
第二章

烷  烃
(Alkane)



一. 烷烃的同系列和异构

二. 烷烃的命名

三. 烷烃的构型和构象

四. 烷烃的物理性质

五. 烷烃的化学性质

六. 烷烃的制备

本章的主要内容



概述：

烃是指只含有碳和氢两种元素的化合物。

烷烃指具有通式为CnH2n+2的碳氢化合物。

烷烃是一类饱和烃，分子中除碳碳键外，其它键
被氢饱和。即碳原子结合氢原子的数目已达到饱
和程度。

主要来源：天然气和石油。

用途：可作为燃料，也是现代化学工业的原料。

分类：
环状烃

链状烃



一. 烷烃的同系列和异构

1. 同系列

CnH2n+2            n为碳原子个数

n 分子式 构造式 命名

乙烷C2H6 CH3CH32
甲烷CH41 CH4

C3H8 CH3CH2CH33 丙烷

正丁烷、异丁烷C4H104 2
正戊烷、异戊烷、新戊烷C5H125 3

6 5
9 35
10 75
15 4347
20 366319



系差：CH2

同系列：凡具有一个通式，结构相似，化学性质 相似，
物 理性质随着碳原子数增加而有规律性的变化
的化合物系列。

同系物：同系列中的各个化合物彼此互称同系物。

构造异构体：分子式相同，分子中原子互相连接的
方式和次序不同的异构体。

构造：指分子中原子互相连接的方式和次序。



CH3CHCHCH 3

CH3

CH3

CH3CCH 2CH3

CH3

CH3

CH3CHCH2CH2CH3 CH3CH2CHCH2CH3

CH3 CH3

 2．其次写出减小一个碳原子的最长碳链：

3．再其次写出减少两个碳原子的最长碳链：

（碳架）异构的正确书写方法 ： 以C6H14为例：

CH3CH2CH2CH2CH2CH3

1．首先写出最长的直链



2. 碳原子和氢原子的类型

叔碳（3°）：与一个氢原子相连的碳。

仲碳（2°）：与两个氢原子相连的碳。

伯碳（1°）：与三个氢原子相连的碳。

季碳：与四个碳原子相连的碳。

叔氢：与叔碳相连的氢原子。

仲氢：与仲碳相连的氢原子。

伯氢：与伯碳相连的氢原子。

伯、仲、叔、季碳原子： C

CH 3

CH

CH 3

CH 3

CH 3

CH 2 CH 3

1
1

1

1

1

234



二. 烷烃的命名

1. 普通命名（习惯命名法）

以烷作为母体，十个碳原子以下用甲、乙、丙、
丁、戊、己、庚、辛、壬、癸表示，十个碳原
子以上用数字表示。

正表示直链

异表示有支链结构：

新表示分子中有季碳原子： CH3 C CH3
CH3

CH3
新戊烷

CH3CH2CH2CH2CH2CH3 正己烷

CH3CH2CH2CH3

CH3CH
CH3

CH3

例：



CH3CHCH2CH2CH3
CH3

异己烷

CH3 CCH2CH3
CH3

CH3
新己烷

CH3CHCHCH3
CH3

CH3

CH3CH2CHCH2CH3
CH3

2. 系统命名法（IUPAC）
IUPAC：International union of pure and applied chemistry
CCS：Chinese chemical society



1). 直链烷烃

以烷作为母体，十个碳原子以下用甲、乙、丙、丁、戊、
己、庚、辛、壬、癸表示，十个碳原子以上用数字表示。

CH3(CH2)6CH3 CH3(CH2)9CH3辛烷 十一烷

2). 支链烷烃

①. 烷基的命名

烷基：烷烃分子中取掉一个氢剩下的部分。

甲基CH3

CH3CH2 乙基

CH3CH2CH2 正丙基

Me（Methyl）

Et（Ethyl）

n-Pr（Propyl）



异丙基

正丁基

异丁基

仲丁基

叔丁基

CH3CH
CH3

CH3CH2CH2CH2

CH3CHCH2
CH3

CH3CH2CH
CH3

CH3 C
CH3

CH3

i-Pr （isopropyl）

n-Bu （Butyl）

i-Bu （isobutyl）

s-Bu （sec-butyl ）

t-Bu （tert-butyl ）

CH3CHCH2CH2

CH3

异戊基 （isopentyl）



   次序规则：

   在立体化学中，为了确定原子或基团在空间排列的   
次序而制定的规则。内容如下：

   ⑴ 单原子取代基按原子序数大小排列，原子序数大（
次序大）的基团为较优基团，原子序数小（次序小）的基
团为较小基团，同位素中质量高的为较优基团。例如：

I.Br＞Cl＞S＞……＞C＞D＞H

   ⑵ 若取代基为多原子基团，则比较与碳原子相连的原
子的次序大小，

   若取代基为多原子基团，且与碳直接相连的原子B均
相同时，则比较与B相连的原子的次序大小，比较时，按
原子序数排列，先比较原子序数大的，若相同，再向下依
次比较



⑶ 含双键、三键的基团，可认为与两个或
三个相同的原子相连：

CH3   CH2CH3



CH(CH3)2 CH      CH2

C(CH3)3  C CH

(C,C,H)

(C—C,C,C--C,C,H)(C—C,C,H—C,H,H)



b. 编号：从离取代基最近的一端编号，并满足最低系列原则。

CH3 C
CH3

CH3

CH CH3
CH3

2,2,3-

2,3,3-

c. 若主链上有几种取代基时，应按“次序规则”，较大(优)基
团后列出。

甲基 乙基丙基 丁基 异丁基戊基

异丙基

新戊基

仲丁基叔丁基

异戊基

列在后面的是较大(优)基团

支链烷烃的命名

规则：a. 选主链：选最长的、取代基最多的碳链作主链。

CH3CH2CHCH2CH3
CH
CH3

CH3



d. 写法：

位次
取代基位置

用
阿
拉
伯
数
字
，
数
字
间
用
逗
号
隔
开

（
半
字
线
）

取代基名称

相
同
的
取
代
基
合
并
起
来
，
用
二
、
三 
表
示

母体

CH3CCH2CHCH3
CH3

CH3

CH3
1 2 3 4 5

2,2,4 -三甲基戊烷

例：

2,5-二甲基-4-异丙基庚烷



CH3 CH2 CH
CH3

CH
CH2
CH2
CH3

CH CH CH3
CH3 CH3

1234567

2,3,5-三甲基-4-丙基庚烷

CH3CHCH2CCH2CH2CH2CH3
CH3 C(CH3)3

CHCH2CH3

CH3

2-甲基-4-仲丁基-4-叔丁基辛烷

CH3CH2CHCH2CH2CCH2CH3
CHCH3CH3 CH3

CH3

2,6,6-三甲基 - 3 -乙基辛烷 12

3 4 5 6 7 8



烷烃的构型构型 以甲烷的结构为例

①空间构型型是正四面体， H–C–H键角都是109.50；
② C–H键长都是0.110nm ；4个H的位置完全相同。

实验测定：

CC
1s1s

1s1s
1s1s

1s1s 键长键长
0.110nm0.110nm

键角键角
109.5109.500

44个个键键
((spsp33––s)s)

杂化轨道理论认为杂化轨道理论认为::

杂化态杂化态
sp3

跃迁跃迁

C-C-基态基态

2p
2s

激发态激发态

2p
2s

杂化杂化

三. 烷烃的构型和构象



凯库勒模型（球棍）和斯陶特模型（比例）

     四面体                        

C
H

H

H

H

球棍模型                     比例模型（Stuart Model

甲烷的空间结构---- 构型



乙烷的空间结构



烷烃的构象

构象异构体

            透视式（伞形式),锯架式，纽曼投影式

  构造：分子中原子互相连接的方式和次序。   

构型和构象异构体表示方法

分子组成相同，构造式相同，因构 象不同而
产生的异构体。

具有一定构型的分子，由于围绕单键的旋转而 产
生的分子中原子在空间的不同排列。

构象

构型：具有一定构造的分子中原子在空间的排列状况.



H

H H
H

H H

H

H H

H H

H



H

H H
H

H H

H

H H

H H

H

H

H
H H

H HH H

H
H H

H

透 视 式

锯 架 式 结 构

H H

H
H H

H

H

H H

H H

H

纽 曼 (  N e w m a n  ) 投 影 式

重 叠 式 构 象 交 叉 式 构 象



C C
H

H
H

H
H

H
1 2

HH

H

H

H

H

②.φ=60°

HH

H
H

H
H

①.φ=0°

HH

H
H

H
H

③.φ=120°

HH

H

H

H

H

④.φ=180°

HH

H
H

H
H

⑤.φ=240° ⑦.φ=360°

HH

H
H

H
H

HH

H

H

H

H

⑥.φ=300°

纽曼投影式表示方法



扭转能：构象之间转化所需的能量。当分子运动能量大于
扭转能时，则构象相互转化。

乙烷分子不同构象的能量曲线如下图所示：

 

E

旋转

能

量

H H

H

H

H H

H H

H

H

H H

H

HH
H

H

H

3千卡



2. 丁烷构象 CH3CH2 CH2CH3
1 2 3 4

丁烷绕 C2—C3σ键 旋转的典型构象有

H3C CH3 CH3
CH3

CH3

CH3

H
H

H
H H

H

H

H

H

HH
H

全重叠式

(顺叠式)

邻位交叉式

(顺错式)

部分重叠式

(反错式)

CH3

CH3 CH3

CH3 CH3
CH3H

H

H

H

H

H
H
H H

H

H

H

对位交叉式

(反叠式)

部分重叠式

(反错式)

邻位交叉式

(顺错式)



丁烷分子不同构象的能量曲线如下图所示：

 

E

旋转

能量

CH3

CH3 H3C
CH3

CH3

H3C

CH3
CH3

CH3
CH3

3.4千 卡
4.4-6.1千 卡

0.8千 卡

由此可见：丁
烷四种典型构
象能量的高低
顺序是：
全重叠式 ＞ 
部分重叠式 ＞ 
邻位交叉式 ＞ 
反交叉式
结论：反交叉
式是丁烷的优
势构象（又称：
最稳定构象）。



高级烷烃的构象

其他直链烷烃，其优势构象为锯齿状的全交叉构象。



C5～C16：液态 

C1～C4：气态

 ＞C17：  固态

直链烷烃
常温、常压

1 状态

2 沸点(b.p)

(1) M↑，b.p↑；

静电引力
诱导力 
色散力(烷烃 μ=0) 

解释：
分子间力(Van der Waals)：
而：色散力 ∝ 共价键数目(即C—C、C—H)
(2)相邻同系物的沸点差(⊿ b.p)，随M↑，⊿ b.p↓。
解释： 

1 直链烷烃

四．烷烃的物理性质



CH4 (- 161.6)

C2H6 (-88.6)
b.p 73 C

. C5H12

C6H14 (68.9)

(36.1)
b.p 32.8 C

. C12H26

C13H28

b.p 19.3 C
.(216.2)

(235.5)

M ≈ 1 倍 M 1 / 5 M 1 / 12

CH3CH2CH2CH2CH3 (CH3)2CHCH2CH3 (CH3)4C

36.1 C
.

27.9 C
.

9.5 C
.

CH3CH CHCH3

CH3 CH3

CH3 C

CH3

CH3

CH2CH3

58 C
.

49.7 C
.

(1)支链↑，b.p↓。 

解释：色散力是近距离。
(2)支链数相同：对称性↑，b.p↑；

2 支链烷烃(同分异构体)



1 直链烷烃
M↑，m.p↑(C3以后) 

3 熔点(m.p)

在晶体中，分子间作用力不仅取决于分子的大小，还于晶
体中晶格排列的对称性有关。 
含偶数碳原子的碳链具有较好的对称性，晶格排列紧密。 

 3    4     5      6      7       8       9      10     11

温度℃ 

碳原子数 



支链M↑，m.p↓(不利于晶格的紧密排列)。 对称性↑，
m.p↑；高度对称的异构体—— m.p ＞ 直链异构体。 

CH 3CH 2CH 2CH 2CH 3 (CH 3)2C HC H 2C H 3 (CH 3)4C
- 129.7 C

. - 160.0 C
. - 16.6 C

.

相差 113.1℃

支链 m .p，

2.  支链烷烃（同分异构体）



1． 烷烃的燃烧（特殊氧化反应）

标准状态（298K，0.1MPa）时，1mol纯烷烃完全燃烧成  
二氧化碳和水，放出的热称为燃烧热。用△Hc表示。

     每增加一个CH2平均增加燃烧热约-658.6 kJ/mol。在同分
异构体中，支链烷烃的燃烧热低，因此，支链烷烃的能量低，
较稳定；支链越多，结构越稳定。

燃烧越热高，说明体系能量越高，越不稳定。

CnH2n+2 + (3n+1)
2 O2 nCO2 + (n+1)H2OCnH2n+2 + (3n+1)
2

(3n+1)
2 O2 nCO2 + (n+1)H2O

五、烷烃的化学性质

烷烃具有极大的化学稳定性，与强酸、强碱及常用的氧化剂、
还原剂均不发生反应。在光照或高温条件下进行，发生自由
基型的反应。



2. 烷烃的热裂反应

      烷烃在高温（~800℃）无氧的条件下，碳碳键、碳
氢键可以发生断裂，大分子烷烃变为烷、烯的小分子化
合物——热裂反应。 

  其反应机制是自由基反应。如：

·CH3 + CH3CH2CH2 CH2CH 2·

    裂解后产生的自由基可以互相结合，也可发生C—H键
的断裂，生成烯烃。

·CH3 +·CH2CH3             CH3CH2CH3

·CH2CH3 + CH3CH2 CH 2·           CH3CH3 + CH3CH==CH2

CH3CH2CH2 CH2CH 2CH3

 800℃ 
·CH2CH3 + CH3CH2CH2 CH 2·
2 CH3CH2CH2 ·



Ⅰ(   ) CH3CH2CH2CH3 + Cl2
hν

取代 1 H。

取代 2 H。

CH3CH2CH2CH2Cl

CH3CHCH2CH3

Cl

正丁基氯

仲丁基氯

28 %

72 %

Ⅱ(   ) CH 3CHCH 3

CH 3

+ Cl2

取代 1 H。

取代 3 H。

CH 3CHCH 2Cl

CH 3

CH 3CHCH 3

CH 3

Cl

异丁基氯

叔丁基氯

64 %

36 %

h ν

3.烷烃的卤化

CH4
h ν

Cl2 CH3Cl
h ν

Cl2 CH2Cl2 CCl4

该反应难以停留在某一阶段，只能得到以某种产物为主的混合物。



六、烷烃的卤代反应历程六、烷烃的卤代反应历程

1、甲烷的氯代反应

CH4 CH3ClCl
 +HCl

反应条件：漫射光或加热400-500℃

Cl2 CH2ClCl22
 +HCl

CHClCl33
 +HCl

Cl2 Cl2 CClCl44
 +HCl

Cl2

一氯甲烷一氯甲烷 二氯甲烷二氯甲烷 氯仿氯仿 四氯化碳四氯化碳

几点反应事实：

①光照Cl2气和CH4气混合物，反应可以进行；

②光照Cl2气后，迅速和CH4气混合，反应可以进行；

③光照CH4气后，迅速和Cl2气混合，反应不能进行；

④光照Cl2气，延时再和CH4气混合，反应不能进行。



2、甲烷的氯代反应历程

（1）Cl︰Cl 光或热 2Cl• 氯自由基氯自由基

（3）CH3• + Cl2 CH3Cl + Cl •
（2）Cl• + CH4 CH3• + HCl

每一步都产生一个新自由基新自由基——链反应

链引发

链增长
反复
进行

（5）CH2Cl• + Cl2 CH2Cl2 + Cl•
（4）Cl• + CH3Cl CH2Cl• + HCl

————自由基取代反应自由基取代反应

自由基之间相互碰撞

链终止 Cl• + CH3•
Cl• + Cl•

CH3• + CH3•

Cl2
CH3Cl

CH3CH3

CH3︰H 光或热 CH3• + H • ？

Cl• + CH4 CH3Cl + H • ？



3、甲烷氯代反应的能量变化

？？链引发，为什么不是CH3︰H 光或热 CH3• + H •

？？链增长，为什么不是

         Cl• + CH4 HCl + CH3•
Cl• + CH4 CH3Cl + H •

离解能(kJkJ··molmol-1-1)

431H—Cl
349CH3—Cl
243Cl—Cl
435CH3—H①能量变化是反应的基本动力

②断裂价键——需要能量
    生成价键——放出能量

∵Cl—Cl(243)(243) ＜ CH3—H(435)(435) 

③需要的能量越少，放出的能
量越多，反应越容易进行。

∵ H—Cl(431)(431)  ＞ CH3—Cl(349)(349)



4、其他烷烃的卤代反应

      ——不同不同HH的反应活泼性和不同不同XX的反应选择性

CH3–CH2–CH3

Cl2

Cl2 正丙基氯
(43%)(43%)

异丙基氯
(57%)(57%)

Cl2

Cl2 CH3–CH–CH2

ClCl

CH3
异丁基氯

(64%)(64%)
叔丁基氯

(36%)(36%)

CH3–CH–CH3

CH3

CH3–C–CH3

ClCl

CH3

CH3–CH2–CH2

ClCl
CH3–CH–CH3

ClCl
伯︰仲 ≈ 1︰4

4343
66

5757
22

6464
99
3636
11

伯︰叔 ≈ 1︰5

ClCl————伯伯︰︰仲仲︰︰叔叔≈≈11︰︰4 4 ︰︰55
BrBr————伯伯︰︰仲仲︰︰叔叔≈≈11︰︰80 80 ︰︰16001600

伯伯︰︰仲仲  ≈≈  11︰︰8080

伯伯︰︰叔叔  ≈≈  11︰︰16001600

BrBr22

正丙基溴正丙基溴
(3%)(3%)

异丙基溴异丙基溴
(97%)(97%)

BrBr22

BrBr
异丁基溴异丁基溴

((痕量痕量))

叔丁基溴叔丁基溴
(99%)(99%)BrBr

BrBr

BrBr

BrBr22

BrBr22



（1）不同H的反应活性 3300HH＞＞2200HH＞＞1100HH

用离解能解释

CH3CH2CH2——H

CH3–CH——H
CH3

CH3–C——H
CH3

CH3

＞＞CHCH33-H-H

可说明自由基的稳定性：可说明自由基的稳定性：  3300RR••＞＞2200RR••＞＞1100RR••＞＞CHCH33••
        生成自由基，所需能量越低，即自由基所含能
量越低，故越稳定。

离解能离解能(kJ(kJ··molmol-1-1))
435435

410410

395395

380380

CH3CH2CH2• + H•

CH3–CH•
CH3

+ H•

CH3——H CH3• + H•

CH3–C•
CH3

CH3

+ H•

需要的能量越少，放出的能量越多，反应越容易进行。



（2）不同X的反应活泼性 FF22＞＞ClCl22＞＞BrBr22＞＞II22

F• + CH3--H H--F+ CH3•
Cl• + CH3--H H--Cl + CH3•
Br• + CH3--H H--Br + CH3•
I• + CH3--H H--I+ CH3•

离解能(kJkJ··molmol-1-1)

366H—Br
431H—Cl
568H—F
435CH3—H

297H—I

-133-133
+4+4

+79+79

+138+138
反应物键能—产物键能=△△HH(反应热)

(-)—放热反应；(+)—吸热反应

不同X反应的选择性—— F F22＜＜ClCl22＜＜BrBr22＜＜II22

需要的能量越少，放出的能量越多，
反应越容易进行。



1. 自由基的结构与能量变化

CH4
Cl CH3

Cl2 CH3Cl

SP3 SP2 SP3

C
SP2

自由基的结构

.

波谱研究表明：烷基自由基的中心碳原子为 SP2杂化

平面型结构

七、过渡态理论

C

H

H

H

H
Cl

H ClC

H

H

H

C

H

H

H

+   H -C l

反 应 物

S P 3

1 0 9 .5 。

过 渡 状 态

S P 3 S P 2介 于 之 间

键  角1 0 9 .5 。 1 2 0 。

自 由 基

S P 2

1 2 0 。



能
量
变
化



(2) 自由基稳定性的理论解释 —— σ，p-超共轭效应

σ，p-超共轭效应的大小与参与共轭的C—H键数目有关。

C
C

H

H

H

H C C
H

H H
H

C

C

C

HH

H
H

H

H
H

H
H

C C

CHH

H
H

H
H

H

C C
H

H
H

H

H

C H

H

H

C

9 6 3 0



   缺点： (1)  R不同，得到三种混合物，无适用意义。
                (2)  由于Na有还原性，产率较低。

八．烷烃的制备
1.武慈(Wurtz)合成(偶联反应)：

2R—X + 2Na            R—R + 2NaX

用卤代烷（伯溴代或碘代烷）的乙醚溶液与金属钠作用的
偶联反应。

仅限于合成对称的烷烃R－R

6个碳以上的脂肪酸产率较高。 

在中性或弱酸性溶液中，以铂为电极，在较高分解

电压和较低温度下，电解高浓度的羧酸钠盐得到结

构对称的烷烃。

2CH3COONa + 2H2O              CH3CH3 + 2CO2 + 2NaOH + H2↑

2.  柯尔贝 Kolbe法：（电解）



P43.      1.    （1）、（2）、（3）                    

作业


