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1 ．掌握醇、酚、醚分类、命名；

2 ．了解醇、酚、醚的物理性质，掌握醇、酚、醚化学性质

；

3 ．了解醇、酚、醚重要化合物的用途；

4 ．掌握醇、酚、醚的鉴别方法。

学习目标

第八章     醇酚
醚



OH

          醇酚醚都是烃的含氧衍生物，它们可看作水分子中氢原子

被烃基取代的产物。

         水分子中的一个氢原子被脂肪烃基取代为醇（ R-OH ）；

         一个氢原子被芳香烃基取代为酚（ Ar-OH ）；

        两个氢原子都被烃基取代为醚（ R-O-R′ ， Ar-O-Ar′,Ar-O-

R ）例：

 CH3CH2OH CH3CH2OCH2CH3  

乙醇 苯酚 乙醚



       ROH ：羟基的氧原子及与羟基相连的碳原子都是 sp3 杂化。

一、醇的结构

O ：不等性 sp3 杂化

C
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H
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           醇的官能团是－ OH ，所以这是醇发生反应的主要部位。
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第一节    醇



碳氧键和氢氧键都具有较大的极性，

醇与水性质相似均为极性分子。

ROH: 与水结构相似

O
R HH

O
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ROH 的极性：

R-CH2
O

H
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H H
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      1 、按醇分子中－ OH 数目不同分，一元醇、二元醇和多元

醇。例如：           

 二、醇的分类二、醇的分类

C2H5OH
CH2CH2

OH OH

CHCH2

OH OH OH

CH2

           2 、按羟基所连碳原子类型分，伯醇、仲醇、叔醇。

            伯醇 (RCH2OH):  CH3CH2OH

            仲醇（ R2CHOH） :(CH3)2CHOH

            叔醇（ R3 COH） :  (CH3)3C-OH



        3 、根据醇分子中烃基的类别分，脂肪醇、脂环醇

和芳香醇。
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三、醇的命名

       IUPAC 命名法：选择含 OH 的最长碳链为主链，从靠近 OH

的一端 给碳原子编号（链上含不饱和键也一样）

4- 甲基 -3- 戊烯 -2- 醇

2, 4, 5- 三甲基 -3- 氯 -1- 庚醇

5- 甲基 -3- 己醇
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课堂练习
命名下列化合物

CH3CHCH2CHCH3

CH3 OH
(CH3)3COH
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CH3CH CCH2CHCH3

CH3
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1. 醇的物理性质

四、醇的性质

      P92 ：表 8-1 ： 一些常用醇的物理性质

       我们可以得出什么结论？



                 

课堂练习

        【练习 8-3 】  根据表 8-1 的数据，画出直链饱和一元醇

的沸点曲线（横坐标为相对分子质量，纵坐标为沸点）。低级醇的

沸点与相对分子质量相近的烷烃和卤代烃比较，可得出什么结论？

请你分析一下为什么？

【练习 8-4 】醇的溶解度有何变化规律？请你分析一下为什么？ 



      【练习 8-5 】不用查表，请把下列化合物沸点按由低到高的

顺序排列起来。

     （ 1 ） 2 ， 2- 二甲基丙烷       （ 2 ）正丁醇      

（ 3 ） 2- 甲基丁烷  

     （ 4 ）异丁醇                         （ 5 ）正戊烷     

 （ 6 ） 1- 戊醇

     【练习 8-6 】丁烷与丙醇相对分子质量接近，它们的沸点却不

同，请问谁的沸点高？为什么？ 



醇中的羟基和水中的羟基相似，因此也可以形成氢键：

      由于形成氢键，要使醇液体变成蒸汽而沸腾，必须打开这

些氢键，因此醇的沸点比较高。这和水沸点比较高是一个道理。

例如甲醇和乙烷的分子量为 32 和 30 ，差不多，但甲醇的沸点为 6

5 度，而乙烷的为 -88.6 度，可见醇的沸点高得多。
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      另外，由于醇中的
羟基可以同水形成氢键：

         因此醇的水溶性好，低级醇（ 1-4 个 C ）可以与水混溶

，而随着 R- 基的增大，醇分子中 -OH 的比例减少，因此与水的相

似性越差，水溶性也就越差。这就是“相似相溶”规律。分子中的

羟基越多，形成的氢键的能力越大，因此沸点越高，水溶性也越好

。如乙二醇沸点 197 度，与水混溶。
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    为什么不能用无水 CaCl2 做为干燥剂来除去醇中

的水 ?

思考



        低级醇能和一些无机盐（ MgCl2 、 CaCl2 、 CuSO4

等）作用形成结晶醇，亦称醇化物。因此不能用无水 CaCl2 做为

干燥剂来除去醇中的水。 如：

MgCl2    6CH3OH

CaCl2     4C2H5OH

CaCl2     4CH3OH
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结晶醇的形成



2.  醇的化学性质

R CH

H

CH

H

O H
ab

c d

结构与性质：    

a.  C-O 键极性——亲核取代

b.  O-H 键极性——酸性 H 反应

c.  涉及 β-H断裂——消除

d.  涉及 α-H断裂——氧化



 钠与乙醇反应视频钠与乙醇反应视频

 （ 1 ）醇的酸性（ O － H 键断裂）

结论：

   （ 1 ）和水与活泼金属的反应相似

   （ 2 ）醇是比水弱的酸。醇羟基的氢原子不如水分子

中的氢原子活泼，醇与金属钠作用比水的反应缓和得多

。

file://192.168.42.142/e/dms/res/suite/resources/2021/02/21/14/%E9%92%A0%E4%B8%8E%E6%97%A0%E6%B0%B4%E4%B9%99%E9%86%87%E5%8F%8D%E5%BA%94.avi


        Na 与醇的反应比与水的反应缓慢的多，反应所生成的热量不

足以使氢气自然，故常利用醇与 Na 的反应销毁残余的金属钠，而

不发生燃烧和爆炸。而且生成的醇钠 (RONa) 是有机合成中常用的

碱性试剂。

CH3CH2O- 的碱性比 -OH强，所以醇钠极易水解。

CH3CH2ONa   +   H2O CH3CH2OH   +   NaOH

½ÏÇ¿¼ü ½ÏÇ¿Ëá ½ÏÈõËá ½ÏÈõ¼õ



金属镁、铝也可与醇作用生成醇镁、醇铝。

CH3 CH OH

CH3

6 +   2Al 2 CH3 CH O

CH3

£¨                        £©3 Al    +   3H2
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    醇的反应活性取决于醇的酸性强度。各类醇的酸性强弱次序

为： 

                            H2O>CH3OH> 伯醇 > 仲醇 > 叔醇。

         醇分子中烷基上的氢被电负性大的原子取代，其酸性

增强，如： 2 ， 2 ， 2- 三氟乙醇（ pKa=12.4 ）的酸性比乙醇

（ pKa=15.9 ）强得多。这样的取代基越多及距离羟基越近，取代

醇的酸性越强。

相对酸性： CH CRH2O > ROH > > NH3 > RH



      金属钠可以用来除去苯中痕量
的水，为什么不能用来除去乙醇中的
水？



【练习 8-7】（ 2）将下列化合物按其酸性由强到弱排列成

序

课堂练习



       ①与无机含氧酸反应 

       醇与含氧无机酸（硫酸、硝酸、磷酸）反应生成无机酸酯

。

（ 2 ）成酯反应

ROH  +

HNO3

H2SO4

POCl3

ClSO2

RONO2

ROSO2OH
(RO)3P=O

CH3 ROSO2
CH3



    1 ）硫酸酯的生成

CH3CH2OH  +HOSO2OH CH3CH2OSO2OH  +  H2O

CH3CH2OSO2OH (CH3CH2O)2SO2  +  H2SO4

ÁòËáÇâÒÒõ¥£¨ ËáÐÔõ¥£©

ÁòËá¶þÒÒõ¥£¨ ÖÐÐÔõ¥£©
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C12H25OH + H2SO4

40£­ 55¡æ
C12H25OSO3H + H2O

C12H25OSO3H + NaOH C12H25OSO3Na

Ê®¶þÍé »ù»ÇËáÄÆ

+ H2O

         高级醇硫酸酯是常用的合成洗涤剂，如 

C12H25OSO2ONa （十二烷基磺酸钠）。



2 ）硝酸酯的生成

        HNO3 能很快地和伯醇作用生成酯，和叔醇作用生成烯。硝酸酯有一个

特性，那就是它受热会发生爆炸。所以在处理和制备硝酸酯时必须小心。

         三硝酸甘油酯，俗称硝化甘油，可以用作炸药。能用于血管舒

张，治疗心绞痛和胆绞痛。

CH2

CH2

OH

OH
+ 2HNO3

CH2

CH2

ONO2

ONO2

二硝酸乙二醇酯

+ 2H2O

CH2

CH

CH2

OH

OH

OH

+ 3HNO3

CH2

CH

CH2

+

ONO2

ONO2

ONO2
3H2O

三硝酸甘油酯（硝化甘油）



        一般磷酸酯是由醇和 POCl3 作用制得。磷酸酯是一

类很重要的化合物，常被用作萃取剂、增塑剂。磷酸酯是有机

膦农药的一大类，广泛应用于农业生产。

3 ）磷酸酯的生成

H3PO4 +3ROH (RO)3PO +3H2O Äæ·´ Ó¦¸ü ÈÝÒ×

Á×Ëáõ¥

3C8H19OH + P OCl

Cl

Cl
(C8H17O)3PO +3HCl
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②与有机酸反应 

乙酸乙酯的制备实验 视频



（ 3 ） 羟基被取代

ROH + HX RX + H2O

不同的氢卤酸与同一种醇反应的活性：

                HI>HBr>HCl

  

 不同的醇与同一种氢卤酸反应的活性：

 烯丙醇、苄醇 > 叔醇 > 仲醇 > 伯醇 > 甲醇 

①与 HX 反应



　　利用醇和盐酸作用的快慢，可以区别一、二、三级醇，所用试剂

为 ZnCl2+HCl 所配成的溶液，称为卢卡斯 (Lucas)试剂，运用于鉴别

六个碳以下的醇。因 C6 以下的醇溶于 Lucas试剂，相应的氯代烷则

不溶。从出现浑浊所需要的时间可以衡量醇的反应活性。



    某些醇与氢卤酸反应，也会发生重排，生成与反应物

结构不一样的卤代烃。如：

CH3

Br

CH3

       C   CH2CH3
HBr

CH3

CH3

CH3

       C   CH2OH



    这主要是由于反应过程中生成的伯正碳离子不稳定，重排为

较稳定的叔正碳离子，再与卤离子作用得产物。 

+
CH3

CH3

CH3

       C   CH2
-H2O+

2CH3

CH3

CH3

       C   CH2OH
H+

CH3

CH3

CH3

       C   CH2OH

Br

CH3

CH3

       C   CH2CH3
Br -

+
CH3

CH3

       C   CH2CH3

重排
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【练习 8-8 】 鉴别下列化合物 

 

CH3CH2CHCH3

OH  

CH3CCH3

CH3

CH3

 CH3CH2CH2CH2OH

 CH3CH2CH2OH  CH2=CHCH2OH  CH3CHCH2CH2CH3

OH

 

CH3CCH2CH3

CH3

OH

【练习 8-9 】把下列化合物与 HX 反应的速率按由慢到快的顺序排列？ 



②与卤化磷或亚硫酰氯反应

3ROH  +   PX3(P + X2)

ROH   +   PCl5 R-Cl   +   POCl3   +   HCl

ROH   +   SOCl2 R-Cl   +  SO2     +  HCl

X = Br   I (                                 )ÖÆ±¸äå´ú »òµâ´ú Ìþ¡¢

3R-X  +   P(OH)3

´Ë·´ Ó¦²ú Îï ´¿ ¾»

ÖÆÂÈ́ú Ìþ

    醇与三卤化磷反应，得到不发生重排反应的卤代烃，该法用

于制备溴代烃或碘代烃。三氯化磷有时会得到副产物亚磷酸酯，

用二氯亚砜较好。



  有两种方式：较低温度下发生分子间脱水生成醚；

　　　　　　  较高温度下发生分子内脱水生成烯烃。

（ 4 ）脱水反应——分子内和分子间脱水

CH3CH2OH
H2SO4

£¼100¡æ

140¡æ

170¡æ

CH3CH2OSO3H

(CH3CH2)2O

CH2 =CH2

ÁòËáÇâÒÒõ¥
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      常用的脱水剂有硫酸、氧化铝等。

  例如：

    不同的醇脱水的活性也不同：叔醇 >仲醇 >伯醇

CH2 CH2

H OH

Å¨H2SO4£¬170¡æ

»òAl2O3,360¡æ
CH2=CH2 + H2O ·Ö×ÓÄÚÍÑË®

CH3CH2 OH + H   OCH2CH3
Å¨H2SO4£¬140

»òAl2O3,240¡æ
CH3CH2OCH2CH3

¡æ
         + H2O    
·Ö×Ó¼äÍÑË®



    醇分子内脱水符合查依采夫（ Saytzeff ）规则：醇分

子中的羟基与含氢少的 β- 碳原子上的氢脱去一分子水，生

成含烷基较多的烯烃。 

CH3CH=CHCH3100¡æ
60%H2SO4

OH

CH3CH2CHCH3

（（乙醇的脱水反应动画乙醇的脱水反应动画））

file://192.168.42.142/e/dms/res/suite/resources/2021/02/21/14/%E4%B9%99%E9%86%87%E7%9A%84%E8%84%B1%E6%B0%B4%E5%8F%8D%E5%BA%94.swf
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【练习 8-10 】  指出下列哪个醇最易脱水？写出反应方程式。

 CH3CH2CHCH3

OH

(CH3)3OH(CH3)2CHCH2OH



（ 5 ）氧化反应 （ α-H 被氧化）

伯醇 RCOOH
[O]

RCHO
[O]

RCH2OH

K2Cr2O7+         CH3CH2CH2CHO
H2SO4CH2CH2OHCH3CH2

       CH3CH2CH2COOH
[O]

仲醇  

O

R'CR
[O]

OH

R'CHR

O

Na2Cr2O7+
                          CH3CH2CCH2CH390¡æ

H2SO4

OH

CH3CH2CHCH2CH3



叔醇　　没有 α-H ，在通常情况下不被氧化。 

应用：　制成“测酒仪”原理：

3CH3COOH + 2Cr2(SO4)3 +2K2SO4 + H2O

3C2H5OH + 2K2Cr2O7 + 8H2SO4

现象：颜色由橙变绿

测酒仪图片



    由于醛很容易被氧化成酸，故伯醇氧化制醛时，我们可用特殊

的氧化剂，如：氧化铬—吡啶络合物，产物可停留在醛一步。且碳

碳双键、三键不影响。

CH3CH=CCH2CH2OH
ßÁà¤

CH3CH=CCH2CHO

CH3 CH3
CrO3

CH2Cl2

£­



（ 6 ）脱氢反应 

250~350 ¡æ
CH3CHO + H2

Cu
CH3CH3OH伯醇

O

CH3CCH3 + H2
0.3, MPa¡æ500

Cu

OH

CHCH3CH3
仲醇

 叔醇分子中没有α－ H，不发生脱氢反应。 
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【练习 8-11 】  写出 2- 丁醇与下列试剂反应得到的主要产物

（ 6 ） Cu （加热） 

（ 1） PBr3 （ 2） PCl5 （ 3） SOCl2

（ 4） Na （ 5） HBr

（ 7 ） K2CrO7+H2SO4 （ 8）浓硫酸， 170℃



(7) 多元醇的反应

①与 Cu(OH)2 的反应

②高碘酸氧化

（深蓝色）CH

CH

OH

OH
+  Cu(OH)2

CH

CH

O

O
Cu

R CH

OH

CH

OH

R' RCHO + R'CHO
 RuO2 

 NaIO4

RCOOH  + R'COOH

 HIO4



一、酚的结构：

OH 直接与芳环相连

醇

Ar OH
sp2

第二节   酚

C H2 O H

酚

O H



    

    p-π共轭的结果：

    氧的 p 电子云向苯环移动，苯环电子云密度增加，受到活化更

易于取代反应；另一方面，使氢更易离去。 

H

酚羟基中氧原子的 p轨道与苯环的大 π 键形成 p-π共轭，如图



二、酚的分类

OH
OH OH

苯酚                          萘酚                
              蒽酚

OH

OH

OH

OH

OH OH OH

OHÁÚ±½¶þ·Ó 1£¬2£¬3£­ ±½Èý·Ó ¦Á£­ ÝÁ·Ó

1£¬5£­ ÝÁ¶þ·Ó



        在酚名字前加上芳环的名字作为母体前面加上其它取

代基的名称和位次。

三、酚的命名：

间甲苯酚 邻氯苯酚
1,3,5-间苯三酚 5-硝基 -α-萘酚

OH

CH3

OH
Cl

NO2

OH
OH

OHHO



 

　　命名按照官能团优先规则

COOH > SO3H > COOR > CONH2 > CN > CHO > COR > OH > 

NH2 > OR > R > X > NO2

　　

有时可以把 OH 作为取代基来命名：

对羟基苯甲酸

COOH

HO



课堂练习

【练习 8-13 】  命名下列化合物 

OH

NO2

OH

NH2

OH

OCH3

OH

Cl

NO2

OH

NO2



酚有哪些物理性质？



四、酚的性质

1.  酚的物理性质（略）

2. 酚的化学性质

(1)  结构与反应性

O
H

-

-

-

ÄÑ Ò×..

 O 上的

未公用

电子与

苯环共

轭（ p-

π ）

a. C-O 键加强

      不发生 OH 的取代

b. O-H削弱 

      酸性比醇强

c. 电子云向苯环转移

   邻对位亲电取代活性增大



(2) OH 上的反

应

酸性比碳酸弱

①酚的酸性：

OH
+  NaOH

ONa
+  H2O

CO2

OH
+  Na2CO3



            H2CO3  >   PhOH   >   H2O   >   ROH

pKa  ：  6.38          ~10            14-15       15~19          

当酚的邻对位上有强吸电子基时，酸性增强

苦味酸 pKa ≤1

酸性：

NO2

O2 N NO2

O H



②与 FeCl3 的显色反应

　　大多数酚与三氯化铁溶液作用能生成带颜色的络离子。不同

的酚所产生的颜色不同，这种颜色反应，可作为酚的定性分析。

　　与三氯化铁的颜色反应并不限于酚，凡具有烯醇型结构的化

合物，都可发生这种颜色反应。

苯　酚 紫色 (络离子 )

化合物 所显颜色 化合物 所显颜色

苯　酚

邻苯二酚

对苯二酚

紫色

绿色

暗绿色结晶

对甲苯酚

1,2,4 －苯三酚

1,2,3 －苯三酚

蓝色

蓝绿色

淡棕红色



③酚羟基上的其他反应：

成酯
：

亲核性比醇弱
OH

难

+  HX X

OH + CH3COOH X

+  CH3COCl

+  (CH3CO)2O

O
CH3

O



成醚：

　　酚醚不能由酚羟基间直接失水制备，必须用间接的方法。

由酚钠与卤代烃或硫酸二烷基酯作用，实际上就是酚负离子作

为亲核试剂与卤代烃反应。

如：



（ 2 ）芳环上的反应

①卤代

②硝化



③磺化



④傅瑞德尔 -克拉夫茨反应

         酚容易进行傅瑞德尔 -克拉夫茨烷基化反应，产物以对

位产物为主。如果对位有取代基时，则生成邻位产物。烷基化试剂

常常是烯烃或醇，浓硫酸、磷酸或酸性离子交换树脂为催化剂。



（ 3 ）氧化 -还原反应

①氧化

（显影）

OH

[O]
O

O

O H

O H

AgBr
O

O



②还
原

催化加氢：

OH
H2

催化加氢

OH



    

官能团 :      C-O-C( 醚键 )

 
醚的通式： R-O-R     Ar-O-Ar     Ar-O-R 

单醚：  R-O-R     Ar-O-Ar ；

混醚：  R-O-R’      Ar-O-R 

第三节      醚

 一、醚的结构



二、醚的分类



三、命名

结构复杂的醚—大烃基作为母体，剩下的 RO 作取代基

甲乙醚苯甲醚

环醚：

用两个烃基来命名

3 －甲氧基己烷

1,2 －环氧丙烷 1,4 －二氧六环



《有机化学》课程组

课堂练习

命名下列物质



醚有哪些物理性质？



《有机化学》课程组

     大多数醚为无色、易挥发、易燃烧液体（尤其是乙醚）。

醚分子间不能以氢键相互缔合，沸点与相应的烷烃接近，比醇、酚

低的多。

    醚分子有极性，且含有电负性较强的氧，所以在水中可以

与水形成氢键，因此在水中有一定的溶解度，溶解度比烷烃的大。

    醚能溶解许多有机物，并且活性非常低，是良好的有机溶

剂。

1 、醚的物理性质

四、醚的性质



2. 醚的化学性质

（ 1 ）形成烊盐

溶于冷浓硫酸中

与缺电子化合物络合

R
O

R
O

RR'

MgX

R

R
O

R
AlCl3

R
O

R
BF3



（ 2 ） 醚键的断裂：

例如：



选择断裂

CH3 C

CH3

CH3

O CH3
HI

CH3 C

CH3

CH3

I CH3OH+

O HI X



（ 3 ）过氧化物的形成

加热易爆炸

可用 KI-淀粉试纸检验，先用 5%FeSO4振摇，干燥，重蒸再

用。



课堂练习

命名下列化合物



Thank you
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