度越大，共价键越稳定。同一种共价键在不同的化合物中

键长会稍有差异。常见共价键的键长见表１－１。

表 １－１　常见共价键的键长和键能

共价键 键长（ｐｍ） 键能（ｋＪ／ｍｏｌ） 共价键 键长（ｐｍ） 键能（ｋＪ／ｍｏｌ）

Ｃ—Ｈ １０９ ４１５ Ｃ＝Ｎ １３０ ６１５

Ｃ—Ｃ １５４ ３４５ Ｃ≡Ｎ １１６ ８８９

Ｃ＝Ｃ １３４ ６１０ Ｃ—Ｃｌ １７６ ３３９

Ｃ≡Ｃ １２０ ８３５ Ｃ—Ｂｒ １９４ ２８５

Ｃ—Ｏ １４３ ３５８ Ｃ—Ｉ ２１４ ２１８

Ｃ＝Ｏ １２２ ７４４ Ｏ—Ｈ ９６ ４６３

Ｃ—Ｎ １４７ ３０５

（２）键能：是指１ｍｏｌ气态 Ａ原子和１ｍｏｌ气态 Ｂ原子结合生成１ｍｏｌ气态 ＡＢ分子时
所放出的能量。显然，使１ｍｏｌ的气态双原子分子解离为气态原子所需要的能量也是键
能，或称为键的离解能（Ｄ）。键能的单位是 ｋＪ／ｍｏｌ。

对于多原子分子，共价键的键能一般是指同一类共价键离解能的平均值。例如，从

下面所列的甲烷四个 Ｃ—Ｈ键的离解能的大小，可以看出这四个 Ｃ—Ｈ键的离解能是不
相同的。

　ＣＨ →４ ·ＣＨ３＋Ｈ·　　　　Ｄ＝４３５１ｋＪ／ｍｏｌ

·ＣＨ →３ ·ＣＨ２＋Ｈ· Ｄ＝４４３５ｋＪ／ｍｏｌ

·ＣＨ →２ ·ＣＨ＋Ｈ· Ｄ＝４４３５ｋＪ／ｍｏｌ

· →ＣＨ ·Ｃ＋Ｈ· Ｄ＝３３８９ｋＪ／ｍｏｌ
ＣＨ →４ ·Ｃ＋Ｈ· △Ｈ＝１６６１０ｋＪ／ｍｏｌ
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而 Ｃ—Ｈ键的键能是四个共价键离解能的平均值，为１６６１／４＝４１５３ｋＪ／ｍｏｌ。
键能反映了共价键的强度，通常键能越大，键越牢固。常见共价键的键能

见表１－１。
（３）键角：是指同一原子形成的两个共价键键轴之间的夹角。键角反映了分子的空

间结构。同种原子在不同分子中形成的键角不一定相同，这是由于分子中各原子间相

互影响的结果。

甲烷

　　　　　　

丙烷

（４）键的极性和可极化性：两个相同原子组成的共价键，成键电子对称地分布在两
核周围，为非极性共价键，例如 Ｈ—Ｈ、Ｃｌ—Ｃｌ键等。两个不同原子组成的共价键，由于
两原子的电负性不同，形成极性共价键，成键电子非对称地分布在两核周围，电负性大

的原子一端电子云密度较大，稍带负电荷，用 δ－表示，另一端电子云密度较小，稍带正电
荷，用 δ＋表示。例如

δ＋　 δ－　　　δ＋　　 δ－

→Ｈ Ｃｌ ＣＨ →３ Ｃｌ
键的极性由偶极矩来度量，其定义为正电荷或负电荷中心上的电荷量（ｑ）与正负电

荷中心之间距离（ｄ）的乘积：
偶键矩 μ＝ｑｄ

偶极矩是有方向性的，通常规定其方向由正到负，用箭头表示。偶极矩的单位为库

仑·米（Ｃ·ｍ），但一般习惯用德拜（Ｄ），１Ｄ＝３３３６×１０－３０Ｃ·ｍ。
分子的极性由分子的偶极矩度量。双原子分子中的偶极矩就是键的偶极矩，多原

子分子的偶极矩是组成分子的所有共价键的偶极矩的矢量和。

比较下列各组共价键的

极性和极化度的相对大小。

（１）Ｈ—Ｂｒ和 Ｈ—Ｉ
（２）Ｏ—Ｈ和 Ｓ—Ｈ

可极化性又称极化度，它表示价键的电子云在

外界电场的作用下，发生变化的相对程度。极化度除

了与成键原子的结构和键的种类有关外，还与外电

场强度有关。成键原子的体积越大，电负性越小，核

对成键电子的约束越小，键的极化度就越大。例如，

碳卤键的极化度次序为：Ｃ—Ｉ＞Ｃ—Ｂｒ＞Ｃ—Ｃｌ＞
Ｃ—Ｆ。

　　二、碳原子的杂化轨道

根据价键理论，碳原子的核外电子构型为 １ｓ２２ｓ２２ｐｘ
１２ｐｙ

１
，碳的外层有两个未成对电

子，只能形成两个共价键。这一推论与有机化合物中碳原子为四价和甲烷分子呈四面

体结构等事实不相符。为了解释这一现象，鲍林等提出了杂化轨道理论，该理论认为原

子在成键过程中，由于原子间的相互影响，同一原子中几个能量相近的原子轨道可以进

行线性组合，重新分配能量和确定空间方向，组成数目相等的新的原子轨道，这种轨道
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重新组合的过程称为杂化，杂化后形成的新的轨道称为杂化轨道。杂化轨道的方向性

更强，成键能力更强。

有机化合物中碳原子的杂化方式有以下三种：

１ｓｐ３杂化　碳原子成键时 ２ｓ上的一个电子首先吸收能量激发到 ２ｐｚ空轨道上，形

成激发态，然后能量相近的 ２ｓ和 ２ｐ轨道重新组合，形成 ４个能量相同的 ｓｐ３杂化轨道。

有机化合物分子中的单键碳原子均发生 ｓｐ３杂化。

　　　　　　基态　　　　　　　　　　　　激发态　　　　　　　　　　杂化态　

　　ａｓｐ３杂化轨道　　　ｂ四个 ｓｐ３杂化轨道的空间构型
图 １－２　碳原子的 ｓｐ３杂化

每个杂化轨道中有 １／４的 ｓ轨
道成分和 ３／４的 ｐ轨道成分，其电
子云形状是一头大，一头小，见图

１－２ａ。四个杂化轨道在空间的取
向是指向正四面体的顶点，轨道间

的夹角为１０９°２８′，见图１－２ｂ。
２ｓｐ２杂化　由碳原子激发态中

的２ｓ轨道和两个２ｐ轨道重新组合，

形成三个能量相同的 ｓｐ２杂化轨道。有机化合物分子中的双键碳原子一般发生 ｓｐ２杂化。

　　　　　　基态　　　　　　　　　　　　激发态　　　　　　　　　　杂化态　

C

C

C C

C

H

H

H

H

H

H

为什么从来没有人能制

备出稳定的环戊炔分子？

　　每个杂化轨道中有 １／３的 ｓ轨道成分和 ２／３的
ｐ轨道成分，三个 ｓｐ２杂化轨道的对称轴在同一平面
上，轨道间的夹角为 １２０°，空间构型为平面三角形，
见图１－３ａ。未参与杂化的 ２ｐ轨道的对称轴垂直于

ｓｐ２杂化轨道对称轴所在的平面，见图１－３ｂ。

　 ａｓｐ２杂化轨道　　　　　ｂｓｐ２杂化轨道和 ｐ轨道

图 １－３　碳原子的 ｓｐ２杂化

３ｓｐ杂化　由碳原子激发态中的２ｓ轨道和一个２ｐ轨道重新组合，形成两个能量相
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