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第 一 章 　　绪 论

学习要求：

了解有机化合物的涵义，掌握有机化合物的特性；

掌握有机化合物共价键理论的基本内容；

了解有机化合物的分类原则，能够识别常见的官能团。

第一节　　　　有机化合物与有机化学

有机化学是化学的一个重要分支，是研究有机化合物的来源、制备、结构、性质、合

成、应用及相关理论的一门科学。

一百多年前，当化学作为一门学科刚刚问世的时候，人们把矿石、金属、食盐和水等物

质称为无机物。而把来源于动植物有机体的物质，如酒精、醋、蔗糖、油脂、尿素、柠檬

酸、吗啡等称之为有机物。有机（ ）一词来源于有机体（ ，即“有生机的

物质”，以区别于矿物质等无机物。这是由于当时人们缺乏认识而赋予有机化合物的神秘色

彩，认为有机物不能通过人工方法合成，而只能从有“生命力”的动植物有机体中得到。

年，德国化学家乌勒（ ）在蒸馏由无机物氰酸和氨水制成的氰酸铵水溶

液时，得到了当时被公认为是有机物的尿素：

这一发现，说明了以无机物为原料可人工合成有机物。之后更多的有机化合物，如醋

酸、油脂等相继以无机物为原料合成出来，从此不再以来源而划分。但历史上遗留下来的

“有机化学”和“有机物”这些名词仍沿用下来，不过它的涵义已经发生了变化。

什么是有机化合物呢？

有机化合物都含有碳，绝大多数有机物还含有氢，有时还含有氧、氮、硫及卤素等元

素。因此把“碳氢化合物”定义为有机化合物，而把含碳氢以外的其他元素的化合物定义为

“碳氢化合物的衍生物”。也可以把有机化合物定义为“含碳化合物”，而有机化学是研究含

碳化合物的化学。

有些简单的含碳化合物，如二氧化碳、碳酸、碳酸盐等，由于它们的结构和性质与一般

合物无机物相似，习惯上将它们放在无机 中

第二节　　　　有机化合物的特点

一、结构上的特点 结构复杂，种类繁多

有机化合物除少量存在于自然界外，绝大多数是人工合成的。据统计，目前已确定结构

的有机化合物已超过 万种，而且仍以每年几万到几十万种的速度递增。

何以由少数几种元素就组成了如此众多的有机化合物呢？这和它们的特点有密切的关系。

有机化合物是以碳原子为骨架的化合物。碳原子位于元素周期表的第二周期第四主族，
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个电子，正好处于金属元素和非金属元素之间。碳在元素周期表碳原子的最外层有 中的特

殊位置，决定了它既不易得到也不易失去电子，而是通过共用电子对形成共价键化合物。碳

原子之间结合力很强，而碳原子间的连接方式又是多种多样的。它们之间既可以连接成链状

（包括支链），又可以连接成环状。两个碳原子间既可形成一个共价键，也可形成两个或三个

共价键。而当分子中含有除碳、氢以外的其他原子时，情况就更复杂了。即使同样连接成链

，就可以是乙醇状，各原子间的连接次序也可能不一样。例如，分子式同为 和甲醚

两种结构不同，因而性质也不同的化合物。分子式同为 ，就可以是丙醛、丙酮和丙

种结构不同，因而性质也不同的化烯醇 合物。

这种分子式相同而结构不同的现象，称为同分异构现象，这些化合物互称为同分异构

体。有机化合物含有的碳原子数和原子种类越多，它的同分异构体也越多。例如，分子式为

个，而分子式的同分异构体可达 为 ，的同分异构体可 个。正因为同分异达

构现象的存在，使有机化合物的数量大增，而这在无机化合物中是不多见的。

二、性质上的特点

与无机化合物比较起来，有机化合物一般有以下特点。

有机化合物大多数都容易燃烧

因为有机化合物是碳氢化合物及其衍生物，所以大多数有机化合物都容易燃烧。燃烧后生成

二氧化碳和水，若含有其他元素，则生成这些元素的氧化物。而无机化合物一般都不易燃烧。

有机化合物大多数熔点、沸点较低

无机物分子间的排列靠的是强极性的静电引力，而有机物分子的聚集状态，主要取决于

分子间力，它比无机物离子间或原子间的作用力要弱得多，这就使固态有机物熔化或液态有

机物气化所需要的能量较低，所以熔点、沸点较低。

有机化合物一般难溶于水而易溶于有机溶剂

化合物的溶解性通常遵循“相似者相溶”的规律，水是极性分子，对于强极性的无机物，

水是很好的溶剂。而有机物多是弱极性或非极性分子，不溶或难溶于水，而易溶于有机溶剂。

当然，极性较大的有机物，如乙醇、乙酸等则易溶于水，甚至可以任何比例与水互溶。

有机化合物反应速率慢且副反应多

由于有机化合物中的共价键，在反应时不像无机物分子中的离子键那样容易离解，因此

反应速率比较慢。为了加速反应，需要加热或使用催化剂。发生反应时，同一有机化合物的

不同部位均会受到影响，从而导致产物的多样化，副反应多，产率较低。

第三节　　有机化合物的共价键

一、共价键的属性

（一）键长

形成共价键的两原子核之间的距离称为键长（键距）。不同的共价键有不同的键长，即

使是同一类型的共价键，在不同化合物分子中受其他部分的影响键长也是不同的。常见共价
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键的平均键长见表

常见共价键的平均键表 长

（二）键角

共价键有方向性，任何一个两价以上的原子，在与其他原子所形成的两个共价键之间都

有一个夹角，这 键间的夹角都是个夹角称为键角。例如，甲烷分子中的

（三 ）键 能

原子结合为分子时，键的形成伴有能量放出。反之，键断裂时必须要吸收能量。双原子

分子共价键的形成所放出的能量或共价键的断裂所吸收的能量均称为键的离解能，又称键

能。但应注意，对于多原子分子来说，分子内包含多个共价键，每个共价键断裂所需的能量

是不同的，因而键能不等于键的离解能。键的离解能是指断裂分子中某一个键所需的能量，

而键能是指多原子分子中几个同类型键的离解能的平均值。如甲烷分 个 键，子中有

离解能分别为：

所以，甲烷分子中的 的键能为：

常见 中 。的共价键的键能列在表

表 常见的共价键的键能

（四）键的极性

两个相同原子形成的共价键，成键电子云对称地分布于两个原子核周围，这样的共价键

没有极性。两个不同的原子形成的共价键，由于两个原子的电负性不同，成键电子云不是对

称地分布于两个原子核周围，而是电子云偏向电负性较大的一方，这种共价键称为极性共价

键。可以用箭头来表示这种极性键，也可以用 或 来表示构成极性共价键的原子的带

电情况。 表示带有部分正电荷， 表示带有部分负电荷。例如：

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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元素吸引电子的能力，叫做元素的电负性。电负性值大的原子其吸引电子的能力强，电

列出了有机负性值相差越大，共价键的极性也越大。表 化合物中常见元素的电负性。

有机化合表 物常见元素的电负性

二、共价键的断裂和有机反应的类型

化学反应是旧键的断裂和新键的形成过程，有机化合物多为共价键化合物，其反应不同

于无机物的离子反应。共价键的断裂有两种形式。

均裂

一个共价键断裂时，组成该键的两个原子各保留一个电子。

按这种方式断裂产生的带单电子的原子（原子团）叫做自由基，这种反应为自由基反应。

异裂

一个共价键断裂时，组成该键的一对电子完全转移到一个原子上。

异裂产生的是离子，这种反应为离子型反应。它不同于无机化合物的离子反应，这种反

应是通过共价键的异裂形成一个离子型的中间体来完成的。

第四节　　　　有机化合物的分类

由于有机化合物数目庞大，为了研究和学习的方便，把有机化合物按照结构分成若干

类。一般的分类方法有两种。

一、按碳骨架分类

开链化合物

碳原子相互连接成链状骨架的化合物，它们最早是从脂肪中发现的，故又称为脂肪族化

合物。例如：

脂环族化合物

碳原子与碳原子之间形成环， 也可以看做是开链化合物关环而形成的环状化合物。例如：

芳香族化合物

一般指分子中含有一个或多个苯环的化合物。 例如：
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杂环化合物

等杂原子形成的环状化合物。例或碳原子与 如：

二、按官能团分类

分子中比较活泼，容易发生化学反应的原子或原子团，叫做官能团。官能团对该类有机

化合 列出一些常见的、重要的官能团。物的性质起着重要的作用。表

表 一些常见的、重要的官能团

一般常把这两种分类方法结合起来使用。

第五节　　　　有机化学在国民经济中的地位与作用

有机化学是科学技术现代化的基础之一。有机化合物与化工、纺织、食品、医药、农药、

材料、机械、建筑及现代高新技术等各行业都有着密切的关系。人们的衣、食、住、行和工业

建设、国防建设都离不开有机化合物。有机化学和有机化学工业在国民经济和现代科学技术发

展过程中具有极为重要的地位，已经为造福人类发挥了重要的作用。如果没有现代有机化学工

业，人们的生活将倒退几百年。随着科学技术的高速发展，一些边缘学科相继出现，如环境工

程、纳米材料、生物制药，克隆技术以及蛋白质、核酸等天然有机化合物的合成，这些学科都

需要有机化学知识。这不仅促进了有机化学这门学科的发展，同时对于人们认识复杂的生命现

象，控制遗传、征服顽症，从而进一步造福人类都将起着非常重要的作用。

第六节　　　　学习有机化学的方法

在理解的基础上进行记忆

由于有机化合物数量庞大，种类繁多，结构复杂，反应也很多，在开始学习有机化学的
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时候，要像学习外文单词那样反复强化记忆，多看多写多练习，给自己多问几个为什么，以

此培养自己的科学思维能力。随着有机化学课程内容的延续，脑海中知识的积累，在掌握了

有机化合物结构与性质之间的辩证关系后，就会由机械记忆上升为理解记忆。如不饱和烃的

亲电加成反应，反应很多，记忆起来比较困难，但掌握了马尔科夫尼科夫加成规则，在理解

的基础上进行记忆就容易多了。记忆和理解是相辅相成的，记忆的内容越多越帮助理解，而

理解了的知识会使记忆更为牢固。尤其是对开始几章的内容掌握（不是死记硬背，而是理

解）之后，以后一些相关的内容就容易掌握了。

在做好预习的基础上去听课

我们发现同学们在听课时，常常把教师讲课的内容一字不落的记下来而忽略教师的讲

解，或者是走向另一个极端，这样会大大降低听课效果。而提前预习，带着问题有针对性的

去听课，会起到事半功倍的效果。

认真作好练习题，疑难问题及时解决

认真作好练习题是学好有机化学的重要环节，对理解和巩固所学知识是非常重要的。要

在系统复习的基础上进行，切不可下课后匆匆忙忙为完成任务而作习题，这有百害而无一

利。有机化学的系统性很强，前后内容是一个整体，遇到疑难问题要及时解决，切忌“夹生

饭”，不求甚解。问题积累多了得不到解决，会对有机化学产生畏难情绪和厌烦心理，不再

愿意学习有机化学。

善于归纳总结，培养自学能力

归纳和总结也是学好有机化学的重要环节。众多的有机化合物的命名、反应与合成是有

一定规律的。要学会揭示各类化合物之间的内在联系，找出它们的共性和不同官能团化合物

的个性之间的关系，从而举一反三。有机化合物的合成是有机化学的重点，也是学生学习的

难点。只有勤于思考，善于归纳总结，培养自学能力，不断提高分析问题和解决问题的能

力，熟练掌握化合物的性质和相互转化规律，一切问题都会迎刃而解。

有机化学的学习方法因人而异，但共同点是理解、记忆、应用，三者缺一不可。要开动

脑筋，努力学习，最大限度地调动人的主观能动性，只有这样才能将知识学到手。

世纪的有机化学

从 年德国化学家乌勒首次发现尿素以来，迄今有机化学从实验方法到基础理论都有了巨大的进

展。大量的有机化合物因其所具有的特殊功能而用于材料、能源、医药、农业、石油化工、环境科学、生

命科学、国防等与人类生活密切相关的各行各业中。有机化学的迅速发展产生了不少分支学科，如有机合

成、元素有机、天然有机、物理有机、生物有机、有机分析、有机催化、有机立体化学等。展望 世纪，

人们面对有机物对生态、环境和人体的影响，将不断改进有机化学反应的方法和手段。

有机合成化学是有机化学最重要的基础学科之一，是创造新有机化合物的主要手段。它关注的是：化

学区域选择性、立体选择性、对映选择性等有机合成的高选择性；选择反应速率快、反应时间短、产率高、

工艺简便的合成路线，减少合成步骤、使用物美价廉的原料、平和的反应条件，从而提高生产效率；减少

对环境的影响。对于复杂天然有机化合物的合成、不对称合成也将备受关注。

天然有机化学是研究来自动植物体内有机化合物的化学。发掘自然界的这一丰富资源 是人类生存和

发展的需要，是有机化学的主要研究任务之一。在 世纪天然有机化学将是一项会得到国家大力资助和投

入的研究领域。它关注的是：天然产物的快速分离和结构鉴定；传统中草药的药效、药理及有效成分与药

效、药理的关系；天然产物及衍生物的药物合成；基因工程、细胞工程、酶工程等生物技术的利用。

生物有机化学的主要研究对象是核酸、蛋白质和多糖三种主要生物大分子及参与生命过程的其他大分
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子。近期的发展动向是：生物大分子的序列分析方法的研究 多维谱、激光；多种构象分析方法，如

拉曼光谱的研究；生物大分子的合成及应用；生物膜化学和生物催化体系；光合作用中的化学问题。

有机催化是有机化学研究中永久的课题。通过物理和化学的方法，如加热、加催化剂、光照等，促进

有机反应，提高反应速率。近年来对电催化、光催化、酶催化和模拟酶催化也有了深入的研究。

习 题

你认为可以用哪种最简便的方法鉴别无机物和有机物？

下列化合物中哪些是无机物，哪些是有机物？

将 等共价键，按极性由大到小的顺序进行

排列。

下列化合物中哪个是极性分子？哪个是非极性分子？

将下列化合物按照碳骨架和官能团两种分类方法进行分类。

指出下列化合物的官能团。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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第 二 章 　　烷 烃

学习要求：

掌握烷烃的系统命名法；

了解烷烃的构造异构，正确书写烷烃的构造式

杂化和理解碳原子的 键的特点；

掌握烷烃的取代、氧化和裂化反应。

分子内只含有碳氢两种元素的有机化合物，称为碳氢化合物，简称烃。成链状结构的

烃，简称链烃，又称为脂肪烃。脂肪烃又分为烷烃、烯烃、二烯烃和炔烃。其中烷烃是饱和

烃，烯烃、二烯烃和炔烃是不饱和烃。成环状结构的烃，称为环烃。环烃又分为脂环烃和芳

香烃。烃分子中的氢换成不同的官能团，就构成了烃的各种衍生物。

第一节　　　　烷烃的通式、同系列和构造异构

一、烷烃的通式和同系列

由碳氢两种元素组成，完全以单键相连的烃，称为烷烃，也称饱和烃。如天然气的主要

成分：

从以上烷烃的分子式就可以看出，每增加一个碳原子，必然增加两个氢原子，因此可将

烷烃的通 称为系差。在式总结为 。相邻的两个烷烃在组成上都相差一个

组成上相差一个或几个系差的化合物称为同系列。同系列中的各个化合物称为同系物。

由于同系列中的各个化合物结构上的相似性，就使得它们具有相似的化学性质和物理性质。

二、烷烃的构造异构

在甲烷、乙烷和丙烷分子中，碳原子只有一种连接方式，因此没有构造异构体。从丁烷

开始，碳原子之间不止一种连接方式，出现了构造异构体，这种由于碳原子间的连接方式不

同而形成的构造异构，称为碳链异构。

如丁烷有两种构造异构体：

而戊烷有 种构造异构体：
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随着分 列出了部分烷烃子中碳原子数目的增多，构造异构体的数目将迅速增多。表

构造异构体的数目。

表 烷烃构造异构体的数目

练习 写出己烷的构造异构体。

第二节　　　　烷烃的结构

一、碳原子的 杂化

从无机化学已了解到，碳原子基态时的核外电子排布为 ，最外层电子为

按照电子配对法，化合价应为二价，但实际上碳原子主要表现为四价。

为了解决这一矛盾，提出了杂化轨道理论：碳原子在成键时，能量相同或相近的原子轨

道，可以重新组合成新的轨道。新轨道同时具有混合前的各轨道成分，但它又和原来的各轨

道不同，因此叫做“杂化轨道”。

轨道上，烷烃中的碳原子在成键时，能量相近的 一轨道上的一个电子跃迁到空的

个 轨道进行杂化，形成 个能量相等、形状相同的新的原子轨道，每一个 轨道和 个

轨道成 轨杂化轨道含有 道成分，称为分和 杂化轨道（碳原子 杂化除进行

外，还可以进行其他方式的杂化，将分别在第三章和第四章介绍）。

杂化轨道的形状（如图 所示）偏向一方，这就增强了它与其他原子轨道发生交

盖（重叠）的程度。根据轨道交盖原理，交盖越大形成的键越牢固。在烷烃分子中，碳氢键

就 轨道和 杂化轨道正面交盖所形成的是由氢原子的 原 （如图子的一条 所示）。

图 杂 化 轨 道 的 形 状 图 碳氢键的形成

个 杂化轨道在空间的排布，是以碳原子为中心， 个轨道轴的空间取向相当于正

四面体中心到 个顶点的连线方向，使 杂化轨道具有方向性。为了使成键电子之间达到

最大的距离，从而使排斥力最小，体系最稳定，碳原子 条的 杂化轨道对称地分布在碳

原子核的四周，每两个轨道对称轴之间的夹角（键角）均为

以甲烷为例。甲烷是由一个碳原子和 个氢原子结合而成。在甲烷分子中，碳原子的
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轨道，相互沿轨 条完全相等个氢原子的 的杂化轨道与条 道对称轴正面交盖，形成

键。

所示甲烷分子的结构为正四面体结构（如图 个氢位），碳原子位于正四面体的中心，

于正 ，四个夹角完全相等。这一解释与个顶点，任意两个 键夹角都是四面体的

甲烷分子的实测结果是相符的。为了更形象地表明分子的立体结构，常采用立体模型。常用的

模型） 模型），如图模型有两种：球棒模型（ 所示。和比例模型（　

图 甲 烷 的 正 四 面 体 结 构 图 甲烷的立体模型

二、 键的形成及其特性

在 轨道和 原子甲烷分子中， 的一条由氢原子的 杂化轨道正面交盖所形成的键，

键。从乙烷开始，分子中至少有两个碳原子，这些称为碳氢 碳原子也是 杂化。因此，

烷烃分子中除 键外，还有由两个碳原子的两 杂条

化轨道沿轨 键（如图道对称轴正面交盖形成的 所

示）。例如在乙烷分子中， 键和六条有一条

键，其键角都是
图 键

键的最大特点是成键的电子云沿键轴的方向呈圆柱形

的分布，沿键轴旋转任何角度，电子云的交盖不会发生任何变化，因此 键可以自由旋转，

而键不会破裂。

随着碳原子数的增加，碳链不是一条直线而是呈锯齿形的。

乙烷、丙烷的球棒 和图模型见图

第三节　　　　烷烃的命名

一、伯、仲、叔、季碳原子和伯、仲、叔氢原子

按照碳原子在分子中所处位置的不同而分为 类：

与 个碳原子相连的碳原子称为伯碳原子或一级碳原子，常以 。表示；

与 个碳原子相连的碳原子称为仲碳原子或二级碳原子，常以 表示；

与 个碳原子相连的碳原子称为叔碳原子或三级碳原子，常以 表示；

与 个碳原子相连的碳原子称为季碳原子或四级碳原子，常以 表示。

图 乙烷的 图球棒模型 丙烷的球棒模型



第 11 页

例如：

与伯、仲、叔碳 叔氢原子。原子所连接的氢原子则分别称为伯、仲、

二、烷基的命名

从烷烃去掉一个氢原子后的剩余从烃分子中去掉一个氢原子后的剩余基团称为烃基。 基

表示团称为烷基，常以 。例如：

烷烃分子去掉两个氢原子后的剩余基团称为亚烷基，去掉

次烷基。例如：

三、烷烃的命名

烷烃 种：普通命名法、衍生物命名法和系统命名法。常见的命名法有

（一）普通命名法

普通命名法又称习惯命名法。用于结构比较简单的烷烃的命名。按分子中所含碳原子数

命名为“某烷”。碳原子数在 以内的，以甲、乙、丙、丁、戊、己、庚、辛、壬、癸来命

名；碳原子数在 碳以上的，用十一、十二⋯⋯等中文数字来命名。再冠以表示碳链结构

的正、异、新即可。“正”代表直链（即不带有支链）烷烃；“异”代表在链端第 位碳原子

上连有一个甲基的烷烃；“新”代表在链端第 位碳原子上连有两个甲基的烷烃。例如：

个氢原子后的剩余基团称为

石油工业上用于测定汽油辛烷值的基准物 异辛烷，是一个俗名，不属于普通命名。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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（二）衍生物命名法

衍生物命名法是以甲烷为母体，把其他烷烃都看成是甲烷的衍生物。命名时选择分子中

连接烷基最多的碳原子作为母体来命名。不同烷基的排列顺序，按照“次序规则”（见烯烃）

所规定的“较优”基团后列出。如（

（“＞”表示“优先于”）。例如：

衍生物命名法也只适用于简单的烷烃，目前已使用的较少。

（三）系统命名法

系统命名法是普遍适用的命名法。它是采用

，国际纯粹与应用化学联合会）命名原则，结合中国文字特点而制定的。

年最后由中国化学会 一次修订通过的。

根据系统命名法，直链烷烃的命名与普通命名法一致，只是不加“正”字。例如：

丁烷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　戊烷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　己烷

支链烷烃的命名原则如下。

选择最长的碳链作为主链，按主链碳原子数命名为“某”烷。如果有数条等长的碳

链则选取含支链最多的那条碳链作为主链。例如下列化合物的主链有两种选择：

⋯

、 、

）把每个取代基的位次和名称写在主链名称之前，位次号之间用逗号“，”隔开，数

字和名称之间用短线“一”隔开。当含有几个不同的取代基时，取代基的排列顺序与衍生物

命名一样，按照 “次序规则”所规定的“较优”基团后列出。当含有几个相同的取代基时，

相同基团合并，在名称前面标以数字“二、三、四⋯⋯”，以表示它们的数目。例如：

从距离支链最近的一端开始，对主链 标以 。若有两种以上进行编号，

的编号方法，则以取代基位次和最小为原则。例如：

甲基 乙基己烷（不能称为： 甲基 乙基己烷）
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练习 写出下列化合物的结构式。

三甲 ）乙基异丙基甲烷基乙基甲烷

异丙基仲丁基叔丁基甲烷 正丙基异丁基叔戊基甲烷

二 三甲基 乙基 丙基辛烷甲基 乙基戊烷

第四节　　　　烷烃的物理性质

有机化合物的物理性质一般指化合物的物态、沸点、熔点、密度和溶解度等。纯物质的

物理性质在一定的条件下都有固定的数值，常把这些物理数值称为物理常数。从表 列出

的直链烷烃的物理常数中，可以看出，同系列化合物的物理性质是随着相对分子质量的增加

而呈现一定的变化规律。

一、物态

在常温和常压下，直链烷 以下是气体， 是液体，烃 以上是固体。高级烷

烃即使在较高的温度，只要在熔点以下，仍是固体。所以含石蜡（高级烷烃）较多的原油从

如果支链上还连有取代基时，则从与主链相连的碳原子开始，给支链上的每个碳原子编

号。可将此支链的全名放在括号内，或者用带撇的数字表示。例如：

练习 用系统命名法命名下列化合物。
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油井喷出时，往往由于温度降低，石蜡从原油中析出，而造成油井堵塞。

二、熔点

直链烷烃的熔点随着相对分子质量的增加而有规律的升高，但是含偶数碳原子的直链烷

烃比含奇数碳原子的直链烷烃的熔点升高较多。这是因为晶体分子间的作用力，不仅取决于

分子的大小，也取决于晶格的排列情况。由于偶数碳原子的烷烃具有较好的对称性，分子晶

格排列更紧密些，所以熔点高。

三、沸点

沸点就是化合物的蒸气压与外界压力达到平衡时的温度。化合物的蒸气压与分子间引力

的大小有关。烷烃属于非极性分子，分子间的作用力主要产生于色散力，而色散力的大小又

与分子中的共价键数目成正比，所以直链烷烃的沸点也是随着相对分子质量的增加而有规律

的升高。

含有支链的烷烃，由于支链的阻碍 分子间的靠近程度不如直链烷烃，分子间的作用力

也就减弱，所以沸点低于直链烷烃。

四、相对密度

烷烃的相对密度都小于 ，比水轻。烷烃的相对密度也是随着相对分子质量的增加而逐

渐增大。相对密度的增大是由于分子间力随着相对分子质量的增加而增大，因而分子间的距

离相对减小。

五、溶解度

烷烃几乎不溶于水，而易溶于有机溶剂，如四氯化碳、苯、乙醚等。这是由于结构

相似的化合物，它们分子间的作用力也相似，所以彼此互溶。“相似者相溶”这是较普遍

的规律。

直链烷烃的物理表 性质
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第五节　　　　烷烃的化学性质

键烷烃分子由 键组成的，这两种键的极性都很小，所以烷烃的化学性和

质稳定，尤其是直链烷烃更稳定。在常温下与强酸、强碱、强氧化剂、强还原剂及活泼金属

都不反应。所以， 凡士林加烷烃的应用很广。如机械零件常用相对分子质量较大的烷烃

以保护，以防生锈。活泼的金属钾、钠常浸泡在煤油中，以防与氧气和水蒸气反应。石油醚

常用作有机溶剂，石蜡用作药物基质。作为燃料，供内燃机用的汽油、供柴油机用的柴油及

喷气飞机用的航空煤油等，都是不同烷烃的混合物。

但烷烃的稳定性 键也能发生断裂。如在高温、光照、过氧化是相对的，在一定条件下

物及催化剂的影响下，烷烃也可以发生一些化学反应。

一、取代反应

烷烃中的氢原子被其他原子或原子团取代的反应称为取代反应。烷烃中的氢原子被氯原

子取代的反应称为氯化反应，也称为氯代反应。

（一）氯化反应

烷烃和氯气在室温和黑暗中不起反应。在强光照射下或加热，则起剧烈的反应，生成氯

化氢和碳黑。但这个方法不能用来制造炭黑，工业上是利用天然气和其他烃类经过高温裂化

而成。

这个反应放出大量的热，属于爆炸性的反应，实用价值不大。

如将甲烷与氯气混合，在漫射光或适当加热的条件下，甲烷分子中的氢原子能逐步被氯

原子所取代，得到多种氯甲烷和氯化氢的混合物。

反应很难停留在一个氢原子被取代的阶段，通常是四种氯代烷的混合物。但控制反应物

中原料的配比或反应时间，可控制产物中的主要成分。甲烷过量很大时，产物主要是一氯甲

烷。反应时间短，有利于得到一氯甲烷。

工业上常利用烷烃的氯化反应来制备氯代烷，作为溶剂使用。另外，氯代烷也是洗涤

剂、增塑剂、农药等的原料。例如，沸点范围在 的液体石蜡，氯化后得到的氯

化石蜡，可用作聚氯乙烯、橡胶的助增塑剂以及塑料、合成纤维的阻燃剂。

不同的卤素与烷烃的反应活性为：

烷烃和氟反应过于剧烈，难以控制。烷烃和碘反应难以进行，因为反应产生的碘化氢为

强还原剂，可把生成的碘代烷再还原成烷烃。一般常用氯或溴。

其他烷烃与氯在一定条件下，也能发生取代反应，但反应产物更复杂。例如，丙烷的一

氯代产物有两种。
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大量的实验证明，烷烃不同位置的氢原子被取代的难易程度是不同的。氢原子的反应活

性顺序：

于自由基的稳定性不同，烷基自由基的稳定性顺序为：

（二）氯化反应 自由基反应的机理

反应机理是指化学反应所经过的途径或过程，也称为反应历程。反应机理是根据大量的

实验事实作出的理论假设。

实验证明，甲烷的氯化反应 步。是典型的自由基反应，反应经过以下

链的引发

在光照或高温下，氯分子吸收能量而发生共价键的均裂，产生两个氯自由基而引发

反应。

链的增长

氯自由基很活泼，可以夺取甲烷分子中的一个氢原子而生成氯化氢和一个新的自由

基 甲基自由基。

甲基自由基再与氯分子作用，生成一氯甲烷和氯的自由基。反应一步步传递下去，逐步

生成二氯甲烷、三氯甲烷和四氯化碳。

链的终止

自由基之间相互结合，从而失去活性，反应逐渐终止。

由于整个反应是由自由基引发的，故称为自由基取代反应机理。

二、氧化反应

在有机化学中，把有机化合物分子中引入氧或脱去氢的反应，都称为氧化反应。把失去

氧或引入氢的反应，称为还原反应。

（一）燃烧

在高温下和足够的空气中，烷烃能够燃烧，并放出大量的热。当空气充足时，烷烃全部

氧化成二氧化碳和水。一摩尔的烷烃完全燃烧所放出的热量，称为该烷烃的燃烧热。烷烃的

燃烧热随着相对分子质量的增加而有规律的增加。

汽油、煤油、柴油作为燃料，正是利用烷烃燃烧放出的热量使气体膨胀，从而推动活塞

使内燃机运转。从理论上讲，燃烧产物只有二氧化碳和水，实际上燃烧废气总含有少量的一

氧化碳、炭黑和其他有机物，造成对空气的严重污染。据统计，现在工业、交通排人大气一
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、烃污氧化碳的 以上是内燃机排放的。染物的

汽油在燃烧时，往往有爆震现象，这不仅浪费能量，也有损气缸。实践证明，支链多的

烷烃比直链烷烃在气缸中的 三甲基戊烷燃烧性能要好，即爆震程度小。经过比较，

（俗称异辛烷 ，即辛烷值为 。另外，把）的燃烧效果较好，人为地将它的抗震性定为

。在比较各种汽油的燃烧效果时，如燃烧效果最差的正庚烷的辛烷值定为 果一种汽油的燃

；如果相当于正庚烷，其辛烷值为 ；如果介于烧效果相当于异辛烷时，其辛烷值是 两

者之间，相当于异辛烷和正庚烷的某一百分比，这种汽油的辛烷值也可表示出来。越高级的

汽油其辛烷值就越高。

四乙基铅。只要在为减小汽油的爆震现象，以前是在低辛烷值的汽油中添加防爆剂

的四乙基铅，就会大幅度提高汽油的辛烷值。但汽每升汽油中加入 车尾气中的

铅化物能造成严重的大气污染，我国已有部分大城市禁止使用添加四乙基铅的汽油，全部改

用催化异构化汽油，以降低对城市大气的污染。

（ 二 ）氧 化

烷烃燃烧后的产物含有氧，因此烷烃的燃烧也是氧化反应。不过这种氧化属于深度氧

化。如果在燃点以下氧化，会使碳链断裂，生成比原来烷烃碳原子数少的醇、醛、酮、酸等

含氧化合物的混合物。但控制一定的条件，可得到较为单一的产物。例如，工业上在

，以高锰酸钾、二氧化锰等锰盐为催化剂，使高级烷烃氧化成高级脂肪酸。

其中 的脂肪酸可直接与氢氧化钠反 一肥皂。应，制成高级脂肪酸的钠盐

三、异构化反应

为了提高汽油的辛烷值，必须对汽油馏分进行加工，使直链烷烃变成支链较多的烷烃，

这一过程称为异构化。异构化反应是在催化剂作用下，使烷烃碳骨架重新排列的一种化学反

应。在石油化学工业中占有重要的位置。例如，工业上用氯化铝和氯化氢作催化剂，可使正

丁烷转化为异丁烷。

碳原子数较多的直链烷烃，异构化的产物是许多异构体的混合物。例如：

反应条件不同时，异构体的比例也不相同。

四、裂化反应

烷烃在高温和无氧条件下，分子中的碳碳键或碳氢键发生断裂，生成较小的分子，这种

反应称为裂化反应。例如：
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