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例谈有机化合物同分异构体数目的判断方法
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摘要: 结合近 4 年高考真题涉及的同分异构体知识的题目,对书写同分异构体的有序性思维、判断技巧和记忆推理模型进

行归纳总结,便于学生快速、有效地解答同分异构体数目判断问题,同时对同分异构体书写方法的教学提出建议。 建议教师在

教学过程中要关注学生化学核心素养和学科能力的培养,通过学生动手制作模型、归纳官能团转化方法、完成进阶式和分层次

的例题训练,让学生对同分异构体书写问题形成合理的认识角度、分析思路和认识能力。
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  1 研究背景

在高中有机化学知识的教学中,同分异构体

是一个重要的概念[1],在人教版必修 2[2]和选修

5[3]都涉及同分异构概念和同分异构体书写的教

学。 同时,同分异构体也是高考化学全国卷命题

的热点之一,是高考备考复习教学的重难点。
2017 年化学全国卷考纲[4]在必考内容部分要求

学生了解有机物的同分异构现象,能正确书写简

单有机化合物的同分异构体;在选考内容部分关

于“有机化学基础”模块强调能正确书写有机化

合物的同分异构体(不包括手性异构体)。
近 4 年高考化学全国卷主要考查同分异构体

概念辨析、同分异构体数目判断和限制条件下同

分异构体的书写,考查难度适中,可见同分异构体

考点是区分度较高的题型。 但大部分学生由于缺

乏有序性思维[5 ~ 8],在判断同分异构体数目上存

在困难,不能根据题目信息快速、完整地找出满足

要求的所有同分异构体的结构简式,经常出现漏

写、错写等问题。 因此,笔者认为有必要对书写同

分异构体的有序性思维和快速判断同分异构体数

目的技巧进行归纳总结,便于学生能快速有效地

解答关于同分异构体的问题。
2 书写同分异构体的有序性思维

很多学生在书写和判断同分异构体时,顺序

混乱,经常出现漏写、错写等错误,这是因为学生

思维缺乏有序性,无法按照一定的思路思考,因此

﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋﹋
能会着火(油脂蒸气可燃)。 耐高温玻璃尖管和注

射器吸取焰心蒸气的实验改进[17],加上摄影技术

应可以辅助捕捉白烟形成和燃烧的微观慢过程。
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归纳总结出一套书写同分异构体的有序性思维显

得尤其重要。 首先,应先思考给定的分子式是否

符合一定的通式,该通式是否有常见的官能团异

构,接着从其中一类官能团的异构体出发,先变化

碳链骨架,后移动官能团位置确定同分异构体的

数目;一类官能团的异构体讨论完,再换另一类官

能团,还是按照先变化碳链骨架再移动官能团位

置的思路来讨论这类同分异构体的数目。 以上的

思考方式就是按“官能团异构→碳链异构→位置

异构”的有序性思维进行同分异构体的书写。
常见的官能团异构见表 1,熟记一些分子组成

通式的官能团类别异构。 碳链异构常用的方法是

“减碳法” [9],即主链由长到短(短不过三),支链由

整到散,位置由中心到边(但不到端)以及多个取代

基的排布方式。 位置异构就是将官能团放进碳链

中,并按顺序依次移动位置,要注意避免结构重复。

表 1 几种常见的官能团异构

分子组成通式 物质的类别

CnH2n(n≥3) 单烯烃、环烷烃

CnH2n - 2(n≥4) 二烯烃、炔烃、环烯烃

CnH2n + 2O(n≥2) 饱和一元醇、饱和一元醚

CnH2nO(n≥3) 饱和一元醛、饱和一元酮

CnH2nO2(n≥2) 饱和一元羧酸、饱和一元酯、羟基醛

CnH2n - 6O(n≥7) 酚、芳香醇、芳香醚

  下面以 C5H10为例说明如何利用有序性思维

书写同分异构体。
首先,根据表 1 确定符合 C5H10的官能团类别

异构有单烯烃和环烷烃。 下面分别就两类异构体

进行讨论。
对于 C5H10的单烯烃异构,先找出其碳链异

构。 为了简便,所写结构式省略氢原子。
第一,将分子中所有碳原子连成直链作为主

链 C C C C C ;
第二,从主链取 1 个碳原子作为支链,依次连

接在主链中心对称轴一侧的碳原子上,但不到链

端处,为避免支链重新变成主链 C C

C

C C;

﹍

第三,从主链取 2 个碳原子作为支链,2 个碳

原子相连(整)成乙基,或分开(散)成 2 个甲基,
依次连在剩下主链中心对称轴一侧的碳原子上。

由于第二号碳上接乙基,会使支链变主链,所以排

除乙基作支链。 剩下 2 个甲基作支链,只剩下对

称排布的情况 C C

C

C

C 。

接着,将碳碳双键依次安在以上 3 种碳链异

构的碳链上,注意对称位置不重复,第 3 种碳链异

构无法安双键。

C C C C C C C

C

C C①
②

③ ④ ⑤

至此,符合 C5H10的单烯烃结构(共 5 种)已
讨论完,接着讨论环烷烃的结构。 因为环烷烃没

有官能团,不存在位置异构,只需要讨论碳链异

构。 为了简便,所有结构写成键线式。
第一,将分子中所有碳原子连成环状作为主

链 ;
第二,从主链取 1 个碳作支链连在以 4 个碳

成环的主链上,环丁烷结构对称,支链只有 1 种情

况 ;
第三,从主链取 2 个碳原子作支链,2 个碳原

子相连(整)成乙基,或分开(散)成 2 个甲基,依
次连在剩下 3 个碳原子成环的主链上。 由于环丙

烷结构对称,乙基作支链只有 1 种情况 ;同

样,2 个甲基作支链也只有 1 种情况 ,所以符

合 C5H10的环烷烃共 4 种。 通过按照有序性思维

的分析过程,分子式 C5H10的同分异构体数目共有

5 + 4 = 9 种。
但是,如果每个分子式的同分异构体的数目

判断都需要经过有序性思维分析,步骤多又耗时,
不利于学生在考试中的作答,因此必须提供便捷

的判断技巧帮助学生思考分析。
3 快速判断同分异构体数目的技巧梳理

3. 1 等效氢法
等效氢是指有机物分子中位置等同的氢原

子。 等效原则为: (1)同一个碳原子上的氢原子

是等效的;如 CH3 的 3 个氢原子、 CH2 的 2 个

氢原子;(2)同一个碳原子所连的甲基上的氢原

子是等效的,如新戊烷[C(CH3) 4]的四个甲基上

的氢原子;(3)处于对称位置的氢原子是等效的,
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如正丁烷( CH3 CH2 CH2 CH3 )结构左右对

称,因此只有两种等效氢。 等效氢法可用在判断某

种结构的一元取代的同分异构体数目。 如: 2014
年Ⅱ卷第 8题“四联苯的一氯代物有多少种”,四联

苯有 5种等效氢,四联苯的一氯代物就有 5种。
熟练判断某物质结构的等效氢种类有利于快

速判断该物质一元取代的同分异构体数目。
3. 2 基元法
基元法的“基元”强调的是烷烃基,烷烃基是

指烷烃失去 1 个氢原子后剩余的原子团。 基元法

是根据烷烃基的同分异构体数目,快速判断其与

一价基团结合后的同分异构体数目。 如: 2016 年

Ⅰ卷第 9 题 C选项“C4H9Cl有 3 种同分异构体”,
把 C4H9Cl看成丁基与氯原子结合,丁基结构有 4
种,推断 C4H9Cl有 4种,就可快速判断出 C选项是

错误的。 又如: 2015 年Ⅱ卷第 11 题“分子式为

C5H10O2 并能与饱和 NaHCO3 溶液反应放出气体的

有机物有多少种(不含立体异构)”,根据官能团的

特征反应,推理出能与饱和 NaHCO3 溶液反应放出

气体的物质一定含有 COOH,题目实际是考查戊

酸同分异构体数目,戊酸可看成丁基与羧基结合,
丁基有 4种就推断戊酸的同分异构体有 4种。

牢记常见烷烃基同分异构体数目,可快速判

断烷烃基与一价基团结合后的同分异构体数目。
此方法适用判断饱和一元卤代烃、一元醇、一元醛

和一元羧酸等同分异构体数目。
3. 3 定一移一法
定一移一法是当有机物的取代基有 2 个时,

在有机物中按等效氢法先固定 1 个取代基的位

置,后对另外一个取代基的位置进行讨论。 当 2
个取代基为同一种结构时,在讨论时要注意排除

重复结构。 例如: 2016 年Ⅱ卷第 10 题“分子式为

C4H8Cl2 的有机物共有多少种(不含立体异构)”,
属于丁烷的二元取代问题,进一步延伸题目,将二

元取代分为同种结构取代和不同种结构取代进行

讨论。 先讨论二元取代为同一种结构,用 A 和 A
来表示,按照有序性思维书写,先碳链异构再位置

异构。 丁烷的碳链异构有两种,在此基础上安第

1 个取代基 A 的位置有 4 种,在这 4 种异构体的

基础上再安第 2 个取代基 A,实际上只有前 3 种

异构体有第 2 个取代基 A 的位置,第Ⅳ种异构体

再安 A跟第⑧种重复,因此共有 9 种情况。

C

A

C C C
① ② ③ ④

C

A

C C C
⑤ ⑥

A

C

C

C C C

C

A

C C
⑦ ⑧ ⑨

   (Ⅰ)       (Ⅱ)      (Ⅲ)     (Ⅳ)

当二元取代是不同结构时用 A、 B 表示。 丁

烷的碳链异构有 2 种,在此基础上安取代基 A 的

位置有 4 种,在这 4 种异构体的基础上再安取代

基 B,总共有 12 种情况。

C

A

C C C
① ② ③ ④

C

A

C C C
⑤ ⑥

A

C

C

C C C

C

A

C C
⑦ ⑧ ⑨ ⑩ ⑾ ⑿

  (Ⅰ)        (Ⅱ)     (Ⅲ)     (Ⅳ)

二元取代问题解决了,遇到三元取代怎么办?
参照定一移一的思路变换成定二移一。 题目经常

涉及苯环的三元取代问题,这里一并讨论。 三元

取代分成 3 种情况: (1)3 个取代基为同一个结

构,用 A、 A和 A 表示;(2)3 个取代基为两种结

构,用 A、 A和 B表示;(3)3 个取代基各不相同,
用 A、 B和 C表示。

(1) 当苯环上的取代基都是 A时,先定两个取

代基 A的位置,共有 3种异构体,且第Ⅲ种异构体再

取代 1个 A,与前面第②种重复。 因此当苯环上三

元取代都为同种结构时,同分异构体数目有 3种。

A

A

A

A

A

A

①

②
③

 (Ⅰ)     (Ⅱ)     (Ⅲ)

(2) 当苯环上的取代基为 A、 A和 B时,先定

两个相同取代基 A的位置,共有 3 种异构体,结构

对称便于讨论第 3 个取代基的位置,再安取代基

B。 因此当苯环上的三元取代有 2 种结构时,同分

异构体数目有 6 种。

A

A

A

A

A

A

①

②

⑤

④

③
⑥

 (Ⅰ)     (Ⅱ)     (Ⅲ)
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(3) 当苯环上的取代基为 A、 B和 C时,任选

两个取代基(如 A、 B)定好位置,共有 3 种异构

体,再安取代基 C。 因此当苯环上的三元取代有 3
种结构时,同分异构体数目有 10 种。

A
B

A

B

A

B

④

③

⑧

⑦

⑥

⑤
⑩

⑨

②

①

 (Ⅰ)     (Ⅱ)     (Ⅲ)

定一移一法或定二移一法适用于讨论一个有

机物的取代基有 2 个或 3 个的情况下的同分异构

体的数目。
3. 4 换元法
换元法[10]是指当取代产物中某 2 种原子满足

一定数量关系时,互换这两种原子的位置,取代产

物的同分异构体数目不变,即存在如下一般规律:
有机物 CxHy 形成的 CxHy - aRa 与 CxHaRy - a具有相

同数目的同分异构体。 比如 C4H8Cl2 的同分异构

体数目为 9,则 C4H2Cl8 的同分异构体数目也为 9。
如: 2014年Ⅱ卷第 38题“(6)立方烷经硝化可得到

六硝基立方烷,其可能结构有多少种”,立方烷分子

式为 C8H8,六硝基立方烷分子式为 C8H2 (NO2)6,
六硝基立方烷是立方烷的六元取代,讨论六元取代

比较繁琐,根据换元法可变换成讨论二元取代。 立

方烷的二元取代利用定一移一法找出 3 种同分异

构体,所以六硝基立方烷的同分异构体就有 3种。
换元法适合用于讨论一个有机物取代基数目

比较多的情况下的同分异构体数目,根据换元法

变换成思考取代基数目较少情况下的同分异构体

数目,有效地做到化繁为简。
3. 5 插入法
插入法是将官能团单独提出来,写出剩余部

分的碳链结构,再利用对称规律找出可以插入官

能团的位置,将官能团插入。 注意,对称位置不可

重复插入。 如: 判断分子式 C5H10O2 能与 NaOH
溶液反应的同分异构体数目,根据官能团性质结合

分子式含 2 个氧原子,推出该结构是带有羧基

( COOH)或带有酯基( COOR )。 这 2 种官能

团可统一看成带有 COO 结构,因此分子式提

出 COO 结构,碳链剩下 C4H10,相当于在丁烷

结构中插入 COO 。 首先,先确定丁烷的同分

异构体———正丁烷和异丁烷;其次,明确丁烷可以

插 COO 的位置,碳碳单键之间可插入,碳氢单

键之间也可插入,因此要找到正丁烷和异丁烷中所

有不同碳碳单键和碳氢单键,共 3种不等效的碳碳

单键(①②⑤)和四种不等效的碳氢单键(③④⑥
⑦)。 最后,确定同分异构体数目,一般一个单键位

置可以插 COO ,也可以插入 OOC ,得到

两种不同结构,但对称中心的碳碳单键(如②)只有

一种情况,插入 COO 或 OOC ,结果都是

相同结构的酯,所以分子式 C5H10O2 符合酸或酯的

结构有 13种。

C C

H

C

H

C C C

C

H

C
③ ④

H
⑦

① ⑤② ⑥

   (Ⅰ)      (Ⅱ)

当有机物中的官能团可以提出来并插入到碳

碳单键或碳氢单键中,就可以利用插入法来分析

同分异构体。 此方法适用于烯、炔、酸、酯、醚、酮
等同分异构体的书写。
3. 6 同分异构体的记忆推理模型
运用上述多种技巧可帮助学生判断同分异构

体数目,但步骤繁琐耗时长,是否有更省时快速的

方法? 笔者总结一套记忆推理模型,通过提取信

息快速判断同分异构体数目。
(1) 对烷烃基与一价基团结合后的同分异构

体数目判断,或是烷烃一元取代的同分异构体数

目判断,熟记常见烷烃基的同分异构体数目(见
表 2),其同分异构体数目就一目了然。

表 2 记忆推理模型 1: 常见烷烃基的同分异构体数目

烷烃基 同分异构体数目

甲基( CH3 ) 1

乙基( C2H5 ) 1

丙基( C3H7 ) 2

丁基( C4H9 ) 4

戊基( C5H11 ) 8

  (2) 烷烃的二元取代是高频考点,分别归纳

丙烷和丁烷的二元取代同分异构体数目(见表 3)。

万方数据



测量评价
·解题策略·

化学教学 2018 年第 3 期 ·81   ·

表 3 记忆推理模型 2: 常见烷烃二元取代的同分异构体数目

烷烃 二元类型 同分异构体数目

丙烷
A、 A 4

A、 B 5

丁烷
A、 A 9

A、 B 12

  在前面(3. 3)讨论的一道高考题: 2016 年Ⅱ
卷第 10 题“分子式为 C4H8Cl2 的有机物共有多少

种(不含立体异构)”,虽然利用“定一移一”的方

法可以按部就班地解决丁烷的二元相同取代基的

同分异构体数目问题,但如果利用表 3 记忆推理

模型———丁烷的 AA型取代,可以快速得出答案。
(3) 苯环上的取代是高频考点,下面归纳出

苯环的二、三元取代同分异构体数目(见表 4)。

表 4 记忆推理模型 3: 苯环二元、三元取代的同分异构体数目

苯 类型 同分异构体数目

二元取代
A、 A 3

A、 B 3

三元取代

A、 A、 A 3

A、 A、 B 6

A、 B、 C 10

  例如: 2017 年Ⅱ卷第 36 题“(6)L 是 D 的同

分异构体,可与 FeCl3 溶液发生显色反应,1 mol
的 L可与 2 mol 的 Na2CO3 反应,L 共有    
种”。 从题目所给信息可以分析出 L 是含有苯环

的结构,而且苯环结构上有三个取代基,分别是

OH 、 OH 和 CH3 ,利用表 4 记忆推理模

型———苯环的 AAB型取代,答案立马呈现出来。
4 教学建议

由于同分异构体类型复杂、思维容量较大,若
教师采用题海战术和实施知识解析的教学方式,
以解题 +训练模式进行教学,则学生会缺乏认识

角度与合理思路,有序性、综合性和系统性思维较

差。 建议教师要关注学生化学核心素养和学科能

力的发展[11] (见图 1),引导学生动手制作结构模

型,发展学生的形象思维。 让学生通过官能团的

转化熟练掌握常见有机物之间的相互转化,发展

聚合思维和类比迁移能力。 教师还可以通过进阶

式问题情境,即系列、分层例题,对学生进行同分

异构体书写问题的分析思路与推理方法的训练,
培养和发展学生的发散思维和综合能力,强化限

制条件下同分异构体的书写技能,让学生对同分

异构体书写问题形成合理的认识角度、分析思路

和认识能力,让高中教学饱含化学学科意义和思

维之美[12]。

图 1 在同分异构体教学过程中倡导促进学生核心素养发
展的教学
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