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本书包括有机化学理论和有机化学实验两个部分。有机

化学理论部分的主要内容为脂肪烃、脂环烃、芳香烃、卤代烃、

醇、酚、醚、醛、酮、醌、羧酸及其衍生物、含氮有机化合物、杂环

化合物和高分子化合物等。有机化学实验部分包括有机化学

实验的一般常识、有机化学实验的基本操作和有机化合物的

合成。

本书可作为高职、高专院校染整、化工、轻纺、材料、环保、

食品、生物等专业的有机化学课程教材，也可作为中等职业教

育教材。
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《基础化学》是按全国纺织服装教育学会高职高专教学工作委员会于２００４年通过的编写大

纲编写的专业教材，本教材共分上、下两册，本书为下册。

随着高职高专教育教学改革的深入，基础课学时数明显减少。如何用较少的课时完成规定

的教学任务，达到高职高专教育的培养目标，首先是要对现有的教材进行改革，删去一些过难的

理论和与生产实际脱节的知识。正是基于以上考虑，并结合编者多年来的教学实践，编写了这

本有机化学方面的教材。

编写本册的指导思想是：根据高职高专人才培养的特点，在编写中从培养技术应用型人才

的目的出发，力求做到以“必须”和“够用”为度，理论适中，加强应用。其次是实验部分注重学生

思维能力的培养和基本操作的训练，加强对学生动手能力的培养；着重合成实验，在安排上尽量

以实验的产品作为专业实验的原料，这样既体现基础课与专业课的联系，又能大大提高学生学

习的兴趣。

考虑到各地区、各校学生素质上的差异和学时数的不同，本册中带有“”号的为选学或选

做内容，各学校可根据教学实际自行取舍。

本册由成都纺织高等专科学校刘妙丽副教授任主编，并编写了第一章、第七章和第九章；苏

州经贸职业技术学院谢冬高级讲师任副主编，并编写了第四章、第五章和第十章；河南纺织高等

专科学校高琳副教授编写第六章和第八章；太原理工大学轻纺美院周萍副教授编写第二章和第

三章；浙江纺织服装职业技术学院陈晓玉高级实验师编写第十一章；成都纺织高等专科学校税

永红实验师编写有机化学实验部分。

限于编者水平，加上时间仓促，书中错误和不妥之处，敬请各校师生、同行专家和读者批评

指正。

编者

２００５年５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

第一节 有机化合物及有机化学

化学是研究物质的组成、结构、性质、合成及其变化规律的科学。物质的种类繁多，就其组

成和性质可分为无机化合物和有机化合物两大类。无机化学以无机化合物（简称无机物）为其

研究对象，有机化学则是研究有机化合物（简称有机物）的科学。有机物大量存在于自然界中，

并与人们的生活密切相关，如粮食、油脂、纤维、石油、橡胶、糖、药材等。

早在两千多年以前，人们就知道利用和加工自然界的一些有机化合物，例如，我国古代就有

关于酿酒、制醋、制糖及造纸等的记载。到１９世纪初期，近代化学的发展使人们在生产实践中

认识到，从有生命的动植物中取得的有机化合物，与由无生命的矿物界中得到的无机化合物在

组成和性质上有着很大的不同，但由于当时人们对生命现象的本质缺乏科学认识，因而赋予有

机化合物以一种神秘的色彩。当时享有盛名的瑞典化学家柏采利乌斯（ＪＢｅｒｚｅｌｉｕｓ）提出的“生

命力”论，就认为有机化合物只能依靠“生命力”在生物体内才能制造，不可能在实验室中用化学

方法从无机化合物制得。“有机物”这个名词也就是由此而来的，意思是指“有生机之物”。按照

“生命力”论者的观点，有机化合物的人工合成是一个禁区。但是，２２年后，柏采利乌斯的学生，

德国化学家维勒（ＦＷｈｌｅｒ）于１８２８年在实验室从蒸馏无机物氰酸铵溶液中制备出了有机化合

物尿素。这是首次人工制得的有机化合物。

ＮＨ４ＣＮＯ
氰酸铵

（ＮＨ２）２ＣＯ
尿素

人工合成尿素的成功，是有机化学发展的一个重大转折，它动摇了“生命力”论的基础，开辟了有

机合成化学的新领域。

继维勒之后，一系列新的人工有机合成实验不断取得成功，如德国化学家柯尔柏

（ＨＫｏｌｂｅｒ）于１８４０年合成了醋酸，法国化学家柏赛罗（ＭＢｅｒｔｈｅｌｏｔ）于１８５０年又合成了油脂

等。这些科学事实说明人工合成有机化合物是完全可能的，“生命力”论也彻底被否定了。在今

天，人们已经能够用人工的方法由无机化合物或简单的有机化合物，合成塑料、橡胶、纤维等许

许多多有机化工产品。现在绝大多数有机化合物已不是从天然的有机体内取得的，但由于历史

和习惯的原因，还保留着“有机”这个名词。
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通过元素分析法，人们发现有机化合物在组成上都含有碳元素，可以说有机化合物就是含

碳元素的化合物。人们通过对有机化合物的结构分析又进一步发现，绝大多数有机化合物总是

含有碳氢两种元素，许多分子中也常含有氧、氮、硫或卤素等其他元素，所以也常把有机化学定

义为是研究碳氢化合物及其衍生物的化学。

那么是不是所有含碳的化合物都属于有机化合物呢？对于一些简单的含碳化合物，如一氧

化碳、二氧化碳、碳酸盐以及金属氰化物等，由于它们的性质和无机化合物相似，所以通常作为

无机化合物来研究。由此可以看出有机化合物和无机化合物之间并没有绝对的界限。但是有

机化合物的数目庞大，远远超过无机化合物的数量，有机化合物有其本身的特性和研究方法，因

此，有机化学自然地成为一门独立的基础学科。有机化学主要是研究有机化合物的来源、制备、

结构、性质、用途和有关理论的一门学科。

第二节 有机化合物的特性

有机化合物与无机化合物相比较，有以下几个特点。

１．有机化合物种类繁多

虽然有机化合物所含元素种类并不多，但是有机化合物的种类繁多，目前已知的有机化合

物的数量已超过１０００万种，而无机化合物只有十几万种。

２．有机化合物容易燃烧

绝大多数有机化合物都可以燃烧，如酒精、汽油、木材等。而大多数无机化合物一般不能燃

烧，也不能燃尽。

３．有机化合物的熔点较低

有机化合物在室温下常为气体、液体或低熔点的固体（熔点在４００℃以下）。而无机化合物

的熔点则比较高，例如氯化钠的熔点为８００℃。

有机化合物与无机化合物两者熔点之所以显著不同，就是因为大多数无机化合物是离子晶

体，所以熔点较高。而有机化合物形成的是分子晶体，因此，有机化合物的熔点一般较低。由于

有机化合物熔点较低，容易测定，多数纯有机化合物都有一定的熔点，因而在鉴别有机化合物

时，熔点是一个非常重要的物理常数。

４．有机化合物一般难溶于水，易溶于有机溶剂

有机化合物大多难溶于水，易溶于有机溶剂；无机化合物则多数易溶于水，而难溶于有机溶剂。

应当指出，有些有机化合物（如酒精、蔗糖等）因分子中含有极性比较强的基团，所以在水中

也有比较大的溶解度。

５．有机化合物的反应速度慢

无机化合物的反应往往是离子反应，反应速度快。有机化合物是以共价键结合的分子参加
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反应，反应速度缓慢，需要几小时、几十小时甚至更长的时间才能完成。如乙酸与乙醇在常温下

需要一个漫长的时间才能完成反应，若加催化剂，则几小时即可完成。为了加快有机化学反应，

常常采用加热、加催化剂或用光照射等手段。

６．有机化合物反应复杂，常伴有副反应

有机化合物在发生化学反应时，不只限于分子中某个原子或原子团上，分子中各个部分都

可能受到影响而发生反应，所以在发生主要反应的同时，还常伴随着一些副反应。反应的产物

常常是混合物。由于副产物较多，使反应收率较低。为了提高主要反应的收率，应严格控制适

宜的反应条件，如温度、压力和加催化剂等。

由于有机化合物反应产物较复杂，所以书写反应式时，经常只表示出反应中的主要产物，同

时在反应物与生成物之间用“ ”表示。

必须指出，有机化合物的这些特点，同无机化合物相比，仅是相对的，并不是绝对的，例如大

多数有机化合物易燃烧，但四氯化碳不但不能燃烧，相反地它还可作为灭火剂；２，４，６－三硝基

甲苯（ＴＮＴ）反应可在瞬间完成，是一种烈性炸药。还有其他许多例子，在以后的学习中将会遇

到。这也说明了共性与个性之间的关系。

第三节 有机化合物的结构

有机化合物的性质，取决于有机化合物的结构。既然有机化合物是含碳元素的化合物，因

此在学习有机化合物时，首先需要认识碳原子的结构特点及其价电子在有机化合物分子中的成

键状态。

一、碳原子的四价及其共价键的形成

碳原子位于元素周期表的第２周期第４主族。核外电子排布为１ｓ２２ｓ２２ｐ２。碳原子在周期

表中的这个特殊位置，决定了它的原子既不容易得到电子，也不容易失去电子，因此不易形成离

子键。当碳原子与其他原子结合时，一般是通过共用电子对方式结合，形成的化学键叫作共价

键。最简单的有机化合物甲烷（ＣＨ４）分子，由１个碳原子和４个氢原子以共价键的方式结合而

成。这种结合使碳原子达到最外层８个电子的稳定结构，氢原子也达到２个电子的稳定结构。

可用电子式表示为：

ＨＣ

Ｈ


Ｈ

Ｈ

２个原子之间共用１对电子形成的共价键，通常用短横线“—”表示，有几个共价键就用几
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条短横线表示。因此，甲烷也可用下式表示：

ＣＨ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

二、碳原子之间的结合方式

碳原子彼此之间也可以结合，而且彼此间的结合方式很多。碳原子之间的结合方式有：碳

原子之间可以共价键相互连接成链状；也可以连成环状；还可以用１对、２对或３对电子结合，

分别形成单键、双键或三键。

 帒帒Ｃ Ｃ Ｃ Ｃ Ｃ Ｃ

·Ｃ
·

·
Ｃ
·

·
· ·Ｃ

·
Ｃ
·
· ·ＣＣ·

单键 双键 三键

三、有机化合物结构的表示方法

由于有机化学中同分异构现象普遍存在，因此，我们用分子式不能准确表示某一种有机化

合物，必须用构造式或结构简式来表示。构造式是表示有机化合物化学结构的式子，也叫结构

式。例如：

化合物： 甲烷 乙醇 甲醚

分子式： ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６Ｏ Ｃ２Ｈ６Ｏ

构造式： Ｈ Ｃ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ Ｃ

Ｈ

Ｈ

Ｃ

Ｈ

Ｈ

Ｏ Ｈ Ｈ Ｃ

Ｈ

Ｈ

Ｏ Ｃ

Ｈ

Ｈ

Ｈ
结构简式： ＣＨ４ Ｈ３Ｃ ＣＨ２ ＯＨ Ｈ３Ｃ Ｏ ＣＨ３
分子式仅能表示分子中原子在数量上的关系，而构造式还能够表示出原子的排列顺序；结

构简式是介于构造式和分子式之间的一种式子，它既能基本上表示出分子内原子的排列情况，

又能很容易地看出原子的个数，有机化合物常用结构简式表示。

写结构简式时，我们必须注意各原子的排列顺序和结合方式，否则，常常会出现一些错误的

写法，如将乙醇（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ）错写成：

ＣＨ３ＯＣＨ３ ＯＨＣＨ２ＣＨ３ ＣＨ２ＣＨ３ＯＨ

为了解释有机化合物的对映异构现象，１８７４年范托霍夫（ＶａｎｔＨｏｆｆＪＨ）提出了碳原子的
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图１－１ 甲烷的正四面体模型

四面体概念。例如甲烷分子是一个正四面体，碳原子位于

正四面体的中心，它的４个共价键从中心指向正四面体的

４个顶点，并和氢原子连接，键角为１０９．５°（图１－１）。

因此研究有机化合物分子，不仅要研究分子中原子的

连接方式和顺序，而且还要研究分子的立体结构，我们将

分子中原子间相互连接的方式和顺序称为构造。将分子

中原子间相互连接的顺序及各原子（或基团）在空间的排

列称为结构，即结构包括的内容较广泛，它包括构造、构型

和构象。

第四节 共价键的本质和共价键的属性

一、共价键的本质

共用电子对学说对揭示共价键的本质起了重要作用，但它仍然没有揭示共价键的真正本

质。无法解决有机化合物结构中的许多问题，１９２６年以后，量子力学的建立和发展，对共价键

的本质有了进一步认识。

量子力学证明，电子同光子一样具有微粒性和波动性，电子的运动和我们常见的宏观物体

运动的情况不同，并没有固定的轨道，只能描述它在核周围某一区域出现机会的大小，这种出现

的机会，在数学上称为几率。由于电子高速运转，而且运动的空间是立体的，在核周围好像形成

了带负电荷的云雾，称为电子云。电子在核外空间各处出现的几率大小是不同的，我们通常把

原子核外空间出现几率最大的那个区域称为原子轨道。

有机化合物的共价键形成中常用ｓ原子轨道和ｐ原子轨道。ｓ轨道呈球形，即ｓ电子在各

个方向出现的几率都相同。ｐ轨道呈哑铃形，ｐ电子沿某一轴的方向上出现的几率最大，在其

他方向上出现的几率小些。ｐ轨道共有３个伸展方向。见图１－２。

图１－２ ｓ、ｐ原子轨道示意图
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电子云和原子轨道的概念是讨论共价键本质的基础，其中最常用的是价键理论和分子轨道

理论，本书只介绍价键理论。

价键理论认为原子相互接近时价键的形成可看作是电子配对的结果或原子轨道的重叠，两

个原子如果都有未成对的电子，并且自旋方向相反，才能配对成键。

在形成共价键时，一个电子和另一个电子配对以后，就不能再和其他原子的电子配对了，这

就是共价键的饱和性。

此外，共价键还具有方向性，成键电子的原子轨道相互重叠越多，则形成的共价键也

越牢固，这叫作原子轨道的最大重叠原理。根据这个原理，共价键的形成将尽可能采用轨

道最大重叠方向，现以氢原子（Ｈ）、氯原子（Ｃｌ）结合成ＨＣｌ分子为例予以说明，如图

１－３所示。

图１－３ ｓ和ｐ电子轨道的３种重叠情况示例

（ａ）Ｈ沿ｘ轴向Ｃｌ接近，重叠最大，形成稳定结合 （ｂ）Ｈ沿另一方向接近Ｃｌ，

重叠较少，结合不稳定 （ｃ）Ｈ沿ｙ轴向Ｃｌ接近，不能结合

二、共价键的属性

共价键的键长、键角、键能以及键的极性是共价键所表现出来的重要性质，它们对讨论有机

分子性质的规律有重要的意义，现分别讨论如下。

１．键长

成键两原子的核间距离称为键长。应用电子衍射、光谱等近代物理方法，可以测定各种键

的键长。一些常见共价键的键长如表１－１所示。
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表１－１ 一些共价键的键长

共 价 键 键长（ｎｍ）

Ｃ—Ｃ ０．１５４

Ｃ—Ｎ ０．１４７

Ｃ—Ｏ ０．１４３

Ｃ—Ｆ ０．１４１

Ｃ—Ｃｌ ０．１７７

Ｃ—Ｂｒ ０．１９１

Ｃ—Ｉ ０．２１２

共 价 键 键长（ｎｍ）

Ｃ Ｃ ０．１３４

帒帒Ｃ Ｃ ０．１２０

Ｃ—Ｈ ０．１０９０

Ｃ Ｈ ０．１１０

Ｃ Ｈ ０．１０８６

帒帒Ｃ Ｈ ０．１０５８

不同的共价键具有不同的键长，即使是同一类型的共价键，在不同化合物的分子中它的键

长也可能稍有不同。

２．键能

在共价键形成时，要放出一部分能量，使体系能量降低。反之，要使共价键断裂，则需吸收

一部分能量。双原子分子的键能就是１ｍｏｌ双原子分子（气态）解离为原子（气态）时所吸收的能

量。其单位为ｋＪ／ｍｏｌ。例如，实验测得，２５℃时，１ｍｏｌ氢分子（气态）解离为Ｈ原子时吸收的能

量是４３６．０ｋＪ，Ｈ—Ｈ键的键能就是４３６．０ｋＪ／ｍｏｌ（２５℃）。

反过来，２５℃时，Ｈ原子（气态）互相结合生成１ｍｏｌ氢分子（气态）时放出的能量也是

４３６０ｋＪ。

但是对于多原子分子，分子内包括多个共价键，每个共价键离解所需的能量是不同的。即

使同一分子中的同一种共价键，其离解能也并不完全相同。例如，甲烷分子中有４个Ｃ—Ｈ键，

它们的离解能分别为：

ＣＨ４ ·ＣＨ３＋Ｈ·＋４２３ｋＪ／ｍｏｌ

·ＣＨ３ ·Ｃ
·
Ｈ２＋Ｈ·＋４３９ｋＪ／ｍｏｌ

·Ｃ
·
Ｈ２ ·Ｃ

·

·
Ｈ＋Ｈ·＋４４８ｋＪ／ｍｏｌ

·Ｃ
·

·
Ｈ ·Ｃ
·

·
·＋Ｈ·＋３４７ｋＪ／ｍｏｌ

这里所说的离解能，是指断裂分子中某一特定共价键所需的能量。我们通常将多原子分子

中相同类型键的离解能的平均值，看作这种键的键能。例如甲烷中的Ｃ—Ｈ键的键能，是４个

Ｃ—Ｈ键离解能的平均值，为４１４ｋＪ／ｍｏｌ。有机化合物中一些常见共价键的键能如表１－２
所示。
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