
第 二 章  烷 烃



第一节  链烷烃的结构特征与构象
      
第二节  链烷烃的物理性质

第三节  链烷烃的化学性质
        
第四节  链烷烃的制备



一些基本概念（高中知识）

1. 烃:只含碳和氢两种元素的化合物。按碳骨架不同，

可分为脂肪烃、脂环烃、芳香烃

2. 脂肪烃分子中，如果碳原子以单键(σ)互相连接成键,

其余的价完全与氢原子相连，则称为饱和烃或烷烃

3. 烷烃具有相同的通式CnH2n+2（n为正整数），组成上

相差一个或几个CH2。把这一些化合物成为同系列，同

系列中各个化合物互称同系物。CH2为系差

第一节 链烷烃的结构特征



• 烷烃分子中的碳都是sp3杂化。

• 当烷烃中的碳原子数大于3的时候，        
碳链就形成锯齿形状。

• 烷烃中的碳氢键和碳碳键都是σ键。

结构特征



σ键的定义

*1. 电子云可以达到最大程度的重叠，所以
比较牢固。
 
*2.  σ键旋转时不会破坏电子云的重叠，所
以σ键可以自由旋转。

在化学中，将两个轨道沿着轨道对称轴方
向重叠形成的键叫σ键。

σ键的特点

旧知识点（上学期知识）:



构象：一个已知构型的分子，仅由于单键的
旋转而引起分子中的原子或基团在空间的特
定排列形式称为构象

第一节 链烷烃的构象

构象异构体：单键旋转时会产生无数个构象，
这些构象互为构象异构体（或称旋转异构体）



(1) 两面角

   单键旋转时，相邻碳上的其他键
会交叉成一定的角度()，称为两
面角。

两面角为0°    时的构象为重叠式构象。
两面角为60°   时的构象为交叉式构象。
两面角在0-60o之间的构象称为扭曲式构象。
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1. 乙烷的构象
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伞式，锯架式与纽曼式的画法也适合于其它有机化合物

（2）乙烷交叉式构象与重叠式构象的表示方法



（3）乙烷交叉式构象与重叠式构象的能量分析

C-H  键长

C-C  键长

  键    角

  两面角

两氢相距

110.7 pm

154  pm

109.3o

60o

250  pm

110.7 pm

154  pm

109.3o

0o

229  pm

250  pm  >  240 pm  >  229 pm E重叠  >  E交叉   E=12.6 KJmol-1

每个C-H、C-H
重叠的能量约
为4 KJ mol-1

当二个氢原子的间距少于240pm（即二个氢原子的半径和）时，氢原子之
间会产生排斥力，从而使分子内能增高，所以重叠式比交叉式内能高。
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（4）乙烷构象势能关系图

        以单键的旋转角度为横坐标，
以各种构象的势能为纵坐标。如
果将单键旋转360度，就可以画出
一条构象的势能曲线。由势能曲
线与坐标共同组成的图为构象的
势能关系图。

稳定构象
位于势能曲线谷

底的构象

非键连相互作用
不直接相连的原子

间的排斥力。

转动能垒 
分子由一个稳定的交叉式构
象转为一个不稳定的重叠式
构象所必须的最低能量。
（25°时转速达1011次/秒） 

扭转张力  
非稳定构象具有恢复成稳

定构象的力量；
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能
量

旋转角

4          全重叠
2，6    部分重叠
3，5    邻位交叉
1，7      对位交叉

2, 4, 6  是不稳定构象，

1, 3, 5, 7 是稳定构象。

1，7 是优势构象
（能量最低的稳定构
象称为优势构象）

沿C2-C3键轴
旋转的转动能
垒   22.6 
kJ·mol-1

正丁烷的构象势能关系图

2. 正丁烷的构象



在达到平衡状态时，各种构象在整个构象中所占的比例称为构象
分布。
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（2） 正丁烷的构象分布

分子总是倾
向于以稳定
的构象形式

存在



第三节  烷烃的物理性质

t

外        观：    状态，   颜色，    气味

物理常数：   沸点（b.p.) 熔点（m.p.)
          折光率(n) 旋光度[α]λ

               密度（D）             溶解度
               偶极矩（μ） μ=qd
               光谱特征



烷烃熔点的特点： 
（1）  随相对分子质量增大
            而增大。        
（2） 偶数碳烷烃比奇数碳
           烷烃的熔点升高值大

（如右图）。
（3）相对分子质量相同的烷
          烃，叉链增多，熔点下降。

奇数碳

偶数碳

取决于分子间的作用力和晶格堆积的密集度

一 熔点



烷烃的密度均小于1（0.424-0.780)

偶极矩均为0。

烷烃不溶于水，溶于非极性溶剂.

沸点大小取决于分子间的作用力              

                          烷烃沸点的特点
（1）沸点一般很低（非极性，只有色散力）。
（2）随相对分子质量增大而增大（运动能量增大，范德华引力增大）。
（3）相对分子质量相同、叉链多、沸点低。（叉链多，分子不易接近）

三 密度

四 饱和烃的偶极矩

五 溶解度

二 沸点



ü 总体特点：稳定，可做溶剂。对强酸，

强碱，强氧化剂，强还原剂都不发生反

应

ü 烷烃的多数反应都是通过自由基机理进

行的，如烷烃的卤化、硝化，磺化，热

裂解和催化裂解

第四节  链烷烃的化学性质



在光照或加热(    -      )下250 400oC

CH4
Cl2

300-400oC CH3Cl CH2Cl2 CHCl3 CCl4

HCl
+

HCl HClHCl

Cl2 Cl2 Cl2

+ + +

（1）  甲烷的氯化



自由基及产生 

一级碳自由基

带有孤电子的原子或原子团称为自由基。

CH3CH2 CH3CHCH3
CH3CCH3

CH3

三级碳自由基二级碳自由基

热均裂产生

辐射均裂产生
光

……



反应式

反应机理（反应过程的详细描述）

链引发：

CH4  +  Cl2                       CH3Cl   +   HClhv

Cl2                       2Cl
hv

键能 C H
Cl

C C
Cl

415.3 345.6
242.7 故此键先断

键能单位为kJ/mol

生成自由基，可见光波长足以引发



链增长：
H= 7. 5KJ/mol      Ea=16.7 KJ/mol

 H= -112. 9 KJ/mol      Ea=8. 3 KJ/mol

Cl2                CH3Cl   +    ClCH3   +

CH4  +  Cl               CH3   +   HCl

CH4+Cl
CH3 +HCl

Cl2

CH3Cl+Cl

[Cl H CH3]=
dd

[CH3 Cl Cl]=
dd



“过渡态”：由反应物到产物之间的新键未完全
            形成，旧键未完全断裂的能量最高的
            中间状态

“活化能”：发生反应所需的最低能量（反应             
物的能量与过渡态的能量之差）

“反应热”：反应中吸收或放出的热

链增长过程的几个概念：

（放热为负，吸热为正）

=反应物键能之和—生成物键能之和



链终止 Cl     +       Cl                    Cl2
CH3     +   CH3                    H3CCH3

Cl     +   CH3                    H3CCl



（2）其它烷烃的氯化
CH3 CH CH2

CH3

CH3+Cl2
hv CH3 CH CH2

CH3

CH2Cl ClCH2 CH CH2

CH3

CH3+

CH3 CH CH
CH3

CH3

15% 30%

33%

22%

Cl

CH3 CH CH2
CH3

CH3

Cl

具有不同的H，均可
被氯代，但活性不同

伯H，9个，45/9=5；仲H，2个，33/2=16.5； 叔H，1个，22/1=22
相对活性:

所以H原子被取代的难易：叔>仲>伯
室温时，平均相对活性5:4:1



烷烃C—H越多，电子离域程
度越大稳定性越大

C—H键上两个e  H上只一
个正电荷

C—H之间斥力较大，与p几
乎平行，且形状也与p轨道相
似，与p部分重叠。                  
电子“离域”

C

H C

H
H

p-σ超共轭



伯仲叔氢反应活性不同的原因：自由基稳定性

• 反应历程中，自由基越易产生，相应的反应速率越快

• 越稳定的自由基越易产生

• 自由基稳定性可以用相应键的解离能大小来判断

P34 (p-π共轭作用>p-σ超共轭)：

苯甲基自由基               稀丙基自由基       三级丁基自由基   异丙基自由基

乙基自由基     甲基自由基     苯基自由基

CH2   > CH2 CHCH2   >  (CH3)3C   >  (CH3)2CH

>   CH3CH2   >  CH3     >   
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（三）烷烃的氟化、溴化及碘化

X +CH3 H XCH3+ H △ H
KJ/mol

Ea
KJ/mol

F

Cl

Br

I

439.3 568.2 -128.9 +4.2

431.8 +7.5 +16.7

366.1 +73.2 +75.3

298.3 +141 >141

1. 氟化反应难以控制。

2. 碘化反应一般不用。碘自由基是不活泼的自由基。

3. 氯化和溴化反应常用，氯化比溴化反应快5万倍。
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溴的活性比氯小，但选择性比氯大

溴化:   叔：仲：伯=1700:80:1

eg CH3

H
CH2Br

Br

Br2CH3C

C C

CC
H

CH3

hv CH3 CH3

CH3

+
CH3

CH3

>99% 痕量

hv
Cl2

Cl
CH2Cl

H
CH3CH3

CH3 CH3

CH3+

37% 63%



三、 氧化反应：

汽油辛烷值（扩展知识）











三、 裂化与裂解：





见卤代烃的金属有机化合物部分

五    链烷烃的制备


