
关于烷烃的化学性
质



一、烷烃的卤代反应

C-C 和 C-H 键，非极性键，键能大：C-C 

347.3 kJ/mol ，C-H 414 kJ/mol。

烷烃的取代反应：烷烃分子中的氢原子被其

它原子或基团代替的反应称取代反应。

卤代（卤化）反应：烷烃分子中的氢原子被

卤素原子取代的反应称为卤代反应或卤

化反应。
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1. 氯代反应

甲烷和氯在强光作用下，产生碳黑：

如果在漫散射光或加热时，得到一氯甲烷、
二氯甲烷、三氯甲烷和四氯化碳的混合物：
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工业生产上若得到单一的氯代甲烷是很难实

现的，但调节反应物甲烷与氯的摩尔比，可

以得到以某一产物为主的混合物：
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主要产物

烷烃分子中不同氢原子被氯代的速率不同。

（28%） （72%）

（64%） （36%）

主要产物
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2. 溴代反应

从这个实验中的现象，说明了什么？

烷烃也能与溴反应，生成溴代烷，但反应活性
没有生成氯代烷的大。

（3%） （97%）

（痕量 ） （＞99%）

第5页,共25页，星期六，2024年，5月



用处理氯代反应的思路处理上述反应的实验结果得

到： 3°(-H) : 2°(-H) : 1°(-H) = 1600 : 82 : 1

即烷烃不同氢的溴代反应活性也遵循下面的规律： 

CH3-H ＜ 1°(-H) ＜ 2°(-H) ＜ 3°(-H)

3. 氟代反应和碘代反应

氟与烷烃的反应非常迅速，能引起爆炸，工业上很少

应用。

碘与烷烃的反应是一个平衡反应，只有及时除去生成

的还原性产物碘化氢，反应才可能生成较多的碘

代烷。
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4. 反应活性与选择性

反应活性：指某一反应的反应速度。

反应选择性：指某一反应可能生成几种产物，

其中一种产物占总产物的百分含量称为

该反应对这种产物的选择性。

卤素与烷烃的取代反应的反应活性是：

        氟代＞＞氯代＞溴代＞＞碘代

实际应用中主要是烷烃的氯代反应和溴代反

应。氯的取代反应比溴的取代反应活性

大，但对仲氢和叔氢的选择性却比溴小。
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卤素取代烷烃中不同氢的选择性表

21000018001I2

1600821Br2

5.13.81Cl2

1.81.31F2

3 °-H2 °-H1°-H卤素

一条较普遍的规律：反应活性越大，往往对产物
的选择性越小。
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二、烷烃卤代反应机理

1. 反应机理：

对反应的整个过程的描述称为反应机理，它
包括一系列基元反应。

2. 自由基反应：

自由基反应的最本质特征是生成反应中间体
——自由基，自由基反应分三步：链引
发、链增长和链终止。烷烃的C-H键是

非极性键，氯代反应是在光照或高温下
进行，是自由基反应。
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链引发

链增长

反应（3）→（2）→（3）→（2）→ …… 
一直循环反应下去，直至自由基消亡。
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链终止

在链增长反应中：
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反应-能量图如下：
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