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    本书是根据1995年在杭州召开的高等农业院校有机化学研讨会

上制定的教学大纲，在李秉超、刘墨祥主编的 《有机化学》(1996

年，吉林科技出版社)基础上，对全书结构及部分内容进行了一些变

动和删改。重新编写了绪言，将原书的总计18章，改为16章。

    步入新世纪，为适应现代科学技术的飞速发展，特别是生命科

学、农业科学发展的新形势，编者总结了几年来教材建设的经验，从

农业院校的实际出发，使学生能够借助本教材，为学习有关生物学和

专业课程打下扎实的理论基础。在编写过程中，我们突出了有机化合

物结构与性质的关系，并从结构角度来讨论它们的理化性质。对于一

些成熟的电子理论，反应机理如共V6效应、诱导效应、亲电加成、亲

核加成、亲电取代、亲核取代等都作了一定的介绍。至于有机物的合

成方法，只是在讲述某些反应时作了适当的介绍。

    鉴于农、林、牧、水产院校基础课学时较少，而农业科学和生物

学的发展对有机理论的要求愈来愈高的现实，我们在编写此书时，力

求少而精和简明扼要，适当提高起点。在教材体系上，不过于追求学

科体系的完整性和系统性;在教材内容上尽量使之具有农业院校基础
课教材的特色，充分考虑专业的需要，为培养高素质的农业科技人才

服务。

    本教材共分16章，主要内容包括烃类、烃的衍生物以及油脂、

糖类和蛋白质等天然有机化合物。a类、苗体化合物、含硫化合物分

别编入不饱和脂肪烃、环烃和醇、酚、醚各章中。有机化合物的命名

则依据1980年中国化学学会制定的《有机化学命名原则》(科学出版

社1984年版)。
    参加本书编写工作的有沈阳农业大学李秉超、明霞、徐宁，黑龙

江八一农垦大学张金艳，北华大学陈晓波，沈阳药科大学刘秀杰，中

国人民解放军长春军需大学蔡辉。全书由李秉超统稿，黑龙江八一农

垦大学唐福军主审。

    编写过程中，沈阳农业大学杨东初、关万鹏教授，东北农业大学
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张永忠教授，吉林农业大学刘墨祥教授都提供了宝贵意见，在此致以

衷心感谢。

    由于编者水平有限，成稿仓促，错误与不足之处在所难免，敬请
读者批评指正。
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第十三章

  第一节

油脂和类脂

油脂····⋯⋯

一、油脂概述



}目 录 5 一

‘
U

，
了

n
曰

勺
‘

勺
‘

，
0

n
，

n，

0
 

0
 

0
 

n
U

1

1

，
乙

，
~

，
︸

勺
︸

油脂的组成和结构

油脂的性质 ··⋯⋯

四、表面活性剂

第二节

  一、蜡

  二、磷月

蜡和磷脂

06
 

06

06

07

12

12

19

21

21

23

24

24

26

26

27

27

，
︸

，
︸

，
︸

，
︸

，
‘

，
~

，
︸

，
︸

勺
‘

，
‘

，
︸

，
︸

，
~

，
‘

，
︸

，
妇

第十四章

  第一节

旨................

碳水化合物

单糖，···⋯⋯

  一、单糖概述 ······································。····························································⋯⋯

  二、单糖的结构 ·.....................................................................................................

  三、单糖的物理性质·...............................................................................................

  四、单糖的化学性质 ·········································································⋯⋯‘·“‘二‘·⋯””’

  五、重要的单糖及其衍生物 ······································⋯⋯‘.‘⋯⋯‘”””‘’““”‘’‘”””””’‘’“‘

第二节  二糖·······，···············。······································价··································⋯⋯

  一、还原性二糖 ··。······················，···········，··························································⋯⋯

  二、非还原性二糖 ·····························································································⋯⋯

第三节  多糖·····························，·················，···················································⋯⋯

  一、淀粉 ··········································⋯⋯，’’······，···············································⋯⋯

  二、糖原 ·········································································································⋯⋯

  三、纤维素 ······································································································⋯⋯

  四、半纤维素 ····························，·······························································。······⋯⋯

  五、果胶质 ···。····································································································一

第十五章  氨基酸、蛋白质和核酸 ·····································································⋯⋯230

  第一节  氨基酸···························································································.··..⋯⋯230

    一、氨基酸概述 ································································································⋯⋯ 230

    二、氨基酸的物理性质 ·····，·····························································，···················⋯⋯ 232

    三、氨基酸的化学性质 ·······················································································⋯⋯ 233

  第二节  蛋白质·.....................................................................................................   236

    一、多肤 ·········································································································⋯⋯ 236

    二、蛋白质的组成 ······························，············································，·················⋯⋯ 236

    三、蛋白质的结构 ····························，·····，·············，··，·········································⋯⋯ 237

    四、蛋白质的性质 ·····························································································⋯⋯ 238

  第三节  核酸·........................................................................................................   241

    一、核酸的组成 ·····························⋯⋯，’’··························································⋯⋯ 241

    二、核酸的结构 ································································································⋯⋯ 244

n
，

n
，

0

4

泊斗

砚
」

，
‘

，

︸

，
︸

第十六章  波谱和质谱在有机化学中的应用简介

  第一节  波谱·································⋯⋯””””’

一、红外光谱 (IR)



厂一飞-目录}

丹
J

了勺

n
U

行、
~

‘
J

了0

，
妇

，
白

，
︸

二、紫外光谱 (UV)

三、核磁共振谱 (NTMR)

第二节  质谱
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一、有机化合物和有机化学

    化学是研究物质的组成、结构、性质及其变化的一门科学。物质可以就其组成和性质

分为无机物和有机物两大类。有机物大量存在于自然界，如粮食、油脂、丝、毛、棉、

麻、糖、药材等。2000多年前，人们就知道利用和加工这些由自然界取得的有机物，这

些有机物质都不是纯的，不是一个化学单体。

    经过长期不断的实践，人类掌握了提纯技术，才取得了较纯的产品。在提纯过程中，

建立了处理有机物质的系统方法。

    据我国周礼的记载，当时已有染色，制酒和制醋的工艺;周王时代已知用胶;汉代发

明了造纸，对人类文明做出了重要贡献。我国古代的医药学家广泛地调查动、植物的生理

效能，在《神农本草经》内载有265种重要药物，其中大部分是植物界的物质。在公元

770-780年间就已有关于烧酒的记载，由此推想，我国掌握蒸馏技术应早于欧洲100多

年。

    人类使用有机物质虽然有很长的历史，但是对纯物质的认识和取得却是比较近代的事

情，直到18世纪末期，才开始由动植物取得一系列较纯的有机物质。如1773年首次由尿

内取得纯的尿素。1769年取得许多有机酸，如从葡萄汁中取得酒石酸;从柠檬汁中取得

柠檬酸，由尿内取得尿酸;从酸牛奶内取得乳酸。到1805年，才由鸦片中取得第一个生

物碱— 吗啡。

    虽然人们已制得一些纯的有机物，但关于它的内部组成及结构分析问题，却长期没有

得到解决，更谈不到人工合成有机化合物。

    当时普遍认为有机物只能从有生命的动植物体内才能产生和获得，无机物不能人为地

转变为有机物。有机物只有在 “生命力”的作用下才能形成，这就是当时流行的 “生命

力”学说。1928年韦勒 (F. Wbhler)首先把无机物氰酸按加热制得了有机物— 尿素

(动物体内新陈代谢的一种产物)。即:

                                                          0

                                            }}
                    N144OCN - 姚N-C -N氏

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



2 有机化学

这一事实是对 “生命力”学说的有力冲击，随后众多有机物陆续地由无机物合成制得。这

样 “生命力”学说也就逐渐被摒弃，有机化学得到了迅速发展，逐渐发展成为一门独立的

学科。人们不仅可以从动植物获得有机物，而且还能合成许多天然有机物，以及许多自然

界没有的有机物，如合成纤维、合成橡胶、塑料、染料和药物等，但 “有机”这个名称却

被保留下来。

    由于化学分析技术的发展，使我们知道了有机物主要含有碳元素，绝大多数含有氢元

素，还有些含有氧、氮、硫、磷、卤素等元素。根据这一事实也就导出了有机物和有机化

学的涵义的两种不同说法:t851年凯库勒 (kekal的 把碳化合物叫做有机物，有机化学是

研究碳化合物的化学;1874年肖来马 (K. S--h6rlemrner)则把碳氢化合物及其衍生物叫

做有机物，有机化学是研究碳氢化合物及其衍生物的化学，更确切地说有机化学是研究碳

氢化合物及其衍生物的组成、结构、性质及其合成的科学，也是与生命科学关系最密切的

一门科学。

二、有机化合物的一般特点

    碳原子处于周期表的第二周期，恰在电负性极强的卤素和电负性极弱的碱金属之间，

这一特殊位置决定了有机化合物的特殊性。

    (一)组成和结构

    很多有机物质在组成上要比无机物质复杂得多。例如从自然界分离出来的维生素B12 9

它的组成是C63HqoNI4014PCO，而无机物往往是由几个原子所组成。
    有机化合物具有这样特点的主要原因，是:碳原子的结合力特别强。碳原子之间可以通

过共价键相互连接成链状结构或环状结构;碳原子之间可以通过碳一碳单键、双键和叁键

方式相互连接起来，构成各类有机化合物。其次，有机化合物中同分异构现象普遍存在。

许多有机化合物虽然它们的分子式相同，但它们的结构式却不相同，是不同的化合物，这

种现象叫做同分异构现象。这也是增加有机化‘合物复杂性和多样性的重要原因。例如，分

子式为qH60的化合物就有两种:一是乙醇，一是甲醚。它们之间的差别就是分子中各

原子之间连接的次序不同。
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H
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H
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H

                            乙醇                                甲醚

    (二)性质

    I.物理性质  有机物在室温下常为气体、液体或低熔点的固体。很多无机物是固体，

它们的结晶是由离子排列而成的;带电荷的芷负离子之间以静电互相吸引，若要把这个有

规则的排列破坏，则需要比较多的能量，因此它们的熔点一般表现得较高。很多有机物质

分子间的排列，是决定于微弱静电吸引的范德华 (van der Waals)力，所以它们的熔点一

般较低，在实验室里便于测定。多数纯有机物都有一定的熔点，因此在鉴别有机物时，
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熔点是一个非常重要的物理常数。但在实验室中，却很少测定无机物的熔点。也有一些个

别的有机物质达到一定温度时即行分解，并无一定的熔点。

    大多数有机化合物难溶于水。因为水是一种极性很强、介电常数很大的液体，所以它

对极性很强的物质是一个很理想的溶剂。有机物质一般极性较弱，或者完全没有极性，所

以很多有机物都不易溶解于极性很强的水里。溶解是一个复杂的过程，在这里暂不详细讨

论，现在只提及 “相似互溶”这一基本原理。有机物既然极性很弱，也就应当溶解在苯、

乙醚等极性很弱的溶剂里。

    2.化学性质  除少数外，一般的有机物都容易燃烧。假若分子中只含有碳和氢而不

含其他元素，最终的产物是二氧化碳和水。我们常利用这个性质来区别有机物质和无机物

质，把样品放在一小块白金片上，在火焰上慢慢加热，假若是有机物的话，立刻着火或炭

化变黑，最终完全烧掉，白金片上不遗留残余物。糖、油容易着火，这是大家熟知的。大

多数无机物不能着火，也不能烧尽。

    无机物的离子反应是非常迅速的，例如卤离子和银离子相遇时，即刻形成不易溶解的

卤化银。有机物的反应往往是缓慢的，需要一定的时间。譬如很多的有机卤化物与银离子

不容易发生反应，首先需要把有机分子破坏，使卤素变成离子型，才能与银离子生成沉

淀。有些有机反应进行得相当快，例如有机炸药的爆炸。但有些有机反应则需要几十小时

或几十天才能完成，因此在进行有机反应时，常采用加热、加催化剂或用光照射等手段，
以加速反应。一般地讲，温度每增加I O'C，反应速度快1-2倍。最常用的一种催化剂是

氢离子，在反应过程中，反应物和氢离子形成反应性能很强的中间体，从而使反应易于进

行。

    在有机反应进行时，常伴随有副反应发生。有机物的分子是由较多的原子结合而成的

一个复杂分子，所以当它和一个试剂发生反应时，分子的各部分可能都受影响，也就是

说，当反应时，并不限定在分子某一特定部位发生反应，因此在反应后，时常产生极难分

离的复杂混合物，使主要的反应产物大大地降低。因此，与一般无机离子反应不同，有机

反应往往并不是按照某一反应式定量地进行的。一个有机反应，若能达到60%一70%的

理论产量，就算是比较满意的反应了。现在我们的操作手段正在不断取得改进，通过改变

反应的条件，使用不同的试剂，选择最有利的反应，可以把产率提高很多。很多反应是以

毫克，甚至是以微克的用量进行的。当我们走人一个有机实验室，可以看到一些常用的器
具及操作手段，它们与无机实验室内所用的是很不相同的。

三、有机化合物中共价键的形成和性质

    共价键是有机化合物中典型的、重要的化学键。

    (一)共价键的形成

    关于共价键的形成，价键理论认为:当成键的两原子互相接近到一定距离时，两原子

的两个未成对的，并且自旋方向相反的电子可以通过原子轨道的重叠而形成共价键。形成

共价键的电子的运动状态不再是局限于原来原子核周围，而是扩大到两个成键原子的原子

核周围，两原子核间的电子云密度增加，致使体系能量降低，更趋于稳定。一个未成对电
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子既经配对成键，就不再与其他未成对电子配对，这就是共价键的饱和性。共价键还有方

向性，象、电子的原子轨道是球形对称的，可以在任何方向与其他原子轨道重叠，形成共

价键。但是，p电子的原子轨道则有方向性，当它与其他原子轨道重叠时，只有沿着原子
轨道轴的方向重叠，其重叠程度最大，体系能量最低，这样才能形成稳定的共价键。

    除了价键理论之外，分子轨道理论也是常用于解释共价键本质的理论，在此从略。

    (二)共价键的性质

    共价键的性质主要是指键长、键角、键能及键的极性等物理量，又称键的参数。

    1 .键能  键能是共价键断裂或形成时所吸收或放出的能量。双原子分子离解时所吸

收的能量叫离解能，即键能。但对多原子分子，其离解能并不等于键能，即使同一类型的

共价键的离解能也不相同。如甲烷分子中四个 C-H 键，第一个 ()一、H键离解能为

435, 1 kJ /ryiol，而第二、第三、第四个 C-H键分别为443.5, 443.5和338.9kJ/mol。实

际上，在多原子分子中，键能一般是指同类型键离解能的平均值。 C-H键的键能为

415.3甸Allot。一些常见共价键的键能列于表1-1中。

    键能在一定程度_h反映了键的稳定性。一般键能越大、键越稳定。

    1)   .键长  键长是指形成化学键的两原子间的距离。不同类型共价键的键长不同;在

不同化合物中，同一类型的共价键的键长也略有不同。例如，CH3-Ct键长为0.1780

nm，而 CC13-Cl为 0.1755nrn。一些常见共价键的键长 (表1-1)"

                              表 1-1 一些常见共价键的键能和键长

    键的类型 I键能(W/mol)一”键长(I二 I二   "' ' 11"nm) 键的类型 I "键能(W/Mol川 键长(rim)
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3.键角 键角是指两共价键之间的夹角。由于分子中各原子间的相互影响，致使不

同分子中同一类型键的键角也不尽相同。例如甲烷分子中 H-C-H键角为109.5'，而

乙烷中 H--C-H键角则为107.9% 键角对研究有机化合物分子的立体构型和某些性质

有十分重要的意义。

    4.键的极性和极化    当两相同原子成键时，其电子云对称分布于两原子之间，如

li---H及在乙烷中CH3-CH3，这种键没有极性，称非极性共价键。当两个不相同原子
形成共价键时，由于各原子的电负性不同，电子云偏向电负性较大的原子，使一原子带部

分负电荷 (用a一表示)，而另一原子带部分正电荷 (用a+表示)。这种由于电子云分布不

完全对称而呈极性的共价键称为极性共价键。例如:

                            牙十一cia一或 H-  Cl

    键的极性大小决定于成键两原子的电负性之差，电负性之差越大，键的极性越大。反



之，键的极性则越小。

    键的极性一般用偶极矩表示。偶极矩(户 等于电荷q与正负电荷之间的距离d的乘
积:

                                    lu=q·d

    偶极矩的单位是库·米(C-M) x。如HCI的tt = 3.44 x 10 - "C- m,)
    偶极矩有方向性，一般用箭头指向带负电荷的原子一端。多原子分子的偶极矩是分子

中各共价键偶极矩的向量和。例如，一氯甲烷是极性分子，它的偶极矩为6.24 x 10-"'

C-M。而四氯化碳分子中各键的偶极矩互相抵消，所以，它的偶极矩为零，属非极性分子。

一些共价键的偶极矩列于表1-2中。

CI
“
”
IT     }}

。/勺 C矛协
              Cl I

p二6.24 x I 0-'OC·m /,I=0

表1-2 共价键的偶极矩 (x 10一3OC·:n)

共价键

C一H

c.-0

C--Cl

C一B,

偶极矩 偶极矩

1.33

2.47

共价键

H一已

H-Bi

H一I

H‘一〔〕

3.60

2.74

4.87 1.47

5.04

    如果极性分子或非极性分子受外电场影响，会引起共价键的电子云密度重新分配，使

正、负电荷中心发生移位，这样会使极性分子的极性增强;会使非极性分子变为极性分

子。这种因外电场作用而引起共价键的极性改变的现象称为键的极化。由于分子中成键原

子的不同以及原子连接的方式不同，其极化难易程度也不同。外电场可以是离子、极性分

子等。键的极化是外电场作用的结果，当外电场离去时，这种极化就消失。键的极化对化

学反应有重要作用。

四、有机化学反应的基本类型

    化合物分子之间发生化学反应，必然包含着这些分子中某些化学键的断裂和新的化学

键的形成，从而形成新的分子。

    有机化合物绝大多数是共价化合物，以碳与其他非碳原子间共价键的断裂为例，共价

键的断裂方式有两种:一种叫做均裂，也就是一个共价键断裂时，组成该键的一对电子在

/偶极矩的sl单位为库·米，以前用德拜，I德拜=3.3356 x 10 - "'C- ni}



合键的两个原子各留一个

c:Y}-Ij vC: Y   - ).一〔:.+y.
另一种断裂方式是，成键的一对电子保留在一个原子上，这叫异裂:

C:Y
异裂 F- C:一+y十

一一  碳孵于      L   -------   ). C+: Y-
                                                        碳正离子

断裂方式决定于分子结构和反应条件。

    均裂产生的带电子的原子 (或基团)叫游离基 (或自由基)，异裂产生的则是离子。

按均裂进行的反应叫游离基反应，按异裂进行的反应叫离子型反应。一般的有机反应多按

这两种方式之一进行。

    应该指出的是，有机物中离子反应不同于无机物的瞬间的离子反应。有机化学中的

“离子型”反应一般是发生在极性分子之间，;孟过共价键的异裂形成一个离子型的中间体

而完成的，这将在以后有关章节再加以讨沦。

五、研究有机化合物的一般程序

    研究有机化合物主要是研究其组成、结构及性质。无论是从自然界获得的或人工合成

的有机化合物，其中往往都含有一些杂质。为了获得纯粹的化合物，需要经过分离提纯。

分离提纯的方法很多，常用的有:重结晶法、蒸馏、升华、色谱法 (包括薄层色谱、柱色

谱、气相色谱、液相色谱)等。色谱法快速、灵敏，并可提纯微量化合物，是近年来广泛

应用的一种方法。

    提纯之后，就可以对该物质进行鉴定。如果所得到的化合物是前人未曾研究过的，则需

要测定其物理常数，进行元素分析，从而确定其实验式，再进一步测定分子量以求得分子式。

    由于有机化合物的同分异构现象普遍存在，所以必须确定化合物的分子结构式。测定

一个化合物的结构，需要知道分子中原子之间的连接次序，官能团以及分子的立体化学，

这些都是通过物理、化学方法进行的。确定的分一子结构还需通过化学合成来验证，推定结

构是否正确。这一系列工作相当繁琐，而且费工费时。例如，1803年从鸦片中首次获得

吗啡纯品，由于吗啡结构 (C17HIgNO3)复杂，经过许多人花费近巧0年的研究，于1952

年全合成，才确定其结构。抗癌药物长春碱 (C46H58N4场)，是1958年从长春花的叶、根
中分离出来的，1965年确定其结构。目前一个结构相当复杂的新的天然化合物，从分离

提纯到确定结构大约仅需几周的时间。工作效率高、速度快的主要原因是:一方面是对天

然有机化合物研究有了丰富的经验和知识;另一方面是现代分离技术和现代物理方法在有

机化学中的广泛应用。关于现代物理方法 (主要是紫外光谱、红外光谱、核磁共振谱及质

谱)的应用将在第16章中做扼要介绍。

六、有机化合物的分类

目前，常采用的分类方法有两种:一种是按碳的骨架分类;一种是按官能团分类。



第一章  绪 论 7

    (一)按碳的骨架分类

    I.开链化合物 (脂肪族化合物) 这类化合物分子中碳原子互相连接成的链是张开

的，不连接成环状。例如:

CR'3-CH2-CH,-CH3   CHI-C}CH-CH3I
                                UH3

2.碳环化合物  这类化合物分子中含有由碳原子组成的环状结构。它又可分为两类:

(1)脂环族化合物:脂环族化合物是与开链化合物有相似性质的环状化合物，例如:

姚

/气
姚C CH2

  { 一
CH2- CK

                          H

            八
    /\ HC CH2

域 匕匕 ) } } (或} ))
                线C CH2   \l/

            \C}
                                              H2

(2)芳香族化合物:芳香族化合物分子中含有苯环结构的化合物。例如:

    H

H几 、
_「 {{_ (或仪 1)
HC cH 义

  丫
    H

    3.杂环化合物  这类化合物中组成环状结构的原子除碳原子之外，还含有其他元素

的原子。例如:

HC 一一 CH

H11   11HU   CH或((_1)
  \ / \汀

      () 一

    H

H八H 、
  } 11 (或}、 1)

HC CH   \\N/\\N/
    (二)按官能团分类

    官能团是指分子中决定主要化学性质的特殊的原子或原子团。有机化合物所含的主要

官能团及其分类 (表1-3).

                              表1-3 有机化合物主要官能团

化合物类别
一 官。旨团 具体 化合 物

} 结构 名 称

烯烃

炔烃

} 、
! ()C

一
} -C}-=C-

双键

叁键

H    H
  \ /

  ()一C 乙烯
  / \

H H

H G- C- H 乙炔
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