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甲烷

学 习 目 标

1.掌握：烷烃、单烯烃、芳香烃的分类、命名和性质。

2.熟悉：二烯烃、炔烃、脂环烃的分类、命名和性质。

3.了解：二烯烃、炔烃、脂环烃的分类、命名和性质。



水果催熟：
把购买回来的青芒果放在纸

袋子里面，再放入两个苹果或
者梨，把袋子口扎起来
放在温暖的环境中，过一天左
右，里面的青芒果就会变成橙
黄的颜色，再过一天左右，
芒果就会变软熟透，取出食用
就可以，这种自然催熟法，对
人体是完全无害的。

那是什么物质催熟青芒果的
呢？乙烯
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【烯烃的结构】

【烯烃的命名】二



烯烃的结构

图1  乙烯分子中的σ键、π键

—C＝C—

一个σ键，一个π键

通式为CnH2n(n≥2)



图2 乙烯分子电子云分布图
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 基态                                      激发态

                          2S         2P                                  SP
2

 2P 2S

 杂化 跃迁

双键碳原子的sp2杂化



sp2杂化轨道形状及其空间分布



+

py py

π键的形成



π键不能单独存在，不能自由旋转

π键键能小，不如σ键牢固，碳碳双键键能为610 kJ/mol，

碳碳单键键能为345 kJ/mol。因此， π键键能为610-

345=265 kJ/mol

π键电子云流动性大，受核束缚小，易极化因此，π键易断

裂，容易发生化学反应

C C




π键的特性



位置异构 双键在碳链上位置不同

碳链异构 碳链的骨架不同而引起

CH2 CH CH2 CH3
CH3 C

CH3

CH2

CH2 CH CH2 CH3 CH3 CH CH CH3

烯烃的同分异构现象

1-丁烯 2-甲基丙烯

1-丁烯 2-丁烯



烯烃的命名

1. 选主链 选含双键最长碳链

按主链碳原子数目命名为“某烯”，多于10个碳的烯烃用

中文小写数字加“碳烯” 。

2．标位次 从靠近双键的一端开始， 双键位于中间，则

从靠近取代基的一端开始。

3．定名称 按取代基位次、取代基名称、双键位次、母体

名称的顺序。



CH2 CH CH CH3

CH2 CH2 CH3

CH3 CH CH CH CH3

CH3

3-甲基-1-己烯

4-甲基-2-戊烯



CH3CH2CH C

CH3

CH3

CH3CHCH C

CH3

(CH2)8CH3

CH3

CH3CHCH C

CH3

CH2CHCH2CH3

CH3 CH2CH3

课堂互动



2-甲基-2-戊烯

2,4-二甲基-3-十三碳烯

2,4-二甲基-6-乙基-3-辛烯



地膜
食
品
袋
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【烯烃的物理性质】

【烯烃的化学性质】



熔点、沸点和密
度都随着碳原子
数目的增加而升
高，相对密度都
小于1，都是无
色物质，不溶于
水，易溶于有机
溶剂。

烯烃的物理性质



CH2=CH— R

聚合反应

氧化反应

亲电加成

烯烃的化学性质



π键断裂，双键两个碳原子上各加一个原子或原

子团，形成两个σ键，生成饱和化合物

1.与卤素加成 2.与卤化氢加成

3.与硫酸加成 4.与水加成

亲电加成反应



RCH CHR′ + X2

CH CH

X X

R R'

反应现象为溴四氯化碳溶

液的红棕色褪去。因此，常

用该反应鉴别烯烃。

加卤素（与溴加成）



RCH CHR′ + HX

CH CH

H X

R R'

加卤化氢（与HCl、HBr加成）



CH3

CH3

C CH2

CH3

CH3

C CH2

HCl

CH3

CH3

C CH2

HCl

(I) (II)

不对称烯烃与卤化氢的加成



当不对称烯烃与不对称试剂（如HX、H2SO4、H2O等）

发生加成反应时，不对称试剂中带正电荷部分，总是加

到含氢较多的双键碳原子上，而带负电荷部分则加到含

氢较小或不含氢的双键碳原子上。

马氏规则



烯烃间接水合法制醇

CH CH2 + HOSO2OHCH3

CH CH3CH3

OSO2OH

+
CH CH3R

OSO2OH
H2O

CH CH3R

OH
+ H2SO4

加硫酸



CH2=CH2 + HOH 
H+

CH3CH2OH

CH3-CH=CH2 + HOH CH3CHCH3

OH

CH3

CH3

C=CH2 + HOH
H+

H+

CH3

CH3

C CH3

OH

加水 — 需要酸的催化



1．烯烃与碱性（或中性）高锰酸钾的稀溶液反应 ，生成

邻二醇

RCH CHR′
KMnO4,OH CH CH

OH OH

R R'
_

该反应可鉴别不饱和烃。

氧化反应



2 ．用酸性高锰酸钾溶液氧化，则烯烃的碳碳双键发生断

裂，最终反应产物为二氧化碳、羧酸、酮或它们的混合物，

氧化产物取决于烯烃的结构。

R

C

H

C

R'

R

KMnO4,H+
R

C

HO

O +

R'

C

R

O

 羧酸                             酮

+C C

H R

H R
KMnO4,H+

CO2 H2O

R

C

R

O+

酮



用酸性高锰酸钾溶液氧化——鉴别不饱和烃。

现象——KMnO4的紫红色很快褪去。



烯烃在催化剂和引发剂的作用下，π键断开，相当数量的

分子间自身加成，形成大分子，这种由低分子结合成大分子

的过程称为聚合反应。烯烃的聚合反应称为加成聚合反应，

简称加聚反应。

CH2 CH2
n

60～75℃，1 MPa

Al (CH2CH3)3-TiCl4
CH2 CH2 n

乙烯                                                                            聚乙烯
聚乙烯

聚合反应



这两种化合物都叫2-丁烯吗？它们是同一种物质吗？

C C

CH3

H

CH3

H

C C

H

CH3

CH3

H



烯烃分子中由于π键的存在限制了碳
碳双键的自由旋转，因而，烯烃中还有
一类同分异构现象——顺反异构。



碳碳双键上的两个碳原子分别连接不同的原子或
原子团时，这些原子或原子团在空间排列方式不同引
起的异构现象。

为什么2-丁烯具有顺反异构？是否所有的烯烃都具
有呢？

顺反异构
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【顺反异构形成的条件】

【顺反异构的命名】



（1）必要条件：有限制旋转的因素（双键或脂环）

（2）充分条件：两个不能自由旋转的碳原子必须连

有不同的原子或基团

C=C

a1 a2

b1 b2

a1≠b1，a2≠b2

形成顺反异构的条件



CH3CH=CCH2CH3

CH2

CH3

无



CH3CH=C      CH3

Br

有

C=C

CH3
H

BrCH3

C=C

CH3 CH3

H Br



顺反异构的标记方法有顺/反命名法和Z/E命名法，Z/E命名

法是普遍适用的，而顺/反命名法只适合两个双键碳原子上有

相同原子或原子团的烯烃的构型标记。 如2-丁烯(CH3-

CH=CH-CH3)

顺反异构的命名



C C

CH3

H

CH3

H

C C

H

CH3

CH3

H

顺-2-丁烯

反-2-丁烯



C=

C

C2H5H
BrCH3

反？顺？

C=

C
C2H5

H Br

CH3



按“次序规则”，确定每一个双键碳原子所连的原子

或基团的优先次序，当两个“优先”基团位于双键同侧时，

用Z标记其构型；位于异侧时，用E标记其构型。

Z/E命名法



（1）原子序数较大者为优先基团 ；同位素质量大的优先。

Br > Cl > O > N > C > H      D > H

（2）若直接相连的原子相同时， 则比较与该原子相连的其

他原子的原子序数，直到比出大小为止。

CH3

CH3

CH3C

CH3

CH3CH CH3CH2 CH3ClCH2 ＞ ＞ ＞ ＞

次序规则



（3）将双键或叁键看作是与2个或3个相同原子相连接。

CH3

CH3

CH3C

CH2 CH CH2 CH

（C） （C）

CH C CH C

（C）（C）

（C）（C）

CH C CH2 CH> >



C C

CH2CH3

CH2CH2CH3

H3C

H

Br

C C

H

Cl

CH3

（E）-3- 乙基-2-己烯 （Z）- 2-氯-1-溴丙烯

课堂训练



Z/E命名法和顺/反命名法是两个不同的体系，

两者之间没有必然的联系。

C=

C

CH3
CH3

H Br

顺-2- 溴- 2-丁烯
或 (E)- 2- 溴- 2-丁烯

C=

C

CH3H
BrCH3

反-2- 溴- 2-丁烯
或 (Z)- 2- 溴- 2-丁烯

注意：



分子中含有2个或2个以上碳

碳双键的不饱和烃称为多烯

烃，其中最重要的是二烯烃。

二烯烃分子内含有2个碳碳双

键，通式为CnH2n-2 （n≥3）
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【二烯烃的分类、命名】

【二烯烃的结构和共轭效应】

三 【二烯烃的性质】



分子中含有两个双键的烯烃，叫二烯烃，通式CnH2n-2

根据两个双键排列方式不同，分为三类：

1.累积二烯烃 C C C

CH2 C CH2例：

二烯烃的分类



2.共轭二烯烃 单双键交替排列CH2 CH CH CH2

3.孤立二烯烃 C C CH2 C C
n

n≥ 1

性质同单烯烃

这是我们将要
讨论的重点



选含2个双键的最长碳链为主链，叫“某二烯”

在此烯烃中，最长碳链有5个碳，
但因选主链要求2个双键所以只
能选含两个双键的4个碳的碳链
为主链。

2-乙基-1,3-丁二烯

选主链



从最靠近双键的一端编号，双键的位置用阿拉伯数字表示，
写在母体名前，数字间用逗号隔开。

1

2

3

4

5 1,4-戊二烯

标位次



将取代基的位置、数目、名称写在母体名称之前

4-乙烯基-1,6-庚二烯1 2
3

4
5

6
7

定名称



若需要，则按顺反法及Z/E法标出顺反结构，并写在名称前即可。

（2Z,4E）-2,4-庚二烯

顺,反-2,4-庚二烯

顺反异构体命名



S-顺-1,3-丁二烯

S-(Z)-1,3 -丁二烯

S-反-1,3-丁二烯

S-(E)- 1,3-丁二烯

H

CH2 CH2

C C
H H

H

CH2

CH2

CC



1,3-丁二烯(简称丁二烯)是共轭双烯中结构最简单，但也是最具代表性的
一个例子，经现代物理学方法测得1,3-丁二烯物理数据如下。

C C

H

C

H

C

H

H

H

H

122.4° 119.8 °

0.1337nm

0.1470nm

0.1082nm

二烯烃的结构和共轭效应



从数据上来看，C2-C3间的 键较烷烃中的C-C 键短，而C1-C2、
C3-C4间的“C=C”比单烯中“C=C”长，同时C-H键也有类似变化。即在1,3-
丁二烯中，单(长)键变短，双(短)键增长，其键长发生了平均化。

C-C C=C C-H

乙烷 0.1540nm 0.110nm

乙烯 0.1330nm 0.1076nm

1,3-丁二烯 0.1470nm 0.1337nm 0.1082nm

C C

H

C

H

C

H

H

H

H

12

34数据比较



H

H

H

C
C

C
CH

H
H

1,3-丁二烯中4个π电子不是局限于2个碳原子之间，而是分布于4

个碳原子间，这样形成的体系称为共轭体系，使得键长平均化，体

系能量降低，稳定性增加的效应称为共轭效应。

共轭效应



共轭双烯的物理、化学性质与单烯都很相似，单烯烃能发生的

反应，共轭双烯也可以发生同样的反应（如亲电加成、氧化、聚合

等），但共轭双烯由于其独特的结构还能发生一些特殊的反应。

如1,2-加成、1,4-加成反应和双烯合成反应。

二烯烃的化学性质



CH2 CH CH CH2

Br Br

CH2 CH CH CH2

Br Br
δ

-
δ

+

CH2 CH CH CH2 + Br2

1,2-

1,4-

加成

1234

CCl4
δ

+
δ

-

加成
3， 4-二溴 -1-丁烯

1， 4-二溴 -2-丁烯

1,2-加成和1,4-加成



共轭二烯烃与含C＝C或C≡C的不饱和化合物发生1，4-加成，生成环状化

合物的反应叫做双烯合成反应，也叫做Diels-Alder反应。

+

4

3

2

1

165℃，90MPa

17h

1

2

3

4

+

双烯合成反应
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【炔烃的结构】

【炔烃的命名】

三 【炔烃的性质】



C≡C中一个σ键和两个π键，分子通式为CnH2n-2

（n≥2）。两个碳原子均采取sp杂化，2个sp杂化轨道

呈直线，轨道轴间夹角为180°

乙炔分子轨道图 乙炔分子电子云分布图

炔烃的结构



碳碳三键原子轨道模型



1．碳链异构

2．位置异构 叁键在碳链上位置不同。

C CHCHCH2CH3

CH3

C CHCH2CHCH3

CH3

C CHCH2CH2CH3 C CCH2CH3 CH3

炔烃的同分异构



1．选主链 选含C≡C且最长的碳链以主链所含的碳原子个数称

为某炔，选择含取代基最多的碳链，多于10个碳的炔烃用中文小

写数字加“碳炔”，如十二碳炔。

2．标位次 从靠近叁键的一端开始。

3．定名称 按取代基位号、取代基名称、叁键位号、母体名称

的顺序定名称 ，位号和名称之间用短线隔开 。

炔烃的命名



CH3 CH2 CH CH2 C C CH CH3

CH CH3

CH3

CH2 CH2 CH3

2,7-二甲基-3-乙基-5-癸炔

例如：



常温下，C2～C4的炔烃为气体，
C5～C17的炔烃为液体，C18及其以
上的高级炔烃为固体。熔点、沸点
和相对密度都随着碳原子数目的增
加而升高，相对密度都小于1。无色
物质，难溶于水，易溶于有机溶剂。

物理性质



C C HCH2R

炔丙位活泼

可卤代

p键可被氧化

末端氢有弱酸性

可与强碱反应

不饱和，可加成

亲电加成
自由基加成
还原加氢
亲核加成

总结：

➢炔烃的性质与烯烃相似

➢问题：两者有何不同之处?

炔烃有何特殊性质?

炔烃的化学性质



①加氢

②加卤素

C CR R' + H2

Pt
R

C

H

C

R'

H

Pt
CH2 CH2R R'

+H2

C CR R' + Br2

C CR R'

Br Br

Br2
CBr2 CBr2R R'

加成反应



③加氢卤酸

CH CH +H2O

HgSO4、H2SO4

[CH2 CH OH]

重排
CH3 CHO

乙炔                                                    乙烯醇 [烯醇式]                            乙醛

④加水

遵循马氏规则

CH3 CH CH2
HX CH3 C CH2

X

HX
CH3 CHX2 CH3CH3-C CH



RC CR'
KMnO4

H2O
RCOOH + R'COOH

RC CH
KMnO4

H2O
RCOOH + CO2

反应中高锰酸钾溶液褪色，可用此反应鉴定炔烃。

也可根据氧化产物推测原炔烃的结构。

氧化反应



CH CH
Cu2 Cl2

NH4 Cl
CH C CH CH22

    乙炔                                           1-丁烯-3-炔

CH CH3
催化剂

高温

HC CH

CHHC

HC CH

乙炔                                                苯

聚合反应



端基炔具有RC≡CH结构

三键碳原子是sp杂化，杂化轨道中s成分最多，电子云距离

碳原子核最近，因此，三键碳原子的电负性较大，使C—H

键极性增加，氢的活性增强而显示弱酸性，能被金属取代生

成金属炔化物。

端基炔的特性



RC CH +  [Cu(NH3)2]
+

RC CCu ↓ 炔化亚铜（棕红色）

该反应常用来
鉴定乙炔和端

基炔烃。

HC CNa + 2 [Ag(NH3)2]+
AgC CAg ↓ 乙炔银（白色）

被金属取代




