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有机物分子式的确定，即确定有机物分子里

所含元素的种类及各原子数目，方法有很多种。
现通过实例将常见的确定有机物分子式的思维方

法总结如下。
有机物分子式的确定流程如图 1。

图 1

一、商余法( 适用于烃类分子式的求法)
依据烃类分子式通项公式: 烷烃( CnH2n + 2 ) ，

烯烃和环烷烃( CnH2n ) ，炔烃和二烯烃( CnH2n － 2 ) ，

苯和苯的同系物( CnH2n － 6 ) ，可以看出这些烃类物

质的分子中都有一个共同的部分为 CnH2n，这部

分的式量为 14n，因此用烃的相对分子质量除以
14 就可以得到分子所含碳原子数即 n 值，再根据
余数就可以求得烃的分子式。其规律为:

Mr /14 能除尽，可推知为烯烃或环烷烃
Mr /14 余数为 2，可推知为为烷烃
Mr /14 差 2，可推知为二烯烃或炔烃
Mr /14 差 6，可推知为苯或苯的同系物
例 1 某烃的相对分子质量为 128，求该烃可

能的分子式。
解析 128 /14 等于 9，余数为 2。分子式可

能为烷烃 C9H20或 C10H8。
二、“1 mol”法
依据题目中给出的条件，确定有机物的元素

组成后，直接推算出 1 mol 该有机物中各元素原
子的物质的量，从而得到分子中的各原子个数，即

可确定分子式。若给出一定条件下该有机物气体
的密度( 或相对密度) 及各元素的质量分数或质

谱图，则求算分子式的途径为: 密度( 或相对密

度) 或质谱法→摩尔质量→1 mol 该有机物气体
中各元素原子的物质的量→分子式。
例 2 有机物 X是一种重要的有机合成中间

体，用于制造塑料，涂料和黏合剂等高聚物。为研
究 X的组成与结构，进行了有关测试，其有机物 X

的质谱图如图 2。

图 2

( 1) 有机物 X的相对分子质量是 ;

( 2) 将 10． 0 g X在足量 O2中充分燃烧，并使其

产物依次通过足量的无水 CaCl2和 KOH浓溶液，发
现无水 CaCl2增重 7． 2 g，KOH浓溶液增重 22． 0 g，求
X的分子式。
解析 ( 1) 寻找到质谱图中的最大质荷比即为

X的相对分子质量，所以 X的相对分子质量为 100。

( 2) 10． 0 g X 的物质的量 n ( X ) = m
M =

10． 0 g
100 g /mol = 0． 1 mol，完全燃烧生成水的质量是

7． 2 g( 无水 CaCl2增重 7． 2 g) ，生成的水的物质的

量 n( H2O) = m
M = 7． 2 g

18 g /mol = 0． 4 mol，生成二氧

化碳的质量是 22． 0 g ( KOH浓溶液增重 22． 0 g) ，

n( CO2 ) =
m
M = 22． 0 g

44 g /mol =0． 5 mol，故可以得出1 mol

X分子中含有 5 mol碳原子，8 mol氢原子，同时根据
X的相对分子质量是 100，求出 X中的氧原子个数:
100 －5 ×12 －8

16 =2，故 X的分子式为 C5H8O2。
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三、最简式法
根据有机物中各元素的质量分数( 或元素的

质量比) ，求出有机物的最简式，再根据有机物的

相对分子质量和最简式确定其分子式。求算分子
式的途径为: 由元素的种类和含量求出分子组成

中各元素的原子个数之比( 最简式) ，然后结合该

有机物的摩尔质量( 或相对分子质量) 求有机物

的分子式。
例 3 某烃中碳氢两种元素的质量比为 3∶ 1，

该烃对氢气的相对密度为 8，试求该烃的分子式。
解析 烃分子中 C、H原子个数比:

N( C) ∶ N( H) = 3
12∶

1
1 = 1∶ 4 则此烃的最简式

为 CH4，设其分子式为: ( CH4 ) n。
又因为其摩尔质量为:

M = 8 × 2 g /mol = 16 g /mol
( 12 × 1 + 1 × 4) n = 16 ，所以 n = 1
该分子式为: ( CH4 ) 1，即 CH4。
四、燃烧通式法
根据有机物完全燃烧反应的通式及反应物和

生成物的质量或物质的量或体积关系，利用原子

个数守恒求出 1 mol有机物所含 C、H、O原子的物
质的量，从而求出分子式。如烃和烃的含氧衍生物
的通式可设为 CxHyOz ( z =0为烃) ，燃烧通式为

CxHyOz + ( x +
y
4 － z

2 ) O2→xCO2 +
y
2 H2O

例 4 有机物 A蒸气的质量是相同状况下同
体积乙醇蒸气的 2 倍。1． 38 g A 完全燃烧后，若
将燃烧产物通过碱石灰，碱石灰的质量增加

3． 06 g; 若将燃烧产物通过浓硫酸，浓硫酸的质量
增加 1． 08 g。试求有机物 A的分子式。
解析 该有机物 A的摩尔质量为:
Mr = 2 × 46 g /mol = 92 g /mol
1． 38 g有机物 A的物质的量为:

n( A) = 1． 38 g
92 g /mol = 0． 015 mol

n( H2O) =
1． 08 g
18 g /mol = 0． 06 mol

故 n( H) = 2n( H2O) = 0． 12 mol

n( CO2 ) =
( 3． 06 － 1． 08) g

44 g /mol = 0． 045 mol

故 n( C) = n( CO2 ) = 0． 045 mol

1． 38 g该有机物中:
m( C) =M( C) × n( C) = 12 g /mol × 0． 045mol

= 0． 54 g
m( H) =M( H) × n ( H) = 1 g /mol × 0． 12mol

= 0． 12 g
m( C) + m( H) = 0． 54 g + 0． 12 g ＜ 1． 38 g
由此可知有机物 A 中除含有碳元素、氢元素

外，还含有氧元素。
m( O) = 1． 38 g － 0． 54 g － 0． 12 g = 0． 72 g

CxHyOz + ( x +
y
4 － z

2 ) O2→xCO2 +
y
2 H2O

1 x y
2

0． 015 mol 0． 045 mol 0． 06 mol
x = 0． 045 mol × 1 /0． 015 mol = 3
y = 0． 06 mol × 2 /0． 015 mol = 8
z = 0． 72 g ÷ 16 g /mol ÷ 0． 015 mol = 3
故该有机物的分子式为 C3H8O3。
五、列方程组法
若已知有机物中含有 C、H 或 C、H、O 元素，

则可直接设该有机物的分子式为 CxHyOz，依据题

设条件列方程组解得 x、y、z即可得到该有机物的
分子式( 当 z = 0 该有机物不含氧元素) 。
例 5 0． 2 mol某有机物和 0． 5 mol O2在密闭

容器中燃烧后的产物为 CO、CO2和 H2O( g) 。产
物通过浓硫酸后，浓硫酸增重 10． 8 g，再通过灼热
的 CuO，充分反应后，CuO的质量减轻了 3． 2 g; 最
后剩余气体通过碱石灰被完全吸收，碱石灰的质

量增加了 17． 6 g。试求该有机物的分子式。
解析 燃烧产物通过浓 H2SO4后，浓 H2SO4增重

10． 8 g即为水的质量，即m( H2O) =10． 8 g; 有机物燃
烧产物中含有 CO，说明氧气量不足; 产物通过灼热
的 CuO，CuO质量减轻了 3． 2 g，由化学方程式

CO + CuO
△

CO2 + Cu
结合差量法可知消耗了 m( CO) = 5． 6 g，碱石灰
质量增加既包括有机物燃烧生成的 m( CO2 ) ，也

包括 CO被 CuO 氧化所生成的 m ( CO2 ) ，可知总

的 CO2质量为 17． 6 g。即n( CO2总) 等于 0． 2 mol
有机物中所含 n( C) 。

m( CO2 ) =17． 6 g － 5． 6 g
28 g /mol ×44 g /mol =8． 8 g
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设有机物的分子式为 CxHyOz，根据 C、H、O
原子守恒，可以列出以下方程组:

0． 2x mol = 17． 6 g
44 g /mol = 0． 4 mol

0． 2ymol = 2 × 10． 8 g
18 g /mol = 1． 2 mol

0． 2z mol + 0． 5 mol × 2 = 10． 8 g
18 g /mol +

5． 6 g
28 g /mol

+ 2 × 8． 8 g
44 g /mol = 1． 2 mol

所以 x = 2、y = 6、z = 1。
因此，该有机物的分子式为 C2H6O。
六、平均值法
有机混合物，通常设有机混合物的平均分子

式 CxHyOz ( 当为混合烃时，z = 0 该有机物不含氧
元素) ，再结合化学方程式及其他条件求出有机

混合物中的平均碳原子数、平均氢原子数、平均氧
原子数等，最后利用平均值的含义确定混合物可

能的分子式。

平均值的特征: N ( C小 ) ≤N ( C ) ≤N ( C大 ) ;

N( H小) ≤N ( H) ≤N ( H大 ) ; N ( O小 ) ≤N ( O ) ≤
N( O大) 。
例 6 两种气态烃组成的混合气体 0． 1 mol

完全燃烧得 0． 16 mol CO2和 3． 6 g H2O，下列说法
正确的是( ) 。

A．混合气体中一定有甲烷
B．混合气体中一定是甲烷和乙烯
C．混合气体中一定没有乙烷
D．混合气体中一定有乙炔

解析 n( H2O) =
3． 6 g

18 g /mol = 0． 2 mol

CxHy + ( x +
y
4 ) O2→xCO2 +

y
2 H2O

1 x y
2

0． 1 mol 0． 16 mol 0． 2 mol
x = 0． 16 mol × 1 /0． 1 mol = 1． 6，y = 0． 2 mol ×

2 /0． 1 mol = 4
则混合烃的平均分子式为 C1． 6 H4，由碳原子

数平均值的特征可知: N( C小) ≤N( C) ≤N( C大) ;
混合烃中必然有一种烃的碳原子数小于 1． 6，则
只有甲烷( CH4 ) 符合条件 A，正确。而与甲烷混

合的另一种烃必须满足碳原子数大于 1． 6，氢原
子数必须等于 4 ( 由于混合烃的氢原子数平均值
为 4，且甲烷中的氢原子数为 4) ，符合此条件的烃
有 C2H4、C3H4。B选项中没有考虑到 CH4和 C3H4

混合的情况，故不正确。C 选项中 C2H6不符合氢

原子数为 4 的条件，故一定没有 C2 H6，正确。D
选项中 C2 H2氢原子数为 2 不符合氢原子数为 4
的条件，故混合气体中一定没有 C2H2。
综上所述，该题的正确答案为 A和 C。
巧用平均值法快速判断:

( 1) 若 M ＜ 26( 烷、炔相混) ，则一定有 CH4。

( 2) 若 M ＜ 28( 烷、烯相混) ，则一定有 CH4。
( 3) 若平均分子式中，1 ＜ N ( C) ＜ 2，则一定

有 CH4。
( 4) 若平均分子式中，1 ＜ N( H) ＜ 4，则一定

有 C2H2。
七、差量法
化学方程式中常隐含有质量差量，体积差量、

物质的量差量等差量，若将“差量”看作化学方程
式最右端的一项，将已知量与化学方程式中的相

对应差量列成比例，其解题步骤与按化学方程式

解题步骤一样。
例 7 10 mL某种气态烃，在 50 mL的氧气里充

分燃烧，得到液态水和 35 mL的混合气体( 所有气体
是在同温同压下测得) 该气态烃可能是( )。

A．甲烷 B．乙烷 C．丙烷 D．丙烯
解析

CxHy + ( x +
y
4 ) O2→xCO2 +

y
2 H2O( l) ΔV

1 x + y
4 x ( 1 + y

4 )

10 10( x + y
4 ) 10 + 50 － 35 = 25

10 × ( 1 + y
4 ) = 1 × 25，解之 y = 6。

10( x + y
4 )≤50( 因烃充分燃烧) ，解之 x≤3． 5。

综上所述，该题的正确答案为 B和 D。
有机物分子式的确定方法还有很多，笔者就不

一一赘述了，期望本文对学习有机化学的学生有所

帮助，起到抛砖引玉的作用，如有不妥之处，敬请各

位同仁批评指导。 ( 收稿日期: 2018 － 02 － 15)
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