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前　言
有机化学是一门与众多学科和人们日常生活密切相关的学

科，有机化合物数目庞大，种类众多，反应复杂，经常给人理论体系
不明晰的感觉，让很多初学者望而却步。学习有机化学时，若没有
掌握正确的学习方法，只是死记硬背，生搬硬套，其结果往往是不
得要领，事倍功半，很难谈得上灵活应用。
有机化学是一门在理论指导下的实验学科，虽然目前尚有很

多理论上解释不清的现象，但基本上已经形成了完整的基础理论
体系，而且有其特有的很耐人寻味的规律性。
为了帮助大家在初学有机化学时能够在短时间内步入该学科

的殿堂，领略其中奥妙，以致帮助大家在今后的学习、工作中取得
更大的成绩和进步，我们特编写此书。
本书的主体是“学习指导”，在主体部分之前，我们特设“如何

学习有机化学”和“有机化合物的结构、性质及命名”两部分。
“如何学习有机化学”部分在本书主编的讲稿的基础上改编而

成，是整个课程的一个“导学”，建议大家在学习本课程初期就认真
阅读，大家可由此掌握一个良好的学习方法。

“有机化合物的结构、性质和命名”部分总结了有机化合物的
结构、性质及规律，这是任友达教授数十年教学经验的总结，并经
本书主编补充修订。本部分从分子中原子间的相互影响、酸碱理
论在有机化学中的应用方面阐述了有机化合物的结构与性质的对

应关系，从“系统命名法”、“官能团优先次序”及“次序规则的主要
内容”等方面列举了有机化合物的命名方法。建议大家在学习过
程中随时参考，特别是在课程阶段复习时参照更好。
全书主体部分分为１５章，每章结构如下：
内容概要　从结构与性质的关系角度总结了各章基本内容，
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对基本化学性质进行归纳总结，帮助读者将各章内容条分缕析，复
习时做到有的放矢。
例题解析　提供了一定数量的典型例题。通过这些例题及其

解析，可进一步理解并掌握各章的基本内容。
习题全解　给出了《有机化学》（陈宏博主编，大连理工大学出

版社出版）各章所附的全部习题及解答。（使用其他版本教材的读
者，也可将此部分作为例题或练习题。）
同步练习　精选部分有代表性的试题，供读者自我检查。
同步练习参考答案　学习任何一门课程，只有及时做练习题，

才能巩固和检查所学知识，对于庞杂的有机化学内容更是如此。
有些习题看起来容易，但未必能正确解答。读者一定要独立思考，
亲自动笔做一定量的习题。因此，本参考答案大多是给出思路及
简单答案，仅供读者对照、参考。
本书可与国家精品课程教材《有机化学》（陈宏博主编，大连理

工大学出版社出版）配套使用，也可作为其他版本《有机化学》教材
的学习参考用书。
本书“如何学习有机化学”部分由陈宏博完成，“有机化合物的

结构、性质及命名”部分由任友达和陈宏博完成，其他内容由于丽
颖、吴春、李颖、陈宏博完成。研究生曹攽做了大量具体细致的资
料整理及校对工作，在此表示感谢。全书由陈宏博统稿并最终定
稿。刘宗明教授审阅了本书初稿，并提出了宝贵意见。
读者有任何建议或意见，请直接与我们联系，联系方式：
电　话　０４１１８４７０７９６２
Ｅｍａｉｌ　ｊｃｊｆ＠ｄｕｔｐ．ｃｎ

编　者
２００６年１０月
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如何学习有机化学

对于具有一定化学基础但还没有系统地学习过有机化学的大部分大学生

来说，对有机化学的学习普遍有一种畏难情绪，这主要是由以下两个方面的原
因造成的。
首先，这是由有机化学课程自身的特点所导致的。从课程的完整性来看，

有机化学不像数学那样有很强的规律性，也不像物理那样有完整的系统性。
一个有机化合物在不同的条件下可以发生不同的变化，即使在同一条件下也
会有不同的变化同时发生，不同类型的有机化合物在一定的条件下又可以发
生同类的化学变化。这使有机化学的主要内容———化学反应显得错综复杂，
难于“理清”，不易“学透”，常常是在解答有机化学题目时顾此失彼，不知所措。
甚至有时把题目做对了，却不知其然；而把题目做错了，又不知其所以然。从
研究对象来看，有机化学所涉及的有机化合物种类繁多，数量庞大，性能千差
万别。有机化学发展到目前，仍然是一门以实验为主，理论与实验相结合的学
科，对各类有机化合物的研究并不像经典力学那样尽善尽美，时常给学习者造
成“繁杂”、“模糊”的感觉。
其次，学生对有机化学的学习还没有真正掌握其要领。一方面是学生在

学习各类有机化合物的性质时，对其典型化合物的结构与性质的对应关系没
有掌握好；另一方面是学生没有建立起适应有机化学课程特点的学习方法。
在四年制普通高等学校里，有机化学是大学二年级相关专业的课程，对于学习
有机化学的初学者来说，能够顺利地入门，尽快地适应有机化学课程的特点是
非常重要的。一般情况下，若想在较短的时间内（比如经过６０～７０学时的课
堂教学）掌握好有机化学这门课程的主要内容，是要下一番功夫的。有机化学
课程内容繁杂，学习有机化学不但要记忆很多的知识点（比如：定义、概念、原
理、规则、规律、结构特征、基本性质、分析鉴别方法、制备方法、重要的反应条
件等），还需要学习者具有较好的形象思维能力和较强的逻辑推理能力。当然
具备一定学前基础是不可缺少的。例如，在基础化学（或普通化学）和无机化
学中学过的：价键理论、共价键的形成、共价键的属性、碳原子的价电子轨道杂
化、电负性的概念、酸碱理论、化学反应的活化能、过渡态、基元反应、反应速
率、化学平衡等等。
同学们要学好有机化学，首先必须要掌握好基本概念和原理，记住定义和
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规则，其次要抓住结构与性质的对应关系，这是学好有机化学的基础和先决条
件。而建立一个好的学习方法，是学好有机化学的前提和保障。按有机化学
的特点和课程教学过程以及该过程中各环节之间的相互关系和作用，我们提
出以下两点供同学们参考。

１．遵循传统的学习规律，做好预习、听课、复习、答疑各个基本环节的学习
学习无任何捷径可走，只有认真遵循学习规律的同时，加上自己的勤奋和

努力，才有可能切实掌握书本上的知识，并将其转变为自己的智慧。那种完全
抛弃中学基本的学习方法和规律，“急功近利”的想法是不足取的。因此，以下
再简要阐述一下基本的学习方法和学习规律。

（１）做好课前预习
预习有两层含义：一是把将要在课堂上学习的内容（按教师给出的教学进

度）提前浏览一下，了解本次课堂教师要讲述的有关内容，做到心中有数。二
是对相关内容提前自学一下，对基本内容、重点、难点等（按教师给出的教学大
纲和基本要求）有所了解，以便在课堂上有针对性地听课，提高听课效果。但
是现在大学生的学习任务很重，没有过多的时间用于自学，况且要学的课程也
很多，即便如此，仅仅是在上课前５分钟翻阅一下教材，看个大概，也是有益
的。

（２）认真听课，做好笔记
认真听课是重要的学习环节，在课堂上不但要注意力集中，积极思考，还

应主动配合教师，形成互动式教与学，对教师讲述的重点内容以及在听课中产
生的问题做提纲式记录是十分必要的，这有助于在听课过程中逐步地形成知
识主线，要点明确，重点突出，有利于课后复习。

（３）课后及时复习、独立完成作业
课后复习最好是在上课当天，以课上所做的笔记为主导，适时地对教材的

相关内容进行认真阅读，并将书中给出的定义、概念、规则、结论等结合自己的
心得记录下来，补充到笔记中去。这样做，不但可以对所学的内容加深理解，
强化记忆，还有助于日后的复习、总结。作业完成的质量是对课上所学的内容
和课后复习的内容的掌握程度的客观检验与评价。作业完成的量不应过少，
否则起不到自检、巩固、熟练、提高的作用。独立完成作业指的是不应该在遇
到不会做的题目时，直接把学习指导书中的答案抄写上，应该带着问题重新学
习教材中的相关内容，也可以与同学进行讨论，还可以看看学习指导书或其他
教科书对这个问题是怎样讲述的，问题搞懂了，弄清楚了给出的答案的道理，
再来完成这个题目，收获会更大、印象会更深刻。这也是再学习、不断提高的
过程，也有助于培养良好的学习作风和钻研精神。
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（４）重视辅导课，主动答疑
当有机化学课程学到一定阶段时，教师会安排相应的辅导课程，在辅导课

程中，通过讲解习题、问题讨论，把教学基本要求、重点和难点体现其中，并进
行针对性训练，这是保证教学质量的重要辅助教学环节。对学生来说，通过上
辅导课，在教师的引导下，通过典型例题解决学习中存在的问题，提纲携领，查
漏补缺，对学习有机化学有事半功倍的效果。在上课时或辅导课上，以及在自
习、完成作业、看书中，总会有一些问题，自己不能完全解决或搞不懂，这就要
及时地主动找老师答疑。答疑可在规定时间进行，也可以在上课前、下课后或
课间休息时间向老师请教，及时解决问题。不留尾巴，不欠账，对后续有机化
学的学习是非常重要的，这点几乎是所有学过有机化学的学生的同感。

２．自觉地做好阶段性归纳总结
自觉地做好阶段性归纳总结，是大学学习与中学学习最主要的区别。中

学学习，大部分是在老师的指导下，完成阶段性的复习和总结，而大学学习，学
生必须自觉地完成这项任务。
学习有机化学是一个逐渐积累的过程，适时地对所学的内容进行阶段性

总结，把众多的知识点分类归纳，以点（知识点）划线（结构与性质主线），由线
总结到方面（某类化合物的基本性质），如此不但可以对所学内容能够从整体
上统览，又可以取其精华，把书由厚变薄，既有利于相对完整、系统地学习、复
习所学的内容，又有利于抓住重点，掌握基本内容，为后续内容的学习打好基
础。特别是到了期末，做好归纳总结，对复习好有机化学，取得好成绩至关重
要。归纳总结有纲领式、目录式和图表式。例如：有机化合物中的同分异构现
象很普遍，其主要知识点分布在各章节的范围也比较宽，可纲领式地归纳总结
如下：

同分异构

构造异构

碳链（碳架）异构（脂肪族、脂环族、芳香族、杂环）
官能团位置异构（脂肪族、脂环族、芳香族、杂环）
官能团异构（脂肪族、脂环族、芳香族、杂环）
互变异构（脂肪族、脂环族、芳香族、杂环

烅

烄

烆 ）

立体异构
构型异构

光学异构（又称对映异构）
顺反异构（又称几何异构｛ ）

构象异构（又称旋转异构
烅
烄

烆

烅

烄

烆 ）

对于各类有机化合物的命名，就可以按目录式来归纳总结。在这里把这
个题目作为学习任务，希望同学们在日后的学习中完成。
在学习有机化学的过程中，最关键的环节是掌握各类有机化合物的结构，

抓住结构与性质相对应这条主线。有机化合物的结构是决定化合物的性质的
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内在因素，不同类型的化合物，结构特征不同，表现出的性质（化学性质、物理
性质）就不同。这一点同学们在中学时期通过对有机化合物的学习就已经认
识到了。同类化合物（如同分异构体）在相同的外界条件下发生同类型的反
应，由于反应物的构造或结构不同，反应的结果就不同。例如：

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ ＣＨ２＋ →ＨＢｒ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ

Ｂｒ

ＣＨ３＋ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ Ｂｒ
（主产物）

ＣＨ３ＣＨ ＣＨＣＨ３＋ →ＨＢｒ ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＣＨ３

Ｂｒ

（惟一产物）

ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ ＣＨ ２
ＫＭｎＯ４

Ｈ
→＋ ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ＋


ＨＣＯＯＨ

ＣＯ２＋Ｈ２→ Ｏ

ＣＨ３ＣＨ ＣＨＣＨ ３
ＫＭｎＯ４

Ｈ
→＋ ２ＣＨ３ＣＯＯＨ

在这里还需特别指出的是，以前在学习无机化学时，对于一个化学反应的
发生，我们只注重反应物与试剂在一定的条件下作用，得到产物。在有机化学
的学习中，我们还要知道一个化学反应的发生是沿着什么途径，怎样进行的，
这就是反应机理。同一化合物与同一个试剂反应，因为条件不同，反应的主产
物不同，是因为反应发生的方式和进行的途径不同，即反应机理不同，例如：

Ｃ

Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ

ＣＨ２＋ →ＨＢｒ Ｃ

Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ


Ｂｒ

ＣＨ ３

（亲电加成机理）

Ｃ

Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ

ＣＨ２＋ ＨＢｒ →
自由基引发剂

Ｃ

Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ


Ｈ

ＣＨ２ Ｂｒ

（自由基加成机理）
一个化合物与不同的试剂反应，也可以得到相同的产物，这也是反应机理

不同导致的。例如

 帪帪

：

ＣＨＣＯ３
→ 


Ｈ

 帪帪

Ｏ

① ＨＯＣｌ

②
→ 

ＣａＯ
Ｏ
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对于简单的各类有机化合物，其结构特征和基本化学性质比较容易掌握。
例如：在中学有机化学学习中就知道烯烃可以发生加成反应，容易被氧化，原
因是烯烃分子中存在 Ｃ Ｃ官能团；伯醇可以被氧化生成醛或酸，醇中的羟基
可以被卤原子取代生成卤代烷，醇还可以在酸催化下发生分子间脱水生成醚，
又能发生分子内脱水生成烯烃；苯可以发生硝化反应、磺化反应，分别生成硝
基苯和苯磺酸，苯还可以催化加氢生成环己烷等等。这些基本性质在大学有
机化学的学习中，仍然是很重要的，只有掌握好各类有机化合物的基本性质和
结构特征，才能对较为复杂的有机化合物从结构特征到分子内各官能团之间
的相互影响及其产生的结果或特性，有一个较完整的认识。下面给出的化合
物其名称是３（３羟甲基环己基）丙烯酸，它可以看成是由（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）
四部分组成的。

　

（Ａ）部分相当于醇
（Ｂ）部分相当于环己烷
（Ｃ）部分相当于烯烃
（Ｄ）部分相当于羧酸

这个化合物比较复杂，但我们可以根据这４个组成部分的结构和性质来
预测这个化合物应当具有的一些化学性质，由这４个部分之间的相互关系可
以推测它还应具有什么样的性质。
该化合物（含—ＯＨ、 Ｃ Ｃ、—ＣＯＯＨ及六元环）属于不饱和羟基酸，母体

是羧酸。其结构特征与化学性质的对应关系是：
（１）—ＣＯＯＨ使化合物有酸性。由羧酸可以通过化学反应得到羧酸的衍

生物。

Ｒ Ｃ



Ｏ

 → ＯＨ Ｒ Ｃ



Ｏ

Ｎｕ ∶



， Ｒ＝ 　 Ｃ

Ｈ
 Ｃ
Ｈ

ＣＨ２


ＯＨ
如果Ｎｕ＝ＯＣ２Ｈ５，则构成羧酸乙酯。

（２）分子中的 Ｃ Ｃ使化合物具有烯烃的性质，碳碳双键可以发生加成反
应、氧化反应等。

（３）分子中含有—ＣＨ２ＯＨ，则化合物具有醇的性质，可以发生伯醇的氧
化、醇羟基被卤原子取代、醇脱水、醇被酯化等反应。
以上是由分子中各官能团的结构和性质的对应关系得到的。如果从分子

结构的构型和构象方面分析，还可以得到如下立体化学结论：
（１）分子中（Ｂ）部分是１、３二取代的环己烷，两个取代基在环己烷的同侧

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



● 如何学习有机化学

 ６　　　　

和反侧则构成顺反异构体：

标注“”的两个碳原子是手性碳原子。这两个手性碳原子构造不同，可形成
四个光学异构体，其中有两对对映异构体，而且这四个光学异构体包含了二取
代环己烷的顺反异构体。

（２）分子中的（Ｃ）部分是碳碳双键，两个不饱和碳原子上连接的氢原子，
处于双键的同侧或异侧时，构成了双键的顺反异构，或者按双键碳原子连接优
先基团的方向、顺序不同，可形成烯烃的Ｚ／Ｅ构型异构





：

ＨＯＨ２ Ｃ

Ｃ

Ｈ

Ｃ

Ｈ

ＣＯＯＨ

Ｚ型（顺式）



　　
ＨＯＨ２ Ｃ

Ｃ

Ｈ

Ｃ

ＣＯＯＨ

Ｈ

Ｅ型（反式）

这两个异构体以反式（Ｅ型）有较好的热力学稳定性。Ｚ／Ｅ构型的出现导致了
整个分子的立体异构体总数为８个，即：

（Ｚ）ＲＲ　　（Ｚ）ＳＳ　　　（Ｚ）ＲＳ　　（Ｚ）ＳＲ
（Ｅ）ＲＲ　　（Ｅ）ＳＳ　　　（Ｅ）ＲＳ　　（Ｅ）ＳＲ

（３）从１，３二取代环己烷的构象分析还可以得出：顺式构型的异构体以
构象（Ⅰ）为优势构象，反式构型的异构体以构象（Ⅳ）为优势构象，４个构象的
稳定性顺序为：（Ⅰ）＞（Ⅳ）＞（Ⅲ）＞（Ⅱ）
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下面我们再来看一下这个分子中各官能团之间有何相互影响以及性质有

何变化和异同。分子中—ＣＯＯＨ 和—ＣＨ２ＯＨ 两部分相距较远，相互间的影
响可能很小，但—ＣＯＯＨ 和—ＣＨ２ＯＨ 都可在分子间形成氢键，以—ＣＯＯＨ
形成分子间氢键的能力较强；—ＣＨ２ＯＨ和—ＣＯＯＨ虽然都可以电离出氢离
子，但—ＣＯＯＨ的酸性很强，—ＣＨ２ＯＨ的酸性却非常弱。虽然分子中（Ｂ）和
（Ｃ）两部分的不饱和度都是１，但（Ｂ）为饱和脂环，（Ｃ）为烯烃；从环己烷的构
象和烯烃的构型两方面考虑，这个化合物应以下面的结构（构型与构象）为热
力学稳定性最好。

分子中（Ｃ）和（Ｄ）两部分相连，构成了丙烯酸的骨架，其中 Ｃ Ｃ与羧基
中的 Ｃ Ｏ之间存在着ππ共轭体系，而且羧羟基中氧原子上的孤对电子与
这个ππ共轭体系又存在ｐπ共轭效应。

　




（Ｒ＝ 　

ＣＨ２


ＯＨ

）

由于ｓｐ２ 杂化的氧原子电负性很大，所以，在共轭体系中 Ｃ Ｃ的π电子
或—ＯＨ中的ｐ电子向 Ｃ Ｏ离域，结果导致 Ｃ Ｃ的π电子云密度下降，

Ｃ Ｏ的π电子云密度增加，表现在化学性质上，羧基中的 Ｃ Ｏ与亲核试剂
的加成反应活性下降， Ｃ Ｃ发生亲电加成的反应活性比普通的烯烃要小，如
果使用 ＨＢｒ与 Ｃ Ｃ发生加成反应，主产物是（Ⅰ）而不是（Ⅱ）。

ＲＨＣ ＣＨＣＯ２Ｈ＋ →ＨＢｒ ＲＨＣ

Ｂｒ

ＣＨＣＯＯＨ

Ｈ

＋ ＲＨＣ

Ｈ

ＣＨＣＯＯＨ

Ｂｒ

（Ⅰ） （Ⅱ）
由于形成双键的碳原子是ｓｐ２ 杂化，所以（Ｃ）和（Ｄ）两部分，即丙烯酸的

骨架碳原子应当是共平面的， Ｃ Ｃ和 Ｃ Ｏ对连接两者的单键而言，还存在
着ｓ顺和ｓ反两种构象：

Ｃ

Ｈ

Ｒ

Ｃ

Ｈ

Ｃ
　

　ｓ 

Ｏ


ＯＨ

ｓ反构象 　　　　

Ｃ

Ｈ

Ｒ

Ｃ

Ｈ

Ｃ
　

　ｓ ＯＨ


Ｏ

ｓ顺构象
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如果把分子中丙烯酸部分的ｓ顺和ｓ反两种构象与环己烷的构象综合起
来考虑，当１，３二取代环己烷是以顺式构型的不同构象状态存在时（ａａ，ｅｅ），
就可以出现分子内—ＣＨ２ＯＨ与—ＣＯＯＨ 两者之间的相互作用。例如：形成
分子内氢键，在一定条件下发生分子内 Ｃ Ｃ与—ＯＨ加成反应和醇与酸生
成酯的反应。

像这种比较复杂的构象分析内容，在基础有机化学的教学中不做要求，若
是能考虑到这种程度，能分析到这种结构与性能之间的关系，说明对有机化学
这门课程学得的确很好了。
在教科书中，或是教师在讲课中，都会提到“结构决定性质”。有机化合物

的结构就是指分子中成键原子的连接顺序、成键方式、原子或基团的空间关
系。分子中直接成键的原子之间、非直接成键的原子之间、成键电子以及未成
键电子之间的相互作用和影响决定了化合物应具有的化学性质。这些作用和
影响既有一定的内在规律，但在不同的外界条件下也是多变的，因而表现在化
合物的性质方面则是多种多样的。有的是已经认识的、清楚的、可以预料的；
有的现在还没有认识清楚，甚至不能预料。这正是有机化学的诱人之处，它吸
引着有机化学工作者在由化合物的结构认识化合物的性质方面不断地探索、
研究、实践。
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● 有机化合物的结构与性质 ●

化合物的结构表达了化合物的分子由哪些原子和什么样的键组成，以及
这些原子和键在空间的分布。它是由大量化学反应事实及物理性质测定推导
而来，反过来，又表征了化合物的一系列化学性质及物理性质。学习化学必须
掌握化合物的结构和性质的关系，在学习有机化学时掌握这种关系更加重要，
否则就很难理解有机化合物的多种多样的化学变化和一定的物理性质及其变

化规律。
化学反应式是表示化合物和试剂在一定条件下发生的化学变化。要了解

化学反应式的内涵，不仅要了解反应物的结构和性质，而且要了解试剂的结构
和性质。其实，试剂也是化合物，只不过在反应中的作用或地位不同而已。其
次，试剂既可以是有机化合物，也可以是无机化合物，而且在通常情况下，大多
数试剂属于无机化合物。如果在学习无机化学时，没有注意分析化合物的结
构和性质的关系，在学习有机化学时要补上这一课。把反应物和试剂两者的
结构和性质结合起来进行分析，便容易理解两者之间发生化学反应的关系。

一、分子中原子间的相互影响
分子好比一部完整的机器，由若干零件组成。组成分子的零件是原子和

化学键。但组成分子的原子和化学键与组成机器的零件不同。组成机器的零
件是固定的或静止的，而组成分子的原子和化学键却处在不断运动中，它们之
间的影响也比较复杂。远在１９世纪中期布特列洛夫等人就认识到原子在分
子中的相互影响，并把这种影响分为直接和间接两种。不过，当时对这些影响
的认识只是一种理论概念，需要通过化学反应来证明这些影响的存在，对其本
质尚缺乏认识。现在我们不仅对这些影响的本质有所认识，而且更加深化和
具体。为了便于了解化合物的结构和性质的关系，仍然可以把原子在分子中
的相互影响概括为直接影响和间接影响两种。

１．分子中原子间的直接影响
（１）共价键的断裂方式
共价键有两种断裂方式，一种是成键的一对电子平均分给两个原子或原

子团：
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→Ａ∶Ｂ Ａ·＋·Ｂ

这种断裂方式称为均裂。均裂生成的带有单电子的原子或原子团称为自由基
（又称游离基）。自由基很活泼，一般只存在于反应过程中。由自由基引起的
反应称为自由基反应。同种原子间的单键如Ｏ—Ｏ、Ｃｌ—Ｃｌ、Ｃ—Ｃ键等及电
负性相近的两个原子间的单键如Ｃ—Ｈ键在非极性环境中光照或加热容易生
成自由基。例如：

ＲＯ—ＯＲ
光
→或加热 ２ＲＯ

·

Ｃｌ∶Ｃｌ
光
→或加热 ２Ｃｌ

·

在自由基引发下，也可以使某些极性键生成自由基。例如：

Ｒ—Ｏ
··

··
·＋ Ｈ∶Ｂｒ

··

·· →∶ Ｒ—Ｏ
··

··∶Ｈ ＋·Ｂｒ
··

··∶

另一种方式是成键的一对电子为电负性较强的一个原子或原子团所占

有，带有负电荷，另一个原子或原子团则带有正电荷：

→Ａ∶Ｂ Ａ＋＋∶Ｂ－

这种断裂方式称为异裂。异裂反应通常是在酸、碱存在下或在极性溶剂中进
行。这种经过异裂生成离子的反应称为离子型反应。异裂反应根据反应试剂
的类型不同，又分为亲电反应和亲核反应两类。大部分有机化学反应属于离
子型反应，是我们要学习的主要内容。

（２）键的极性
不同原子连接成的键，电子云偏向电负性较大的原子方面，另一个原子的

电子云密度相对降低，在这两个成键的原子上分别带有部分负电荷和部分正
电荷。例如：

Ｃ
　δ


＋

Ｘ
δ


－

带有部分正电荷的原子容易受到供电试剂（又称亲核试剂）的进攻；带有
部分负电荷的原子容易受到亲电试剂（接受电子的试剂）的进攻。
绝大部分共价键很难或很少直接生成离子，但是带有部分正电荷或负电

荷的共价键分子，由于受到相应试剂的进攻而发生反应。其结果，使两个成键
原子间原来共有的一对电子为电负性较强的原子所带走，而电负性较小的原
子上以正离子或相当于正离子的关系发生反应。
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Ｎｕ∶＋ Ｃ
　δ


＋

Ｘ
δ

 →
－

Ｎｕ　 Ｃ ＋ Ｘ
－

离子型反应涉及到反应物和试剂（有时候是溶剂）两方面。只有这两种物
质相互配合的时候，即一方容易接受电子对，另一方具有供给电子对的情况
下，反应才容易发生。例如，卤代烷在亲核试剂作用下，容易发生取代反应。
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由于亲核试剂进攻而发生的取代反应称为亲核取代反应。
（３）未共用电子对

在上述卤代烷的亲核取代反应中，负离子具有供电性质是很易理解的。

值得注意的是氨分子中氮原子上的未共用电子对的供电性。未共用电子对为

一个原子所独有，只受到这个原子核的吸引，一般来说，它比单键的成键电子

对（它受两个成键原子核的吸引）的供电性强。由于它的供电性，所以具有未

共用电子对原子的分子属于路易斯碱。例如，氨的碱性以及氨和ＢＦ３ 形成配

合物都是由于氮原子上的未共用电子对所引起。
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未共用电子对随所在原子不同，显示出不同的供电性。原子的电负性愈

弱，供电性愈强；原子的体积愈大，供电性相对增大。例如：氨的碱性大于水，

更大于 ＨＦ；Ｈ２Ｓ的供电性大于 Ｈ２Ｏ。

（４）键的极化度

在外电场影响下，成键电子和未成键电子的电子云变化的程度，称为键或

原子的极化度。原子的体积愈大，电负性愈弱，它形成的键的极化度愈大。键

的极化度和键的极性不同。键的极性是由于两个成键原子的电负性不同所引

起的，也就是它们固有的，不受外界的影响。而键或原子的极化度（由分子的

极化度计算而来）受外界的影响。在化学反应中，键的极化度具有重要意义。

例如卤代烷的亲核取代反应的活泼顺序为：ＲＩ＞ＲＢｒ＞ＲＣｌ＞ＲＦ，这从键的极

性的角度来看是不能理解的，但从键的极化度来看，便迎刃而解。氟、氯、溴、
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