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前　言

在半年之前，本编辑部曾推出过一套科普丛书，叫做
《科学目击者》，读者反应良好。然而，区区一部丛书怎能
将各种科学新知囊括其中？所未涉及者仍多。编辑部的
同仁们也有余兴未尽之意，于是就有了这套《探索未知》
丛书。

《科学目击者》和《探索未知》可以说是姊妹关系，也
可以说是父子关系。说它们是姊妹，是因为它们在方向
设定、内容选择上不分彼此，同是孕育于科学，同为中国
基础科普而诞生。说它们是父子，则是从它们的出版过
程考虑的。《科学目击者》的出版为我们编辑本套丛书提
供了丰富的经验，让我们能够更好的把握读者们的需求
与兴趣，得以将一套更为优秀的丛书呈献给读者。从这
个层面上讲，《科学目击者》的出版成就了《探索未知》的
诞生。

如果说《科学目击者》只是我们的第一个试验品，那
么《探索未知》就是第一个正式成品了。它文字精彩，选
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题科学，内容上囊括了数学、物理、化学、地理以及生物五
个部分的科学知识，涵盖面广，深度适中。对于对科学新
知有着浓厚兴趣的读者来说，在这里将找到最为满意的
答复。

有了《科学目击者》的成功经验，让我们得以取其优、
去其短，一直朝着尽善尽美的目标而努力。但如此繁杂
的知识门类，让我们实感知识面的狭窄，实非少数几人所
能完成。我们在编稿之时，尽可能地多汲取众多专家学
者的意见。然而，百密尚有一疏，纰漏难免，如果给读者
您的阅读带来不便，敬请批评指正。

编 者
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有机化学概述

有机化学是研究有机化合物的来源、制备、结构、性
质、应用以及有关理论的科学；又称碳化合物化学。但不
是所有的碳化合物都是有机物。一些简单的碳化合物，
如一氧化碳、二氧化碳、碳酸盐、碳化物和氰化物，习惯上
仍归于无机化学领域。

有机化学词源

“有机化学”这一名词于１８０６年首次由贝采利乌斯
提出。当时是作为“无机化学”的对立物而命名的。１９
世纪初，许多化学家相信，在生物体内由于存在所谓“生
命力”，才能产生有机化合物，而在实验室里是不能由无
机化合物合成的。１８２４年，德国化学家维勒从氰经水解
制得草酸；１８２８年他无意中用加热的方法又使氰酸铵转
化为尿素。氰和氰酸铵都是无机化合物，而草酸和尿素
都是有机化合物。维勒的实验结果给予“生命力”学说第
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一次有力的冲击。此后，乙酸等有机化合物相继由碳、氢
等元素合成，“生命力”学说才逐渐被人们抛弃。

由于合成方法的改进和发展，越来越多的有机化合
物不断地在实验室中合成出来；其中，绝大部分是在与生
物体内迥然不同的条件下合成出来的。“生命力”学说渐
渐被抛弃了，“有机化学”这一名词却沿用至今。

有机化学简史

有机化学的历史大致可以划分为三个时期。

一、有机化学的萌芽时期

该时期为从１９世纪初到１８５８年价键概念提出之
前。在这个时期，已经分离出许多有机化合物，制备了一
些衍生物，并对它们作了定性描述。当时的主要问题是
如何表现有机化合物分子中各原子间的关系和建立有机
化学体系。法国化学家 拉瓦锡发现，有机化合物燃烧后
产生二氧化碳和水。他的研究工作为有机化合物元素定
量分析奠定了基础。１８３０年，德国化学家李比希发展了
碳、氢分析法，１８３３年法国化学家杜马建立了氮的分析
法。以上有机定量分析法的建立使化学家能够求得一个
化合物的实验式。

当时在解决有机化合物分子中各原子是如何排列和
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结合的问题上，遇到了很大的困难。最初，有机化学用二
元说来解决有机化合物的结构问题。二元说认为一个化
合物的分子可分为带正电荷的部分和带负电荷的部分，
二者靠静电力结合在一起。早期的化学家根据某些化学
反应认为，有机化合物分子由在反应中保持不变的基团
和在反应中起变化的基团按异性电荷的静电力结合。但
这个学说带来很大的矛盾，例如，那时把苯甲醛写成
（Ｃ７Ｈ５Ｏ）Ｈ，把苯甲酰氯写成（Ｃ７Ｈ５Ｏ）Ｃｌ，其中（Ｃ７Ｈ５Ｏ）
是共同的不变部分。但是，如果 Ｈ 是带正电的，怎么会
被带负电的Ｃｌ所取代？如果（Ｃ７Ｈ５Ｏ）在苯甲醛中是带
负电的，在苯甲酰氯中却变成带正电的了。

类型说由法国化学家热拉尔和洛朗共同建立的。此
说否认有机化合物是由带正电荷和带负电荷的基团组
成，而认为有机化合物是由一些可以发生取代的母体化
合物衍生的，因而可以按这些母体化合物来分类。

类型说把众多有机化合物按不同类型分类，根据它
们的类型不仅可以解释化合物的一些性质，而且能够预
言一些新化合物。但类型说未能回答有机化合物的结构
问题。

二、经典有机化学时期

该时期为从１８５８年价键学说的建立到１９１６年价键
的电子理论引入。１８５８年德国化学家凯库勒和英国化
学家库珀等提出价键的概念，并第一次用短划“－”表示
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“键”。他们认为有机化合物分子是由其组成的原子通过
键结合而成的。由于在所有已知的化合物中，一个氢原
子只能与一个别的元素的原子结合，氢就选作价的单位。
一种元素的价数就是能够与这种元素的一个原子结合的
氢原子的个数。例如，１个氧原子能够与２个氢原子结
合，因此氧是２价的；１个碳原子能结合４个氢原子，因
此碳是４价的。凯库勒还提出在一个分子中碳原子之间
可以互相结合这一重要的概念。

为了解释乙烯Ｃ２Ｈ４ 和乙炔Ｃ２Ｈ２ 的结构，还提出碳
原子之间不仅以单键，还可以通过双键、三键互相结合。

通过单键结合的称为饱和化合物，通过双键、三键结
合的则称为不饱和化合物。因此，乙烷是饱和化合物，乙
炔是不饱和化合物。

在有机化合物分子内，由于碳原子之间可以通过多
种形式彼此结合，往往一个实验式可以代表多种化合物。
这种现象称为异构现象。化学组成相同但结构不同的化
合物互为异构体。含碳原子越多的分子，其异构体数目
也越多。异构现象是使有机化合物数目众多的重要
因素。

例如符合实验式Ｃ５Ｈ１２的有三种化合物，它们分别
称为正戊烷、异戊烷和新戊烷，沸点分别为３６℃、２９．９℃
和９．４℃。

１８４８年巴斯德分离到两种酒石酸结晶，一种半面晶
向左，一种半面晶向右。前者能使平面偏振光向左旋转，
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后者则使之向右旋转，角度相同。在对乳酸的研究中也
遇到类似现象。为此，１８７４年法国化学家勒贝尔和荷兰
化学家范托夫分别提出一个新的概念，圆满地解释了这
种异构现象。他们认为：分子是个三维实体，碳的四个价
键在空间是对称的，分别指向一个正四面体的四个顶点，
碳原子则位于正四面体的中心。当碳原子与四个不同的
原子或基团连接时，就产生一对异构体，它们互为实物和
镜像，或左手和右手的手性关系。这个碳原子称为不对
称碳原子（或称手性碳原子），这一对化合物互为旋光异
构体。勒贝尔和范托夫的学说，是有机化学中立体化学
的基础。

１９００年第一个自由基———三苯甲基自由基被发现
了，这是个长寿命的自由基。不稳定自由基———甲基的
存在也于１９２９年得到了证实。

在这个时期，有机化合物在结构测定以及反应和分
类方面都取得很大进展。但价键只是化学家从实践经验
得出的一种概念，价键的本质尚未解决。

三、现代有机化学时期

在物理学家发现电子，并阐明原子结构的基础上，路
易斯等于１９１６年提出价键的电子理论。他们认为：各原
子外层电子的相互作用是使各原子结合在一起的原因。
相互作用的外层电子如从一个原子转移到另一个原子，
则形成离子键；两个原子如果共用外层电子，则形成共价
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键。通过电子的转移或共用，使相互作用的原子的外层
电子都获得惰性气体的电子构型。这样，价键的图像表
示法中用来表示价键的短划“－”，实际上是两个原子共
用的一对电子。价键的电子理论的运用赋予经典的价键
图像表示法以明确的物理意义。

１９２７年以后，海特勒和伦敦等用量子力学处理分
子结构问题，建立了价键理论，为化学键提出了一个数
学模型。后来马利肯用分子轨道理论处理分子结构，
其结果与价键的电子理论所得的大体一致，由于计算
简便，解决了许多当时不能回答的问题。对于复杂的
有机化合物分子，要得到波函数的精确解是很困难的。
休克尔假定，在一个共轭体系中，电子体系可以单独处
理，从而创立了一种波函数的近似解法，而为有机化学
家广泛采用。２０世纪６０年代，在大量有机合成反应经
验的基础上，伍德沃德和霍夫曼领会到化学反应与分
子轨道的联系，他们研究了电环化反应、迁移重排和环
加成反应等一系列反应，提出了分子轨道对称守恒原
理。福井谦一提出了前线轨道理论。

这个时期的成就还有取代基效应、线性自由能关系
和构象分析等。
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有机化学特点

有机化合物和无机化合物之间没有绝对的分界。有
机化学之所以成为化学中的一个独立学科，是因为有机
化合物确有其内在的联系和特性。位于周期表当中的碳
元素，一般是通过与别的元素的原子共用外层电子而达
到惰性气体的电子构型。这种共价键的结合方式决定了
有机化合物的特性。大多数有机化合物由碳、氢、氮、氧
几种元素构成，少数还含有卤素和硫、磷等元素。在含多
个碳原子的有机化合物分子中，碳原子互相结合形成分
子的骨架，别的元素的原子就连接在该骨架上。在元素
周期表中，没有一种元素的原子能像碳原子那样以多种
方式彼此牢固地结合。由碳原子形成的分子骨架有多种
形式，有直链、支链、环状等。其构成的碳原子数可从２
（乙烷）到几十万（橡胶）。以含５个碳原子的化合物为
例，其分子骨架可有多种种形式。分子中含碳原子数越
多，结合方式变化的也越大。因此，为数不多的几种元
素，却构成了数目惊人的有机化合物。

大多数有机化合物具有熔点较低、可以燃烧、易溶于
有机溶剂等性质。
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有机化学的研究对象

在有机化学发展的初期，有机化学工业的主要原料
是动、植物体，有机化学主要研究从动、植物体中分离有
机化合物。１９世纪中期到２０世纪初，有机化学工业逐
渐变为以煤焦油为主要原料。特别是合成染料的发现，
使染料、制药工业蓬勃发展，推动了对芳香族化合物和杂
环化合物的研究。１９世纪３０年代以后，以乙炔为原料
的有机合成兴起。１９世纪４０年代前后，有机化学工业
的原料又逐渐转变为以石油和天然气为主，发展了巨大
的合成橡胶、合成塑料和合成纤维工业。由于石油资源
将日趋枯竭，以煤为原料的有机化学工业必将重新发展。
当然，天然的动、植物和微生物体仍是重要的研究对象。

有机化学的研究手段

有机化学研究手段的发展经历了从手工操作到自动
化、计算机化，从常量到超微量的过程。２０世纪４０年代
前，用传统的蒸馏、结晶、升华等方法来纯化产品，用化学
降解和衍生物制备的方法测定结构。后来，各种色谱法、
电泳技术的应用，特别是高压液相色谱的应用改变了分离
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技术的面貌。各种光谱、能谱技术的使用，使有机化学家
能够研究分子内部的运动，使结构测定手段发生了革命性
的变化。电子计算机的引入，使有机化合物的分离、分析
方法向自动化、超微量化方向又前进了一大步。带傅里叶
变换技术的核磁共振谱和红外光谱又为反应动力学、反应
机理的研究提供了新的手段。这些仪器和 Ｘ射线结构分
析、电子衍射光谱分析，已能测定微克级样品的化学结构。
用电子计算机设计合成路线的研究也已取得某些进展。

有机化学的分支学科

有机化学的分支学科主要有以下几方面：

一、天然有机化学

天然有机化学主要研究天然有机化合物的组成、合
成、结构和性能。２０世纪初至２０世纪３０年代，先后确
定了单糖、氨基酸、核苷酸、牛胆酸、胆固醇和某些萜类的
结构，肽和蛋白质的组成；２０世纪３０～４０年代，确定了
一些维生素、甾族激素、多聚糖的结构，完成了一些甾族
激素和维生素的结构和合成的研究；２０世纪４０～５０年
代前后，发现青霉素等一些抗生素，完成了结构测定和合
成；２０世纪５０年代完成了某些甾族化合物和吗啡等生
物碱的全合成，催产素等生物活性小肽的合成，确定了胰

—９—



趣
说
有
机
化
学

岛素的化学结构，发现了蛋白质的螺旋结构，ＤＮＡ的双
螺旋结构；２０世纪６０年代完成了胰岛素的全合成和低
聚核苷酸的合成；２０世纪７０年代至８０年代初，进行了
前列腺素、维生素Ｂ１２、昆虫信息素激素的全合成，确定了
核酸和美登木素的结构并完成了它们的全合成等。

二、有机合成

所谓有机合成是指从较简单的化合物或元素经化学
反应合成有机物的过程。有时也包括从复杂原料降解为
较简单化合物的过程。有机合成与无机合成不同。由于
有机化合物的各种特点，尤其是碳与碳原子之间以共价
键相连，有机合成比较困难，常常要用加热、光照、加催化
剂、加有机溶剂甚至加压等反应条件。

１８２８年维勒由无机物氰酸铵合成了动物代谢产物
尿素，数年之后科尔贝又合成了乙酸，从此有机合成化学
获得迅速发展。现在每天都有很多新化合物合成出来。
我们日常的衣食住行都与合成的有机分子有联系。

有机合成大致分为两大范畴：①基本有机合成，包括
从煤炭、石油、水和空气等原材料合成重要化学工业原
料，如纤维、塑料和橡胶的原料，溶剂，增塑剂，汽油等，其
产量几乎接近于钢铁的数量级；②精细有机合成，包括从
较简单的原料合成较复杂的分子，如化学试剂、医药、农
药、染料、香料和洗涤剂等。

２０世纪７０年代以来，有机合成的新领域迅速发展，
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