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前　言

有机化学是化学、化工、医学、药学、生命科学和农学等专业学生的一门重要
基础课，多年的有机化学教学实践证明，学生对有机化学课程知识的理解并不感
到有多么困难，但在所学知识的综合运用方面常遇到问题。衡量学生对一门课
程学习得如何的最重要的标志就是考核他们运用所学理论知识去解决问题的能

力，试题综合练习是通向掌握和运用理论知识的桥梁，尤其是基础课。只有通过
大量的综合练习，才能逐渐对本门课程的体系和知识结构形成逻辑思维过程，通
过综合训练有助于学生巩固理论知识，使所学知识逐渐趋于网络化，直至成为永
久性知识。这正是本书编写的主旨。
本书是以我国现行综合性大学使用的《有机化学》教材体系为依据，结合化

学、化工、医学、生命科学和农学等专业特点而编写的，可与理科、工科、医科、师
范类《有机化学》配套使用。全书共分１７章：有机化学基础知识，烷烃，烯烃，二烯
烃与炔烃，环烃，对映异构，卤代烃，醇、酚、醚，醛、酮、醌，羧酸、取代羧酸、羧酸衍
生物，含氮、硫和磷的有机化合物，杂环化合物，脂类，糖类化合物，氨基酸、蛋白
质和核酸，有机合成，有机波谱知识。每章内容分为四部分：第一部分为基本要
求，主要是根据教育部化学教学指导委员会关于有机化学教学基本要求提出的；
第二部分为基本知识点，主要是根据教学大纲要求，对有机化学内容进行简明扼
要的重点性的叙述和归纳；第三部分为典型例题解析，对典型例题进行较详细的
解析，特别是对综合性例题进行剖析，目的是启发学生思维，提高学生解题和灵
活应用所学理论知识的能力；第四部分为自测题，读者可根据自己的实际情况选
择性检测自己对所学内容的掌握程度。附录为近年来本科生的课程考试题和研
究生入学考试题、自测题和考试题的参考答案，供读者作为自测、模拟考试参考。
本书作为一本指导性参考书，所编写的内容和所收集的例题面比较宽，部分

例题有一定的难度，目的是为了使学生能通过本书的学习得到一些课外补充内
容，各学校各专业学生情况不同，可根据各自实际情况作相应的取舍，本书也可
作为攻读硕士研究生的考生复习和从事有机化学教学的教师教学参考之用。
本书由西安交通大学、兰州大学、吉林大学、首都医科大学、广西医科大学、

青岛大学、新疆喀什师范学院等七所高校的唐玉海、靳菊情、陈麒、李平亚、赵光、
·１·



梁永红、姚丽、木尼热等教授和副教授合作编写而成。本书在编写过程中得到许
多从事有机化学教学的同仁的大力支持，西安交通大学０４级研究生王楠楠、熊迅
宇为本书出版做了大量的文字和校对工作，在此一并致谢。
虽然编者及主编对本书做了大量工作，但由于水平有限，书中难免有疏漏和

不妥之处，望同行和广大读者不吝赐教。

编者

２００５年８月

·２·
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书书书

第１章　绪 论

１１　基本要求

掌握有机化合物与有机化学的定义、有机化合物的特点。

掌握有机化合物的结构特点，熟悉共价键的性质及其意义。根据有机化合物的价键特征分析分子间作

用力，进一步理解有机化合物的特点。

掌握共价键的断裂方式与有机反应类型、有机反应中间体。

掌握有机化合物常见的分类方法。

１２　基本知识点

１有机化合物及其特点
有机化合物是指含碳的化合物或碳、氢化合物及其衍生物。组成有机化合物的主要元素包括Ｃ、Ｈ、Ｏ、

Ｎ、Ｓ、Ｐ、Ｘ（卤素）。

仅由碳、氢两种元素组成的有机物称为烃，若还含有其他官能团，则称为烃的衍生物。

有机化学是研究有机物的组成、结构、性质及其相互转化的一门学科。与无机物相比，有机物具有以下特

点：多数有机物易燃烧；熔点低；化学反应速率慢，副反应多；难溶于水，易溶于有机溶剂。

有机物的以上特点都是由其结构特征所决定的。

２经典结构理论
组成分子的若干原子在分子内是按一定的顺序和结合方式连接的，这种排列和结合方式称为结构。

１９世纪中叶，由凯库勒（Ａ．Ｋｅｋｕｌé）、库柏尔（Ａ．Ｃｏｕｐｅｒ）、布特列洛夫（Ａ．Ｍ．Ｂｕｔｅｌｅｒｏｆｆ）、范特荷夫（Ｊ．Ｈ．

ｖａｎ’ｔＨｏｆｆ）、勒贝尔（Ｊ．Ａ．ＬｅＢｅｌ）等提出的经典结构理论要点如下：

（１）有机化合物中的碳元素总是四价的，其他元素都有各自的化合价，如氢一价、氧二价、氮三价、卤素一

价。

（２）碳原子间可以彼此以单键、双键或叁键结合。例如：




Ｃ

Ｈ

Ｈ

 Ｈ Ｃ




Ｈ

Ｈ

Ｈ 　　　 Ｃ

Ｈ

Ｈ

Ｃ

Ｈ

Ｈ

　　　  帒帒 Ｈ Ｃ Ｃ Ｈ

（３）饱和碳原子具有正四面体结构：

１



　　（４）分子结构决定分子性质，性质反映结构。

根据上述要点，就可以依分子式写出化合物的可能结构。经典结构理论反映了原子间的结合方式及组

成，但是无法说明为什么原子要以一定比例结合。

３原子轨道
原子轨道是波函数 Ψ的图像。Ψ是描写原子核外电子运动状态的数学函数式，可以粗略地把 Ψ看作是

在ｘ、ｙ、ｚ三维空间里能找到电子的一个区域。

原子轨道有ｓ、ｐ、ｄ、ｆ、ｇ等不同类型。它们的形状、大小各不相同。不同能量的电子分占不同类型轨道。

与有机化合物密切相关的是ｓ轨道和ｐ轨道（见图１ １）。每个ｐ轨道都是由两瓣组成，分别代表波函数Ψ的

不同相位，原子核处于两瓣之间。原子核外的电子排布遵循鲍里（Ｗ．Ｐａｕｌｉ）不相容原理、能量最低原理和洪特

（Ｆ．Ｈｕｎｄ）规则，即任何一个原子轨道最多只能容纳两个自旋相反的电子，用符号↑↓表示。电子首先占据能量

最低的轨道，当此轨道填满后，才依次占据能量较高的轨道。当有几个能量相等的轨道时，电子将尽可能以自旋

平行的方向分占不同的轨道。

图１ １　原子轨道示意图

４杂化轨道
根据原子核外电子排布规律，碳原子轨道中的电子以（１ｓ）２、（２ｓ）２、（２ｐｘ）１、（２ｐｙ）１、（２ｐｚ）０ 形式排布，有两个

未成对电子应该是两价的。但有机化合物中的碳总是四价的，这是因为发生了电子跃迁。

（２ｓ）２（２ｐｘ）１（２ｐｙ）１（２ｐｚ）０ →电子跃迁
（２ｓ）１（２ｐｘ）１（２ｐｙ）１（２ｐｚ）１

　　　　　　　　　　　　基态　　　　　　　　　　　　　　激发态

此结果虽然解释了碳四价问题，但无法解释甲烷中四个 Ｃ Ｈ 键相同的结果。杂化轨道理论对此作了合

理的解释。有机化合物中常见的杂化轨道类型为ｓｐ３、ｓｐ２、ｓｐ轨道。

ｓｐ３ 杂化轨道：一个ｓ轨道与三个ｐ轨道“混合”，形成四个ｓｐ３ 杂化轨道，若四个轨道成分相同，则是等性的

ｓｐ３ 杂化，轨道间夹角为１０９．５°，成键后空间构型为正四面体（如ＣＨ４）；若四个轨道成分不同（如轨道上有孤对电

子存在）则是不等性ｓｐ３ 杂化。含有一个孤电子对的ｓｐ３ 轨道的空间构型为三角锥形（如ＮＨ３ 分子）；含有两个

孤电子对的ｓｐ３ 轨道空间构型为Ｖ型（如Ｈ２Ｏ分子）。

ｓｐ２ 杂化轨道：一个ｓ轨道与两个ｐ轨道“混合”，形成三个能量相等的ｓｐ２ 轨道，轨道间夹角为１２０°，成键后

空间构型为平面三角形。

ｓｐ杂化轨道：一个ｓ轨道与一个ｐ轨道“混合”，形成两个能量相等的ｓｐ轨道，轨道间夹角为１８０°，空间构型

为直线形。

甲烷碳原子采取ｓｐ３ 杂化轨道形成四个等同的 Ｃｓｐ３ Ｈ ｓ 共价键。

５分子轨道
分子轨道描述的是分子中的电子的运动状态，用波函数 Ψ表示。分子轨道可以看作是原子轨道的线性组
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合。两个原子轨道组合可以形成两个分子轨道：波相相同的原子轨道重叠能有效成键，得到一个成键分子轨道

（见图１ ２）；波相不同的原子轨道重叠不能有效成键，得到的是反键分子轨道（见图１ ３）。

图１ ２　成键轨道

图１ ３　反键轨道

（１）几种典型的分子轨道　如图１ ４所示，其中σ和π表示反键轨道，σ和π表示成键轨道。

图１ ４　分子轨道示意图

成键轨道中两原子核间电子云密度较高，因此成键轨道的能量比单独的原子轨道能量低，稳定性大。反键

轨道中两原子核间电子云密度稀疏，反键轨道的能量比单独的原子轨道能量高，稳定性差。

（２）σ键与π键　原子轨道沿着轨道的对称轴方向“头对头”相互重叠所形成的键叫σ键（见图１ ５）。

σ键特点：电子云对称分布于键轴周围，可以自由旋转。两个原子间只能形成一个σ键。

由两个ｐ轨道彼此平行“肩并肩”重叠所形成的键叫π键（见图１ ６）。

π键特点：电子云分布于键轴上下，不能自由旋转，键能小。两个原子间可以形成一个或两个π键。
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图１ ５　σ键示意图

图１ ６　π键示意图

　　６共价键
有机化合物是碳化合物，碳原子的电子结构决定有机物化学键特征。碳原子的最外层有四个价电子，可

以通过与其他元素的原子形成共价键达到稳定的电子构型。共价键具有方向性和饱和性。方向性是指成键

时尽可能使电子云密度最大重叠；饱和性是指形成共价键的数目等于原子核外未成对电子数。方向性和饱和

性决定了分子的组成及形状。

７共价键的极性与极化性
（１）电负性　分子中成键原子吸引电子的相对能力用电负性表示。电负性越大，吸引和保持电子的能力

越大。常见元素的电负性为：Ｆ（４．０）、Ｏ（３．５）、Ｃｌ（３．２）、Ｎ（３．１）、Ｂｒ（２．９）、Ｉ（２．７）、Ｃ（２．６）、Ｓ（２．５）、Ｈ（２．２）。

（２）极性　电负性不同的原子结合形成共价键，由于正、负电荷中心不重合产生极性。极性共价键中电

负性较大的原子带有部分负电荷，用δ表示；电负性较小的原子相对地带有部分正电荷，用δ＋表示。极性方

向用符号 →
　　　
标出，箭头指向负端。例如

ＣＨ３

δ＋

Ｉ
δ

→
　　　

对于双原子分子来说，含有极性共价键的分子必然是极性分子；但对多原子分子来说，含有极性键并不一

定是极性分子。分子的极性是各个化学键极性的矢量和。分子的极性大小用偶极矩μ（单位为Ｃ·ｍ）表示，

它的值等于正电荷和负电荷中心的距离ｄ（单位为ｍ）与电荷ｑ（单位为Ｃ）的乘积，μ＝ｑ·ｄ。例如：

　　　μ＝０

（３）极化性　由于外电场（极性试剂、极性溶剂等）的影响，引起成键电子对偏移，从而改变键的极性。共

价键的这种性质叫做极化性。极化性的大小与价电子的活动性有关。成键原子对核外价电子的束缚能力越

弱，极化性越强。

极性是由成键原子电负性差异引起的，是分子固有的，是永久性的；极化性是由外电场引起的，一旦外电

场消失，极化性即不存在，所以极化性是暂时的。

８分子间作用力
化学键是分子内部原子间的作用力，是决定分子化学性质的重要因素。分子间有较弱的作用力（比键能
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小一个数量级），它是决定分子物理性质的重要因素。从本质上讲，分子间的作用力都是静电作用力，主要包

括如下三种力。

（１）偶极 偶极作用力　极性分子间正极、负极的相互吸引。例如：

ＣＨ３

δ＋

Ｃｌ
δ


－

ＣＨ３

δ

帿
＋

Ｃｌ
δ

 帿
－

Ｃｌ
δ－

ＣＨ３

δ


＋

Ｃｌ
δ

帿
－

ＣＨ３

δ


＋

Ｃｌ
δ

帿
－

ＣＨ３

δ


＋

（２）范德华力　分子间的一种弱的作用力，包括取向力、诱导力和色散力，就其本质来说是一种静电引

力。非极性分子之间只有色散力，极性与非极性分子之间有诱导力和色散力，极性分子之间有取向力、诱导力

和色散力。

（３）氢键　当氢原子与一个原子半径较小，而电负性又很强，并带有未共享电子对的原子（Ｏ、Ｆ、Ｎ等）相

结合时，可以形成氢键。其中氢以共价键与一个原子结合，又以纯粹的静电力与另一原子结合。例如：

ＣＨ３  帿Ｏ Ｈ Ｏ

ＣＨ３

帿Ｈ Ｏ

ＣＨ３

帿Ｈ Ｏ

ＣＨ３

Ｈ　（分子间氢键）

帿

 帿  帿Ｆ Ｈ Ｆ Ｈ

　

以上三种力的相对强度：氢键＞偶极 偶极作用力＞范德华力。

９氧化值（ＯＮ）
有机化合物是共价化合物，反应过程中并无电子得失，可用氧化值来说明氧化还原反应。氧化值指的是

共价键中电子对的偏移数目，并规定：在共价键结合的两原子中，电负性较大的元素氧化值为负，电负性较小

的氧化值为正。相同原子结合时的氧化值为零，氢的氧化值为＋１，氧的氧化值为－２。化合物分子中各元素的

氧化值代数和为零。据此可以计算出反应前后某一元素氧化值的改变情况。氧化值升高，该元素被氧化；氧

化值降低，该元素被还原。

１０共价键的断裂方式与反应类型
（１）键的断裂方式与反应类型　有机化合物化学反应的发生必然涉及共价键的断裂。共价键的断裂有均裂

和异裂两种类型。

Ｃ∶Ａ




Ｈ

Ｈ

 Ｒ

→
均裂

Ｃ·＋·Ａ




Ｈ

Ｈ

Ｒ 　（一对电子平均分给两个成键原子或原子团）

→
异裂

Ｃ＋

Ｈ

Ｒ

Ｈ

＋∶Ａ－或： Ｃ∶－ ＋Ａ＋Ｒ




Ｈ

Ｈ

　（一对电子为某一原子或原子团占有

烅

烄

烆

）

共价键均裂所产生的带单电子的原子或原子团称为自由基或游离基。有自由基参与的反应称为自由基

反应。一般在光或热的作用下进行。

共价键异裂产生正碳离子或负碳离子。经过离子中间体所进行的反应称为离子型反应，一般在酸、碱或

５



极性物质催化下进行。

根据反应试剂类型，离子型反应又可分为亲核反应和亲电反应。

亲电反应：由缺少电子的试剂进攻反应物（底物）中电子云密度较高部位所发生的反应称为亲电反应。这

类试剂很需要电子，称为亲电试剂，一般为Ｌｅｗｉｓ酸。

亲核反应：反应试剂能供给电子的称为亲核试剂，一般为Ｌｅｗｉｓ碱。由亲核试剂进攻底物中电子云密度

较低部位所发生的反应称为亲核反应。例如：

ＣＮ－ ＋ＲＣＨ２

δ＋

—Ｃｌ
δ

→
－

Ｒ ＣＨ２ＣＮ＋Ｃｌ －

　　　　　　　　　　
　　 ↑

　　亲核试剂

（２）反应机理　反应机理也称反应历程。研究的是一个化学反应发生所经“历”的过“程”。包括旧的化

学键如何断裂，新键如何形成，有什么样的中间体参与以及反应条件起什么作用等一系列问题。通过对反应

历程的研究，有助于深刻理解和记忆反应，解释反应中出现的现象，能动地控制和改造反应，并对新的反应提

出预见性的推测。

反应历程是根据大量实验事实作出的理论推导或假设，其目的是为了说明事实。

１１．有机化合物的分类方法
（１）按基本骨架特征分类　分类链状化合物、碳环化合物、杂环化合物。

（２）按官能团不同分类　烃是指只含有Ｃ和 Ｈ的化合物。烃分子中的 Ｈ被其他原子或基团取代，这些

取代基称为官能团。一些常见的官能团如表１ １所示。

表１ １　一些常见的官能团

官能团 通式 通用名
示　　例

分子式 ＩＵＰＡＣ命名 常用名

无 ＣｎＨ２ｎ＋２ 烷烃 ＣＨ３ＣＨ３ 乙烷 乙烷

Ｃ Ｃ ＣｎＨ２ｎ 烯烃 Ｈ２Ｃ ＣＨ ２ 乙烯 乙烯

帒帒Ｃ Ｃ ＣｎＨ２ｎ－２ 炔烃 帒帒ＨＣ ＣＨ 乙炔 乙炔

—Ｃｌ Ｒ—Ｃｌ 氯化物 ＣＨ３ＣＨ２Ｃｌ 氯代乙烷 氯乙烷

—Ｂｒ Ｒ—Ｂｒ 溴化物 ＣＨ３Ｂｒ 溴代甲烷 甲基溴

—ＯＨ Ｒ—ＯＨ 醇 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ 乙醇 酒精

—Ｏ— Ｒ—Ｏ—Ｒ 醚 ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ３ 乙氧基乙烷 乙醚

—ＮＨ２ Ｒ—ＮＨ２ 胺 ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２ １ 氨基丙烷 丙氨

ＮＲ３Ｘ Ｒ４Ｎ＋Ｘ 季铵盐 ＣＨ３（ＣＨ２）９Ｎ（ＣＨ３）３Ｃｌ 癸基三甲基氯化铵 癸基三甲基氯化胺



Ｃ

Ｈ

 Ｏ ＣＲ

Ｈ

Ｏ
醛

ＣＨ２ＣＨ３


Ｃ

Ｈ

Ｏ
丙醛 丙醛



Ｃ Ｏ ＣＲ


Ｒ

Ｏ
酮

ＣＨ２ＣＨ３Ｃ

ＣＨ


３

Ｏ
２ 丁酮 甲基乙基酮





Ｃ

Ｏ

 ＯＨ ＣＲ



Ｏ

ＯＨ
羧酸

ＣＨ３ Ｃ



Ｏ

ＯＨ
乙酸 醋酸





Ｃ

Ｏ

 ＯＲ′ ＣＲ



Ｏ

ＯＲ′
酯

ＣＨ３ Ｃ



Ｏ

ＯＣ２Ｈ ５

乙酸乙酯 乙酸乙酯
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续表１ １

官能团 通式 通用名
示　　例

分子式 ＩＵＰＡＣ命名 常用名





Ｃ

Ｏ

ＮＨ ２ ＣＲ



Ｏ

ＮＨ ２

酰胺
ＣＨ３ Ｃ



Ｏ

ＮＨ ２

乙酰胺 乙酰胺





Ｃ

Ｏ

 Ｃｌ ＣＲ


Ｏ

Ｃｌ
酰氯

ＣＨ３ Ｃ



Ｏ

Ｃｌ
乙酰氯 乙酰氯





Ｃ

Ｏ

 Ｏ Ｃ





Ｏ

ＣＲ



Ｏ

 Ｏ Ｃ



Ｏ

Ｒ
酸酐

ＣＨ３ Ｃ



Ｏ

 Ｏ Ｃ



Ｏ

ＣＨ ３

乙酸酐 乙酸酐

 帒帒  帒帒Ｃ Ｎ ＣＲ Ｎ 腈 ＣＨ３ 帒帒Ｃ Ｎ 乙腈 乙腈

ＮＯ ２ Ｒ ＮＯ ２ 硝基化合物 Ｈ３Ｃ—ＮＯ２ 硝基甲烷 硝基甲烷

—ＳＨ Ｒ—ＳＨ 硫醇 Ｈ３Ｃ—ＳＨ 甲硫醇 甲硫醇

—Ｓ— Ｒ—Ｓ—Ｒ 硫醚 Ｈ３Ｃ—Ｓ—ＣＨ３ 二甲基础硫醚 二甲基硫醚





Ｓ

Ｏ

ＯＨ

Ｏ

ＳＲ



Ｏ

ＯＨ

Ｏ

磺酸 ＳＨ３ Ｃ


Ｏ

ＯＨ

Ｏ

甲磺酸 甲磺酸





Ｓ

Ｏ

ＳＲ



Ｏ

Ｒ
亚砜

ＳＨ３ Ｃ



Ｏ

ＣＨ ３

二甲基亚砜 二甲基亚砜







Ｓ

Ｏ

Ｏ

ＳＲ



Ｏ

Ｒ

Ｏ

砜 ＳＨ３ Ｃ



Ｏ

ＣＨ ３


Ｏ

二甲基砜 二甲基砜

　　除伯胺（１°）ＲＮＨ２外，还有仲胺（２°）Ｒ２ＮＨ和叔胺（３°）Ｒ３Ｎ。

１３　典型例题解析
例１ １　写出下列化合物的可能结构式，并指出所含的官能团。

（１）Ｃ２Ｈ４Ｏ２　　　　（２）Ｃ２Ｈ７Ｎ　　　　（３）Ｃ２Ｈ４Ｏ　　　　（４）Ｃ４Ｈ９Ｃｌ

解　（１）ＣＨ３Ｃ

Ｏ

ＯＨ 　　 ＣＨ３ＯＣ

Ｏ

Ｈ 　　（Ｃ
Ｏ

ＯＨ 　 Ｏ Ｃ


Ｏ

）

（２）ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ２　　　ＣＨ３ＮＨＣＨ３　　（ ＮＨ ２ 

Ｎ

Ｈ

）

（３）ＣＨ３Ｃ

Ｏ

Ｈ ＣＨ２ ＣＨ ＯＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ２ＣＨ２ （ Ｃ


Ｏ

    


Ｈ Ｃ Ｃ ＯＨ Ｃ

Ｏ


Ｃ ）

（４）ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ　　　　　 ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ

Ｃｌ

ＣＨ３

　 ＣＨ３ＣＨ

ＣＨ


３

ＣＨ ２Ｃｌ　　　　　 Ｃ

ＣＨ


３

ＣＨ


３

ＣＨ ３ Ｃｌ　　　　　（Ｃｌ）

注释　依据经典结构理论要点。

例１ ２　用氧原子取代正己烷中一个ＣＨ２ 基团后得到醚类化合物，写出这类化合物的可能结构。
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解　正己烷结构式：　ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３

醚类结构：　ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ３、ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ３

注释　主要分析正己烷中ＣＨ２ 的种类。有两种类型的ＣＨ２，所以得到两种醚。

例１ ３　 Ｃ Ｘ 键的极性大小次序是 Ｃ Ｆ ＞ Ｃ Ｃｌ＞ Ｃ Ｂｒ ＞ Ｃ Ｉ；而 Ｃ Ｘ 键的极化性大

小次序是 Ｃ Ｉ＞ Ｃ Ｂｒ ＞ Ｃ Ｃｌ＞ Ｃ Ｆ ，为什么？

解　因为键的极性大小是由成键原子的电负性差异大小决定的，电负性差越大，键的极性越大。Ｘ的电

负性大小次序为 Ｆ＞Ｃｌ＞Ｂｒ＞Ｉ，所以 Ｃ Ｘ 键的电负性差大小次序为 Ｃ Ｆ ＞ Ｃ Ｃｌ ＞ Ｃ Ｂｒ ＞

Ｃ Ｉ，故 Ｃ Ｘ 键的极性大小次序是 Ｃ Ｆ ＞ Ｃ Ｃｌ＞ Ｃ Ｂｒ ＞ Ｃ Ｉ。而键的极化性反映的是成键

原子核外价电子的活动性大小，与成键原子对价电子的约束能力有关。原子半径越大，对电子的约束力越小，

极化性就越大。因为碘的原子半径最大，氟的原子半径最小，所以 Ｃ Ｘ 键的极化性大小次序是 Ｃ Ｉ ＞

Ｃ Ｂｒ＞ Ｃ Ｃｌ＞ Ｃ Ｆ 。

注释　关键是要搞清楚键的极性和极化性的产生原因、影响因素。

例１ ４　下列化合物有无偶极矩？如有，指出分子的偶极方向，并指出带“”原子的杂化状态。

（１） ＣＨ３ Ｏ


Ｈ 　　（２）Ｃ


Ｏ２　　（３）ＣＦ２Ｃｌ２　　（４） Ｃｌ Ｉ

解　（１） ＣＨ３

Ｏ

Ｈ 　　有，ｓｐ３ 杂化　　　（２） Ｃ


Ｏ Ｏ
← 　 → 　　　μ＝０，ｓｐ杂化　　 ↑

（３） 　　　　有　　　　　（４）Ｃｌ—Ｉ
←— 　　有

　　例１ ５　三氟化氮（ＮＦ３）和氨（ＮＨ３）分子中的Ｎ都是ｓｐ３ 杂化状态，分子形状为三角锥形，且 Ｎ Ｆ 键

与 Ｎ Ｈ 键的电负性差相近，为什么ＮＦ３ 的极性比ＮＨ３ 的极性小？

解　

　　

Ｎ—Ｆ键中偶极矩方向为 ，Ｎ—Ｈ键中偶极矩方向为 ；前者能抵消孤对电子对 Ｎ的

影响，后者则加强这个影响，使分子极性增大。所以ＮＦ３ 的极性比ＮＨ３ 的极性小。

例１ ６　将下列共价键按极性大小排列成序。

Ｃ Ｆ 　　　 Ｃ Ｎ 　　 Ｃ Ｉ　　 Ｃ Ｂｒ 　　 Ｃ Ｏ
（各元素电负性：Ｃ为２．６　 Ｆ为４．０　 Ｎ为３．１　Ｉ为２．７　 Ｂｒ为２．９　 Ｏ为３．５）

解　 Ｃ Ｆ ＞ Ｃ Ｏ ＞ Ｃ Ｎ ＞ Ｃ Ｂｒ＞ Ｃ Ｉ。

注释　成键原子电负性差越大，键的极性越大。

例１ ７　下列化合物是否存在氢键缔合体，如有请用结构图式表示。

（１）ＮＨ３　　（２）Ｃ６Ｈ６　　（３）ＣＨ３ＮＨＣＨ３　　（４）ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ　　 　（５）ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ３

解　（１）、（３）和（４）有氢键存在，（２）和（５）无氢键存在。

ＮＨ３ 氢键缔合体： Ｎ

帿

Ｈ

Ｈ

 帿Ｈ Ｎ

Ｈ

Ｈ

 帿Ｈ Ｎ

Ｈ

Ｈ

 帿Ｈ
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