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只由碳和氢两种元素组成的有机化合物，称为碳氢化合物，简称烃。烃分子中的氢

原子被其他的原子或原子团取代后，可衍生出一系列的有机化合物。因此，烃可看作有

机化合物的母体。根据烃分子的结构特点，可以分为如下几类：

烃

开链烃（脂肪烃）

脂环烃

烯烃

饱和链烃（烷烃）

闭链烃（环烃）

芳香烃

炔烃

不饱和链烃

第一篇

烃——有机化合物的母体
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12       

第一节　烷烃

1. 理解烷烃、同分异构现象的概念及烷烃的结构特征和通式；

2. 掌握烷烃的系统命名法和主要化学性质；

3. 了解常见烷烃及其主要用途。

学习目标  

分子中碳与碳之间相互结合成开放链状的烃称为开链烃，又称脂肪烃。它分为饱和

链烃和不饱和链烃。分子中碳原子与碳原子之间都以单键相连，碳原子的其余价键都和

氢原子相连的开链化合物，称为饱和链烃，简称烷烃。

【走进医药】

烷烃与医药

在医药中软膏剂常用的基质是烃类，如凡士林和石蜡油属于烷烃。常用的软膏剂由主

药和基质两部分组成，基质是药物的载体，对药物的释放与吸收及软膏剂的质量都有重要的

作用。凡士林又称“软石蜡”，有适宜的黏稠性和涂展性，本身无味，无刺激性，不溶于水，

性质稳定，能与多种药物配伍，在医药上常用作软膏类药物的基质，而石蜡油可用作滴鼻剂

和喷雾剂的基质。

一、烷烃的结构、组成通式

（一）烷烃的结构

最简单的烷烃是甲烷，分子式为 CH4。甲烷是天然气和沼气的主要成分，为无色、

第一章
开链烃
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第一章　开链烃       13

无味的可燃气体。

甲烷分子中碳原子和 4 个氢原子共用 4 对电子，形成了 4 个碳氢 σ 键。若用“—”

表示一个共价键，则甲烷的分子结构可表示为：

H C

H

H

H

此结构式只表示甲烷分子中碳原子与氢原子的成键情况，但不能说明分子中各个原

子在空间的分布情况。实际上，甲烷分子中的碳原子与 4 个氢原子不在同一平面上，而

是形成正四面体结构。其中，碳原子位于正四面体的中心，4 个氢原子分别位于正四面

体的 4 个顶点上，每两个相邻的 C—H 键之间的夹角（键角）都是 109°28′，如图 2-1
所示。烷烃分子中碳原子的结构特点是：正四面体形的立体结构，分子中碳与碳之间、

碳与氢之间都以单键相连，而且所有的碳碳单键和碳氢键都是 σ 键。σ 键重叠程度大、

稳定、不容易断裂。

　　　 　    　　   　　　　

H H

H

H

C
 

                    （a）比例模型         　 　　 　    （b）球棍模型                  （c）甲烷的立体结构示意图

图 2-1　甲烷的分子模型和立体结构

知识链接

杂化轨道理论（一）

核外电子在一般状态下总是处于一种较为稳定的状态，即基态。而在某些外加

作用下，电子可以吸收能量变为较活跃的状态，即激发态。碳原子在基态时，只有

两个未成对电子。根据价键理论和分子轨道理论，碳原子应是两价的。但大量事

实都证明，在有机化合物中碳原子都是四价的，而且在饱和化合物中，碳的四价

都是等同的。为了解决这个矛盾，1931 年鲍林提出了杂化轨道理论。杂化轨道理

论认为：

碳原子在成键过程中首先要吸收一定的能量，使 2s 轨道的一个电子跃迁到 2p 空轨

道中，形成碳原子的激发态。激发态的碳原子具有 4 个单电子，因此碳原子为四价。

能量 基态

跃迁

2s 2s

2px    2py    2pz 2px    2py    2pz

激发态

E

知识链接知识链接知识链接知识链接
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14       有机化学

碳原子在成键时，4 个原子轨道可以进行重新组合，形成 4 个能量等同的新轨

道，称为杂化轨道。这种由不同类型的轨道重新组合成新轨道的过程，叫轨道的杂

化。碳原子的杂化轨道类别有 3 种：sp 3 杂化、sp 2 杂化、sp 杂化。

sp 3 杂化  由 1 个 2s 轨道和 3 个 2p 轨道重新组合形成的 4 个能量相等的新轨道，

叫 sp 3 杂化轨道，这种杂化方式叫 sp 3 杂化。如图 2-2 所示：

能量 2s 2px 2py 2pz sp3

sp3杂化

E

x x x x
y y y y

z z z z

2s 2Px 2Py 2Pz sp3

109°28′sp3杂化

图 2-2　sp3 杂化

sp 3 杂化轨道的形状及能量既不同于 2s 轨道，又不同于 2p 轨道，它含有 1/4 的 2s
轨道成分和 3/4 的 2p 轨道成分。sp 3 杂化轨道是有方向性的，4 个 sp 3 杂化轨道呈四面

体分布，轨道对称轴之间的夹角均为 109° 28'。 烷烃分子中的碳原子都是 sp 3 杂化。

例如：甲烷（CH 4 ）分子中 C 原子的 1 个 2s 电子跃迁到 2p 轨道后，1 个 2s 轨

道和 3 个 2p 轨道重新组合形成 4 个 sp 3 杂化轨道，它们分别与 4 个 H 原子的 1s 轨

道以“头碰头”方式重叠，形成 4 个相同的 C—H σ 键。C 原子位于正四面体中心，

4 个 H 原子分别位于正四面体的 4 个顶点。如图 2-3 所示：

（a）　　　　　　　（b）

图 2-3　甲烷分子

烷烃分子中的碳原子都是 sp 3 杂化，其中所有的碳碳单键和碳氢键均为 σ 键。

如乙烷（CH 3 CH 3 ）的分子结构，如图 2-4 所示：
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第一章　开链烃       15

图 2-4　乙烷的分子结构

烷烃分子中，根据碳原子的相互连接方式不同，可将碳原子分为四类。

CH3

1 2 3 4 5

6

7 8

CH3

CH3 CH3

CH2 CH3CHC

伯碳原子（1°）是指只与一个其他碳原子直接相连的碳原子。如上式中的 C 1 、C 5 、

C 6 、C 7 、C 8 。

仲碳原子（2°）是指与两个其他碳原子直接相连的碳原子。如上式中的 C 4 。

叔碳原子（3°）是指与三个其他碳原子直接相连的碳原子。如上式中的 C 3 。

季碳原子（4°）是指与四个其他碳原子直接相连的碳原子。如上式中的 C 2 。

 

指出下列烷烃分子中各碳原子的类型。

1. CH3

1 2 3 4

5
CH3

CH2 CH3CH   2. CH3

2 3 4

1

5

CH3

CH3

CH3C

（二）烷烃的组成通式

除甲烷外，还有一系列结构和性质与甲烷相似的烃，例如，乙烷、丙烷、丁烷等，

它们的结构式、结构简式和分子式见表 2-1。

表 2-1　几种烷烃的结构式、结构简式和分子式

名称 结构式 结构简式 分子式 同系差

甲烷

H

C

H

HH CH 4 CH 4 

课堂活动一
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16       有机化学

名称 结构式 结构简式 分子式 同系差

乙烷

H

C

H

H

C HH

H

CH3CH3 C2H6 CH2

丙烷

H

C

H

H H

C C HH

H H

CH3CH2CH3 C3H8 CH2

丁烷

H

C

H

H H H

C C C HH

H H H

CH3CH2CH2CH3 C4H10 CH2

由表 2-1 可以看出，这些烷烃的结构相似，在分子组成上相差一个或多个 CH2 原子

团（CH2 原子团称为同系差或系差），把一系列这样的化合物称为同系列，同系列中的化

合物互称为同系物。同系物的化学性质相似，物理性质随碳原子数的递增呈现出规律性

的变化。掌握了同系列中具有代表性化合物的性质，就能推知其他同系物的一般性质。

观察表 2-1 可以发现，烷烃分子中碳原子个数与氢原子个数之间的比例为 n∶(2n+2)，
即烷烃的分子组成可以用通式 CnH2n+2 来表示。

 

烷烃的结构特点是什么？烷烃的组成通式如何表示？

（三）烷烃的同分异构现象

分子式为 C4H10 的烷烃有两种不同的结构式，分别为：

CH3 CH2CH2 CH3

　　　　
CH3 CH CH3

CH3

                                                         正丁烷                 　　　                    异丁烷

像这种具有相同的分子组成，但由于碳链的结构不同而产生的同分异构现象称为碳

链异构。

 

戊烷（C5H12）的三种同分异构体的球棍模型如下：

　　　　　                       正戊烷　　　             　  异戊烷　                          新戊烷

课堂活动二

课堂活动三

续表
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第一章　开链烃       17

请填写：

物质名称 正戊烷 异戊烷 新戊烷

结构式

相同点

不同点

随着烷烃分子中碳原子数目的增加，同分异构体的数目迅速增多。如 C6H14 有 5 种

同分异构体，C7H16 有 9 种同分异构体，C20H42 有 366319 种同分异构体。

 

写出分子组成为 C6H14 的烷烃的 5 种同分异构体。

二、烷烃的命名

烷烃的命名有普通命名法和系统命名法。

（一）普通命名法

普通命名法只适用于结构比较简单的烷烃。命名方法如下：

1. 碳原子数目在 10 以下时，分别用甲、乙、丙、丁、戊、己、庚、辛、壬、癸表

示，碳原子数目在 10 以上时，用中文数字“十一”“十二”……表示。

例如：

CH4      CH3 CH2 CH3       CH3 CH2 CH2 CH3       C11H24       C16H34

甲烷      　      丙烷                     丁烷（正丁烷）             十一烷        十六烷

2. 对结构比较简单的同分异构体，常用“正”“异”“新”来区分。

直链烷烃，称为“正某烷”，“正”字也可省略；其中“某”是指分子中碳原子的数目。

碳链的一端具有CH3

CH3

CH 结构的烷烃，称为“异某烷”；

碳链的一端具有CH3

CH3

CH3

C 结构的烷烃，称为“新某烷”。 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH3　　CH3

CH3

CH CH2 CH3　　CH3

CH3

CH3

C CH2 CH3

                         正戊烷（戊烷）                                      异戊烷                                        新己烷

3. 在有机化合物分子中，通常把支链称为取代基，烃分子中去掉一个氢原子后剩下

的基团称为烃基。烷烃分子中去掉一个氢原子后剩下的基团称为烷基，用“R—”表

示，通式为 CnH2n+1—。烷基的名称由相应烷烃来定，即把“烷”字换成“基”字。例如：

课堂活动四
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18       有机化学

甲烷 CH4    甲基 CH3－  
乙烷 CH3－CH3     乙基 CH3－CH2－

丙烷 CH3－CH2－CH3  正丙基 CH3－CH2－CH2－ 异丙基 CH3 CH CH3

（二）系统命名法 

结构比较复杂的烷烃可以使用系统命名法，系统命名法命名的原则及步骤如下： 
1. 选择主链　选择含碳原子数目最多的碳链为主链，按主链上碳原子的数目称为

“某烷”，“某”字的叫法与普通命名法相同。

2. 给主链编号　从靠近取代基的一端开始，用阿拉伯数字 1，2，3，4，……给主链

上的碳原子依次编号，以确定取代基的位置。

3. 名称写法　把取代基的位次与取代基的名称写在“某烷”之前，取代基的位次编

号与取代基的名称之间用短线“-”隔开。例如：

　　　　　   CH3

1 2 3 4

CH3

CH2 CH3CH 　　　　CH3 CH2 CH2

6 345 2 1

CH3

CH2 CH3CH

2-  　甲基　  丁烷 　　　　                          3-甲基己烷

   主链  
   取代基名称      
   取代基位置

4. 多个支链的表示　若主链上有几个相同的取代基，则将它们合并起来，用二、三

等数字表示取代基的数目，取代基的位次要一一标明，表示位次的阿拉伯数字之间用

“,”隔开，写在取代基之前；若有几个不同的取代基，则把简单的取代基写在前面，复杂

的取代基写在后面，中间用“-”隔开。例如： 

CH3

CH3 CH3

CH CH CH3　　CH3

CH3

CH3

C CHCH2 CH2

CH2

CH3

CH3

                                       2,3- 二甲基丁烷                          2,2- 二甲基 -4- 乙基己烷

此外，如果分子中有几条等长碳链可当主链时，应考虑含支链最多的碳链为主链；

若在主链两端等距离都有支链，则遵从使取代基位次数的代数和最小的原则进行编号。

 

用系统命名法对己烷（C6H14）的 5 种同分异构体进行命名。

课堂活动五
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第一章　开链烃       19

 

用系统命名法命名或写出结构简式：

1. CH3

CH3

CH3

C CH2 CH2 CH3   2. CH3

CH3

CH CHCH2 CH2

CH2

CH3

CH3

3. 2- 甲基戊烷                       		  4. 2,4- 二甲基 -3- 乙基己烷

三、烷烃的性质

（一）烷烃的物理性质

随着烷烃分子中碳原子数目的增加，烷烃的物理性质呈现出规律性的变化。室温下， 
C1~C4 的直链烷烃为气体；C5~C16 的直链烷烃为液体；17 个碳原子以上的直链烷烃为固

体。直链烷烃的熔点和沸点，随着相对分子质量的增大而升高。

烷烃都比水轻，难溶于水，易溶于乙醇、乙醚、四氯化碳等有机溶剂中。

（二）烷烃的主要化学性质

1. 稳定　烷烃分子中的碳碳键和碳氢键都是较牢固的 σ 键，因而烷烃的化学性质很

稳定，体现在一般不与强酸、强碱、强氧化剂发生化学反应，但在一定条件下可以发生

某些化学反应。

通常利用烷烃的稳定性——不与高锰酸钾溶液反应，即不能使紫红色的高锰酸钾溶

液褪色，来鉴别烷烃与其他不饱和开链烃。

2. 可燃　烷烃在空气中燃烧，生成二氧化碳和水，同时放出大量的热。例如：

CH4  +  2O2                    CO2  + 2H2O
点燃

上述反应也称为氧化反应。在有机化学中，常把反应过程中加氧去氢的反应称为氧

化反应；反之，把反应过程中去氧加氢的反应称为还原反应。

3. 取代反应　有机化合物分子中的氢原子（或其他原子）或原子团被另一原子或原

子团所代替的反应称为取代反应。烷烃在高温、光照或催化剂的作用下，能与卤素单质

发生取代反应。例如，甲烷在紫外光照射下与氯气发生取代反应，反应是分步进行的。

CH4  + Cl2                    CH3Cl  + HCl
光照

CH3Cl  + Cl2                    CH2Cl2  + HCl
光照

CH2Cl2  + Cl2                   CHCl3  + HCl
光照

CHCl3  + Cl2                    CCl4  + HCl
光照

一氯甲烷

二氯甲烷

三氯甲烷

四氯甲烷

课堂活动六
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20       有机化学

甲烷的四种卤代物都不溶于水。常温下，一氯甲烷为气体；二氯甲烷、三氯甲烷

（又称氯仿）、四氯甲烷（又称四氯化碳）都是液体，可用作有机溶剂。四氯化碳还可用

作灭火剂。

四、常见的烷烃

（一）甲烷

甲烷是天然气和沼气的主要成分，为无色、无味的气体，比空气轻，难溶于水，很

容易燃烧，是一种优良的气体燃料。但必须注意，空气中的甲烷体积分数在 5%～15.4%
时，遇热源和明火立即发生爆炸，所以煤矿矿井必须采取通风、严禁烟火等安全措施，

以防瓦斯爆炸事故的发生；使用天燃气和液化石油气时，也应注意安全，严防燃气的

泄漏。

（二）其他常见的烷烃

烷烃主要来源于天然气、石油和煤的加工产物。工业上对石油进行分馏，得到多种

烃的混合物，重要烷烃及其用途见表 2-2。

表 2-2　重要烷烃及其用途

分馏产物 主要成分 主要用途

天然气 C1～C4 燃料

汽油 C5～C11 飞机、汽车等的燃料

煤油 C11～C16 燃料、工业洗涤剂

柴油 C15～C18 柴油机的燃料

润滑油 C16～C20 润滑油、防锈剂

凡士林 液态烃和固态烃的混合物 润滑油、防锈剂、制药膏

石蜡 C20～C24 制蜡烛、蜡纸及医药用

沥青 C30～C40 铺路、防腐、建筑材料

 

写出庚烷（C7H16）的同分异构体（9 种）并命名。

课堂活动七
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第二节　不饱和链烃

1. 熟悉烯烃与炔烃的结构特点和通式；

2. 掌握烯烃、炔烃的系统命名法；

3. 掌 握 烯 烃 与 1- 位 炔 烃 的 主 要 化 学 性 质， 并 能 用 化 学 方 法 区 别 烷

烃、烯烃与炔烃；

4. 了解常见的烯烃与炔烃。

学习目标  

【走进医药】

不饱和链烃与医药

临床上许多药物分子中含有碳碳双键或碳碳三键，如萜类、雌激素、炔雌醇、松节

油、薄荷油、樟脑、维生素 A、β- 胡萝卜素等，其中有些是人体生命活动过程中不可缺

少的活性物质。

CH2OH
　

　　　　　　　                         维生素 A1                                                                      炔雌醇

用于制造医用注射器、真空采血器、输液器等的聚乙烯，是用不饱和烃——乙烯为

原料制备的。

一、不饱和链烃的结构

分子中含有碳碳双键或碳碳三键的开链烃称为不饱和链烃。根据官能团不同又分为

烯烃和炔烃。

（一）烯烃的结构

1. 烯烃的官能团

分子中含有碳碳双键（ C C ）的不饱和链烃称为烯烃，烯烃的官能团是碳碳双

键，它决定着烯烃的主要性质。烯烃分子的结构特征是含有碳碳双键，在空间构型上，

与烷烃不同的是：由于有碳碳双键，双键的每个碳原子只能与两个原子分别相连，且与

双键碳原子均在同一平面上，形成一个平面对称结构。

最简单的烯烃是乙烯，乙烯的结构式和分子模型如图 2-5 所示。
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H H

H H
C C

　　　 　　　

　　　　　　　　  （a）结构式　   　　      （b）比例模型                     （c）球棍模型

图 2-5　乙烯的结构式和分子模型

知识链接

杂化轨道理论（二）

sp 2 杂化  由一个 2s 轨道和两个 2p 轨道重新组合形成 3 个能量等同的杂化轨道，

称为 sp 2 杂化。乙烯结构中双键碳原子 ( C C ) 的 2 个 2p 轨道（2p x 、2p y ）和 1 个 2s

轨道重新组合形成 sp 2 杂化轨道，这 3 个能量相等的轨道位于同一平面并互成 120°夹

角，另外一个 2p z 轨道未参与杂化，位于与平面垂直的方向上。如图 2-6 所示：

能量      2s          2px     2py     2pz                                        sp2                   2pz

sp2杂化

E

z

y y y
y y

120°
y

x
x

xxxx

z z z
z z

                     2s                   2px                                   2py                  2pz                                                          sp2                    2pz

图 2-6　sp2 杂化

例如：乙烯（CH 2 =CH 2 ）分子中，双键碳原子的 3 个 sp 2 杂化轨道中有 2 个 sp2

轨道分别与 2 个 H 原子的 1s 轨道以 “头碰头”的方式重叠形成碳氢 σ 键，还有 1 个

sp 2 轨道则与另一个碳原子的 sp 2 轨道以 “头碰头”的方式重叠形成碳碳 σ键，同时两个

碳原子各自的位于垂直方向的 2p z 轨道从侧面以“肩并肩”的方式重叠形成 π键。也就

是说碳碳双键中两个键是不等同的，其中一个是 σ键，另一个是 π键。由于 π键重叠

程度较小，且两成键原子不可以相对旋转，因而较不稳定，容易断裂。如图 2-7 所示：

H

H

H H H

H H H
CC C 120°

2pz 轨道
sp2 轨道

C

π

π
π 键

σ 键

H
H

H

H

H

H
C C

H

H

C C

　　　　　 　   乙烯分子中的 σ 键　　                                            乙烯分子中的 π 键

图 2-7　乙烯分子

知识链接知识链接

                     2s                   2p                     2s                   2p

　　　　　 　   乙烯分子中的 σ 键　　                                            乙烯分子中的 

知识链接知识链接
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按照分子中含有碳碳双键的数目，可将烯烃分为单烯烃（含有一个碳碳双键）、二烯

烃（含有两个碳碳双键）和多烯烃（含有多个碳碳双键）。如不特别指明，通常所说的

“烯烃”是指单烯烃。

2. 烯烃的通式和同分异构现象

与烷烃相似，烯烃在分子组成上也是相差一个或若干个 CH2 同系差，因而构成了烯

烃的同系列。烯烃分子中因含碳碳双键，故比相同碳原子数的烷烃少 2 个氢原子，所以

分子组成通式为 CnH 2 n。
与相同碳原子数的烷烃相比，烯烃的同分异构体数目要多。这是因为除碳链异构外，

还存在位置异构和顺反异构（见第十章立体化学结构）。

（1）碳链异构：

1- 丁烯（或 2- 丁烯）与 2- 甲基 -1- 丙烯属于碳链异构；

CH3 CH2 CH CH2
                

CH3

CH3

C CH2

           1- 丁烯                          2- 甲基 -1- 丙烯（甲基丙烯）

（2）位置异构：

1- 丁烯与 2- 丁烯则是由于双键位置不同而引起的异构，这种异构叫位置异构。

CH3 CH2 CH CH2          CH3 CH3CH CH
           1- 丁烯                                          2- 丁烯 

（二）炔烃的结构

1. 官能团

分子中含有碳碳三键（ C C ）的不饱和链烃称为炔烃，碳碳三键是炔烃的官能

团。最简单的炔烃是乙炔，分子式是 C 2 H 2 ，其结构式为 CH HC 。

碳碳之间三键相连，因此每个碳原子只能连一个氢原子，乙炔分子的立体构型是直

线形的。乙炔的分子模型如图 2-8 所示。

　　

            （a）球棍模型　　　　 　（b）比例模型

图 2-8　乙炔的分子模型

知识链接

杂化轨道理论（三）

sp 杂化  由一个 2s 轨道和一个 2p 轨道重新组合形成两个能量等同、方向相反

的杂化轨道，称 sp 杂化。sp 杂化轨道含有 1/2 的 2s 轨道成分和 1/2 的 2p 轨道成分，

两个 sp 杂化轨道伸向碳原子核的两边，它们的对称轴在一条直线上，互呈 180°夹

知识链接知识链接知识链接知识链接
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24       有机化学

角。碳原子还有两个未参与杂化的 2p 轨道，都垂直于 sp 杂化轨道对称轴所在的直

线。如图 2-9 所示：

能量       2s       2px    2py    2pz                                     sp                2py     2pz

E
sp杂化

z z z z z z

xxxx
y y y y y y

xx

sp

sp

p

p

              2s          2px          2py           2pz                      sp                     2py          2pz

图 2-9　sp 杂化

例如：乙炔 （HC≡CH） 分子中两个碳原子均为 sp 杂化，两个碳原子各用一个 sp 杂

化轨道以 “头碰头”方式互相重叠形成碳碳 σ键，两个碳原子分别又以另一个 sp 杂化

轨道与氢原子以 “头碰头”方式重叠形成碳氢 σ键，如图 2-10（a）所示；乙炔分子中

的两个碳原子和两个氢原子在同一直线上，键角为 180°，所以乙炔分子是直线形的；两

个碳原子各自都还有未参与杂化的 2py 与 2pz 轨道垂直于 x 轴并互相垂直，同时以“肩

并肩”的方式互相重叠形成两个 π键。如图 2-10（b）所示。炔烃分子中的碳碳三键是

由一个 σ键和两个 π键组成。烯烃与炔烃分子中都含有 π键，π键轨道重叠程度较小，

不稳定，容易断裂，所以烯烃和炔烃都容易发生加成反应。

H HC C

图 2-10（a）　碳碳 σ 键、碳氢 σ 键

pp

sp sp

spsp

pp

H

H
C

C

图 2-10（b）　两个 π 键

2. 炔烃的通式和同分异构现象

炔烃除乙炔外，还有丙炔、丁炔等一系列含有碳碳三键的化合物，这些化合物组成了炔

烃的同系列。与相同碳原子数的烯烃相比，炔烃少了 2 个氢原子，分子组成通式为 C n H 2n-2 。

炔烃也有同分异构现象。与烯烃一样，存在碳链异构和碳碳三键位置异构。如：

碳链异构：
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CH2 CH2 CH3CH C
　　

CH3

CH3

CH CHC

                                                     1- 戊炔                                          3- 甲基 -1- 丁炔

位置异构： CH2 CH3CH C          CH3 C CH3C
　　　　　　　　　　  　1- 丁炔                                     2- 丁炔

（三） 二烯烃

含两个碳碳双键的不饱和烃称为二烯烃，开链二烯烃的分子通式为 CnH2n-2。根据两

个碳碳双键的位置不同，二烯烃可以分为以下三类：

1. 共轭二烯烃　分子中两个双键被一个单键隔开，是含有共轭结构的二烯烃。

例如： C CC C               　　　 CH2 CHCH CH2

　　　　　　　　　　　　　　                                             1,3- 丁二烯

共轭二烯烃是合成橡胶的重要原料，例如：1,3- 丁二烯自身聚合可得顺丁橡胶，与

苯乙烯共聚得丁苯橡胶，与丙烯腈共聚得丁腈橡胶。

2. 孤立二烯烃　分子中两个双键被两个或两个以上的单键所隔开的二烯烃。

例如： C (CH2)n CC C      　   CH2 CH2 CHCH CH2

                        　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　   1,4- 戊二烯

这类二烯烃的构造和性质与单烯烃相似。

3. 累积二烯烃（又称聚集二烯烃）　分子中两个双键连在同一个碳原子上。

例如： CC C     　　　　　　  CH2 C CH2

                                                             　　　　　　　　    丙二烯

此类二烯烃稳定性较差，数目很少。

二、不饱和链烃的命名

不饱和链烃的系统命名法与烷烃相似，其命名原则和主要步骤为：

1. 选主链　选择含有碳碳双键（碳碳三键）在内的最长碳链为主链，按主链上碳原

子的数目称为“某烯”（“某炔”）。

2. 编号　从靠近碳碳双键（碳碳三键）一端开始，给主链碳原子编号，把双键（三

键）的位次写在某烯（某炔）之前，中间用“-”隔开。

例如：CH3 CH3CH CH                 CH2CH3 CHC
                                    2- 丁烯                                                  1- 丁炔

3. 取代基　将取代基位置、数目和名称按由简单到复杂的顺序依次标在双键（三键）

位次之前。

例如：CH3 CH3

CH3 CH3

CH CHCH CH
123456

         CH3

CH3

CH CHC

                                          2,5- 二甲基 -3- 己烯                          3- 甲基 -1- 丁炔
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26       有机化学

二烯烃的系统命名法是以含有两个碳碳双键的最长碳链为主链，称为某二烯，作

为母体二烯烃。从最靠近碳碳双键的一端开始给主链上的碳原子编号，两个碳碳双键

的位次标明于母体二烯烃名称之前。取代基的位置随着主链上碳原子的编号位次而定。

例如：

CH3

C CHCH2 CH2
          

CH3

CCHCH2 CH2CH2

                                        2- 甲基 -1,3- 丁二烯                       2- 甲基 -1,4- 戊二烯

 

用系统命名法命名下列有机物。

1. CH2 CH3CH3 C C
  

2. CH2

CH2

CH CH3

CH3

CH C

3. CH3

CH3

CHCHCH2
  

4. CH3

CH3CH3 CH2

CHCH CCH3

5.
H

CH3CH2

三、不饱和链烃的化学性质

烯烃分子中的碳碳双键和炔烃分子中的碳碳三键中都有不牢固的 π 键，容易断裂，

因而烯烃和炔烃的化学性质活泼，化学反应主要发生在碳碳双键（ C C ）和碳碳三

键（ C C ）上。

（一）烯烃、炔烃的相似性

1. 可燃性

烯烃和炔烃也能在空气中燃烧，生成二氧化碳和水，并伴有黑烟。

2. 加成反应

有机化合物分子中双键或三键中的 π 键断裂，加入其他原子或原子团的反应，称为

加成反应。

烯烃和炔烃可以与多种试剂发生加成反应。反应时，分子中不饱和键上的 π键断裂，

试剂中的原子或原子团分别加到不饱和键的碳原子上，形成 σ键。

（1）加氢：在适当的催化剂如铂（Pt）、钯（Pd）或镍（Ni）的催化作用下，烯烃和

炔烃都可以与氢气发生加成，生成相应的烷烃。由于有催化剂存在，该反应又称催化

加氢。如：

CH2  CH2  +  H2                   CH3  CH3
Pt

                                                          乙烯                                                乙烷

课堂活动一
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CH  CH  +  2H2                   CH3  CH3
Pt

                                                          乙炔                                                 乙烷

（2）加卤素：不饱和链烃与卤素（常用氯和溴）在常温下就能发生加成反应。如将

溴水分别与乙烯和乙炔反应，溴的红棕色会迅速消失。该反应现象明显，常用于鉴别含

有不饱和键的有机化合物。反应方程式如下：

CH3  CH  CH2  +  Br2                   CH3  CH  CH2

Br Br
                                                                                                            1,2– 二溴丙烷（无色）

CH  CH  +  2Br2 H C C H

Br

Br

Br

Br
                                                                                                 1,1,2,2- 四溴乙烷（无色）

（3）加卤化氢：不饱和链烃与卤化氢发生加成反应，生成卤代烷。如：

CH2  CH2  +  HBr                   CH3  CH2Br
                                                             乙烯                                          溴乙烷

在加成反应中，卤化氢 HX 含有 2 个不同的原子，是不对称试剂。若烯烃双键的 2
个碳原子连接的氢原子数不同，则属于不对称烯烃。不对称试剂与不对称烯烃发生加成

反应时，可能有两种加成方式。如丙烯与溴化氢的加成：

CH3  CH  CH2  +  HBr
CH3  CH2  CH2Br

CH3  CH  CH3

Br

实际上得到的主要产物是 2- 溴丙烷。大量实验事实证明，当不对称烯烃与不对称试

剂（如卤化氢）加成时，氢原子总是加在含氢较多的碳原子上。这一规律称为马尔科夫

尼科夫规则，简称马氏规则。炔烃与卤化氢加成，反应分两步进行，遵循马氏规则。

CH3  C   CH                   CH3  C    CH2                   CH3  C    CH3

Cl Cl

Cl
HCl HCl

                           1- 丙炔                                            2- 氯丙烯                                2,2- 二氯丙烷

（4）加水：烯烃或炔烃在催化剂存在下，可以和水发生加成反应。

CH2  CH2  +  H  OH                   CH3  CH2  OHH2SO4

CH  CH  +  H  OH                   CH3  CHOHgSO4

H2SO4
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1. 完成下列反应方程式：

（1）CH2  CH   CH  CH3  +  HI

CH3

（2）CH3  CH  CH2  +  H2O
H2SO4

2. 用碘酒能验证汽油含不饱和烃吗？

3. 已知有一种炔烃与 HBr 加成后的主要产物如下所示，请写出这种炔烃的结构式。

CH3

CH3

CH3CH C

Br

Br

3. 氧化反应　烯烃和炔烃能被氧化剂如高锰酸钾氧化，使高锰酸钾的紫红色褪去，

现象较明显，也可用此反应鉴别不饱和链烃。

CH2  CH2                      CH2  CH2

OH OH
乙二醇

KMnO4/H2O

CH  CH                      CO2 + H2O
KMnO4/H

+

4. 聚合反应

由小分子化合物（称为单体）通过加成反应结合成大分子化合物（称为聚合物）的

反应称为聚合反应。在一定条件下，烯烃或炔烃分子可以相互加成，生成大分子化合物。

例如：

nH2C  CH2                    [  CH2  CH2  ] n
催化剂

                                                       乙烯                                   聚乙烯

HC  CH  +  HC  CH                  CH2  CH—C  CH催化剂

                                                                                                 乙烯基乙炔

乙炔自身加成的产物乙烯基乙炔是生产氯丁烯橡胶的原料。

共轭二烯烃和孤立二烯烃大部分性质一样，孤立二烯烃能够发生的反应，共轭二烯

烃也能发生。但是，共轭二烯烃能够发生双烯合成，反应后由液态变成固态，用这种方

法能够鉴别两种二烯烃。

（二）炔烃的特性——金属炔化物的生成

实践证明：凡是含有CH C 结构的炔烃，连在三键碳上的氢原子能被金属原子取

代而生成金属炔化物。例如：将乙炔通入银氨溶液（硝酸银氨溶液）或铜氨溶液（氯化

亚铜氨溶液）中，生成白色的乙炔银沉淀或棕红色的乙炔亚铜沉淀。反应式如下：

HC  CH  +  2Ag(NH3)2NO3                  AgC  CAg ↓  +  2NH3  +  2NH4NO3

                                                 硝酸银氨                                乙炔银

课堂活动二

北
京
出
版
社



第一章　开链烃       29

HC  CH  +  [Cu(NH3)2]Cl                  CuC  CCu ↓  +  NH3  +  NH4Cl
                                               氯化亚铜氨                                乙炔亚铜

 

用化学方法鉴别乙烷、乙烯、乙炔。

四、常见的不饱和链烃

1. 乙烯（H2C CH2）　无色、稍带甜味的气体，它是植物代谢的产物，是一种植物

生长调节剂，对果实具有催熟作用。如为防止果实在运输和储存的过程中发生腐烂，通

常采摘七到九成熟的果实，出售前再加入少量乙烯，以催熟果实。在日常生活中，若把

青香蕉和熟橘子或生苹果和熟苹果放在同一个袋子中，也可起到催熟作用。这是因为，

成熟水果自身能放出乙烯。乙烯也是有机合成工业和石油化学工业的重要原料，世界上

将乙烯产量作为衡量一个国家石油化工生产水平的标志。

2. 聚乙烯　是一种性能优良、无毒、耐腐蚀的塑料，广泛地运用于包装、日用品等。

用聚乙烯可制作输液容器、各种医用导管、整形材料等。

3. 乙炔　俗称电石气，纯净的乙炔是具有芳香气味的气体，用电石（CaC2）制得的

乙炔具有特殊难闻的气味，这主要是由于电石中含有 S、P 等杂质，使制得的乙炔中含有

微量的 H2S、PH3。乙炔在空气中燃烧时产生明亮火焰，在氧气中燃烧时放出大量的热，

可使温度达到 3 000 ℃以上，故乙炔广泛用于焊接和切割金属。此外，乙炔还是三大合

成材料（合成橡胶、塑料、合成纤维）以及一些有机合成工业的重要基本原料。

 综合练习

一、填空题

1. 在有机化合物中，碳原子可形成　　　　　　个共价键，碳原子与碳原子之间不

仅可以形成单键，还可以形成　　　　　　和　　　　　　。

2. 甲烷的分子式为　　　　　　，烷烃的分子组成通式为　　　　　　。

3. 烯烃的官能团为　　　　　　，分子组成通式为　　　　　　。炔烃的官能团为

　　　　　　，分子组成通式为　　　　　　。

二、用系统命名法命名下列化合物或写出结构简式

1. CH2CH3 CH

CH3CH3

CH3

C CH3 2. CHCH2

CH3

CH3 CH

CH2

CH3

CH3

3. CH2

CH3

CH3

CH2

C CH2
 

4.

CH3

CH3 CH CH3C C
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30       有机化学

5. CH2=CH2   6. 2,3- 二甲基丁烷

7. 3- 甲基 -3- 乙基己烷     8. 3,3- 二甲基 -1- 丁炔

9. 4,5- 二甲基 -2- 己烯 10. 2,2,4- 三甲基己烷

三、完成下列化学反应方程式，并说出反应类型

1. CH2  CH2  +  Br2

2. CH  CH  +  2Br2

3. CH3  CH  CH2  +  HBr

4. CH3  CH2  CH  CH  CH3
KMnO4/H

+

四、单项选择题

1. 将作物秸秆、垃圾、粪便等“废物”在隔绝空气的条件下发酵，会产生大量的可

燃性气体。这项措施既减少了“废物”对环境的污染，又开发了一种生活燃料。这种可

燃性气体的主要成分是（　　）

A. CH4 B. CO2 C. CO D. H2  
2. 用系统命名法命名新戊烷，名称为（　　）

A. 戊烷  B. 2- 甲基戊烷 
C. 2,2- 二甲基丙烷  D. 2,2- 二甲基戊烷  
3. 在有机化合物分子中，与其他 1 个碳原子直接相连的碳原子称为（　　）

A. 伯碳原子 B. 仲碳原子 C. 叔碳原子 D. 季碳原子  
4. 下列物质中，能与甲烷发生取代反应的是（　　）

A. 氢气 B. 氯气 C. 氧气 D. 水  
5. 烯烃的官能团为（　　）

A. X B. C C  C. C C  D. C C

6. 炔烃的官能团为（　　）

A. C C  B. Cl C. C C  D. C C

7. 甲烷的空间结构为（　　）

A. 正四面体形  B. 三角锥形

C. 正三角形  D. 直线形

8. 下列物质中，既能使酸性高锰酸钾溶液褪色，又能与银氨溶液反应产生白色沉淀

的是（　　）

A. 1- 丁烯  B. 1- 丁炔

C. 丁烷  D. 2- 丁炔
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9. 下列物质中，用酸性高锰酸钾溶液和溴水都能将其区分的是（　　）

A. 乙烷和乙烯  B. 乙烯和乙炔

C. 甲烷和石蜡  D. 乙烯和松节油

10. 二烯烃与相同碳原子的（　　）分子通式相同

A. 烯烃 B. 炔烃 C. 石蜡 D. 烷烃

11. 某烷烃的分子式为 CnH18，则 n 的值为（　　）

A. 5 B. 6 C. 7 D. 8
12. 乙炔的结构呈（　　）形

A. 正四面体  B. 三角锥

C. 正三角  D. 直线

13. 丙烷的一溴代产物有（　　）种

A. 2 B. 3 C. 1 D. 4
14. 下列反应属于取代反应的是（　　）

A. 烷烃的氯代  B. 烯烃的加成

C. 炔烃的催化加氢  D. 烯烃的氧化

15. 下列化合物中，含有季碳原子的是（　　）

A. 3,3- 二甲基戊烷  B. 异戊烷

C. 2- 甲基戊烷  D. 3- 甲基戊烷

16. 分子式为 C6H14 的烷烃的同分异构体的数目是（　　）

A. 2 B. 3 C. 4 D. 5
17. 下列烷烃中，沸点最低的是（　　）

A. 正己烷  B. 正戊烷

C. 异戊烷  D. 新戊烷

18. 室温下能与银氨溶液作用生成白色沉淀的是（　　）

A. CH3CH2CH3  B. CH2 = CHCH3 
C. CH3C≡CH  D. CH3C≡CCH3

19. 化合物 2,2,4- 三甲基己烷分子中含有（　　）碳原子

A. 4 个伯  B. 伯、仲、叔和季

C. 2 个季  D. 3 个仲

20. 有机化合物中，仲碳原子是指与其他（　　）个碳原子直接相连的碳原子

A. 1  B. 2
C. 3  D. 4
五、简答题

1. 计算烷烃 CnH10 的 n 值，并写出其同分异构体的结构简式和名称。

2. 写出 C5H10 和 C5H8 的同分异构体的结构简式和名称。

3. 烷烃的化学性质为什么很稳定？烯烃和炔烃的化学性质为什么不稳定？它们各自

容易发生哪些化学反应？
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32       有机化学

4. 某烷烃的相对分子质量为 114，氯代反应中只得到一种一氯代产物，试推测该烷

烃的结构式。

5. 用化学方法鉴别丁烷、1- 丁烯和 1- 丁炔。

六、推导题

具有相同分子式的 2 种化合物 A 和 B，氢化后都生成 2- 甲基丁烷。它们都能与 2 mol 
Br2 加成。但 A 可以与银氨溶液作用生成白色沉淀，而 B 不能。试推出 A 和 B 的结构

式，并写出相应的反应式。
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