
有机化合物数量巨大、结构复杂、种类繁多。有机化合物的数量远远超过（

所有已知的无机化合物，并且很多有机化合物在结构上要比无机化合物复杂得多。

例如：自然界分离出来的维生素 ，它的组成是 。具

有抗菌作用的红霉素（ ，它的组成是

强。一个分子中的碳原子数目，几乎没有限制，例如：在聚乙烯（

有机化合物的数量巨大、结构复杂，主要是由于碳原子相互结合的能力特别

）分

子中可以含有几十万个碳原子。同时，碳与碳的结合能形成开链状或环状，碳与碳

之间的化学键可以是单键也可以是双键或三键。在这些化合物中碳原子又能与金

属或非金属元素的原子相互结合而形成不同类型的化合物。这些不同类型的有机

化合物，因其结构不同，均具有一定的化学性质和物理性质。而在同一类型的化合

物中又因取代基团的性质及数量不同，每个化合物又呈现出各自的特性。

有机化合物在常温、常压下，呈气态、液态或固态。固体有机化合物的

学习有机化学，有必要了解有机化合物的一些特性（

节　　有机化学的形成第

氧、氮元素，有些还含有硫、磷、卤素或金属元素等。有机化合物广泛存在于自然界。

还含有氢、来，应用分析方法研究有机化合物时，发现有机化合物除都含有碳元素外，

，简称有机物）。该类物质（有生机之物）与生命机能紧密相关。后

其原意，是指研究由动物和植物中所得到的物质，即存在于生物界的有机化合物（

是研究碳氢化合物及其衍生物的一个科学领域，有机化学（

节　　有机化学的涵义第



氧化镁无机化合物晶体（如无机盐类）的熔点则较高，例如氯化钠的熔点为

，二者

的熔点则高达

有机化合物多难溶于水，但易溶于有机溶剂。因为水是一种极性甚强的溶

剂，所以它对分子极性强的物质或离子化合物易于溶解。因此，无机物多易溶于水。

而有机化合物分子的极性一般较弱或无极性，因此有机物多不溶于水或难溶于水，

但易溶于有机溶剂。也有例外的情况，例如一些极性较强的有机物，如乙醇、葡萄糖

等易溶于水。

有机化合物对热不稳定，往往因受热而分解。大多数有机物易于燃烧，燃

烧时，若分子中仅含有碳、氢两种元素，最终产物生成二氧化碳和水。

。在炭有机物遇热不仅分解，往往变黑，这种现象一般称为炭化（

化时，如果分子中不含金属元素，继续加热燃烧，有机物就会完全被烧尽。因此，在

实验室里常常利用有机物的这种特点，来鉴别有机物。

有机化合物有异构现象 所谓异构现象，指分子的组成相同，即分

子式相同，但分子中原子的排列次序或空间位置不同而产生一些不同化合物的现象。

同无机化合物相比，有机化合物普遍存在异构现象。异构现象包括结构异构、

几何异构和旋光异构等等，它是有机化合物的一个重要特点，也是有机化合物数目

繁多的主要原因之一。

的分子式，但其结构式和性质都不相同。前

，后者在常温下则为气体（沸点为

例如：乙醇和二甲醚都具有

者在常温下为液体（沸点

互为同分异构体。其结构式表示如下：

）较低，一般在
红霉素

以下，例如无水葡萄糖熔点为

。

乙醇 乙醚

。而熔点（
维生素



，习惯上采用按碳链

）位置异构现象以及由于人工化学合成所产生的连同官能团（

新化合物，有机化合物的数量，与日俱增。

有机化合物的数目如此庞大，为了便于研究，需要有一个系统的分类方

法。严密的科学分类，有助于实验事实的归纳和整理，找出各类化合物之间的内在

联系，认识有机化合物的共性。

有机化合物的分类（

骨架和按官能团（功能基）分类两种分类方法。

按碳的骨架，可以把有机化合物分成开链化合物、碳环化合物和杂环化合物三

类：

开链化合物又称脂肪族化合物，因为油脂含有这种开链结构。这类化合物分子

中，碳原子相连成链状。开链化合物除具有正链的以外，还有含支链的，例如：

似，例如：

化合物：

不含苯环的碳环化合物都属于脂环族化合物。它们的性质与脂肪族化合物相

碳环化合物含有由碳原子组成的环状骨架，又可分为脂环族化合物和芳香族

丁烷 异丁烷（具有支链）

又如：仅由碳、氢两种元素组成的烷烃，随着分子中碳原子数的增多，异构体的

数目迅速增加。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



芳香族化合物中，大多含有由

环己烷

具有芳香气味的有机物质中，故称芳香族化合物，如：

苯 萘

氨

按化合物所连的官能团，可将化合物分为醛类、

环戊烷

个碳原子构成的苯环。这类化合物最初发现于

杂环化合物也具有环状结构，但是环上的原子不完全是碳原子，还有其他元素

的原子，如：氧、硫、氮等，故称杂环，例如：

呋喃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吡啶

羧基（

在有机化合物分子中，主要发生化学反应的原子或原子团称为官能团，例如：

氯乙烷中的氯原子，乙醇中的羟基等。此外，还有羰基（

基（ ）等）和磺酸基（

酮类、羧酸类、胺类、磺酸类等。

由于有机化合物的反应主要是在分子间进行的，所以一般反应速度较慢。

当进行有机反应时，一般需要数小时或数天，甚至更长的时间才能完成，因此往往

借助光线、催化剂或加热等方法来加速反应的完成。例如：乙酸与乙醇在常温下需

年才能完成反应，而加催化剂时，则较短时间即可完成。

当有机化合物进行反应时，除发生主要反应外，常常伴随着副反应的发生。这

是因为有机化合物的分子是由多个原子组成的复杂分子，所以当它和其他试剂发

生反应时，由于反应机理或称反应历程的多样化，致使反应不限于分子中某个原子

或原子团上，分子中各个部分都受到影响而发生反应。因此，有机反应的产物常常

是混合物，这就需要将产物进行分离和提纯。所以，分离和提纯是研究有机化合物

一个不可缺少的重要手段。此外，有机反应产物的产率也往往受反应条件，如温度、

溶剂和催化剂等的影响。

由于有机反应产物的复杂性，所以书写反应式时，经常只表示反应中的主要产

物。

离子型反应

有机反应按照共价键断裂的方式，主要分为离子型反应和自由基反应两大类。

：化学键断裂时，共用电子对完全转移，形成正、负



节有机化学的基础理论第

有机化学的基础理论主要包括：有机化学结构理论

）和有机化学反应机理（

或称有机化学反应历程）。

有机化学结构理论

提高。作为自然科学（

的。

近年来，有机化学的内容、范围和基础理论都有重大的发展，其研究方法、仪器

和工具等也发生了巨大的变化，值得关注。

研究有机化合物的结构，是指研究形成有机化合物分子的原子在分子中的相

互结合、相互影响以及与该化合物性质之间的相互关系，是有机化学研究的重要内

容之一。

结构理论的研究对象是有机化合物的分子结构。有机化合物分子中的原

子按原子价，以一定的顺序，通过化学键结合。其结构与这些原子所形成的分子形

状、大小以及原子的外层电子在分子中分布的方式有关。

价，有机化合物中碳原子是 价，其他原子也都有一定的化合价，例如：氢是

这种以离子型方式进行的有机化学反应称为离子型反应。

离子，称为键的异裂

自由基反应（ ：化学键断裂时，共用电子对均等地分配到

两个成键的原子上，形成具有未共用电子的原子或原子团，即自由基，称为键的均

裂

：

这种以自由基方式进行的有机化学反应称为自由基反应。

人体在代谢过程中不断产生自由基，它们与许多生命现象关系密切，如疾病和

衰老等。

有生命的有机体，除了水以外，主要是由有机化合物组成。人体本身的变

化是一连串非常复杂、彼此制约、彼此协调的有机化学反应过程。所有生命过程都

是通过化合物分子之间的相互作用而调节的，生物的生命循环的各个方面，诸如生

育、成长、繁衍、老化、突变和死亡等，均与人体中有机化合物的化学变化紧密相联。

人类在生产实践和大量科学实验的基础上，通过对自然界中各种物质和现象

逐步深入的认识，并经科学的思维，总结出科学的概念和较系统的理论体系。反过

来，人类又应用所提出的理论进一步指导实践，如此往复，不断前进、完善、进步和

）中一员的有机化学也是如此形成并不断发展

。



价等。在简单或复杂的有机化合物中，碳原子和其他原子数目之比保持一

碳原子在正立方体中碳原子价键正四面体结构图 图

时应注意，碳价键的立体结构特征是一对价键构成的平面与另一对价键构同

氧是

定 。

碳原子之间可以自相结合成键，乙烷中的两个碳原子以

原子余下的价键分别与

原子余下的价键分别与

分子结构是化合物性质的内在决定因素，而性质是分子结构的外在反映，

因此化合物的结构与性质之间存在着密切关系。一个化合物的性质，决定于整个分

子中原子的种类、数目，以及它们之间连接的方式和次序，也就是决定于整个分子

的化学结构。而要确定一个化合物的化学结构，可以依靠其化学性质，即该化合物

所能进行的化学反应。如果知道了一个化合物的化学结构，即可推断它的化学性

质 。

分子中各原子之间和原子团之间是相互影响的。在化合物分子中，原子之

间的相互影响不仅存在于直接连接的原子之间，也存在于不直接连接的原子之间。

例如：乙酸（ ）与氯乙酸（ ）相比较，氯乙酸的电离度比

乙酸大，显然是受氯原子的影响。

分子处于一定的运动平衡状态中。分子是一个在不断运动和相互作用着

的体系，即使分子中最小的微粒也在不停地运动着。

中心位置，它的

有机化合物分子中的碳原子具有正四面体结构，碳原子处于正四面体的

个价键指向四面体的四个顶角，如图

成的平面相互垂直。当碳原子位于一个正立方体的中心时，价键的空间关系，如图

所示。

化学键的电子理论阐明了化学键的微观本质，从而出现了诱导效应、空间

效应、共轭效应和超共轭效应等理论。

有机化学结构理论是有机化学的指导性理论。结构理论的确立，不仅使有机化

学中已知的一些事实（例如同分异构现象）能够得到解释，并且也能够预见新的有

机化合物。

个氢原子结合。乙烯中的两个碳原子以

个氢原子结合。

价相互结合，碳

价相互结合，碳



节　　有机化学的主要内容第

有机化学反应机理

磁共振（

学合成中特别引人注意的是催化作用（

在有机化学中，一般反应式只列出了有机反应的反应物、主要产物和反应条

件。实际上，有机反应大多数比较复杂，从反应物到最终产物往往不是简单的一步

反应。对有机反应变化过程的描述，如每步反应中价键的断裂、价键的形成、反应条

件的作用等等，称为反应机理或反应历程。了解某一反应的机理，即可更加清楚地

了解反应本质，深入掌握反应规律，进而可以控制和利用反应。反应机理同样是根

据实验事实提出的理论或假设，有些已被证实，有些尚待进一步积累实验数据后得

出结论。

至此，有机化学可概括为，研究有机化合物的化学组成、结构、性质、提取、分

离、纯化、合成以及它们之间的相互关系和化学变化规律，仍然是处于发展中的一

门科学，是自然科学的基本学科之一。

近代有机化学发展到当前阶段，主要内容包括：

（ 运用现代有机化学理论、方法和技术研究自然界物质的化学成分。主要研

究自然界物质的提取、分离、鉴定、结构测定以及化学结构的修饰。许多天然产品都

是这样得到的。人们所发现的一些具有特殊药效的有效成分，多是从植物中提取出

来的。一些常用药物，如麻黄碱（平喘）、阿托品（解痉、解磷中毒）、奎宁（抗疟）、士的

宁（兴奋中枢）、洋地黄毒苷（强心）、可待因（镇咳）、吗啡（镇痛）等等，都是从某些植

物中经过提取、分离等方法而得到的。在发现如长春碱、美登碱这些极其微量而有

效的植物成分以后，除了对植物中含量较高的主要成分进行研究外，对那些微量成

分的研究，成为目前和今后研究植物中有效成分不可忽视的重要领域。

近代发展的各种精密的分离方法（包括仪器）渐趋于快速微量，包括各种

层析法、电泳法等，可以从很少的样品中，在较短的时间内，分析出多种微量组分。

如氨基酸分析仪，样品重量可降低到以毫克计，测定出的氨基酸可达到微量水平，

且一次分析只需较短时间即可完成多种氨基酸的定量测定。几种光谱分析方法的

应用，使以往常常由于有效成分获量太少而无法进行结构测定的困难，得到很大程

度的解决。特别是气相色谱与质谱法联合应用，把分离、纯化和鉴定几个步骤连在

一起，大大地提高了结构测定的速度和准确性。再结合化学降解等一些经典的分析

方法，可以在较短时间内完成对有机化合物未知结构的解析。

）法、质谱、 射线结晶分析法，均可显示有机化合物的组成，以

及分子中的原子间距、键能、键角等整体结构及其三维立体结构，为确定有机化合

物的准确化学结构，以及修饰原来结构获得新的化学物质提供信息。

）化学合成（

）和催化剂

）是推动有机化学高速发展的主要动力。在化

。同样的反应

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



节　　　　有机化学的研究趋向第

物选用不同的催化剂，则可能进行不同的反应，如以乙醇为原材料，采用

乙烯和水；采用 ）做催化剂时，

）做催化剂时，得到乙醛和氢。

）做催化剂时，得到

得到丁二烯；采用

自然界中的酶是一种生物催化剂，它能在生物体所能耐受的条件下，加速许多

化学反应。酶是强有力的特异性催化剂，能促进大多数生命过程中的化学转化过

程，另一方面，我们可以应用不同的药物促成某些类型的生物化学反应以治疗疾

病。

品。

另外，简单的有机化学反应，在常温时进行很慢，提高温度可以加快反应速度，

但也会增加一些不需要的副反应，产生一些副产物，同时还可能破坏一些不耐热的

产

前已述及，有机化学反应机理是有机化学基础理论之一，也是有机化学的

重要内容。有机化学反应机理阐明的是反应物通过化学反应生成反应产物所经历

的全过程。从理论上讲，反应机理应当描述反应物中所有原子在化学结构中的位置

和相互间的关系，它们是如何逐步变化（包括化学键的断裂和新化学键的形成），最

后形成反应产物。实际上，大多数有机化学反应机理是根据反应进行中可观察到的

现象，推测反应可能经历的过程，亦即根据现有实验事实所作出的合理的理论推

测。建立的反应机理应能说明现有的实验事实，否则应加以修改。

有机化学反应机理的阐明，将有助于更深入了解、控制和调节生物过程，同时

也有助于认识药物疗效与作用机制之间的关系。

讨论至此，我们对有机化学的主要内容有了一个概括的了解，这些内容也就是

学习有机化学的主要任务。

有机化学作为一门学科，特别是作为一门课程，多年来已经形成了严谨、系统、

由简到繁、循序渐进、理论与实践相结合的体系。重点在于有机化合物的化学结构

与反应性能、各类有机化合物的内在联系等。

近年来，科学的发展异常迅速，有机化学的内容和范围以及它与相邻学科间的

关系都发生了根本性的变化。

在生命科学方面，物理学全面地提供了强有力的、精确的分析仪器，使得有机

化学的实验领域大为扩展，能够去探索至今还未了解其功能和机制的生理系统。当

前的分离手段，能够从极复杂的混合物中分离出微量的、具有足够纯度的生物活性

化合物，并用先进的波谱技术解析其结构。

有机反应是生理作用的雏形，生物活动是各种有机反应复合的高级表现。上述

技术与有机化合物的物理性能、化学性能相结合，与分子结构的变化相联系，就有

可能了解自反应物到生成物之间反应变化的详细途径，有助于阐明生物体内有机

反应的机理，进一步应用化学合成方法去制备具有生命活性的物质，研究其结构与

性能的关系。



）进行更广泛、更深

人们向合成具有生命活性的有机物质不断努力，至今对生命起源的探索仍是

一重大研究课题。

在环境保护方面，当代人们关心的一件大事是在全球人口激增，人口日益密

集，能源的人均消费量和使用量不断增大，生活质量不断提高的情况下，如何控制

环境污染，保护环境。有机化学家在环境保护领域发挥着重要的作用。

有机化学与临床医学和预防医学都有着极其密切的关系。培养一批既能胜任

化学方面，又能胜任生物科学方面工作的科学家，对于应用和发展有机化学技术去

解决属于分子水平的生命过程中的问题有着重要的意义。

在药学方面，近年来，新药开发中最显著的变化趋势之一，是采用以反应机理

为基础的方法，进行药物筛选，了解药物如何控制和调节生物化学过程，探讨药物

疗效与作用机理之间的关系，研究它们的结构特点，揭示它们的性能（化学的、物理

的和生理的），以便于寻找具有特殊生理活性的药物。

有机化学、生物学、生物化学等学科的发展以及由它们相互渗透而产生的分子

生物学，使人们的认识扩大到分子水平。

我们控制复杂的生物化学过程的能力，取决于在分子水平上对生物化学过程

的了解程度，因此有机化学对生理学、医学必将作出重要贡献。

有机化学的研究趋向，其中之一是向生命科学

入的研究。随着有机化学的发展，有机化学、生物化学和医学的界限将会日趋“融

合”，同时将会出现一些交叉学科。分子生物学、生物有机化学、生物无机化学以及

一些边缘学科、前沿科学，必将更加生机勃勃。

有机化学对于人类的生活质量和经济实力的增强起着极其重要的作用。

有机化学将与它邻近的各个学科通力合作，并将起到中心作用。

有机化学的发展，必将推动有关学科的前进和创新，为人类作出更大贡献。

习 题

何谓有机化学？

试述有机化学结构理论的要点、。

有机化合物如何分类？

简述有机化学的发展趋向。

（王慧才）



）可视为甲烷（ ）分子中一个氢原子被羧基（

仅 由 碳 和 氢 两 种 元 素 组 成 的 化 合 物 称 为 碳 氢 化 合 物 ， 简 称 为 烃

。烃是一类非常重要的有机化合物，广泛存在自然界中，如石油和

煤中就存有大量的烃类物质。其他各类有机化合物可视为烃的衍生物（

）取代如乙酸（

的产物。

烃（ 。开链烃又可根据分

烃的种类很多，根据烃分子中碳原子间连接的方式，可将烃分为两大类：开链

）和闭链烃（

子中碳原子与碳原子之间化学键的不同，分为饱和烃和不饱和烃。饱和烃又称为烷

烃，不饱和烃包括烯烃和炔烃。闭链烃分子中的碳原子连成闭合的碳环，故称为环

烃。环烃又分为脂环烃和芳香烃。

烷烃分子中，除甲烷外，其他烷烃分子中的各个碳原子上所连的四个原子和原

所示。如图 所示，乙烷分子的形成如图

的排列，使电子之间的相互排斥力最小，能量最低，体系最稳定。甲烷分子的形成

轴方向相互重叠而成的 键的键轴在空间互成键。甲烷分子的四个

每一个 杂化轨道和一个氢原子的键都是由碳原子的一个 轨道沿着键

烷烃类化合物分子中碳原子均为 杂化。甲烷是烷烃中最简单的分子，它的

一、烷烃的结构

相连，因此，又称为饱和烃（

烷烃 ）分子结构的基本特征是在这类化合物分子中，碳原子彼此以单键

节 　　烷 烃第



具有相同分子通式和结构特征的一系列化合物为同系列（

时，氢原子的碳原子和氢原子的数目之间有着一定的关系。即当碳原子的数目为

数目则为 ，故烷烃分子的通式为

化合物。同系列中的化合物互称为同系物（

组成上都有一个不变的差数

。任何相邻的两个烷烃分子，在

称为同系列差。同系列是有机化学中普遍存在的

现象，同系物的化学性质一般来说是相似的，但高级同系物和低级同系物的反应速

率往往有较大的差异。同系物的物理性质则随着碳原子数的增加而呈现规律性的

变化，一般同系列中的第一个化合物常具有一些特殊的性质。因此，我们既要认识

同系物的共性，又要了解它们的个性。

有机化合物结构复杂、数目庞大、种类繁多，因此，要求名称能准确而简便地

反映出化合物的组成和结构（包括构型及构象），才不致造成混乱，所以必须有完备

三、烷烃的命名法

烷烃中最简单的分子是甲烷，其次是乙烷、丙烷、丁烷和戊烷等。烷烃分子中

二、烷烃的通式和同系列

轴近似于圆柱形对称分布，所以两个原子可以绕键轴“自由”旋转。

键和 键，电子云对于键键都是。由于烷烃分子中，都接近于

子团并不一定完全相同，因此，每个碳原子上的键角不再是完全相等的，但大多数

图 乙烷分子的形成

甲烷分子的形成图

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



系统命名法

年，日内瓦国际化学会议首次拟定了一种系统的有机化合物命名法，称

的命名法（

为日内瓦命名法。此后该法经国际纯粹和应用化学联合会（

命名法。）多次修订，所以也称为

普通命名法

个碳原子的烷烃，采用天干（甲、乙、丙、丁、直链烷烃的命名，对含有

（丁烷）， （己烷）。对含有 个

（十二烷）等。命名直链烷烃时，在名

“正”字，或用英文

戊、己、庚、辛、壬、癸）命名，如：

碳原子以上的烷烃用数字命名，如：

称前加一个 表示，如： 的名称是正丁烷或

个甲基，此外别无侧链的烷烃，则在总

丁烷，但“正”字通常省略，简称为丁烷。

对于在链的一端第二个碳原子上连有

表示，如： 的名称是异

戊烷。

数碳原子前加一个“异”字或用

戊烷或

个甲基，此外别无侧链的烷烃，则在总

表示，如：

对于在链的一端第二个碳原子上连有

数碳原子前加一个“新”字或用 的名称是新己

己烷。烷或

）只适用于一些含碳原子数较少的烷烃异普通命名法

构体，对于结构比较复杂的烷烃，就必须采用系统命名法。

简称

合物系统命名法（

根据此命名法的原则，结合我国文字特点，由中国化学会讨论拟定了我国的有机化

，即《有机化学命名原则》。

烷烃的系统命名法主要是确定主链并处理取代基的位置。取代基（支链或侧

链）在此即指各种烷基。

后所剩下的基团，称为脂肪烃基，用

烃分子中去掉一个氢原子后，所剩下的基团称为烃基。脂肪烃去掉一个氢原子

表示。烷烃分子去掉一个氢原子后所剩下

的基团称为烷基，通式为 ，烷基的命名常根据相应的烷烃命名。如：

甲基

异丙基

异 丁 基 （

（正）丙基

仲丁基

异戊基

乙基

（正）丁基

叔丁基

下面化合物主链应选含 个碳原子的碳链，称为己烷。

选主链：选择连续不断的最长碳链为主链，以此作为“母体烷烃”。例如，

烷烃系统命名法的主要原则如下：



主链

编号：主链上若有取代基，则从靠近取代基的一端开始，用

给主链上的碳原子依次标出其位次。位次号码与取代基名称之间用半字符连接起

来，写在母体化合物名称的前面。例如：

同取代基合并：主链上若连有相同取代基时，则合并取代基，并在取代基名称前，用二、

三⋯⋯数字表明取代基的个数。各取代基的位次都应标出，表示各位次的数字间用逗号隔开。取

代基的位次与名称之间用半字符连接起来，写在母体化合物名称的前面。例如：

乙基甲基 丙基辛烷

择含取代基最多的碳链为主链。例如：

选含取代基多的等长碳连为主链：若同时可能有几个等长的碳链时，要选

是：叔丁基＞异丙基＞异丁基＞丁基＞丙基＞乙基＞甲基。例如：

（ 见 将取代基先后列出，优先基团应列在后面。主要烷基的优先次序

优先基团在后：主链上若连有不同的取代基，应按“顺序规则



四、烷烃的同分异构现象

在有机化合物中，分子组成相同而分子结构不同的现象成为同分异构现象，简

称异构现象（

碳链异构

表示，指只与另外一个碳

。表

。在烷烃中甲

由于碳链结构不同而产生的异构现象称为碳链异构现象，简称碳链异构（

，其异构体称碳链异构体（

的烷烃有两种碳链异构体，其结构烷、乙烷和丙烷无碳链异构，分子组成为

式分别为：

正丁烷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　异丁烷

熔点

沸点

随着烷烃分子中碳原子数目的增多，异构体的数目迅速增多，用数学方法可推

算出烷烃可能有的异构体数目（表

烷烃同分异构体的数目表

碳链异构现象的产生完全是由于组成分子的原子或原子团的连接次序或方式

不同引起的，所以属于构造异构（

烷烃中碳链结构的不同主要是由碳原子之间结合方式的不同而引起的。烷烃

分子中碳原子与碳原子之间的结合方式有四种，从而把碳原子区分为伯、仲、叔、

季碳原子。

，以伯碳原子（一级碳原子，

，以原子直接相连的碳原子。仲碳原子（二级碳原子，

示，指只与另外两个碳原子直接相连的碳原子。叔碳原子（三级碳原子，

，以 表示，指只与另外三个碳原子直接相连的碳原子。季碳原子（四



构象异构

由于围绕单键旋转而使分子中的原子或原子团在空间产生不同排列方式的现

示。不同类型氢原子的相对反应活性不同，其反应活性次序为

伯碳原子上的氢原子，称为一级氢原子，以 表示；仲碳原子上的氢原子，

称为二级氢原子，以 表示；叔碳原子上的氢原子，称为三级氢原子，以 表

，其异构体称为构象异构体（象称为构象异构（

角。如沿键呈

。构象异构体是指组成分子的原子或原子团相互连接顺序相同，但

其空间排列不同，因此，构象异构属于立体异构（ ）范畴。

乙烷的构象：当乙烷分子中的两个碳原子围绕着 键作相对旋转时，

随着旋转角度的不同，可产生无数个构象异构体，但较为典型的构象式是乙烷的两

种极端的交叉式构象和重叠式构象。

）和纽曼投影常用来表达构象的书写方式有两种：透视式（

式（ 。

纽曼投影式

透视式是从侧面观察的，能直接反映出碳、氢原子和它们的空间排列。纽曼

投影式则是沿着碳碳键观察得出的。在纽曼投影式中，前后两个碳原子是重叠着

表示离观察点较近的碳原子，以 表示后面的碳原子，每个碳原子的三个的 ，以

键轴旋转 角，就会由重叠式转变为交叉式，或由

后者转变为前者。

的碳原子。例如：

，以 。表示，指只与另外四个碳原子直接相连级碳原子，



单键旋转时，有四种典型的构

可见

在乙烷的重叠式构象中，前

后两个碳原子上的氢原子相距

最近，相互间的排斥力最大，分

子的能量最高，所以是不稳定的

构象。在交叉式构象中，碳原子

上的氢原子相距最远，相互间斥

力最小，分子的能量最低，所以

是稳定的构象。从乙烷分子各种

构象的能量曲线图（图

，所以交叉式

交叉式构象的能量比重叠式构

象低

的能
乙烷分子构象的能量曲线图

是乙烷的稳定构象，也叫做优势

构象。室温下，由于分子间的碰

撞即可产生

键“自由”旋量，足以使

转，所以各构象之间迅速互变，成为无数个构象异构体的动态平衡混合物，无法分

离出其中某一构象异构体，但大多数乙烷分子是以最稳定的交叉式构象状态存在。

正丁烷的构象：正丁烷分子在围绕

象异构体，即对位交叉式、邻位交叉式、部分重叠式和全重叠式。

对位交叉式中，两个体积较大的甲基处于对位，相距最远，相互间作用力最小，

分子的能量最低，所以在动态平衡混合物中，大多数正丁烷分子以最稳定的优势构

象 对位交叉式存在。邻位交叉式中的两个甲基处于邻位，靠得比对位交叉式

近，相互间作用力较对位交叉式大，因而较不稳定。全重叠式中的两个甲基相距最

近，相互间作用力最大，故分子的能量最高，是最不稳定的构象。四种构象的稳定

性次序是：对位交叉式＞邻位交叉式＞部分重叠式＞全重叠式。

部分重叠式　　　　　　　　全重叠式

可见，正丁烷各种构象之间

的能量差别不太大。在室温下碰撞的能量足可引起各构象间的迅速转化，因此正丁

烷实际上是构象异构体的混合物，但主要是以对位交叉式和邻位交叉式的构象存

，后者约占 ，其他两种构象所占的比例很小。在，前者约占

随着正烷烃碳原子数目的增加，它们的构象也随之更复杂，但仍主要以对位交

，而不是一条直链。通叉式构象状态存在，所以直链烷烃绝大多数是锯齿形（图

常只是为了书写方便，才将结构式写成直链的形式。

分子的构象，不仅影响化合物的物理和化学性质，而且涉及蛋白质、酶、核酸

对位交叉式

从正丁烷

邻位交叉式

键旋转时的能量曲线图（图



五、烷烃的物理性质

的正烷烃是气体，

图 正丁烷 键旋转时各种构象的能量曲线

图 烷烃碳链的锯齿形排列

等生物大分子的结构与功能，以及药物的构效关系。许多药物分子的构象异构与药

物生物活性具有密切关系。药物受体一般只与药物多种构象中的一种结合，这种构

象称为药效构象。例如，抗震颤麻痹药物多巴胺作用于受体的药效构象是对位交叉

式。不具有药效构象的药物很难与药物受体结合，其药效很低或无效。

的正烷烃是液体，在室温和常压下， 以上

的正烷烃是固体。不仅物态随着烷烃同系物分子量的增加而明显地改变，其他物理

性质如熔点、沸点和密度等也呈

规律性变化（表 。正烷烃的

沸点随着分子量的增加而规律

性地升高（图 。沸点高低取

决于分子间作用力的大小，分子

间的引力主要是色散力，色散力

是短距离的力，因此，烷烃分子

异构体中支链的存在会影响分

子间的相互靠近，减弱色散力，

沸点也随之降低。
图 正烷烃的沸点曲线


