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内容提要

本书是教育部普通高等教育“十一五”国家级规划教材，是在第一版教材教学实践和广泛征集读者意见的基础上修订而成的。全书共10章，主要介绍了化学学科的发展历史、化学与粮食生产、化学与饮食、化学与健康、化学与生命科学、化学与婚育和人口控制、化学与环境保护、化学与能源开发、化学与材料科学、化学与国防和公共安全等内容，从多个方面、不同层次演绎了化学文化和化学对人类文明进程的推动作用。本书取材新颖，内容丰富，编排体系循序渐进、深入浅出；内容生动活泼，图文并茂，知识性和趣味性得到充分融合。

本书适合作为高等院校非化学专业大学生通识教育的教材。此外，化学工作者和化学专业的学生也会从中受益。


总　序

在千年更迭之际的2000年，浙江大学出版社推出了“科学与人类文明”丛书，包括陆续出版了的《物理学与人类文明》、《化学与人类文明》、《生命科学与人类文明》与《环境科学与人类文明》等四种书，展现了我们人类从茹毛饮血的原始社会到今天探深空、入微粒、地球成了一个村的高度发达文明这一辉煌的历史进程及其相应的深刻内涵，以适应大学生文化素质教育的需要。

这套丛书刚出版就受到了广泛关注，在浙江大学等高校的通识课程实践中也得到了验证，已被列入国家“十一五”规划教材。现在，浙江大学出版社对此丛书进行修订、再版，并增加出版《数学与人类文明》一书。

众所周知，科学文化与人文文化的相互交融是时代发展的必然趋势；科学教育与人文教育的紧密结合是当今世界高等教育改革的共同方向，理之所在，势不可阻。科学技术是把双刃剑，科学技术是人所创造、所掌握、所运用的，科学技术是第一生产力，是零生产力，还是第一破坏力，不在科学技术本身，关键在人。

2007年3月，在北京的一次学术研讨会上，日本化学家野依良治（2001年诺贝尔奖得主）严肃指出，“现代社会包含基本矛盾，一方面认识到基于科学的技术价值，另一方面又必须否认它”。他强调指出：“如果我们的价值观不改变，我们将面临灾难。”是的，祸兮福之所倚，祸兮福之所伏。怎么办，他深刻指出：“科学与人文以及社会科学应该成为统一体系”，他明确说，“这是一种重要的价值观，而非一种理想”。

更何况，科学文化与人文文化在知识层面及由其蕴涵的思维模式、工作方法与指导原则等彼此大不相同，各有其长，各有其短。又由于两者的源头都是实践，从而又彼此相通，可以互补，也应互补，也须互补。正是在此基础上，两者的精神追求又是共同的，追求更深刻、更一般、更普适，追求更真、更善、更美、更新；只是追求的侧重点有所不同，但追求完美创新是完全一致的。正因为如此，我们所培养的学生应该具有科学与人文交融的素质。

浙江大学出版社以崭新面貌出版的“科学通识系列”丛书正适应世界发展的潮流与我国建设的需要；也正是认真地贯彻党的十七大精神与坚持党的教育方针，努力提高高等教育质量，培养全面发展的社会主义建设者与接班人，培养既有国际视野又有民族情怀、既能爱国又会创新的专门高级人才的一项重要基础工作。我深信，浙江大学出版社这一新版的丛书必将进一步受到高等学校的师生与广大读者的热烈欢迎，必将在“万紫千红总是春”的我国出版事业中灿放一枝奇葩。

再谨为之序。



杨叔子

2007年12月

 

 

作者系中国科学院院士、教育部高等学校文化素质教育指导委员会主任。




前　言

《化学与人类文明》是大学生文化素质教育课程的教材之一，自2001年在浙江大学等高校作为大学生通识课程教材以来，已使用九年。在此期间，一些任课教师、学生和其他读者提出了许多很好的意见和建议。此外，化学学科在这九年中也有很大的发展，取得了更多、更大的成就。这是本书修订再版的主要原因。

与第一版相比，第二版具有以下特点：

1．内容丰富紧扣时代主题。第二版保留了第一版中的部分章节，如化学与生命科学（第5章）、化学与环境保护（第7章）、化学与能源开发（第8章）、化学与材料科学（第9章）等，同时增加了化学与粮食生产（第2章）、化学与饮食（第3章）、化学与婚育和人口控制（第6章）、化学与国防和公共安全（第10章）、化学家面临的重大挑战（第1.6节）、临床化学与医学影像（第4.3节）等章节。除介绍经典的内容之外，还增加了一些体现化学学科最新成就和学科发展前沿的内容，如2008年诺贝尔化学奖获奖成果绿色荧光蛋白的发明及其应用（第5.3节）。

2．结构安排更加合理、层次更加分明。本书从第1章介绍化学学科的定义和发展历史开始，按照化学对人类文明的贡献大小顺序并结合由易到难、循序渐进的原则，依次阐述了化学与粮食生产、化学与饮食、化学与健康、化学与生命科学、化学与婚育和人口控制、化学与环境保护、化学与能源开发、化学与材料科学、化学与国防和公共安全等9章内容。通过这样深入浅出的安排，更好地演绎了化学文化和化学学科对人类文明进程的推动作用。

3．内容生动活泼，图文并茂。为增加本书的知识性和趣味性，书中增加了许多照片、示意图和化学结构式，使全书显得更加生动活泼。另外，书中还采用“知识卡片”的形式介绍了一些名人轶事，如口服避孕药之父卡尔·杰拉西（第6章）、2007年国家最高科学技术奖得主闵恩泽教授（第8章）、炸药之父诺贝尔（第10章）；介绍了一些具有“趣味”性和“明星”意味的奇妙分子，如能使眼睫毛变长、变粗、变黑的分子（第1章）、致癌芳烃苯并芘（第3章）、能延年益寿的分子（第4章）等；此外，还介绍了宇宙化学（第1章）、海洛因的发明与禁毒（第10章）等人类文明进程中值得关注的内容。书中还提供了一些参考资料，作为课外的知识链接，使内容更加生动。

为适合于通识教育，本书在力求科学性和严谨性的同时，尽可能采用非专业语言和典型事例、示意图、讲故事等通俗易懂的写作形式，来全面展示化学文化和化学学科对人类文明的巨大贡献。但由于作者水平有限，书中不妥和错误之处在所难免，深信同行及读者会一如既往地不断给我们提出宝贵意见和建议，使本书在下一版中得到进一步改善。



王彦广　吕萍

2009年11月9日于求是园
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1.1　化学的定义与任务

世界由物质组成，化学是研究物质的科学，是人类认识、改造和保护物质世界的主要方法和手段之一。化学是一门历史悠久而又富有活力的学科，它的成就是人类文明的重要标志。从开始用火的原始社会，到使用各种人造物质的现代社会，人类无时无处不在享用化学的成果。人类的生活能够不断提高和改善，化学的贡献在其中起了重要的作用。

化学是在原子和分子层次上研究物质的组成、结构、性质、变化规律和应用的一门科学。著名化学家Ronald Breslow曾这样来描述化学：“化学是一门试图了解物质的性质和物质发生反应的科学，它涉及存在于自然界的物质（地球上的矿物、空气中的气体、海洋中的水和盐、在动物体中发现的化学物质），以及由化学家创造的新物质；它涉及自然界的变化（因闪电而着火的树木、与生命有关的化学变化），还有那些由化学家发明创造的新变化。”（Breslow R．1998）

化学家研究的是化学变化，而化学变化具有三大特征：（1）化学变化是质变，因为它是旧化学键断裂和新化学键形成的过程，其实质是键的重组。（2）化学变化是计量的变化——在化学变化发生前后，参与反应的元素种类不变，故而物质的总质量不变，即服从质量守恒定律，参与反应的各种物质之间有确定的计量关系。（3）化学变化伴随着能量变化——由于各种化学键的键能不同，所以当化学键发生改组时，必然伴随着能量的变化，伴随着体系与环境的能量交换。

当今的化学家肩负着认识世界、改造世界和保护世界三方面的重任：（1）从原子、分子到自组装的超分子体系（如活体细胞和整个生物体等）层次上发现自然界（包括地球和宇宙空间）的构成，同时了解这些构成之间如何相互作用并随时间改变；（2）创造新分子、新结构和新物质，其中包括超分子体系，并开发它们的应用；（3）在发现和创造的同时，还要不断地认识人类活动对环境（包括陆地、海洋和大气环境）和资源变化的影响，并通过绿色化学等途径实现对环境和资源的保护。

化学的首要任务是创造新物质，因此化学在改善人类生活方面是最有成效、最实用的学科之一。利用化学反应和过程来制造产品的化学过程工业（包括化学工业、精细化工、石油化工、制药工业、日用化工、橡胶工业、造纸工业、玻璃和建材工业、钢铁工业、纺织工业、皮革工业、饮食工业等）在发达国家中占有最大的份额。这个数字在美国超过30％，而且还不包括诸如电子、汽车、农业等要用到化工产品的相关工业的产值。发达国家从事研究与开发的科技人员中，化学、化工专家占一半左右。世界专利发明中有20％与化学有关。

1.2　原子学说的提出与元素周期律的发现

化学变化作为一种现象早在没有人类之前就已经有了。火的发明是人类第一次伟大的化学实践。在古代，人类利用火这个强大的自然力，逐渐掌握了制陶、金属冶炼、制造瓷器与玻璃、染色、酿造等实用化学工艺。公元前大约3600年的青铜时代，人类就能够通过将铜和锡一起加热来制造青铜合金，这种合金比铜或锡都硬，因而成为制造工具和武器的主要材料。埃及人则早在公元前1400年就会通过把一些天然矿物共热制造玻璃。我国古代炼金术、炼丹术被称为近代化学的先驱。公元8世纪末我国炼金术通过与海外通商而传到波斯，再传入欧洲。炼金家们进行了长期艰苦卓绝的努力，企图用一般的化学方法来实现金属的嬗变。这些探索虽然都以失败而告终，但毕竟为化学的发展探索着前进的方向，发明了许多原始的化学仪器、技术和方法，取得了不少经验和教训。

1661年，波义耳（Boyle）在其著名论文“怀疑派的化学家”中提出元素的概念，从而把化学确立为一门学科。17世纪的文艺复兴迎来了自然科学的解放和繁荣，炼金术开始向实用的医药化学和工艺化学方面发展，化学从此真正成为一门独立的科学。17世纪中叶以后，中欧、西欧国家的金属冶炼、制造陶瓷和玻璃、酿造、染色、药物以及酸碱盐等化学物质的生产已初具规模，化学在实践方面取得了很大进步。在对化学现象的理论阐述方面，出现了种种关于燃烧的学说，其中最著名的就是斯塔尔的燃素学说。该学说认为火是由无数细小而活泼的微粒构成的物质实体即燃素，一切可燃物质中都含有燃素，任何与燃烧有关的化学变化都是物质吸收或释放燃素的过程。

1777年法国化学家拉瓦锡（Antoine-Laurent Lavoisier）在利用定量分析进行的大量燃烧实验的基础上，提出了科学的燃烧学说。其主要论点是：物质燃烧时都放出光和热；物质只有在氧存在时才能燃烧；空气由两种成分组成，物质在空气中燃烧时吸收了其中的氧，其增加的重量正好等于所吸收氧的重量；非金属燃烧后通常变为酸，金属煅烧后生成的锻灰是金属氧化物。拉瓦锡以大量无可争辩的实验事实，推翻了长期统治化学界的燃素说，开创了近代化学新体系，这是化学史上的一场革命。此后，化学开始从以收集材料为特征的定性描述阶段逐渐过渡到以整理材料、寻找化学变化规律为特征的理论概括阶段。定量分析方法的广泛使用，使化学家搞清了许多物质的组成和反应中各物质间量的关系，进而归纳出了化学中的一些基本规律。

人类对物质结构的认识是永无止境的，物质是由元素构成的，那么元素又是由什么构成的呢？1803年，道尔顿（John Dalton）提出了近代科学原子论，其要点有三：（1）一切元素都是由不能再分割和不能毁灭的微粒所组成，这种微粒称为原子；（2）同一种元素的原子的性质和质量都相同，不同元素的原子的性质和质量不同；（3）一定数目的两种不同元素化合以后，便形成化合物。原子学说成功地解释了不少化学现象，从此结束了化学的神秘性。恩格斯曾给原子论以很高的评价，他说：化学的新时代是随着原子论开始的。

原子论提出后不久，意大利化学家阿伏伽德罗（Amedeo Avogadro）又于1811年提出了分子学说，进一步补充和发展了道尔顿的原子论。他认为，许多物质往往不是以原子的形式存在，而是以分子的形式存在，例如氧气是以两个氧原子组成的氧分子，而化合物实际上都是分子。从此以后，化学由宏观进入到微观的层次，使化学研究建立在原子和分子水平的基础上。

道尔顿近代原子论的确立，使化学家对元素的概念有了更科学的认识。通过化学分析、电化学和光谱分析等实验手段，搞清了许多化合物的组成，发现了一大批新的元素，积累了大量关于元素及其化合物的感性材料。但这些材料庞杂零乱，亟待加以归纳整理。同时，化学家也在思考：地球上到底有多少种元素？如何去寻找新元素？如何把众多的元素按照化学性质进行分类整理？时代向化学家提出了发展新理论的要求。1868年，俄国化学家门捷列夫（D．I．Mendeleev）经过多年艰苦探索，发现了自然界中一个极其重要的规律——元素周期律。这个规律的发现是继原子、分子论之后，近代化学史上又一座光辉夺目的里程碑，它所蕴藏的内涵既丰富又深刻，对以后整个化学和自然科学的发展都具有普遍的指导意义。

19世纪60年代，化学家已经发现了60多种元素，并积累了这些元素的原子量数据，为化学家寻找元素间的内在联系创造了必要条件。门捷列夫、德国化学家迈耶尔（J．L．Meyer）等分别根据原子量的大小，将元素进行分类再排序，发现元素性质随原子量的递增呈明显的周期性变化。1869年门捷列夫提出周期律及其具体表现形式的第一张周期表，如表1-1所示。他根据周期律修正了铟（In）、铀（U）、钍（Th）、铯（Cs）等9种元素的原子量，还预言了3种新元素及其特性，并暂取名为类铝、类硼和类硅，这就是1871年发现的镓（Ga）、1880年发现的钪（Sc）和1886年发现的锗（Ge）。这些新元素的原子量、密度和物理化学性质都与门捷列夫的预言惊人相符，由此周期律的正确性获得举世公认。

表1-1　门捷列夫第一张元素周期表（1869）
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现代元素周期表是概括元素化学知识的一个宝库，且其内容随着化学知识的增加而不断丰富。对某个元素可以从周期表中直接获得元素的名称、符号、原子序数、原子量、电子结构、族数和周期数，还可以从元素周期表中的位置判断元素是金属还是非金属，并可估计其电离能、密度、原子半径、原子体积、化合价等信息。元素周期律是自然科学的基本定律，这个定律使人们对化学元素的认识形成了一个完整的自然体系，使化学成为一门系统的科学。

原子论、分子论的提出以及元素周期律的发现，奠定了化学学科的理论基础。到了19世纪末，化学的四大分支学科（即无机化学、有机化学、分析化学和物理化学）相继建立，构成了化学的主干学科。

1.3　化学键理论和分子结构理论的形成

20世纪初人们就已经认识到，虽然物质是由原子组成的，但通常情况下原子本身并不稳定，不能以孤立的原子存在，而要通过某种结合力形成稳定的分子形式存在。分子中原子之间的这种结合力称为化学键。化学变化的实质是原子的重新排列组合，化学变化过程是旧化学键断裂和新化学键形成的过程。自从1927年量子力学应用于化学以来，化学键理论得到了快速发展。此后，著名化学家鲍林（L．Pauling）创立了价键学说和杂化轨道理论，为揭示化学键的本质和用化学键理论阐明物质结构作出了重大贡献，他为此而获得了1954年的诺贝尔化学奖。化学键和量子化学理论的发展经历了半个世纪的时间，才让化学家逐步认识了分子的本质及其相互作用的基本原理，从而进入分子理性设计的高层次领域，创造新药物、新材料等功能分子。这是20世纪化学基础研究的一个重大突破。正如鲍林所说：化学键理论是化学家手中的金钥匙。

经过一个世纪的探讨，人们对化学键本质的认识逐步深化，归结为最基本的三种：离子键、共价键和金属键，它们相应地组成了最常见的三类物质：离子型化合物、共价型化合物和金属晶体。

谈到分子结构，我们不得不提及的例子是与共价键有关的有机分子的立体化学。1848年，法国著名微生物学家和化学家巴斯德（Louis Pasteur）发现，葡萄酸盐的晶体呈半晶面，其中一些面朝左方，另一些则向右。他用手工方法将这两种具有不同取向的半晶面的晶体分开，再用旋光仪分别测定它们的溶液的旋光度，发现一个是右旋酒石酸，另一个是左旋酒石酸，若将它们等量混合就得到无旋光的葡萄酸。这种元素组成相同的酒石酸的两种异构体具有完全相反的旋光方向的现象称为旋光异构现象。1869年，德国化学家威利森努斯发现，从酸牛乳中得到的发酵乳酸和从肌肉中提取的肌肉乳酸具有相同的元素组成和结构（都是α-乳酸：CH3CH（OH）CO2H），但却是一对旋光异构体。他认为：如果分子在结构上是等同的，但具有完全不同的性质，那么这种差别就只能是由于原子在三维空间有不同的排布。据此，威利森努斯进一步提出了空间化学的思想，唤起了人们研究原子的空间排布规律与性质的关系。

在巴斯德、威利森努斯等人对旋光异构现象研究的基础上，1874年，荷兰化学家范霍夫（J．H．van't Hoff）和法国化学家勒贝尔（J．A．Le Bel）各自独立地提出了碳四面体学说。当碳原子被四个不同的基团饱和时，假定碳原子的四个价键指向四面体的顶点，碳原子占据四面体的中心，那么可以得到两个也只能得到两个异构体，这两个异构体在空间上不能重叠，其中一个是另一个的镜像，因此称为对映体（见图1-1），它们都具有旋光性，且旋光方向相反。范霍夫把这种与四个不同原子或基团相连的碳原子称为不对称碳原子，也称手性碳，并推断具有旋光性的含碳化合物必有不对称碳原子。像左旋和右旋α-乳酸这样的分子称为手性分子，它们就如同人的左右手一样（见图1-2），看似相同，但在空间上却不能重合。实际上，在自然界中手性现象广泛存在，如具有右手螺旋的藤缠树、海螺等（见图1-3）都是手性的表现形式。
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图1-1　α-乳酸对映体的立体结构

[image: ]

图1-2　人的左右手
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图1-3　自然界中的手性

碳四面体学说的提出开阔了人们的视野，把化学家引向了三维空间新领域，开创了立体化学的新时代。从此，分子从平面上站了起来。范霍夫也由此而获得了1901年的首届诺贝尔化学奖。




具有不同气味的对映体分子
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（S）-香芹酮
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（R）-香芹酮

从香菜种子中提取得到的（S）-香芹酮具有香菜的气味；来自于荷兰薄荷的（R）-香芹酮却有薄荷的气味。它们是一对对映体，就如人的左右手。姜草中则同时含有这两种物质。人们之所以感觉到不同的气味，是由于人的嗅觉感受器也携带对立体异构体起不同反应的光学异构体。



1.4　合成化学的发展

20世纪合成化学发展迅速，许多新技术被用于无机和有机化合物的合成（如超低温合成、高温合成、高压合成、电解合成、光合成、声合成、微波合成、等离子体合成等），创造出无数的新反应、新合成方法。有了这些技术和方法，几乎所有已知的小分子天然化合物以及化学家感兴趣的非天然化合物都能够通过化学合成的方法来获得。

合成橡胶、合成塑料和合成纤维三大合成高分子材料是20世纪中期合成化学的骄傲，也是20世纪人类文明的重要标志。这方面的内容将在第9章中详细介绍。

实际上，在化学家创造的新结构、新物质中，许多还是潜在材料。例如，我们知道碳有三种同素异形体：一是金刚石，二是石墨，第三种则是1985年发现的C60（见图1-4）。C60是60个C原子由20个六元环和12个五元环围成的一个封闭的球形分子，由于它形同足球且高度不饱和，因此也叫足球烯。这种结构的初始设想是受到美国建筑学家Buckminster Fuller用五边形和六边形构成球形薄壳建筑结构的启发，因此也有富勒烯（Fullerenes）之称。C60分子中有60个顶点，90条棱边。球形分子的直径约为10—9米，内有一个空腔，直径为3.6×10—10米，可以容纳一个其他原子。球面上的每个碳原子和周围3个碳原子连接，形成三个共价键；每个碳原子余下一个p轨道，可组成由60个p轨道形成的共轭大π键。这种共轭称为球面共轭。后来还发现了C50，C70，C84，C120等各种各样的多面体球碳分子。Smalley，Curl和Kroto三位化学家因对开拓这个化学新领域的贡献而荣获1996年诺贝尔化学奖。球碳可以做催化剂、润滑剂等，特别是在1991年发现AXC60具有超导性，A为碱金属，如钾（K）、铷（Rb）、铯（Cs）。K3C60的超导转变温度为18K，这个温度比以往已知的有机超导体的转变温度都要高。Rb3C60的转变温度为30K，Rb2CsC60为31.3K，Rb2.7Tl2.2C60为45K，RbTl2C60为48K。AXC60是球状结构，属三维超导体，人们正在积极地寻找超导转变温度更高的有机超导体。
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图1-4　碳的三种同素异形体

另一个例子是1991年合成的碳纳米管（Carbon Nanotube，CNT）。碳纳米管由石墨的碳原子层卷曲而成，管的长度为几十微米，管的直径只有几个到几十个纳米（见图1-5）。碳原子层数从一层到十几层不等。碳纳米管是一种新型材料，具有许多潜在的重要用途。它非常硬，具有电导和半导体的性质。它的强度是钢的100倍，密度却只有钢的1/6，可望成为未来最强韧的超级纤维和复合材料中的纤维增强体原料。
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图1-5　碳纳米管的结构

纳米管的弹性非常好，对管施加巨大压力，并把它压扁后，一旦卸去压力就能像弹簧一样令人吃惊地恢复到原来的形状，可望用作汽车的减震装置。用它来做纳米秤，能够称10—9克的物质的质量，相当于一个病毒的质量。

最近，美国的一个研究小组发现，借助高灵敏的原子力显微镜（Atomic Force Microscopy，AFM），用碳纳米管做成针状探头，可以测量单个官能团（如氨基、氰基和甲基）与纳米管之间的相互作用力（见图1-6），这种力能够体现三种不同的作用力，即给电子力、吸电子力和范德华力。这种技术被称为化学力显微技术（Chemical Force Microscopy，CFM）。
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图1-6　用纳米管测量化学力
（引自Chemistry World，2007，4（12）：29）

合成化学的另一个重要发展是药物的发明，后者也是人类文明的重要标志之一。1909年，德国化学家艾里希合成出治疗梅毒的特效药物胂凡纳明。20世纪30年代以来，化学家先后创造出抗菌素、抗病毒药物、抗肿瘤药物等各种类型的临床有效的化学药物数千种（目前常用的就有300余种，而且这个数目还在快速增加），使许多长期危害人类健康和生命的疾病得到控制，拯救了无数的生命。20世纪初，由于对分子结构和药理作用的深入研究，药物化学迅速发展，并成为化学学科的一个重要领域，为人类的健康作出了巨大贡献。




洋红酸
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洋红酸

洋红酸（Carminic acid），或称胭脂红，从化妆品到食品到墨水，这个分子无处不在。但你知道吗，它最早是从胭脂虫残骸中提取得到的。





人类的衣、食、住、行、用无不与化学所掌管的成百化学元素及其所组成的万千化合物和无数的制剂、材料有关。房子是用水泥、玻璃、油漆等化学产品建造的，肥皂、牙膏、化妆品都是日用化学品，衣服是合成纤维制成并由合成染料上色的。饮用水必须经过化学检验以保证质量，食品则是由用化肥和农药生产的粮食制成的。维生素和药物也是由化学家合成的。交通工具汽车的金属部件和油漆显然是化学品，车厢内的装潢通常是特种塑料或经化学制剂处理过的皮革制品，汽车的轮胎是由合成橡胶制成的，燃油和润滑油是含化学添加剂的石油化学产品，蓄电池是化学电源，尾气排放系统中用来降低污染的催化转化器装有用铂、铑和其他一些化学物质组成的催化剂，可将汽车尾气中的氧化氮、一氧化碳和未燃尽的碳氢化合物转化成低毒害的物质。飞机则需要用质强量轻的铝合金来制造，还需要特种塑料和特种燃油。书刊、报纸是用化学家所发明的油墨和经化学过程生产出的纸张印制而成的。摄影胶片是涂有感光化学品的塑料片，它们能被光所敏化，所以在曝光时和在用显影药剂冲洗时，会发生特定的化学反应。手机、彩电和电脑的显示器是由玻璃和无机或有机荧光材料制成的。CD和VCD光盘是由特殊的信息存储材料制成的。甚至，参加体育活动时穿的跑步鞋、溜冰鞋、运动服、乒乓球、羽毛球拍等，也都离不开现代合成材料和涂料。




能使眼睫毛变长、变粗、变黑的分子

[image: ]

Bimatoprost

Bimatoprost是一种治疗青光眼的合成药物，但美国药物学家Allergan发现，它具有使眼睫毛变长、变粗、变黑的副作用。于是他通过改变剂型，将这一分子专门用于眼睫毛的变长、变黑和变粗，现已获得FDA批准（Chemistry World，2008，5（7）：12）。





在人类目前已拥有的2600多万种化合物中，绝大多数是化学家合成的。正如诺贝尔化学奖获得者Woodward所说：“化学家在旧的自然界旁又建起了一个新的自然界。”过去的100多年中，合成化学为满足人类对物质的需求作出了重要贡献。

1.5　新型交叉学科的崛起

20世纪生命化学的崛起给古老的生物学注入了新的活力，人们在分子水平上为探索生命的奥秘打开了一个又一个通道。从20世纪初开始的生物小分子（如糖、血红素、叶绿素、维生素等）到后来的生物大分子（碳水化合物、蛋白质、核酸）的化学研究，科学家先后获得了28项诺贝尔化学奖。化学与生命科学的结合，产生了生物化学、分子生物学、药物化学、化学生物学等一系列新的交叉学科。在研究生命现象的领域里，化学不仅提供了技术和方法，而且还提供了理论。

材料化学、环境化学、能源化学、食品化学、地球化学、宇宙化学、海洋化学、大气化学等都是与化学密切相关的新兴交叉学科。这些交叉学科的产生使得生命、材料、电子、信息、环境、能源、航天、地质、海洋、太空等科学技术迅猛发展。

作为自然科学中的一门基础学科，化学是当代科学技术和人类物质文明迅猛发展的基础和动力，是一门中心的、实用的和创造性的科学（R．Breslow，1998）。化学的中心地位在于它的核心知识已经应用于自然科学的方方面面，与其他学科相结合，构成了人类认识和改造自然的强大力量。




宇宙化学

2005年，在彗星探测研究中，宇宙化学家根据记录的红外发射光谱推测出彗星由各类矿石、水和其他无机和有机物质组成（Science，2006，313：635）。谱图可以提供包括矿物的类别特征，如富含镁的镁橄榄石和富含铁的铁橄榄石、富含铁的铁辉石和绿脱石（一种含铁、铝和纳的蒙脱石黏土）。谱图中也含有其他矿石的信息，如无定形碳，还有多芳香烃（这与太阳系的有机物来源有关）、冰水和金属硫化物。研究还首次观测到，天文云中有一种大量的带负电荷的分子hexatriyne阴离子或C6H—（Astrophys．J．，2006，652：L141）。迄今，人类从太空发现的化合物至少有130个中性分子、14个阳离子和1个阴离子。太空阴离子的发现改变了一个曾被普遍认同的观点，即辐射可以很快地脱去一个阴离子的额外电子，形成一个自由基。这项研究提供了彗星内部化学物质种类的有关信息，从而为回答太阳系的形成和演化等问题提供了依据。



1.6　化学家面临的重大挑战

化学是一门古老而充满活力的学科。20世纪70年代以后，化学发生了显著的变化，化学研究的领域已拓展到生命科学和生物技术、纳米技术、材料科学、环境、能源、国家安全等诸多方面。过去的100多年间，化学科学在保证人类衣食住行需求、提高人民生活水平和健康状态方面作出了重大贡献。展望未来，人口、环境、资源、能源等面临的问题日益严重，人类的生存会不会成问题？虽然这些问题的解决要依靠各个学科，但无论如何都离不开化学这一核心学科，而这些问题的解决也将为化学注入新的活力。从当代化学家所面临的一些重大挑战（［美］21世纪化学学科的挑战委员会．2004）来看，也不难得出这一结论。21世纪化学学科发展面临的任务包括：

（1）创造具有科学意义或实用价值的新物质（如药物、农用化学品、特殊材料等），并采用低能耗和对环境友好的制备方法和工艺进行生产。

（2）发展高灵敏度、高选择性和快速的分析技术，可靠地检测易燃易爆危险物品、毒品、病毒等有害物质，以保护人类免遭恐怖主义、犯罪和疾病等的危害。

（3）研究和开发新的早期预警和诊断方法、新的治疗药物和治疗方法，以对付目前尚属不治之症的一些疾病，如肿瘤、心脑血管病、病毒性疾病等。为此，必须在分子水平上认识疾病（见图1-7）。
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图1-7　从分子水平上认识病毒是对付病毒的关键

（4）研究和开发出永不枯竭、廉价的新能源及其储存和运输的方法。例如，发展能够将各种来源的生物质转化为生物燃料的新型催化剂和催化技术；发展新的储氢材料；发展新一代燃料电池和太阳能电池所需要的各种材料和催化剂。我国的《国家中长期科学和技术发展规划纲要》（2006—2020年）指出：未来能源技术发展的主要方向是经济、高效、清洁利用和新型能源开发。

（5）深入研究生命体系中的化学问题，透彻认识生命的化学本质。例如，阐明生命的起源；了解活细胞中基因表达调控的机制，并用小分子来影响这一过程；揭示酶具有高效性和专一性的原因，并设计出可与最好的酶相媲美的人工仿生催化剂；了解各种蛋白质、核酸以及生物小分子如何装配成显示化学特征和生物学功能的组装体，并真正认识活细胞中不同组分之间复杂的化学反应；探索大脑和记忆的化学本质，揭示存在于思维和记忆背后的化学因素。21世纪的很多重大课题都将是围绕生命而展开的。然而，生命科学的本质是化学，如何了解在分子层次发生的反应成为我们深入认知生命现象的关键。因为化学研究的对象就是分子及其化学反应，所以化学在其中是中坚力量。具有良好化学背景的人可以在生命科学领域游刃有余。

（6）认识错综复杂的地球化学，包括陆地、海洋、大气以及生物圈，从而维持地球的可居住性。例如，发展精确、快速、微量、超微量的分析测试技术，以获得超微区范围内和超微量样品中元素、同位素分布和组成资料。低温地球化学、地球化学动力学、超高压地球化学、稀有气体地球化学、比较行星学等都是很有发展前景的研究领域。

（7）纳米化学研究。纳米科技已列为我国重大研究计划之一。《国家中长期科学和技术发展规划纲要》（2006—2020年）指出：物质在纳米尺度下表现出的奇异现象和规律将改变相关理论的现有框架，使人们对物质世界的认识进入到崭新的阶段，孕育着新的技术革命，给材料、信息、绿色制造、生物、医学等领域带来极大的发展空间。纳米科技已成为许多国家提升核心竞争力的战略选择，也是我国有望实现跨越式发展的领域之一。这个纲要所建议的许多重点研究方向值得化学家重视，例如：纳米材料的可控制备、自组装和功能化，纳米材料的结构、优异特性及其调控机制，概念性和原理性纳米器件，纳米电子学，纳米生物学和纳米医学，分子聚集体和生物分子的光、电、磁学性质及信息传递，单分子行为与操纵，分子机器的设计组装与调控，纳米尺度的表征，纳米材料在能源、环境、信息、医药等领域的应用。

（8）化学学科本身的一些重大科学问题。例如，发展研究化学及生化反应机理的手段，以便能够直接观测这些过程，并合理地设计更为有效的合成反应；发展可靠的计算方法来准确地预测未知化学反应的途径和速率，从而预测其应用的可能性；发展可以精确预测化合物性质的计算方法等。

化学是一门古老而又生机勃勃的科学。化学家辛勤地耕耘着元素周期表中的100多个元素以及由这些元素构成的千万个化合物和由这些化合物组成的无数的制剂与材料。化学元素和化学物种是人类赖以生存的物质宝库。人类对物质的需求，不论在质量上还是数量上，总是在不断发展的，化学无论在现在还是将来，都将是满足其需求的核心基础学科。

参考文献

［1］Breslow R著．华彤文等译．化学的今天和明天——一门中心的、实用的和创造性的科学．北京：科学出版社，1998．

［2］［美］21世纪化学学科的挑战委员会著．陈尔强等译．超越分子前沿——化学与化学工程师面临的挑战．北京：科学出版社，2004．
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在过去的一个世纪中，化学在扩大粮食供应方面发挥了决定性作用。据统计，世界人口由1927年的20亿已猛增到2005年的65亿。假如没有化学家哈伯（F．Haber）在20世纪初发明的合成氨技术，世界粮食的产量至少要减半，现在的65亿人口中将有32.5亿会饿死。这样的假设并非耸人听闻。实际上，除了化肥之外，化学对粮食生产的贡献还体现在越来越多的安全、高效的杀虫剂和除草剂以及可生物降解的地膜等农用材料的发明方面。

2.1　自然界中氮的循环

氮元素对植物生长是生死攸关的。氮是蛋白质、叶绿素、核酸、酶、生物激素等重要生命物质的组成部分，包括农作物在内的所有生物体均含有这些生命物质，所以氮是农作物生长所必需的基本元素之一。了解自然界中氮的循环规律，对于认识人工固氮的意义以及环境保护等至关重要。

氮是地球上极为丰富的一种元素，在大气中约占79％。氮气（N2）在空气中含量很高，却不能为多数生物体所直接利用，而必须通过固氮作用。如图2-1所示，自然界的固氮作用有两条主要途径：一是非生物固氮，如闪电产生的电离作用将大气中的氮氧化成硝酸盐随降雨进入土壤，火山喷发出的岩浆所固定的氮；二是生物固氮（详见第2.4.2节），如豆科植物（如大豆、紫苜蓿和苜蓿）根部的根瘤菌可使氮气转变为氨（NH3）或铵离子（[image: ]）。在富含氧气的土壤中，铵离子将会首先被亚硝化细菌转化为亚硝酸根离子（[image: ]），然后被硝化细菌转化为硝酸根离子（[image: ]）。铵的两步转化过程被称为硝化作用。
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图2-1　自然界中氮循环示意图

植物从土壤中吸收铵离子和硝酸根离子，并经复杂的生物转化形成各种氨基酸，然后由氨基酸合成蛋白质。动物以植物为食而获得氮并转化为动物蛋白。动物的粪便和动植物的尸体是大气—土壤—植物—动物氮循环的重要环节。动植物死亡后的遗骸、动物的粪便以及植物秸秆等有机体进入土壤后，在一系列土壤微生物的作用下，经过一系列分解转化过程，其中的蛋白质可被微生物分解成铵态氮和硝态氮，这样氮又回到土壤和水体中，被植物再次吸收利用。在这一系列分解转化过程中，如果碳氮比小于25，就会释放出铵态氮，铵态氮在硝化细菌的作用下，经过前述的硝化过程变为硝态氮。土壤温度、湿度、通气状况、pH值、微生物种群数量等条件决定其转化速率和数量。这个转化过程需要一段较长的时间，如碳氮比大于30的有机物质在土壤中要吸收一部分土壤中原有的矿质氮用于微生物分解活动，待碳氮比小于25后再释放氮。有机肥中，鸡粪含氮量最高，猪粪其次，食草动物较低，植物秸秆含氮量最低。

植物根系可以吸收铵态氮和硝态氮。作物种类不同，其吸收铵态氮和硝态氮的比例也不同。如水稻以吸收铵态氮为主；旱地作物在温暖、湿润、通气良好的土壤中，幼苗期大多吸收铵态氮，主要生育期则以吸收硝态氮为主，但在温度过高过低、土壤湿度过大过小、通气不良、使用硝化抑制剂阻断铵态氮转化为硝态氮的情况下，则被迫吸收铵态氮。

硝态氮进入植物体后形成氨基酸，氨基酸构成蛋白质，蛋白质是构成细胞原生质的重要成分。甘氨酸和谷氨酸这两种氨基酸还参与生成另一类重要的生命物质——核糖核酸和脱氧核糖核酸。此外，氮还参与合成叶绿素。植物的绿色就是叶绿素的颜色，植物缺氮就会失去绿色。蛋白质在植株体内不断合成和分解，氮也随之从老叶转移到新叶中，所以缺氮植株老叶均发黄，植株生长矮小细弱。

在无氧或低氧条件下，厌氧细菌可通过反硝化作用将硝酸盐中的氮还原成氮气，归还到大气中。这在自然界具有重要意义，是氮循环的关键一环。反硝化作用是指细菌将硝酸盐中的氮通过一系列中间产物（[image: ]）还原为氮气分子的生物化学过程。参与这一过程的细菌统称为反硝化菌。这一过程可用以下方程式来表示：
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其中包括以下4个还原反应：
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氮是植物正常生长发育必需的营养元素之一，也是提高植物产量的主要限制因子。在农业生态中，如果缺少活性氮就会导致土壤肥力下降，土壤有机质耗竭，土壤侵蚀，甚至沙漠化；作物产量下降、蛋白质含量降低。在湿润的热带，土壤因强烈的风化和淋溶而贫瘠，土壤氮素和磷素等营养元素严重缺乏。因此，要促进农业的可持续发展，保障粮食安全（提供足够的热量）和营养安全（提供所有必需的养分，如蛋白质），需要适当增强土壤中的氮肥力，但过度使用含氮化肥也会污染水体。氮循环的失衡可导致全球性环境问题，如化石燃料燃烧排放的氮氧化物会污染大气，有关这方面的问题将在第7章中讨论。

2.2　合成氨技术——20世纪人类最伟大的发明

19世纪初，人们在智利的沙漠地区发现了一个很大的硝酸钠矿；至19世纪中叶，全世界使用的氮肥几乎全部来自这一矿床。但天然硝石的产量极其有限，智利的这个矿也只够开采几十年。19世纪后期，随着炼焦工业在欧洲各国的逐渐兴起，人们发现，以炼焦的副产品氨为原料，可以制成硫酸铵，作为氮肥来使用。这样，廉价的炼焦副产品逐步成为氮肥的另一个来源。但这些替代品和主要来自有机物的副产品，如人和畜的粪便、花生饼、豆饼、臭鱼烂虾、动物的下脚料等，甚至包括来自雷雨放电而形成的氮氧化物，远远满足不了农业生产的需要。世界各国越来越迫切需要建立规模巨大的生产氮化合物（即氮肥）的工业。

20世纪初，化学家们开始考虑如何将大气中的氮气转化为氮的化合物，这是制造肥料必需的原料。大气的4/5都是氮，如果能够大规模地、廉价地把单质的氮转化为化合物，那么氮将取之不尽、用之不竭。

利用氮气与氢气直接合成氨的工业生产曾是一个很难的课题。1909年，德国化学家Haber以化学平衡理论为基础，用锇作催化剂，在30～50兆帕、500～600℃下直接将氮气与氢气转化成氨。他在卡尔斯鲁厄大学成功地建立了一个每小时产生80克氨的试验装置，并取得了专利权。此后，Haber又进一步对工艺进行改进，提出将未参与反应的气体返回反应器的循环方法。这是20世纪化学工业发展中的一个重大突破，F．Haber也因此而获得了1918年的诺贝尔化学奖。
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哈伯（F．Haber）

此后德国巴登苯胺纯碱公司（BASF）购买了Haber的合成氨专利权，并由化工专家博施（C．Bosch）对其实施工业化。Bosch在工业化过程中解决了两个关键问题：一是金属锇催化剂稀少、价格昂贵；二是氢在高温下对合成氨反应塔材料碳钢腐蚀严重，导致反应塔寿命仅有80小时。他用2500种不同的催化剂进行了6500次试验，在1912年研制成功含有钾、铝氧化物作助催化剂的价廉易得的铁催化剂。他还采用熟铁作反应塔衬里的双层反应塔，成功地解决了高温下氢气对碳钢反应塔的腐蚀的难题。此时，德国皇帝威廉二世准备发动战争，急需大量炸药，而由氨制得的硝酸是生产炸药的理想原料。于是，巴登苯胺纯碱公司于1912年在德国奥堡建成了世界上第一座日产30吨合成氨的装置，1913年9月开始运转，氨产量很快达到了设计能力。此后，人们称这种合成氨法为哈伯·博施法，它标志着工业上实现高压催化反应的第一个里程碑，Bosch也因此荣获了1931年的诺贝尔化学奖。

20世纪30年代初，哈伯·博施合成氨法成为广泛采用的制氨方法。至1932年，全球合成氨的年产量已达到260万吨，约占世界氨产量的84％。之后的70多年，化学家和化学工程师们不断地对合成氨工艺进行改进，并引入现代化工技术，发展成现代合成氨生产技术。它是以空气、水煤气或石油、天然气等为原料，先制成1∶3的氮氢混合气，在20～50兆帕和400～500℃下通过装有铁催化剂的合成塔来合成氨的，其生产流程示意图见图2-2。50年代以前，全世界最大的氨合成塔能力不超过日产200吨，60年代初不超过日产400吨。随着由汽轮机驱动的大型、高压离心式压缩机研制成功，合成氨装置大型化具备了条件，大型合成氨厂的数目也逐年增多。1966年，美国凯洛格公司建成了世界上第一座日产900吨的合成氨装置，显示出大型装置投资省、成本低、占地少、劳动生产率高等显著优点。1972年建于日本千叶的日产1540吨的合成氨装置是目前世界上已投入生产的最大单系列装置。近50年来，我国也先后建成了一大批大中型合成氨厂，加上全国的万吨小氮肥厂，目前已达到年产2000万吨的规模，占世界第二位。考虑到液氨的储存、运输和农作物吸收等问题，目前大型合成氨厂均联产尿素，直接作肥料用。
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图2-2　合成氨生产流程示意图

迄今为止，化肥一直在农业增产中占有重要地位。据联合国粮食组织统计，1千克化肥一般增产籽粒和茎秆各10千克。近年来，高浓度化肥逐渐代替低浓度化肥，如欧美和日本生产的一种超高浓度肥料，有效成分达94％以上。此外，复合肥料、混合肥料也迅猛发展，液体肥料和长效肥料逐年增加，含有微量元素的肥料越来越占显著地位，活性有机肥则对生产无公害、无污染绿色食品发挥极为重要的作用。

2.3　农作物保护化学品和植物生长调节剂的发明

农作物保护化学品（以前称为农药）是用于防治危害农作物及农副产品的病虫害、杂草及其他有害生物的化学药剂的统称（唐除痴等，1998）。它们中的有些还用于防治畜牧、水产、森林等方面的病虫害。此外，控制作物生长的植物生长调节剂等也属于农药。农药的使用对于解决世界粮食问题发挥了重大作用。半个世纪以来，我国农业以占全世界7％的耕地养活了占全球22％的人口，这与中国农药的快速发展密不可分。据联合国粮农组织统计，全世界5种主要农作物（稻、麦、棉、玉米、甘蔗）每年因虫害而导致的损失高达2000亿美元。世界粮食生产每年因虫害损失14％，病害损失11％，鼠害损失20％，而化学农药防治可挽回15％～30％的产量损失。

早在16世纪，我国就开始有限地使用砷化物作为杀虫剂，此后又将从烟叶中提取的烟碱（尼古丁）用于防治象鼻虫。19世纪中期，对砷化合物的研究导致了1867年巴黎绿（含杂质的亚砷酸铜）杀虫作用的发现。后来，美国将亚砷酸铜用于控制科罗拉多甲虫的蔓延，使用范围十分广泛。1900年，亚砷酸铜成为世界上第一个立法的农药。1882年，法国人用硫酸铜和石灰配制的波尔多液防治葡萄霜霉病，及时拯救了当时的酿酒业，成为农药发展史上一个著名的事例。20世纪初，随着有机化学工业的发展，农药的开发逐渐转向有机物领域。1914年，德国的I．里姆发现了对小麦黑穗病有效的第一个有机汞化合物邻氯酚汞盐。这是专用有机农药发展的开端。在20世纪20—30年代，随着有机化学、昆虫学、植物病理、植物生理等科学的进步，人类迎来了现代有机合成农药的新纪元。之后，有机农药品种开始增多，在用途上杀虫剂、杀菌剂、除草剂、植物生长调节剂等分类概念也逐渐确立。

1938年，瑞士嘉基公司的P．H．米勒（P．H．Müller）发现2,2-双（对氯苯基）-1,1,1-三氯乙烷（简称DDT）（该化合物首次合成于1874年）是一种强力杀虫剂，并于1942年开始工业化生产。这是人类第一个重要的有机氯杀虫剂，在一战后一段时间里在农业和卫生保健领域发挥了主要作用，米勒也因此获得诺贝尔医学奖。1942年，英国人发现了六六六的杀虫作用，并于1945年投产。20世纪50—60年代，化学家又相继研发了一系列有机磷杀虫剂，其中有对人畜毒性较低的马拉硫磷、敌百虫、杀螟硫磷等。这些产品在农业上迅速推广应用，药效比旧品种显著提高，化学防治方法开始成为植物保护的主要手段。值得指出的是，20世纪50—70年代，六六六也曾是我国生产最多、应用最广的一种杀虫剂，在确保农业丰收、预防传染病等方面发挥了巨大作用。

[image: ]

DDT
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六六六

在除草剂方面，1942年，美国人发现了2,4-二氯苯氧乙酸（简称2,4-D）的除草活性；次年，英国人发现了2-甲基-4-氯苯氧乙酸（简称2甲4氯）的除草性能。在此后的10多年中，化学家开发出更多的除草剂，氨基甲酸酯就是其中之一，它是第一个通过土壤作用的除草剂，1945年被英国人发现。
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2,4-D
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2甲4氯

在杀菌剂方面，首先是1943年有机硫杀菌剂代森锌的问世，然后是1952年发明的有机硫杀菌剂克菌丹。其后，有机砷杀菌剂系列相继问世。1961年，日本开发了第一个农用抗生素杀稻瘟素—S。内吸性杀菌剂如萎锈灵、苯菌灵、硫菌灵等则在20世纪60年代后半期开发成功。

在农药广泛应用以后，由于滥用引起的人畜中毒事故增多，环境污染和生态失调加重，有害生物的抗药性问题也严重起来。在此背景下，农药工业从20世纪70年代起加快了品种更新，新农药开发的重点转向以高效、安全为目标。一些药效较低或安全性差的农药，如有机氯杀虫剂（包括DDT、六六六）、某些毒性高的有机磷杀虫剂、有机汞和有机砷杀菌剂逐渐被淘汰，代之以相对高效、安全的新型农药，如拟除虫菊酯杀虫剂、高效内吸性杀菌剂、农用抗生素和新的除草剂。下面几例生动地说明了化学家在发展安全农药方面所取得的成就。

1．植物激素及植物生长调节剂

在植物体内产生的一些微量天然化合物能够在很低浓度下调节植物的生长过程，如植物的大小、外貌、形状等，这类内源性的物质被称为植物激素。化学家不仅分离、鉴定、合成了一大批这样的内源性植物激素，而且还以它们的化学结构为先导（即模型），设计、合成出具有类似功能的化合物，称为植物生长调节剂。

1934年发现的吲哚乙酸（IAA）是第一个被鉴定的天然植物激素。它普遍存在于各种植物体内，在根、茎、叶、花、果中均存在。它能促使植物生长、插枝生根，以及无受精结果。
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吲哚乙酸

[image: ]

赤霉酸

赤霉酸是另一类重要的植物激素，可促进细胞分裂及延伸，引起发芽种子中酶的生物合成。自从1938年日本人从水稻恶苗病菌中首次分离、鉴定出赤霉酸（GA）以来，化学家们已从植物和低等生物中鉴定出了70余种与GA有关的赤霉素类化合物。商业上通过大量培养赤霉菌生产赤霉酸。赤霉酸在农业上有广泛的应用，从诱发花芽的形成到培养无籽葡萄以及啤酒工业中制造麦芽等。

乙烯（CH2＝CH2）是结构最简单的一种植物激素，普遍存在于植物的根、茎、叶、花、果实之中，是植物的代谢产物。它能抑制植物生长，促进开花、脱花及脱叶，增进果实成熟等。早在20世纪初，人们就观察到乙烯催熟的现象，但直到20世纪60年代化学家在植物体内鉴定出乙烯之后，才将乙烯确认为植物激素。化学家设计、合成的一些能产生或释放出乙烯的化合物，现已广泛用作果实催熟剂。例如，Ciba-Geigy公司1972年开发了一种含硅的化合物——双（苄氧基）-2-氯乙基甲基硅烷，它可在有水条件下逐渐分解而释放出乙烯，现已用作桃子等果树的催熟剂。
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双（苄氧基）-2-氯乙基甲基硅烷

合成的植物生长调节剂可以像天然的植物生长激素一样促进植物生长，也可以抑制植物的生长，前者称为生长素型植物生长调节剂，后者称为植物生长抑制剂。例如，萘乙酸是化学家合成的吲哚乙酸的类似物，它在浓度为15×10—6时可用于苹果、梨等的疏花、疏果，并防止采前落果。

三氮唑类化合物最初是为了筛选杀菌剂而合成的，但在同时进行的除草试验中发现，这类化合物对多种植物显示出矮化作用，从而启发化学家将它们开发为抗倒伏剂。例如，多效唑就是这样一种植物生长抑制剂，它易被植物萘乙酸的根、茎、叶吸收，减缓植物生长速度，使茎秆缩短，植物矮化，从而防止植物倒伏，提高产量，其用于水稻、小麦、棉花、果树、蔬菜等都有显著效果。
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萘乙酸

现在已经知道数百种天然植物激素具有这种或那种生长调节活性。这些化合物的结构类型多种多样。认识这些结构，是系统利用它们来提高世界粮食供给的第一步。由于这些植物激素对植物发育的每一个时期都有影响，所以对其研究有着巨大的社会价值和经济效益。
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多效唑

2．昆虫激素与昆虫生长调节剂

粮食的产量通常会受到一些噬食粮食作物的昆虫群体的影响。认识和控制这些天敌是增加粮食供给的另一途径。随着分析检测技术和方法的不断进步，化学家从昆虫的体内检测并分离出许多激素，并利用这些激素的生物性质来控制或消灭有害昆虫。以保幼激素为例，这种激素具有使昆虫保持幼虫状态的作用。第一个保幼激素JH-1是从鳞翅目蝴蝶分离得到的，现在已知道有几种JH-1类似物，最普遍的是JH-3。保幼激素的重要性促使化学家合成了上千种有关的化合物，其中之一是蒙五一五。这种可被生物降解的化合物是天然激素的类似物，所以昆虫不易对它产生抗性。它已被广泛地用作跳蚤、苍蝇和蚊子的杀幼虫剂；它还可使蚕的幼虫期延长，产生较大的幼虫和蛹，因此在我国被广泛用来提高蚕丝产量。
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JH-1
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蒙五一五

3．昆虫信息素与性引诱剂

昆虫会分泌外激素，又称信息素。这是一种由昆虫特殊腺体内分泌的化学物质，已发现的外激素有性外激素、聚集外激素、追踪外激素、告警外激素等。外激素能协调种群个体之间的生理和行为活动，在刺激生殖、觅食、防御、飞行等行为中起着重要作用。特别是由雌虫产生的性外激素，可以引诱远方的雄虫来交配——这是昆虫求爱的“化学语言”。信息素可以在小剂量和长距离的情况下产生最大的作用效果。检测证明，只要有30个信息素分子，蟑螂就会产生反应；而在5天内，一只装在笼子里的雌性松叶蜂就会从满山遍野里吸引大约11000只以上的雄性同类。

1939年的诺贝尔化学奖得主、德国化学家布特南德（A．F．J．Butenandt）经过20年的不懈努力，于1959年从50万头雌性家蚕蛾中分离提取到12毫克信息素——蚕蛾醇，并确定了它的化学结构。这是世界上第一个被鉴定的昆虫信息素。此后，化学家又研究了上千种昆虫，并从中分离、鉴定出数百种信息素，其中包括农业和森林主要害虫的信息素。
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蚕蛾醇

昆虫信息素是一种控制昆虫行为的最有效的物质。首先，利用人工合成的信息素干扰昆虫雌雄交配行为，使雄虫丧失寻找雌虫的定向能力，导致其交配概率大为减少，可使下一代虫口密度骤减。该技术已对鳞翅目害虫起到了较好的防治作用。其次，人工合成的信息素还可作为性引诱剂，用于害虫发生期的预测预报，而且还可结合黏胶、灯火、水盆、杀虫剂等方法集中灭虫。用性诱剂诱杀害虫，无残毒，不污染环境，不伤害天敌，灭虫专一，用量少，所以被称为新一代的绿色农药或无公害农药。目前，舞毒蛾性引诱剂、云杉八齿小蠹性引诱剂、白杨透翅蛾性引诱剂、美国白蛾性引诱剂、日本松干蚧性引诱剂等均已被开发为诱杀害虫的农药，并得到广泛应用。例如，舞毒蛾（见图2-3）是一种森林害虫，它分泌出的性信息素称为舞毒蛾性信息素。一只雌蛾仅能分泌0.1微克性信息素，但可引诱100万只雄蛾。化学家已发明了该激素的合成方法。利用合成的舞毒蛾性信息素作为引诱剂，已在全世界范围内用于预报、预测和诱杀害虫。
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图2-3　舞毒蛾（左）和舞毒蛾性信息素（右）

化学家发明的一些安全杀虫剂是模仿天然产物制成的，它们作用于昆虫的神经系统，是一类高效、低毒的杀虫剂。例如，根据菊花除虫菊酯得到的溴氰菊酯（Deltamethrin）等化合物就属于这类杀虫剂，称为拟除虫菊酯。由于这类杀虫剂广谱、高效、低毒，因而被广泛使用于蔬菜种植中。
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溴氰菊酯


一种纯生物源的绿色杀虫剂
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新烟碱
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烟碱

新烟碱（Anabasine）是一种吡啶类生物碱，结构和烟碱（尼古丁）相似，可以从天然烟叶中提取得到。新烟碱进入虫体后，能有效阻断害虫的神经传导系统，它是一种选择性好、对环境友好的纯生物源农药，属于绿色农药。



2.4　未来粮食增产的新希望

粮食生产不能仅仅通过耕种新垦土地而大幅度提高。一方面，大多数国家的可耕地在减少；另一方面，在人口密集的发展中国家，扩大耕作区域需要巨额投资，并会危害当地的生态环境和野生动物。当然，也不能完全依靠化肥、农药和育种等来实现粮食的进一步增产。现在可以预期的是，对光合作用以及生物固氮的研究是增加世界粮食供给新的希望。在这两个研究领域中，化学都起着中心作用。

2.4.1　光合作用——地球上最重要的化学反应

既然我们所有的粮食供给主要依赖于植物的生长，那么，光合作用就是世界粮食供给的关键。在自然界中，光合作用是绿色植物、藻类和光合细菌利用太阳能驱动植物体内化学反应的过程。这些反应把二氧化碳和水转变成可供植物细胞（其作用像化工厂）使用的有机建筑原件——糖，以满足植物的需要（见图2-4）。
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图2-4　绿色植物通过光合作用生长

光合反应是一个典型的氧化还原反应过程（见图2-5）。在植物光合作用过程中，发生了3个重要事件：（1）CO2被还原为糖；（2）H2O被氧化为O2；（3）光能被固定，并转化为化学能。
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图2-5　植物的光合作用过程

在光合作用中，叶绿素是核心化合物。早在1817年，法国化学家佩尔蒂埃和卡芳杜就从植物中分离出了这种化合物，并发现正是这种化合物使绿色植物成为绿色的。19世纪末和20世纪初，化学家潜心研究叶绿素的分子结构，终于在1906年，德国化学家威尔施泰特证明，叶绿素分子的中心部分是金属镁。由于这项发现及其他关于植物色素的研究，威尔施泰特获得1915年的诺贝尔化学奖。此后，他和费歇尔继续研究叶绿素的分子结构，直到20世纪30年代，才确定叶绿素有一个基本上和血红素（费歇尔曾破译的一种分子）相类似的卟琳环结构。血红素的卟琳环中心有一个铁原子的地方，叶绿素则有一个镁原子。此结构后来被着名有机合成大师伍德沃德（R．B．Woodward）于1960年人工合成得到，伍德沃德因此荣获了1965年的诺贝尔化学奖。

[image: ]

血红素
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叶绿素a

叶绿素对光合作用过程是必不可少的，但是只有叶绿素是不够的。不论怎样小心地提取，所得到的叶绿素本身在试管里都不能催化光合反应。植物学家发现，叶绿素并不是均匀地分布在所有的细胞器中（尽管看上去叶子绿色很均匀），而是局限在叶绿体内。1954年，美国生物化学家阿诺恩从破碎的菠菜叶细胞中分离得到十分完整而且能够把全部光合反应进行到底的叶绿体。叶绿体不仅含有叶绿素，而且含有全套的酶及有关的物质，它们都恰当而巧妙地排列着。叶绿体还含有细胞色素，它可以把叶绿素捕捉到的光能通过氧化磷酸化转变成ATP（腺苷三磷酸）。

叶绿素在植物里到底催化了什么反应呢？作为最初的猜想，化学家们认为，植物细胞首先利用二氧化碳和水合成葡萄糖（C6H12O6），然后利用这种葡萄糖，加上土壤中的氮、硫、磷和其他无机元素，继续合成各种植物物质。1938年，鲁宾和卡门着手用18O示踪剂探测绿色叶子的化学作用，当他们用18O只标记上施于植物的水时，发现植物所放出的氧就带有18O标记；而当用18O只标记上供给植物的二氧化碳时，植物所放出的氧就不带有18O标记。这个实验表明，植物所放出的氧来自水分子，而不是来自二氧化碳分子。

第二次世界大战结束后，美国化学家卡尔文（M．Calvin）用14C标记的二氧化碳进一步研究这个反应的机理。他把微小的单细胞植物小球藻在含有14C的二氧化碳里暴露一小段时间，为的是让它只进行最初阶段的光合作用；然后把这些植物细胞捣碎并进行分析。他发现，即使这些细胞在有标记的二氧化碳中仅暴露1.5分钟，放射性的14C就会出现在细胞内15种不同的物质中；他还发现，通过缩短暴露的时间，吸收放射性碳的物质的数目减少了。于是他断定，细胞吸收二氧化碳的14C而形成的第一种（或接近第一种）化合物是磷酸甘油。磷酸甘油是一种三碳化合物，显然它是通过迂回的途径形成的，因为找不到与它共存的一碳或二碳化合物。卡尔文还发现了两种其他含有磷酸基的化合物，它们都能在极短的时间内吸收带有标记的碳。它们是两种糖：二磷酸核酮糖和磷酸景天庚酮糖。卡尔文鉴定了与催化这些糖有关反应的酶，并研究了那些反应，最后弄清了二氧化碳分子的生物转化途径。
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卡尔文（M．Calvin）

由于叶绿素的催化作用，可以利用日光把水分子分解成氢和氧，这个过程叫做光解。这是日光的辐射能转变成化学能的方式，因为氢分子和氧分子含有的化学能大于水分子所含的化学能。

在其他情况下，要把水分子分解成氢和氧需要大量的能量，例如，要把水加热到大约2000℃或让强电流从水中通过。但是叶绿素在一般的温度下很容易做到这一点，它所需要的只是可见光的比较微弱的能量。植物利用它吸收的光能，效率至少为30％。有些研究者认为，在理想的条件下，它的效率可以接近100％。如果人类能够像植物那样有效地利用光能的话，我们就大可不必担心食物和能源的供应了。

水分子分解以后，有一半的氢原子进入二磷酸核酮糖循环，有一半的氧原子被释放到空气中，其余的氢原子和氧原子重新化合成水。在化合的过程中，它们释放出阳光在分解水分子时给予它们的多余的能量，这种能量又被转移给像ATP那样的高能磷酸化合物，储存在这些化合物里的能量又被用来推动二磷酸核酮糖循环。由于在破译有关光合作用中二氧化碳转化为糖和其他重要化合物（如氨基酸等）的变化序列方面的杰出贡献，卡尔文获得了1961年的诺贝尔化学奖。

如上所述，叶绿素在光合作用中是一个关键分子。因此，许多化学家都致力于与叶绿素有关的研究。例如，Michel、Deisenhofer和Huber三位化学家在威尔施泰特和费歇尔工作的基础上，不仅利用X-射线单晶衍射技术确定了叶绿素的最终结构，而且还通过实验证明，在叶绿体中有序地排列着某些蛋白质和叶绿素组装成的聚集体，称为蛋白质叶绿素聚集体。他们三人因此获得1988年诺贝尔化学奖。

在这项重大成果的评语中，诺贝尔奖委员会称光合作用是地球上最重要的化学反应。之所以这样评价，是因为当今人类所面临的重大挑战之一——粮食问题的解决与光合作用有关。每年照射到地球表面的太阳能大约是5.2×1021千焦，其中50％可被植物利用，但真正进入有机分子中的能量仅是其中的0.05％，即1.3×1018千焦。陆地植物的光合作用每年可把1.55×1011吨的二氧化碳转变成有机化合物，占光合作用固定二氧化碳总量的61％。有人估计，地球上所有植物每年进行光合作用所固定的太阳能大致相当于人类每年生活、生产所消耗的全部能量的10倍，而这只不过利用了太阳对地球表面辐射能量的万分之几。其次，植物进行光合作用所用的原料非常丰富（二氧化碳和水几乎到处都有），且可再生，生产成本也很廉价。这是一个多么诱人的话题！若能阐明光合作用的原理，化学家就有望发明一种利用太阳能的人工光合系统，生产出安全、丰富的粮食，以增加世界食物的供给。目前，尽管该领域的研究已取得振奋人心的进展，但距离在实验室中模拟天然光合作用还相差甚远。因此，揭示光合作用的奥秘，化学家任重而道远。

2.4.2　固氮作用

我们所有的食物供应，最终都依赖于植物的生长。因此，增加世界食物供应的基本问题是要深化我们对植物化学的认识。由于这种特殊的需要，化学家对固氮的研究与光合作用一样，也给予了特别的重视。

氮是所有生命体系化学过程中的一个重要元素，也是粮食生产的限制因子。植物从土壤中吸收了氮就能生长，所以土壤中氮含量的补充就成为农民十分关心的事。这也说明了，实践了几个世纪之久的作物轮作制，以及农民在肥料选用和施肥量上，氮占重要地位的原因。令人啼笑皆非的是，空气中氮丰富得可以要多少有多少，但以单质状态存在的氮却很难转变为有用的化合物，而有些植物却知道如何将这种单质氮转变为自己能够使用的化合物。化学家希望知道，这些植物是如何进行这种化学过程的。

正如前文所述（见第2.1节），有些细菌、藻类和豆科植物（如大豆、三叶草、紫花苜蓿等）具有固氮的能力。固氮作用与固氮酶（Nitrogenase）有关，这种酶能够在常温常压下将分子氮还原为氨。在过去的50多年中，化学家揭示了固氮酶的化学结构和催化机理的部分奥秘。1966年，Mortenson等人成功地从巴氏梭状芽孢杆菌和棕色固氮菌提取液中分离出组成固氮酶的两种蛋白质，即钼铁蛋白和铁蛋白。1977年，Shah等人从钼铁蛋白中分离出了一个含有铁、钼、硫的辅助因子的小分子，即FeMo辅基，这个辅基后来被证明就是固氮酶的催化活性中心。1992年，固氮酶化学结构的测定取得了突破性进展，Kim和（1992）Rees揭示了固氮酶中钼铁蛋白的晶体结构。1995年，人们终于准确地测出固氮酶晶体的结构。大量的研究表明，固氮酶的分子很大，结构也很复杂，它是由钼铁蛋白（又称二氮酶）和铁蛋白（又称二氮还原酶）两种蛋白质组成，其中钼铁蛋白含有2个钼原子、32个铁原子和32个活性硫原子；铁蛋白则由2个相同亚基构成，每个亚基含4个铁原子和4个硫原子。只有钼铁蛋白和铁蛋白同时存在，固氮酶才具有固氮的作用。图2-6是固氮酶结构的示意图。
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图2-6　固氮酶结构模型示意图

目前，尽管人们对固氮酶的结构和功能的认识已达到分子水平，但迄今对固氮酶催化机理（见图2-7）的细节仍未确定。化学模拟生物固氮是20世纪60年代以后迅速发展起来的前沿课题，它对于揭示固氮酶活性中心的结构和固氮酶催化机理至关重要，它的最后成功很可能促使生命科学取得重大突破，因而各国化学家一直都在进行着不懈的努力。相信在不久的未来，人类梦寐以求的模拟生物固氮酶的研制将会取得突破性进展。这种模拟生物固氮酶可使生物固氮完全变成人工控制下的化工生产，氮肥工业也将会发生根本性变革。
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图2-7　固氮酶催化机理示意图

在另一个前沿研究领域中，科学家正在把遗传学的研究成果应用到植物的固氮中。DNA重组技术也许能控制植物的衰老，延长固氮作用的周期，或开发一些更有效的固氮菌株。更加大胆的目标则是把遗传性的固氮能力转移到农作物上，使它们成为自养型植物。

食物供应和能量的有效利用，作为未来世界一个令人担心的问题，正迅速地显露出来。粮食增产这个主题要求我们去认识自然界的基本原理，以便作出明智的选择。随着研究深入到与生命本质有关的主题，生物学、化学、农学和医学等传统学科的分界限正在变得越来越模糊，广泛而又交叉的研究促使科学家之间进行通力合作，化学家在其中起着必不可少的作用，因为各领域的科学家需要知道分子的结构和形状、它们的反应性能以及怎样合成生物学上重要的分子……我们有理由相信，在未来有关供养世界人口的种种探索和研究中，化学仍将担任重要角色！
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人类对食品中营养成分的认识以及食品的调色、调味、储存、质量控制等都与化学密切相关。化学知识帮助人们了解日常饮食中的营养物质和有害物质；食品分析和食品检验（大多为分析化学方法和技术）保证了食品的质量；化学家合成的各种食品色素、香精、甜味剂和营养增强剂大大提高了食品的利用价值，而食品防腐剂、抗氧化剂等化学品则改变了食品的储存方式，延长了食品的储存时间。近年来，国际上食品安全恶性事件不断发生，这不仅使国民经济受到严重损害，还影响到消费者对政府的信任，乃至危及社会稳定和国家安全。随着全球经济一体化的发展，食品安全问题已变得没有国界，世界上某一地区的食品安全问题很可能会波及全球，乃至引发双边或多边的国际食品贸易争端。解决食品安全问题已成为化学学科面临的新挑战。

3.1　与食品营养有关的化学

化学不仅提供了有关人体物质组成的知识，而且在指导平衡膳食、获取营养方面也发挥了不可替代的作用。食品中的营养物质是保证人体生长、发育、繁衍和维持健康生活的物质，图3-1所示就是含有不饱和脂肪酸分子的天然保健食品。目前化学家已鉴定的人体必需的营养物质有40～45种，其中最主要的有糖、蛋白质、脂类、矿物质和维生素。以下仅介绍最常见糖、矿物质和维生素三类营养物质，蛋白质和氨基酸将在第5章中介绍。

[image: ]

图3-1　含有不饱和脂肪酸的深海鱼油天然保健食品

3.1.1　糖

糖是自然界分布最广的一大类有机化合物，它是由绿色植物经光合作用形成的，由碳、氢、氧三种元素组成。最初发现的糖大都符合通式Cn（H2O）n，其中氢、氧原子个数之比恰与水分子相同，由此误认为这类化合物是由一分子碳和一分子水组成，故有“碳水化合物”之称。例如，葡萄糖的分子式为C6H12O6或写作C6（H2O）6。糖可分为单糖（不能水解成更小分子的糖类，如葡萄糖和果糖）、低聚糖或寡糖（能水解成2～10个左右单糖的糖类，如麦芽糖、蔗糖和乳糖）和多糖（能水解成10个以上单糖，如淀粉、纤维素）。
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单糖在自然界中很少以游离状态存在，食品营养学上比较重要的有阿拉伯糖、葡萄糖、半乳糖、果糖等。葡萄糖是含6个碳原子的糖（称为己糖），主要由淀粉等水解得到。它是机体吸收、利用最好的单糖。葡萄糖在机体内吸收速度最快，向机体提供能量，并与其他物质一起构成机体的重要组成成分，如粘蛋白、糖蛋白、核糖核酸、脱氧核糖核酸、糖脂、脂类等。人体内的血糖为葡萄糖，有些器官完全依靠葡萄糖供能，如大脑、骨髓质、肺组织、红细胞等。

大部分低聚糖是由多糖分子部分水解产生的，一般含2～6个单糖。具有重要营养价值的低聚糖是由2个单糖构成的二糖，如蔗糖（Sucrose），它由一分子葡萄糖和一分子果糖通过糖苷键而组成。

蔗糖广泛存在于植物的根、茎、叶、花、果实和种子中，尤以甘蔗和甜菜中含量最高。蔗糖易于发酵，可产生溶解牙齿珐琅质和矿物质的物质，与牙垢中的某些细菌和酵母作用，在牙齿上形成一层黏着力很强的不溶性葡聚糖，同时产生酸，引起齿龋。
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蔗糖

多糖是由许多单糖构成的生物大分子化合物，按能否被人体所消化吸收，可分为可消化多糖和不可消化多糖。可消化多糖有淀粉、糊精、糖元。淀粉是人体能量的主要来源，它是自然界可供给人类最丰富的糖。淀粉分子是由单一的葡萄糖分子所组成的，葡萄糖分子数量高达6500个。按照化学结构，淀粉可分为直链淀粉和支链淀粉两种，它们的结构式如下：
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直链淀粉
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支链淀粉

纤维素（Cellulose）是人们不可消化的多糖，也是由单一的葡萄糖分子通过糖苷键相连而成的，但立体结构与淀粉不同，且分子没有分支，一般由9200～11300个葡萄糖基组成，分子比淀粉大得多。
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纤维素

膳食纤维是木质素与不能被人体消化酶所消化的多糖的总称。有人称膳食纤维为“第七营养素”。人体不能利用食物中的纤维素，因为人体不能产生分解纤维的酶。一些食草动物（牛、马、羊等）的消化道中含有能分解纤维素糖苷键的微生物，这些动物就是靠这些微生物分解纤维素而得到自身所需的葡萄糖的。

3.1.2　维生素

1912年，冯克（Funk）从米糠中发现含氮化合物对脚气病颇有疗效，并认为它是生命（Vital）所必需的胺（amine），并取名为“Vitamine”，即生命胺的意思，我国译为维他命。后来证明，并非所有的维生素都是胺，原英文名词“Vitamine”不确切，由此去掉字尾，改为Vitamin而用至今日，中文译名改为维生素。维生素（Vitamin）是维持人体正常生理功能所必需的一类小分子有机化合物，具有以下共同特点：（1）维生素或其前体都在天然食物中存在，但是没有一种天然食物含有人体所需的全部维生素；（2）它们在人体内不提供热能，一般也不是机体的组成成分；（3）它们维持机体正常的生理功能，虽然需要量极少，但却必不可少；（4）它们一般不能在人体内合成，或合成的量极少，不能满足机体需要，必须由食物不断供给。

维生素是通过实验动物的科学饲养试验而发现的。英国的霍普金斯（F．G．Hopkins）在1906年发现，大鼠饲以纯化的饲料（只含蛋白质、脂肪、糖和矿物质）后不能存活；如果在纯化饲料中加微量的牛奶后，大鼠就能正常生长。于是霍普金斯得出结论：正常膳食中除蛋白质、脂肪、糖和矿物质外，还有必需的食物辅助因子，即维生素。1913年，麦科勒姆（E．V．Mecollum）和戴维斯（M．Davis）从卵黄和奶油中获得了脂溶性生长因素，命名为维生素A。此后，其他维生素亦陆续被发现。20世纪初，由于对维生素研究作出的重大贡献，先后有多位科学家获诺贝尔奖，他们是研究胆固醇的温道斯（A．Windaus，获1928年诺贝尔化学奖）；研究维生素B1的艾克曼（C．Eijkman，荷兰）和霍普金斯（获1929年诺贝尔生理学或医学奖）；研究维生素B12的迈诺特（G．R．Minot）、墨菲（W．P．Murphy）和惠普尔（G．H．Whipple，获1934年诺贝尔生理学或医学奖）；研究类胡萝卜素和核黄素的卡雷（P．Karrer）和研究碳水化合物和维生素的霍沃斯（W．N．Haworth，获1937年诺贝尔化学奖）；研究维生素C的圣捷尔吉（A．Szent-György von Nagyrapol，获1937年诺贝尔生理学或医学奖）；研究类胡萝卜素和维生素的库恩（R．Kuhn，获1938年诺贝尔化学奖）；研究维生素K的达姆（H．C．P．Dam，丹麦）和多依西（E．A．Doisy，获1943年诺贝尔生理学或医学奖）；测定维生素B12结构的霍奇金（D．C．Hodekin，获1964年诺贝尔化学奖）和人工合成固醇、叶绿素、维生素B12的伍德沃德（R．B．Woodward，获1965年诺贝尔化学奖）。

维生素可分为脂溶性和水溶性两大类。脂溶性维生素主要有维生素A、D、E、K。水溶性维生素主要有维生素C（抗坏血酸）及维生素B1、B2、B3、B6、B12。

维生素A也叫视黄醇，因为它与视觉有关。维生素A的化学结构与β-胡萝卜素关系密切。β-胡萝卜素（β-Carotene）是维生素A的前体，在动物体内可被转化为维生素A：分子中间的碳碳双键在β-胡萝卜素加双氧酶作用下断裂，即生成维生素A。
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维生素A能维持正常视觉。缺乏维生素A，会影响视紫红质的合成，引发夜盲症。维生素A还能保持上皮细胞组织的完整和健全，增强抵抗力，体内缺乏维生素A，会出现上皮组织萎缩、皮肤干燥。除此之外，维生素A还能维持骨骼和牙齿的正常发育，增强生殖力等。β-胡萝卜素在水果和蔬菜（芒果、番木瓜果、山药、胡萝卜等）中含量丰富。因此，要常吃水果和蔬菜。




类胡萝卜素

虾青素（Astaxanthin）是一种红色的天然类胡萝卜素，营养价值高，广泛存在于自然界，尤其是在海洋环境中，如龙虾。甲壳类动物会将虾青素分子绑定到特定的蛋白质上成灰蓝色，煮了以后，因虾青素释放就成了亮红色。
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虾青素

玉米黄质（Cryptoxanthin）是类胡萝卜素的一种，也称叶黄质。它与β-胡萝卜素不同的是环上有羟基，可以从树叶或花草中分离得到，经过人体代谢也能转化成维生素A。天冷的时候，树叶中叶绿素在叶黄质作用下变性，使树叶变黄或变红。
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玉米黄质

番茄红素（Lycopene）也是类胡萝卜素的一种，因最早于番茄中发现而得名。研究表明，番茄红素的抗氧化能力是β-胡萝卜素的3.2倍，是维生素E的100倍，它能高效淬灭人体中的单线态氧和清除自由基，从而起到抗癌、抑癌作用及活化免疫细胞等功能，是氧自由基的最强“清道夫”，被誉为“植物黄金”。
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番茄红素





烟酸（Niacin），也称维生素B3，能够帮助人们将食物转化成能量。家禽、鱼、瘦肉、果仁、鸡蛋、豆类等日常食物中B3含量丰富。泛酸（Pantothenic acid），也称维生素B5，可将食物中脂肪和碳水化合物降解转化成能量，对人体中血红细胞的合成起关键的作用。
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烟酸
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泛酸

维生素D是类固醇的衍生物。具有维生素D活性的化合物约10种，但主要是D2和D3。植物中的麦角固醇在日光或紫外线照射激活后转变成维生素D2，麦角固醇被称为维生素原。人的皮肤含有的维生素原为7-脱氢胆固醇，在日光或紫外线照射下可以转变为维生素D3。反应式如下：

[image: ]

维生素D能够促进钙和磷在小肠内的吸收，维持血清钙磷浓度的稳定，为调节钙磷的正常代谢所必需。它能够促进牙齿和骨骼的正常生长，利用钙磷的沉积促进骨组织钙化，使钙磷成为骨质的基本结构；它还能促进皮肤的新陈代谢，增强对湿疹、疥疮的抵抗力。佝偻病、骨软化症就是膳食缺乏维生素D或人体缺乏日光照射的结果。

维生素E又称为生育酚。天然有8种生育酚，其化学结构大同小异，都是苯并二氢吡喃的衍生物，其中α-生育酚的效力最大。维生素E是一个极有效的天然抗氧化剂，具有抗衰老作用，还能促进肌肉正常生长发育，缺乏维生素E会引起肌肉萎缩症。
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α-生育酚

维生素C能防治坏血病，因而又名抗坏血酸。它具有酸性和强还原性，为高度水溶性维生素。化学结构式如下所示。
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L-抗坏血酸

抗坏血酸不仅能促进胶原生物合成，有利于组织创伤伤口的愈合，促进生物氧化还原过程，保证细胞膜完整性，改善铁、钙和叶酸的利用；还是一种重要的自由基清除剂，通过逐级供给电子而变成三脱氢抗坏血酸和脱氢抗坏血酸，从而清除自由基。缺乏抗坏血酸能引起坏血病，主要症状是出血、关节血性渗出和关节软骨的改变。另外，缺乏抗坏血酸还会让人感到全身乏力、食欲减退，容易出血。




能抑制长痘痘的分子

[image: ]

阿达帕林

阿达帕林（A dapalene）是一种能够溶解粉刺的新型类维生素A分子，和其他抗粉刺药物相比，它所引起的皮肤损害较小。分子中含有两个重要基团，即萘甲酸基和金刚烷，萘甲酸基使化合物对光和氧化剂保持稳定；亲脂性金刚烷基能保持它在皮肤表层的浓度，和皮肤表面细胞接受体相作用，刺激健康皮肤细胞的生长，抑制粉刺的生成。



3.1.3　矿物质

矿物质是无机盐，人体中所有元素，除碳、氢、氧、氮主要以有机化合物的形式存在外，其余各种元素统称为矿物质。有些矿物质是维持人体正常生理功能所必需的，因而必须从膳食中不断得到供给。人体内含量较多的矿物质有钙、镁、钾、钠、磷、氯、硫等，含量在0.1克/千克以上，称为常量元素，其他一些元素在体内含量极少，有的甚至只有痕量，一般将体内含量低于0.1克/千克的称为微量元素。目前已知人体必需的微量元素有铁、锌、碘、铜、硒、氟、钼、钴、铬、锰、镍、锡、钒和硅等14种。

正常成人体内含钙总量约为1200克（约占人体成分的2％），其中约99％存在于骨骼和牙齿中，主要以羟磷灰石［Ca10（PO4）6（OH）2］结晶的形式存在。另外约1％的钙以游离的或结合的离子状态存在于软组织、细胞外液及血液中，统称为混溶钙池。混溶钙池与骨骼中的钙维持着动态平衡，即骨中的钙不断地通过破骨细胞的作用而释放出来进入混溶钙池，保证血浆钙的浓度维持恒定，而混溶钙池中的钙又不断通过成骨细胞的作用而沉积于骨骼和牙齿。钙的更新速度随着年龄的增长而减慢，成年人每日更新约700毫克；如果胎儿或儿童体内缺钙会引起生长发育迟缓、骨骼和牙齿质量差，甚至畸形等；老年人缺钙易患骨质疏松症等。由于缺钙所产生的疾病主要影响骨骼发育，表现为佝偻病、骨质疏松、高钙血症及手足抽搐等。钙离子具有调节细胞壁的渗透压作用，使体液正常通过细胞壁，并维持机体的酸碱平衡，保持神经肌肉的兴奋性。钙与肌肉的收缩和舒张有关，也是多种酶的激活剂。

食物中植酸、草酸影响钙的吸收，食物纤维也影响钙的吸收。体内维生素D不足时，钙结合蛋白的合成减少，钙的主动吸收能力下降。钙或磷含量过多都会互相干扰其吸收率，脂肪消化不良时也会降低钙的吸收。

成人体内含铁总量为4～5克，其中有60％～70％以血红蛋白、3％以肌红蛋白、0.2％以其他化合物形式存在，其余约30％则以贮备铁形式存在。人体中的铁主要以铁蛋白的形式贮存于肝脏、脾脏和骨髓的网状内皮系统中。

铁在食物中以两种形式存在：（1）非血红素铁，主要是以三价铁的形式与蛋白质、氨基酸和有机酸结合成络合物，存在于植物性食物中。这种形式的铁必须在胃酸作用下先把它与有机部分分开，并还原成二价铁（亚铁离子）以后，才能被吸收。如果膳食中有较多的植酸或磷酸，将与铁形成不溶性的铁盐而影响其吸收。谷类食物中铁的吸收率低，就是这个原因。（2）血红素铁，是与血红蛋白及肌红蛋白中的卟啉结合的铁。这种铁是以卟啉铁的形式直接被肠黏膜上皮细胞吸收，然后在黏膜细胞内分离出铁，并结合成铁蛋白，因此血红素铁的吸收不受各种因素的干扰。

铁在体内的主要功能是与血红蛋白、肌红蛋白相结合，形成红血球，并存在于过氧化氢酶、细胞色素酶中，参与组织中氧气、二氧化碳的转运和交换过程，清除体内的过氧化氢，促进机体健康。如果机体内铁的携氧能力被阻断或铁的数量不足，将导致缺铁性贫血，不仅会使人体免疫功能会下降，甚至会造成人感情和性格上的变化、工作能力的下降。铁参与过氧化物酶的组织呼吸过程，促进生物氧化还原的进行。铁还与血红蛋白、肌红蛋白起呈色作用，保持容貌的健康。

锌是人体中70多个不同种属的酶的组成成分，是调节DNA聚合酶的必需组成部分，成人体内的含锌量大约为2.5克。含锌蛋白——唾液蛋白，对味觉及食欲起促进作用。锌促进性器官正常发育和维持性机能的正常，缺锌时性成熟迟缓，性器官发育不全。锌能保护皮肤、骨骼和牙齿的正常，缺锌时将出现皮肤干燥、粗糙等现象。锌能维护免疫功能，缺锌时淋巴细胞受损，细胞免疫力降低，有免疫力的细胞增殖减少，胸腺因子活性降低，DNA合成减少，细胞表面受体发生变化，血红细胞中CO2运输受阻。因此，缺锌时机体免疫机制被削弱，抵抗力降低，因而易被细菌感染。儿童缺锌会严重影响生长发育甚至出现侏儒病。

锌主要在小肠中被吸收，与血浆中的蛋白或传递蛋白结合进入血液循环。锌的吸收率受食物中含有的植酸与草酸含量的增加而下降，因为锌可以与它们生成不易溶解的复合物。纤维素也影响锌的吸收。动物性食物如肉类和海产品中锌的吸收率要远远高于植物性食物，这与植物性食物中含有纤维素和植酸有关。磷酸盐对锌的吸收也有影响。

碘在人体内的含量约25～50毫克，水和食物中的碘主要以无机碘化物的形式存在，很容易被小肠迅速吸收并转运至血液中。吸收后的碘主要为蛋白质结合碘。碘在体内有两条利用途径：其中约30％被甲状腺利用，合成甲状腺素；其他大部分在肝脏中与葡萄糖醛酸结合，随胆汁进入肠道，其中约有1/3被小肠重吸收，其余由粪便排出，一部分碘在此过程中被消耗。碘是甲状腺的主要成分，甲状腺所分泌的甲状腺素能促进体内的氧化作用，调节氧化速度，调节体内的热能代谢和三大营养素的合成与分解，促进机体的生长发育。缺碘可以使甲状腺素分泌减少，新陈代谢率下降。幼年缺乏时，影响生长发育，思维比较迟钝；成年缺乏时，则皮肤干燥，毛发零落，性情失常，并促使脑垂体促甲状腺激素分泌增加。促甲状腺激素的不断刺激，将导致甲状腺组织代偿性增生，出现甲状腺肿大；孕妇缺碘会使胎儿生长迟缓，造成智力低下或痴呆，甚至发生克汀病（呆小症）。

3.2　食品中的化学添加剂

化学家发现，合成和生产的化学品有许多被用在食品中，以提高食品的营养质量，保证食品的色、香、味，延长食品的储存时间。这些化学品包括食用香精香料、营养强化剂、保鲜剂、防腐剂、食用色素等，是食品的辅料，被称为食品添加剂。目前，全世界使用的食品添加剂多达4000种，其中香精香料占80％以上。食品添加剂分为化学合成和天然两大类。通过化学合成得到的食品添加剂，如防腐剂山梨酸及其盐、饮料厂和糕点厂普遍使用的蔗糖代用品甜密素、营养强化剂泛酸钙、甜味剂阿斯巴甜（Aspartame，化学名为天门冬氨酰苯丙氨酸甲酯）等。天然食品添加剂包括从动物、植物和微生物体中提取的一些化学成分，如用在冰淇淋中作为增稠剂的明胶就是从动物皮骨中提取的一种凝胶蛋白；调味品咖喱粉中的主要成分姜黄是由中药姜黄的根茎提取得到的。单纯天然食品无论是其色、香、味还是质量和保藏性大多不能满足消费者的需要，故没有食品添加剂也就没有现代食品工业。食品添加剂本身是一些化学物质的单体或复合物。因此，食品添加剂的发展与化学密切相关。

3.2.1　食品防腐剂和抗氧化剂

食品及其原料在生产、运输、销售、贮存过程中，由于本身具有丰富的营养，所以许多微生物都能在食品中生长繁殖，从而导致食品腐败。另外，食品中油脂与其他成分的氧化是导致食品品质变劣的另一个重要因素，氧化会使食品变色、维生素破坏、油脂毫败、营养价值降低等。所以，微生物和氧化是食品保存中的主要问题，它们都会降低食品质量，甚至产生有害物质，引起食物中毒。能防止或延缓食品腐败的食品添加剂叫防腐剂。常用的化学防腐剂包括：有机酸（如苯甲酸、山梨酸和丙酸及其盐），有机酸酯（如尼泊金酯类、没食子酸酯、抗坏血酸棕榈酸酯等），无机盐（如含亚硫酸盐、焦亚硫酸盐等）。我国批准使用的化学防腐剂有苯甲酸及苯甲酸钠、山梨酸及山梨酸钾、丙酸钙、丙酸钠、对羟基苯甲酸乙酯、对羟基苯甲酸丙酯、脱氧乙酸、乙氧基喹、仲丁胺、桂醛、双乙酸钠、二氧化碳、噻苯咪唑、过氧化氢（或过碳酸钠）、乙萘酚、联苯醚、2-苯基苯酚钠、4-苯基苯酚、戊二醛、十二烷基二甲基溴化铵（新洁尔灭）等，它们被广泛用于食品、水果和蔬菜的防腐。

人们普遍对防腐剂有负面的看法，认为防腐剂都是危害健康的。这迫使人们一方面改进食品加工工艺，尽量减少防腐剂的用量；另一方面加紧开发无毒无害或者低毒的防腐剂，如山梨酸、生物防腐剂或复配型防腐剂等。虽然国内外都在积极研究天然防腐剂，但天然防腐剂的防腐能力较差，抗菌谱较窄，价格也比较高。

山梨酸及其盐类是防腐剂中对人体毒害最小的防腐剂，化学名称为“己二烯-2,4-酸”，又名花揪酸。其结构简式为CH3CH＝CH—CH＝CHOOH，是一种不饱和脂肪酸，在人体内正常地参加代谢作用，氧化生成CO2和H2O，所以几乎无毒。目前世界上所有国家都允许使用。山梨酸是酸型防腐剂，在pH小于5时才有效果。

食品在贮藏过程中除受细菌、霉菌等作用发生腐烂变质外，和空气中的氧发生化学变化也能出现褪色、变色，产生异味现象，使食品质量下降，直至不能食用。这种现象在含油脂多的食品中尤其严重，通常称为油脂的“酸败”。肉类食品的变色，蔬菜、水果的褐变，啤酒的异臭味和变色，均与氧化有关。防止和减缓食品氧化，可以采取避光、降温、干燥、排气、充氮、密封等物理措施，但添加抗氧化剂是一种简单、经济而又理想的方法。抗氧化剂添加于食品后能阻止或延迟食品氧化，提高食品质量稳定性，延长贮存期。

按照抗氧化剂的作用方式，可将抗氧化剂分为自由基吸收剂、金属离子螯合剂、氧清除剂、过氧化物分解剂、紫外线吸收剂或单线态氧淬灭剂等几类。自由基吸收剂主要是指在类脂氧化中能够阻断游离基连锁反应的酚类物质，如维生素E等，它们具有电子给予体的作用。氧清除剂则通过除去食品中的氧而延缓氧化反应的发生。可作为除氧剂的化合物主要有抗坏血酸、抗坏血酸棕榈酸酯、异抗坏血酸或异抗坏血酸钠等。L-抗坏血酸虽然是广泛存在于自然界的天然物质，但主要是通过化学合成来大量制备的。近年来还发现β-胡萝卜素是单线态氧的有效淬灭剂，能起到抗氧化剂的作用。




牛磺酸
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牛磺酸

牛磺酸（Taurine）是一种特殊的氨基酸，是人体必不可少的营养元素，有着平衡健康的奇妙功效。人眼角膜的自我修复能力正是源于牛磺酸的存在，对其他器官也有重要功效。知道猫为什么吃老鼠和鱼吗？因为猫体内本身没有牛磺酸，要通过老鼠和鱼体内的牛磺酸来补给，猫的眼睛才炯炯有神。1975年，海耶斯（Hayes）报道猫的饲料中若缺少牛磺酸，会导致视网膜变性，终至失明。牛磺酸还被用作高能食品添加剂，如红牛饮料、娃哈哈儿童营养液等。



3.2.2　提供食品色、香、味的添加剂

食品的色、香、味不仅能使人们在感官上有愉快的享受，而且还直接影响到食物的消化吸收。食品中的天然色素是指在新鲜原料中能被识别的有色物质，或本来无色但经加工发生化学反应而呈现颜色的物质。例如，动物组织中的血红素和植物组织中的叶绿素就是天然色素。此外，广泛存在于生物界的类胡萝卜素（目前已知有600多种）是一类脂溶性色素，在人体中存在的主要有α-胡萝卜素、β-胡萝卜素、叶黄素、玉米黄质、番茄红素以及β-隐黄素等。前四种在植物体内能与脂肪结合生成酯，并与叶绿素、蛋白质共同形成色素蛋白。用于食品着色的天然色素还有红曲色素和姜黄色素。红曲色素是由红曲霉菌所分泌的色素，该霉菌在培养初期无色，以后逐渐变成鲜红色，是我国民间常用的食品着色剂。

随着化学工业和食品工业的发展，人工合成色素得到广泛应用。1856年，化学家合成出第一个有机色素苯胺紫，其后在很短的时间内更多的有机色素被合成，并用于食品着色。这些合成色素由于色彩鲜艳、性质稳定、着色力强、使用方便、成本低廉等一系列优点，很快便取代了天然色素在食品中的地位。然而，合成色素本身无营养价值，而且有些物质对人体有害，或在人体代谢过程中产生有害物质，如在制造过程中被砷、铅等有害物质污染，因此，世界各国对合成色素的使用种类、使用量均有明确的规定。我国允许使用的人工合成色素有四种：苋菜红、胭脂红、柠檬黄和靛蓝。

世界各国对味觉的划分不一。我国习惯上分为酸、咸、甜、苦、辣、鲜、涩七味。食品中的甜味剂很多，天然甜味剂除葡萄糖、果糖、麦芽糖、蔗糖及糖醇外，还有非糖甜味剂如甘草、甜叶菊和氨基酸的衍生物等。糖精（邻磺苯甲酰亚胺）、木糖醇、阿斯巴甜和阿力甜（Alitame）等都是合成甜味剂。化学合成甜味剂在食品中的应用功效之高，是很多天然甜味剂不能及的。例如阿斯巴甜的甜度约为蔗糖的200倍，而阿力甜的甜度可达蔗糖的2000多倍。
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糖精
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阿斯巴甜
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阿力甜

酸味是由于酸味物质中的氢离子刺激味细胞膜产生的。食品中常用的酸味物质既有无机酸，又有有机酸，它们使味细胞产生酸味感。无机酸一般伴有苦味、涩味，有机酸因阴离子部分的基团结构不同，而有不同的风味，如柠檬酸、L-抗坏血酸、葡萄糖酸具有酸味；苹果酸伴有苦味；乳酸、酒石酸、延胡索酸伴有涩味；醋酸和丙酸伴有刺激性臭味；而琥珀酸、谷氨酸伴有鲜味。

咸味是一些中性盐类化合物所显示的滋味。食品调味用的咸味剂是食盐，主要含有NaCl，还含有微量KCl、MgCl2、MgSO4等其他盐类。由于这些钾、镁离子也是人体所必需的营养元素，故以含有微量元素的盐作调料为佳。

单纯的苦味不可口，但苦味对味感受器官有强烈的刺激作用，而且苦味物质与其他调味料若调配得当，能起丰富、改善食品风味的作用。苦味物质广泛存在于生物界，植物中主要有各种生物碱和藻类，如存在于咖啡、可可等植物中的咖啡碱、茶碱、嘌呤类苦味物质；存在于啤酒酒花中的α-酸、异α-酸等藻类物质；存在于柑橘、桃、杏仁、李子、樱桃等水果中的黄酮类、鼠李糖、葡萄糖等构成的糖苷苦味物质等。存在于动物胆中的胆汁味极苦，其主要成分是胆酸、鹅胆酸及脱氧胆酸。

辣味可刺激舌与口腔的味觉神经，同时刺激鼻腔，从而产生刺激的感受。适当的辣味有增进食欲、促进消化液分泌的功效，并有杀菌作用，所以被广泛应用。具有辣味的物质主要有辣椒、胡椒、姜、葱、蒜等，其中主要成分是辣椒素、胡椒酰胺、姜酮、姜烯酚等物质。




辣椒素
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辣椒素

食用辣椒果实中产生辣味的物质称为辣椒素（Capsaicin）。1816年，化学家分离出辣椒素，1920年确定了它的化学结构，1930年合成出这个分子。辣椒素具有很强的镇痛和消炎作用，对人体无害。它是制造无毒生物防污漆的成分，能有效阻止海洋生物附着在船舶表面，保障轮船在海洋中的正常航行。除此之外，辣椒素还可作为害虫驱避剂等。





食物中的肉类、贝类、鱼类及味精、酱酒等都具有特殊的鲜美滋味，通常简称为鲜味。这些食物中的鲜味成分主要是琥珀酸、核苷酸、氨基酸等。谷氨酸及其钠盐（即味精）和5′-次黄嘌呤核苷酸（5′-IMP）、5′-鸟嘌呤核苷酸（5′-GMP）是常用的合成鲜味剂。

食品中还常常加一些香气物质即食用香料和香精。这类化学品可分为天然香料烃基和人造香料烃基。我国常用的天然香料有很多，如八角、茴香、花椒、姜、胡椒、薄荷、橙皮、丁香、桂花、玫瑰、桂皮等，还有从植物中取得的各种香精油，例如香叶油、姜油、柠檬油、桔橙油、玫瑰花油等。人造香精的成分比较复杂，是由多种香精单体配合而成的。由于所用原料及配方比例不同，所以配制出的香精可呈现出不同的香气。




麦芽酚
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麦芽酚

麦芽酚（Maltol）存在于落叶松、银枞、菊苣、焙炒过的咖啡、可可和麦芽中。它具有焦糖甜香和果香香气，有增甜作用。在日用香精中起温甜效用，是菠萝、草莓等食用香精中的重要香味成分，也是其他果香香精中的甜香剂。



3.3　茶叶、咖啡和酒的化学

3.3.1　茶文化与茶叶的化学

茶文化是中国传统文化的重要组成部分，至今已有5000年的历史了。随着社会的发展与进步，茶不但对我国经济发展起了很好的促进作用，成了人们生活的必需品，而且逐渐形成了灿烂夺目的茶文化，成为社会精神文明一颗璀璨的明珠。茶文化的出现，把人类的精神和智慧带到了更高的境界。茶与文化关系至深，涉及面很广，内容也很丰富。这里既有精神文明的体现，又有意识形态的延伸。

茶在中国人生活中已经从止渴、提神的日常饮料，上升到艺术层次的传统文化。除此之外，还有一些先人体验、求证出的医疗效果，甚至在中外医学界的临床实验、医学研究报告中，也已证实茶叶对人体健康有极大助益。

中国名茶荟萃，主要品种有绿茶（如西湖龙井）、红茶、乌龙茶、花茶、白茶、黄茶这6大类。现已从各类茶叶的提取物中发现600多种化合物，其中有机物主要有蛋白质、氨基酸、茶多糖、茶多酚、生物碱（如咖啡因）、维生素和皂苷等，无机物约有30种。表3-1列举了茶叶中所含各类化学物质及其相对含量。

表3-1　茶叶中的各类化学成分及其相对含量
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茶叶中的蛋白质含量占干物质量的20％～30％，能溶于水直接被利用的蛋白质含量仅占1％～2％。这部分水溶性蛋白质是形成茶汤滋味的成分之一。氨基酸是组成蛋白质的基本物质，含量占干物质总量的1％～4％。茶叶中的氨基酸主要有茶氨酸、谷氨酸、天门冬氨酸、天门冬酸胺、精氨酸、丝氨酸、丙氨酸、组氨酸、苏氨酸、谷氨酰胺、苯丙氨酸、甘氨酸、缬氨酸、酪氨酸、亮氨酸、异亮氨酸等25种以上，其中茶氨酸含量约占氨基酸总量50％以上。氨基酸，尤其是茶氨酸是形成茶叶香气和鲜爽度的重要成分。

茶叶中的生物碱包括咖啡因（Caffeine）、可可碱和条碱，其中以咖啡因的含量最多，占茶叶干重的2％～5％；其他含量甚微，所以茶叶中的生物碱含量常以测定咖啡因的含量为代表。咖啡因易溶于水，是形成茶叶滋味的重要物质。红茶汤中出现的“冷后浑”就是咖啡因与茶叶中的多酚类物质生成的大分子络合物，是衡量红茶品质优劣指标之一。咖啡因可作为鉴别真假茶的特征之一。咖啡因对人体有多种药理功效，如提神、利尿、促进血液循环、助消化等。

茶多酚（Tea Polyphenols）是茶叶中30多种多酚类物质的总称，按其化学结构可分为儿茶素（Epigallocatechin Gallate，EGCG）、黄酮、花青素和酚酸这四大类（Bokuchava et al．，1980）。茶多酚的含量占干物质总量的20％～35％。在茶多酚总量中，儿茶素占50％～70％，它是决定茶叶色、香、味的重要成分，其氧化聚合产物茶黄素、茶红素等，对红茶汤色的红艳度和滋味有决定性作用。黄酮类物质又称花黄素，是形成绿茶汤色的主要物质之一，含量占干物质总量的1％～2％。花青素呈苦味，紫色芽中花青素含量较高。若花青素多，茶叶品质不好，会造成红茶发酵困难，影响汤色的红艳度；对绿茶品质影响也很大，会造成滋味苦涩、叶底青绿等弊病。茶叶中酚酸含量较低，包括没食子酸、茶没食子素、绿原酸、咖啡酸等。
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咖啡因
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儿茶素


茶多酚制品

从茶叶中提取的茶多酚是一种优良的天然抗氧化剂，现已被开发为食品的保鲜剂、祛臭剂、防褪色剂等食品添加剂。

茶多酚有很强的抗菌（包括皮肤病菌和口腔病菌）、抑酶作用（如透明质酸酶、酪氨酸酶、突变链球菌的葡萄糖转移酶、α-淀粉酶等），可防治皮肤病、皮肤过敏，去皮肤色素，防龋牙、齿斑、牙周炎和口臭等。同时，它可以减少太阳光线对皮肤的伤害，预防化学致癌物及紫外线β光诱发的皮肤癌；它还对皮肤有防皱和抗衰老的功能，可以去垢涤腻，有对皮肤和头发脱臭去味和去头屑等作用。因此，茶多酚广泛用于化妆品的抗氧剂、保质剂、防皱剂、皮肤增白剂、防辐射剂、防晒剂等化妆品添加剂，以及浴皂、浴液、洗发剂、洗涤剂、牙膏等日用化妆品的添加剂。

大量研究表明，茶多酚还具有降血压、抗血凝、降血脂、减肥、防治动脉粥样硬化和血栓形成等心血管病、降血糖、防治糖尿病、杀菌抗病毒等作用；有助于防治胃肠道、呼吸道、流感等疾病，防治肝炎、脂肪肝、抗衰老和增强免疫机能的作用。因此，茶多酚可以作为上述疾病患者的辅助药品和保健药品的原料。





茶叶中的糖类含量占干物质总量的20％～25％，其中的单糖和双糖又称可溶性糖，易溶于水，含量为0.8％～4.0％，是组成茶叶滋味的物质之一。茶叶中的多糖包括淀粉、纤维素、半纤维素、木质素等物质，含量占茶叶干物质总量的20％以上，多糖不溶于水，是衡量茶叶老嫩度的重要成分。茶叶嫩度低，多糖含量高；嫩度高，多糖含量低。

茶叶中的果胶等物质是糖的代谢产物，含量占干物质总量的4％左右，水溶性果胶是形成茶汤厚度和外形光泽度的主要成分之一。

茶叶中有机酸种类较多，含量为干物质总量的3％左右。茶叶中的有机酸多为游离有机酸，如苹果酸、柠檬酸、琥珀酸、草酸等，在制茶过程中形成的有机酸，有棕榈酸、亚油酸、乙烯酸等。茶叶中的有机酸是香气的主要成分之一，现已发现茶叶香气成分中有机酸的种类达25种，有些有机酸本身虽无香气，但经氧化后转化为香气成分，如亚油酸等；有些有机酸是香气成分的良好吸附剂，如棕榈酸等。

茶叶中的类脂类物质包括脂肪、磷脂、甘油酯、糖脂和硫酯等，含量占干物质总量的8％左右，对形成茶叶香气有积极作用。类脂类物质在茶树体的原生质中，对进入细胞的物质渗透起着调节作用。

茶叶中的色素包括脂溶性色素和水溶性色素两部分，含量仅占茶叶干物质总量的1％左右。脂溶性色素不溶于水，有叶绿素、叶黄素、胡萝卜素等。水溶性色素有黄酮类物质、花青素及茶多酚氧化产物茶黄素、条红素、茶褐素等。脂溶性色素是形成干茶色泽和叶底色泽的主要成分。尤其是绿茶、干茶色泽和叶底的黄绿色，主要决定于叶绿素的总含量与叶绿素a和叶绿素b的组成比例。叶绿素a是深绿色的，叶绿素b呈黄绿色，幼嫩芽叶中叶绿素b含量较高，所以干色多呈嫩黄或嫩绿色。在红茶加工的发酵过程中，叶绿素被大量破坏，产生黑褐色物质和茶多酚的氧化产物，它们与茶叶中的蛋白质、果胶、糖等物质结合，使红茶干色呈褐红色或乌黑色，叶底呈红色。绿茶、红茶、黄茶、白茶、乌龙茶、黑茶六大茶类的色泽均与茶叶中色素的含量、组成、转化密切相关。

茶叶中的芳香物质是指茶叶中挥发性物质的总称。在茶叶化学成分的总含量中，芳香物质含量并不多，一般鲜叶中含0.02％，绿茶中含0.005％～0.020％，红茶中含0.01％～0.03％。茶叶中芳香物质的含量虽不多，但其种类却很复杂。据分析，茶叶通常含有的香气成分达300余种，鲜叶中香气成分化合物为50种左右；绿茶香气成分化合物达100种以上；红茶香气成分化合物达300种之多。组成茶叶芳香物质的主要成分有醇、酚、醛、酮、酸、酯、内酯类、含氮化合物、含硫化合物、碳氢化合物、氧化物等10多类。鲜叶中的芳香物质以醇类化合物为主，低沸点的青叶醇具有强烈的青草气，高沸点的沉香醇、苯乙醇等，具有清香、花香等特性。成品绿茶的芳香物质以醇类和吡嗪类的香气成分含量较多，吡嗪类香气成分多在绿茶加工的烘炒过程中形成。红茶香气成分以醇类、醛类、酮类、酯类等香气化合物为主，它们多是在红茶加工过程中氧化而成的。

茶叶中含有丰富的维生素类，其含量占干物质总量的0.6％～1.0％。维生素类分水溶性和脂溶性两类。脂溶性维生素有维生素A、维生素D、维生素E、维生素K等。维生素A含量较多。脂溶性维生素不溶于水，饮茶时不能被直接吸收利用。水溶性维生素有维生素C、维生素B1、维生素B2、维生素B3、维生素B5、维生素B11、维生素P、肌醇等。维生素C含量最多，尤以高档名优绿茶含量为高，一般每100克高级绿茶中含量可达250毫克左右，最高的可达500毫克以上。可见，通过饮用绿茶可以吸取一定的营养成分。

茶叶中的酶较为复杂，种类很多，包括氧化还原酶、水解酶、裂解酶、磷酸化酶、移换酶、同工异构酶等几大类，它们在茶树生命活动和茶叶加工过程中参与一系列酶促化学反应。茶叶加工就是用技术手段钝化或激发酶的活性，使其沿着茶类所需的要求发生酶促反应而获得各类茶特有的色香味。如绿茶加工过程中的杀青就是利用高温钝化酶的活性，在短时间内制止由酶引起的一系列化学变化，形成绿叶绿汤的品质特点的。红茶加工过程中的发酵是激化酶的活性，促使茶多酚物质在多酚氧化酶的催化下发生氧化聚合反应，生成茶黄素、茶红素等氧化产物，进而形成红茶红叶红汤的品质特点。

茶叶中无机物占干物质总量的3.5％～7.0％，所含矿物元素主要有钾、钙、镁、钴、铁、锰、铝、钠、锌、铜、氮、磷、氟、碘、硒等30多种。

3.3.2　咖啡文化与咖啡的化学

人类开始饮用咖啡至今已有700多年的历史了。经过700多年的发展，美国已成为当今世界上最大的咖啡消费王国。据美国咖啡协会的统计，美国每年有1.6亿人饮用咖啡，平均每人每年要喝掉4.5千克，并呈逐年上涨的趋势。医学专家们研究发现，咖啡不仅是一种提神饮料，还可以改善人们的心情，减轻头痛，经常饮用还能减低罹患糖尿病、帕金森症和结肠癌的可能性，甚至可以预防龋齿的发生，而且喝咖啡的量越大，效果越明显。
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咖啡含有咖啡因、单宁酸、脂肪、蛋白质、糖分、矿物质、粗纤维等。图3-2显示了烘焙后咖啡豆的各主要成分含量的相对比。
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图3-2　烘焙后咖啡豆及其主要成分含量比例

咖啡因属于植物黄质的一种，性质和可可碱、茶碱相同。一杯150毫升的咖啡就含有85毫克的咖啡因，是相等分量的茶和可乐饮料的3.5倍。正是咖啡因的作用减低了人们患帕金森病的风险，新研发的治疗帕金森症的药物就使用了咖啡提取物。除咖啡因外，咖啡中还含有诸多抗氧化成分。研究人员对老鼠的实验证明，咖啡中的奎宁就可以增强人体内胰岛素的敏感性，这种功效有助于人们预防糖尿病的发生。但需要注意的是，具有保健功效的咖啡仅仅是现磨普通咖啡，速溶咖啡和各种低因咖啡并没有这样的功效。咖啡因还会影响人体脑部、心脏、血管、胃肠、肌肉、肾脏等各部位，适量的咖啡因会刺激大脑皮层，促进感觉判断、记忆、感情活动，让心肌机能变得活泼，血管扩张，血液循环增强，并提高新陈代谢机能。由于它会促进肾脏机能帮助体内将多余的钠离子排出体外，所以在利尿作用下，咖啡因不会像其他麻醉药品、油漆溶剂、兴奋剂之类一样积在体内，在两个小时左右，会被排泄掉。咖啡风味中的苦味，就是咖啡因造成的。

单宁酸是淡黄色的粉末，易溶于水，煮沸后它会分解产生焦梧酸，使咖啡味道变差。如果冲泡好又放上好几个小时的咖啡，其颜色会变得比刚泡好时深，味道也不如刚冲泡好的咖啡，所以才会有“冲泡好最好尽快喝完”的说法。在医药上，单宁酸用于治疗咽喉炎、扁桃腺炎、痔疮、皮肤疱症等，内用可制止腹泻、肠出血等。单宁酸能与金属、生物碱、糖苷等生成沉淀，对这些物质具有解毒作用。

咖啡内含的脂肪，在风味上占极为重要的角色，分析后发现，咖啡内主要含酸性脂肪和挥发性脂肪，酸性脂肪是指脂肪中含有酸性基团，它因咖啡种类的不同而不同；挥发性脂肪是咖啡香气的主要来源。卡路里的主要来源是蛋白质，而滴落式冲泡出来的咖啡，蛋白质多半不会浸提出来，所以咖啡喝得再多摄取到的营养也是有限的，这也就是为什么咖啡会成为减肥圣品的缘故。在不加糖的情況下，除了会感受到咖啡因的苦味、单宁酸的酸味，还会感受到甜味，这是咖啡本身所含的糖分所造成的。烘焙后，糖分大部分会转为焦糖，为咖啡带来独特的褐色。咖啡中，还含有石灰、铁质、硫磺、碳酸钠、磷、氯、硅等矿物质，因所占的比例极少，对咖啡风味的影响并不大，综合起来只带来稍许涩味。生豆的纤维质烘焙后会炭化，这种炭化的纤维质和焦糖互相结合，形成了咖啡的色调。
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单宁酸

咖啡豆的香苦酸醇只有通过烘焙，发生一系列复杂的化学变化，必要成分达到最均衡的状态后，才能成为最好的烘焙豆。其中的香味是咖啡品质的生命，也最能表现咖啡生产过程和烘焙技术。生产地的气候、标高、品种、精制处理、收成、储藏，以及消费国的烘焙技术是否适当等，都是左右咖啡豆香味的条件。咖啡的香味经色谱法气体分析结果，证明是由酸、醇、乙醛、酮、酯、含硫化合物、苯酚、氮化合物等近数百种挥发成分复合而成。大致上说起来，脂肪、蛋白质、糖类是香气的重要来源，而脂质成分和咖啡的酸苦调和，形成滑润的味道。由于香气和品质的关系最为密切，因此香味的消失正意味着品质变差。

3.3.3　酒文化与酒的化学

酒是人类生活中的主要饮料之一。中国制酒源远流长，品种繁多，名酒荟萃，享誉中外。黄酒是世界上最古老的酒类之一，在3000多年前的商周时代，中国人独创酒曲复式发酵法，开始大量酿制黄酒。约1000年前的宋代，中国人发明了蒸馏法，从此白酒成为中国人饮用的主要酒类。酒渗透于整个中华5000年的文明史中，从文学艺术创作、文化娱乐到饮食烹饪、养生保健，在人们生活中占有重要的位置。




白藜芦醇
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白藜芦醇

红葡萄酒中含有一种多酚类分子，称为白藜芦醇（trans-resveratrol）。这种分子广泛存在于葡萄、花生和大豆中。它具有优异的降血压和双向调节血压的功能，是一种新的心脑血管疾病治疗药物单体，还具有抑制细胞癌变、抗骨骼肌肉老化、增强免疫力等功效，曾被用作美国宇航员的太空食品添加剂。





酒是用粮食、水果等含淀粉或糖的物质经发酵制成的含酒精（乙醇）的饮料。在传统的酿酒工艺中，酵母菌在高浓度酒精下不能继续发酵，所得到的酒醪或酒液中酒精浓度一般不会超过20％。我国古代发明的蒸馏器，可根据酒液中不同物质的挥发性的差异，将易挥发的乙醇蒸馏出来，蒸馏出来的酒汽中酒精含量较高，酒汽经冷凝、收集，就得到乙醇浓度为65％～70％的蒸馏酒。古代蒸馏器的发明不仅为酿酒工业带来一场革命，而且还奠定了现代化学工业特别是石油化工中蒸馏技术的基础，为人类文明立下了汗马功劳。

今天的各种饮用酒里都含有乙醇。通常情况下，啤酒含乙醇3％～5％，葡萄酒含乙醇6％～20％，黄酒含乙醇8％～15％，白酒含乙醇32％～70％（均为体积分数）。

人喝下的酒中80％由十二指肠和空肠吸收；20％由胃吸收，吸收的速度很快，据测定，5分钟后酒精即进入血液，两个半小时后被全部吸收。当血液中酒精超过0.1％即进入醉态，醉酒伤肝不亚于轻型肝炎，而超过0.4％便可招致生命危险。世界卫生组织统计，全球因饮酒而死的人数超过因吸毒而死，酒成为仅次于香烟的第二大杀手。世界卫生组织还将酒精和吗啡一起列为心理依赖性、生理依赖性和耐受性最强的毒品，其致依赖性是烟草的3倍，甚至远远大于可卡因和大麻。

世界卫生组织国际协作研究指出：为了预防酒依赖症的发生，男性安全饮酒的限度是每天不超过20克、女性不超过10克纯酒精的饮用量。我国精神专家对此给予了通俗的解释：男性每天饮酒不超过2瓶啤酒或一两白酒，女性每天不超过1瓶啤酒，不可混饮。此外，每周至少应有两天滴酒不沾。莎士比亚曾经说过：每一杯过量的酒，都是魔鬼酿成的毒水。




酒精依赖症

酒精依赖症（慢性酒精中毒）是长期过量饮酒引起的中枢神经系统严重中毒，表现为对酒的渴求和经常需要饮酒的强迫性体验，停止饮酒后常感心中难受、坐立不安，或出现肢体震颤、恶心、呕吐、出汗等戒断症状，恢复饮酒，此类症状则迅速消失。由于长期饮酒，多数合并躯体损害，以心、肝、神经系统最为明显，最常见的是肝硬化，周围神经病变和癫痫发作，有的则形成酒精中毒性精神障碍及酒精中毒性脑病。近些年，慢性酒精中毒的患者有增多的趋势，已引起医学界和社会学界的重视。



3.4　烟草的化学和吸烟的危害

烟草中含有3800种成分，香烟燃烧时温度可达1000℃，形成大量有害的化学物质。一支香烟燃烧时放出的烟雾中，92％为气体，含有400～500种不同成分，主要有二氧化碳、一氧化碳、氢化氰、尼古丁、挥发性亚硝胺、烃类、氨、挥发性硫化物、腈类、酚类、醛类等，另外8％为颗粒物，主要有烟焦油和烟碱。




尼古丁不是致癌元凶？

尼古丁（Nicotine）在干烟草叶中的含量为2％～8％，其化学结构式如下图所示。
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尼古丁

近百年来一直与死亡、癌症等紧密联系的尼古丁最近得到了新的关注，有不少专家为它正名，认为香烟中的尼古丁并没有太多的危害，真正的致癌凶手应是焦油、一氧化碳等。尼古丁只有在纯度极高的情况下直接作用于人体才能导致癌变，而烟草中的尼古丁含量远达不到这个标准。尼古丁的主要危害在于可以使人对烟草上瘾。

微量的尼古丁不仅不会直接对人体造成危害，而且已有临床研究证明，尼古丁有望成为治疗老年痴呆症、帕金森症、抑郁症的有效药物。此外，尼古丁不仅仅存在于烟草之中，也存在于多种茄科植物的果实之中。例如番茄、枸杞子等植物中就含有尼古丁，而这些蔬菜和药材却被公认为是对人体有益的健康食物，所以说微量的尼古丁不会对人造成大的伤害。

虽然现在有不少专家给尼古丁正名，但大多数人还是认为香烟中的尼古丁是导致癌症的主要凶手：如果一个人一天吸一包烟的话，那么也会有很多的尼古丁残留在人体中，而且会进一步地演变为可以致癌的物质，所以即便尼古丁在人体中的含量很少，它也会充当香烟中各种致癌物的帮凶，为癌症的发病打开“方便之门”。





烟草中含有致癌物不下44种，如一氧化碳、焦油、尼古丁、苯并芘、苯、4-氨基联苯、2-苯胺、N-亚硝基二甲基胺、放射性钋等，还有促癌物10余种如酚、甲醛等。据测定，每1000支烟可产生苯并芘约100微克。如每日吸烟20支，一年吸入苯并芘约700微克，大大高于从中等工业城市污染大气中吸入的量300微克。这些致癌物质可通过不同的机制，导致支气管上皮细胞遗传物质的损害，引发一系列使细胞生长和调节失控的重要病变，最终导致细胞癌变。动物试验表明，鼠吸烟可诱发肺癌、胃癌等致命性疾病。




致癌芳烃苯并芘

经过长期实验证明，很多多环芳烃是强致癌物，其中以甲基苯并苊效力最强，2,3-苯并芘最为常见，其化学结构如下：
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甲基苯并苊
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2,3-苯并芘

垃圾及香烟等的不完全燃烧可以产生多环芳烃。用木炭火烤制牛排可以测出其中有15种不同的多环芳烃，把烤肉时的油滴在木炭上，烤制出来的食品中致癌物苯并芘的含量更高，所以要少吃牛排、烤羊肉串等食品。此外，蛋白质、脂肪、胆固醇在烟熏、烘烤过程中，致癌物苯并芘含量也相当大，所以应尽量少吃烟熏食品。即使食用烟熏食品，也要尽量避免与炭火直接接触。





吸烟不仅危害吸烟者本人健康，还会使非吸烟者被动吸入大量环境烟草烟雾（ETS）而危害其健康。被动吸烟又称间接吸烟或非自愿吸烟，是指当不吸烟的人和吸烟的人在一起时，由于暴露于充满香烟烟雾的环境中而被迫吸进香烟烟雾。不吸烟者每天被动吸烟15分钟以上，则被定为被动吸烟者。被动吸烟者由于吸进了香烟烟雾，所以同样会对身体健康带来危害。由吸烟者自己从香烟尾部吸入的烟雾，称为主流烟雾，它在吸烟者的肺中与空气混合后稀释而呼出；从燃烧着的烟头处产生、冒出的烟雾称为侧流烟雾或支流烟雾，释放到环境中后被周围的空气稀释。通常情况下，主流烟雾中焦油含量为30毫升/支、烟碱1.3毫克/支。由于一支燃烧着的香烟在未吸抽时烟头的自然温度为288℃，吸烟时烟头温度为732℃，即未吸烟时的侧流烟雾温度比吸烟时的主流烟雾温度低，致使侧流烟雾中烟焦油颗粒比主流烟雾中的小而有害物质浓度比主流烟雾高。通常情况下，一支香烟大约可以吸10口至12口，总的抽吸时间约半分钟，但一支香烟的自然燃烧时间可长达12分钟，因此侧流烟雾的危害更大。对主流烟雾和侧流烟雾中的致癌物质含量进行测定，结果发现侧流烟雾中某些致癌物质含量超过主流烟雾中含量数倍至数十倍。

据WHO估计，全球有11亿烟民，其中8亿多在发展中国家。中国是世界上吸烟人口最多的国家，烟民约占世界吸烟人口的1/3。目前，估计全球每年死于吸烟的人数为500万，预计2030年将达到1000～1500万。显而易见，烟草正成为人类健康的第一杀手。然而，吸烟的背后是烟草生产和烟草消费市场，以及某些地区对烟草经济的依赖。我国是世界上烟草的主要生产国，其产量相当于其他7个最大烟草生产国的总和。我国拥有世界上最大的烟草销售市场，每年销售的香烟高达1.6万亿支，是世界上烟草消费量最大的国家，而且增长迅速。从20世纪70年代初到90年代，我国的人均香烟消费量增长了260％。烟草生产促进烟草消费，由此带来的经济利益促使吸烟流行，从而引发肺癌等疾病的沉重负担，而后，社会出巨资为此“买单”。吸烟已成为我国严重的公共卫生问题。为此，2006年5月29日，我国卫生部发布了第一个吸烟与健康报告——《2006年中国“吸烟与健康”报告》。这份报告以“控烟与肺癌防治”为主题，警醒社会各界关注烟草危害，倡导吸烟者采取健康的生活方式，以遏制我国肺癌发病率及死亡率迅速攀升的趋势。

3.5　化学与食品安全

食品是人类赖以生存和发展的物质基础，而食品安全是关系到人类健康和国计民生的重大问题。食品安全完整的概念和范围应包括两个方面：一是食品的充足供应（food security），即解决人类的贫穷、饥饿，保证人人有饭吃（需要政府、农牧渔业生产加工、社会服务部门的保证）；二是食品的卫生安全与营养（food safety），即人类摄入的食品不含有可能引起食源性疾病的污染物，无毒、无害，并能提供人体所需要的基本营养元素。随着我国经济和社会的发展，在基本解决食物供应问题的同时，食品的卫生安全问题越来越引起社会的关注。以下所讨论的食品安全仅限为第二种概念，即食品的卫生安全。食品安全的监测是一项成本高、技术性强的工作。化学对于食品中有毒有害污染物的认识和分析检测发挥了不可替代的作用。

3.5.1　农药残留的检测

正如第2章所述，农药的发明对世界粮食生产发挥了重大作用，但由于农药的不合理使用特别是过量使用，食品中的农药残留已经对人类健康构成威胁。2007年12月底至2008年1月22日，日本千叶和兵库两个县3个家庭10人在食用了中国河北省天洋食品加工厂生产的速冻水饺后先后出现了呕吐、腹泻等中毒症状。随后，日本方面在事发的“毒饺子”中检测出了高浓度的有机磷杀虫剂甲胺磷和敌敌畏。

甲胺磷是一种光谱、高效杀虫剂，但它对人和哺乳动物毒性也很大。因此，我国政府早就将其列为蔬菜上禁用的农药之一，同时规定了其在无公害蔬菜中的最大允许残留量（0.05毫克/千克）。但2006年以来，农业部质检部门从蔬菜中仍然检测到甲胺磷超标的样品，超标率约5％。“毒饺子”事件发生后，2008年1月9日，我国政府发布公告，决定停止甲胺磷等5种高毒农药的生产、流通和使用。
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甲胺磷

我国是一个农业大国，农药残留引起的食品安全问题比较突出。对此，化学家能够在以下三个方面发挥作用：（1）发明更简便、更灵敏、易普及的检测方法和技术，提高农药检测水平和速度；（2）制订相关标准，并帮助政府立法；（3）研发高效、无毒、无残留、无污染的无公害农药，从根本上杜绝农药残留，保障食品安全。

检测手段是控制农药残留的关键技术。目前，已经开发出多种快速、灵敏的检测方法，如快速扫描检测法（CDFA-MRSM）、气相色谱法（GC）、高效液相色谱法（HPLC）、气相色谱-质谱法（GC-MS）、液相色谱-质谱法（HPLC-MS）、免疫分析法等。

3.5.2　食品中非法添加剂的检测

2008年，备受嘱目的三鹿婴幼儿奶粉严重受污染事件，导致不少食用受污染奶粉的婴幼儿产生肾结石，甚至引发了危及生命的并发症。国家质检部门的分析检测结果表明，事件的主要原因在于奶粉中含有非法添加剂三聚氰胺。

三聚氰胺（Melamine）是一种含氮杂环化合物，是重要的有机化工原料，主要用于合成三聚氰胺树脂，还可用作阻燃剂和化肥。三聚氰胺以及三聚氰胺甲醛树脂已被广泛用于制造涂料、日用器皿、家具、包装材料等。三聚氰胺的广泛使用使它很容易进入食品中。据世界卫生组织估计，从包装材料迁移到婴幼儿食品中的三聚氰胺含量最高可达0.5毫克/千克。

20世纪50年代，有人将三聚氰胺作为饲料添加剂以提高含氮量的方法申请了美国专利，但后来证实这个化合物在反刍动物体内水解缓慢，不如其他非蛋白氮化合物代谢完全，并且有可能对动物肾脏造成危害而禁止加入到饲料中。然而，由于长期以来食品中蛋白质含量的测定一直采用凯氏定氮法，这种方法是通过测定总氮的含量来间接推算食品中蛋白质含量的。通常情况下，蛋白质中氮的含量约16％，但三聚氰胺中氮的含量高达66.6％，因此添加1克三聚氰胺可相当于4克粗蛋白。此外，三聚氰胺生产成本较低，售价比真奶粉便宜。因此，有人将这种非法添加剂加入到奶粉中（其他食品中也曾检测到），以提升奶粉检测中表观蛋白质含量的指标，三聚氰胺就这样变成了“假蛋白”。

许多研究表明，三聚氰胺本身对哺乳动物毒性很低，但它可与人体正常代谢产物尿酸形成沉淀，从而产生结石（王丹等，2009）。
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三聚氰胺
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尿酸

“三聚氰胺事件”发生后，我国政府质检部门和研究人员采用了多种现代分析化学方法和技术（如高效液相色谱法、气相色谱—质谱法、液相色谱—质谱法、免疫分析法等）对全国范围内的奶制品中的三聚氰胺进行了全面检测，排查出一些有问题的奶制品，很好地保护了人民群众的利益。

“三聚氰胺事件”的根源之一是目前食品质量检测中蛋白含量测定方法落后，不能区别真蛋白和假蛋白。因此，化学家不仅要开发快速实用的检测方法，而且迫切需要建立新的蛋白质含量测定法，以避免类似食品安全事件再度发生。




苏丹红
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苏丹红I
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含苏丹红的鸭蛋

苏丹红I（Sudan I），是一种合成的红色抛光颜料，由于它有致癌的可能性，在食品中是禁止使用的。



3.5.3　食品加工过程中产生的有毒有害物质的鉴定以及形成机理研究

2002年，瑞典国家食品管理局和斯德哥尔摩大学的研究人员发现，富含淀粉类的食物经过120℃或更高温度油炸或烧烤时能生成一种有毒的有机化合物——丙烯酰胺。此后，瑞士、英国、挪威、美国等国家也报道了类似的结果。于是，食品中的丙烯酰胺污染问题一时间引起了国际社会和各国政府的高度关注，人们开始研究丙烯酰胺的毒理、形成机理和检测方法。

对于食品中丙烯酰胺的产生机理，许多化学研究表明，最主要的途径是由食品中富含的天冬酰胺与还原糖通过Maillard反应而产生的。如图3-3所示，天冬酰胺与葡萄糖在高温下（⩽100℃）反应，生成N-（葡萄糖-1-基）天冬酰胺，后者经多步转化成为丙烯酰胺（Stadler，et al．，2002；Mottram，et al．，2002）。同位素示踪实验进一步证实，丙烯酰胺的三个碳原子和一个氮原子均来自天冬酰胺。由此可见，天冬酰胺是这个反应不可缺少的原料。将等量的天冬酰胺与葡萄糖在180℃反应30分钟，以0.0368％的产率得到丙烯酰胺。若反应物潮湿，则产率可提高到0.096％。
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图3-3　丙烯酰胺的产生机理

化学分析结果表明，在煮制和未加工的食品中没有检测到丙烯酰胺。此外，食品中丙烯酰胺的含量不仅取决于天冬氨酸的含量，而且与加工过程的多种条件密切相关，包括烹饪的温度、时间、油的种类等。

在对这一食品安全问题的研究中，化学家动用了气相色谱-质谱法、液相色谱-质谱法、液相色谱-质谱／质谱法多种先进分析方法，同时还发展了一些新的分离和样品处理方法（周爽等，2009）。

参考文献

［1］徐任生，叶阳，赵维生．天然产物化学（第2版）．北京：科学出版社，2004．

［2］王丹，赵美萍．大学化学．2009，24（1）：9-13．

［3］周爽，赵美萍．大学化学．2009，24（1）：45-49．

［4］Bokuchava M A，Skobeleva N I．Crit．Rev．Food Sci．Nutr．1980，303-370．

［5］Mottram D S，Wedzicha B L，Dodson A T．Nature，2002，419：448．

［6］Stadler R H，Blank I，Varga N，et al．Nature，2002，419：449．


[image: ]




据世界卫生组织统计，世界人口的平均寿命已从20世纪初的45岁上升到2005年的67岁（我国为72岁，日本则达82岁）。“人生七十古来稀”，这句话如今已经过时，70岁的老人比比皆是。为什么人类寿命会如此显著延长呢？主要有两方面的原因：一是医疗条件改善了，其中药物的使用是关键因素之一；另一个是人类生活质量提高了，包括营养状况、生活和工作环境的改善等。这两方面的原因都与化学紧密相关。化学家发明了各种类型的化学药物，使过去长期危害人类健康的常见病、多发病得到了有效控制；化学家合成的杀虫剂减少了虫源性疾病对人类的困扰；化学研究给人类提供了预防、治疗和诊断疾病的有效方法和技术；以分析化学为基础的临床化验大大提高了疾病诊断的准确性，而许多现代影像诊断技术（如核磁共振影像、CT、PET、X光影像等）中还涉及了很多化学技术。本章将主要介绍化学在药物和医用材料的发明以及临床诊断方面的贡献。

4.1　药物的发明

从19世纪解热镇痛药阿司匹林的发明到现在，化学家通过化学合成或从动植物、微生物中提取而得到的临床治疗药物已有上万种，其中目前常用的有近千种，而且这个数目还在快速增加。药物的发明，使过去长期危害人类生命和健康的各种常见病、多发病（如一些细菌性、病毒性疾病、疟疾等）得到了有效控制，大大降低了许多重大疑难疾病（如心脑血管疾病、恶性肿瘤等）的死亡率。以下仅通过几个典型的例子阐述化学家是如何发明药物，为人类健康作出贡献的。

4.1.1　从植物发展的药物

阿司匹林（Aspirin）是最古老和著名的化学药物（即西药），具有解热镇痛作用，能使发烧病人的体温恢复正常，而对正常人的体温无影响。早在公元前约1550年，古埃及的文献上就记载过用白柳的叶子来抑止伤痛；公元前约400多年，希腊人用这种植物叶子的汁来镇痛和退热；在哥伦布之前的美洲、亚洲和欧洲，人们也都知道柳树的药用功效。1829年，法国人第一次从柳树皮中提取出一种可以治病的活性物质——水杨酸。水杨酸在治疗发热、风湿和其他一些炎症方面很有效，但它酸性较强，故对胃肠道刺激性较大，使胃部产生灼热感。1859年，德国化学家霍夫曼（F．Hoffmann）将水杨酸与醋酸酐一起反应，合成出了酸性较弱的乙酰水杨酸，后经临床试验证实了其在镇痛和治疗风湿病方面的效果。1899年，拜尔公司正式以阿司匹林的药名给乙酰水杨酸注册。
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水杨酸
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阿司匹林

经过一个世纪的临床应用，阿司匹林被证明为一种有效的解热镇痛药，广泛用于治疗伤风、感冒、头痛、神经痛、关节痛、风湿痛等。近年来又发现，它还是预防和治疗心脑血管疾病的良药。阿司匹林在它诞生一个世纪之后的今天仍然是一种生命力不减的药物，为人类的健康作出了重要贡献，因此人们把它称为“世纪神药”。

除了阿司匹林之外，还有许多药物来源于植物。例如，青蒿素是我国化学家在20世纪70年代初从民间治疗疟疾的草药黄花蒿中分离出来的有效成分，是含有过氧桥结构的倍半萜内酯化合物，是目前世界上最有效的抗疟疾药物之一，具有快速、高效、无抗药性、低毒副作用的特征。它是我国科学家自主研究开发并在国际上注册的药物之一，对人类健康有重大贡献。青蒿素可从黄花蒿中直接提取，或提取黄花蒿中含量较高的青蒿酸，然后半合成得到。黄花蒿虽然系世界广布品种，但青蒿素含量随产地不同差异极大，除我国重庆东部武睦山脉生长的青蒿素具有工业提炼价值外，世界绝大多数地区生长的黄花蒿中的青蒿素含量都很低，无利用价值，组织培养则因技术和实际应用投入产出比等缘故尚不成熟。因此，人工合成青蒿素成为一个重大课题。我国著名有机合成化学家、中国科学院院士周维善教授在青蒿素的全合成方面做出了开创性的工作，他领导的研究小组于1983年完成了青蒿素的首次全合成。继而，我国化学家通过对青蒿素的化学结构进行改造，得到了疗效更好的衍生物蒿甲醚，于1994年开发上市，1995年被WHO列入国际药典。这是我国第一个被国际公认的创新药物。
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黄花蒿
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青蒿素
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蒿甲醚

另一种来源于植物的药物紫杉醇是20世纪70年代从紫杉树皮中提取出来的、结构比较复杂的天然抗癌药物，现已被广泛用于治疗卵巢癌和乳腺癌。紫杉醇的天然来源（即从紫杉树皮中提取）是极为有限的，化学家虽然已经成功地进行了紫杉醇的全合成，但从经济角度考量成本过高，难以代替天然来源。不过，化学家利用植物组织培养、分离出结构类似的成分，再经过简单的半合成将其转化为紫杉醇的研究目前已达到实用阶段。
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紫杉醇
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紫杉树

我国利用中草药防病治病已有数千年历史，而且还有丰富的药用植物资源（约11000多种）。迄今我国化学家已对300多种中草药的化学成分进行了系统研究，发现了上千种具有药理活性的成分，为开发新药物奠定了良好基础。




丁子香酚
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丁子香酚
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香草醛

丁子香酚（Eugenol）是丁香挥发的一种香味物质，是丁香油的主要成分，可用于香水和漱口水中，也有镇痛的作用。除此之外，它能引诱昆虫，因此可用作杀虫剂。丁子香酚经氧化形成的香草醛，是一种常见的增香剂和调味剂，它还可以用作抗癫痫药，用于治疗各种癫痫病，尤其对癫痫小发作效果较好。



4.1.2　从染料发展的药物

20世纪30年代以前，一些严重危害人类健康的细菌性传染病长期得不到有效治疗，可怕的瘟疫常常造成大量死亡。1904年，德国科学家埃尔利希（P．Ehrlich，1908年诺贝尔生理学或医学奖得主）发现，用来给细菌染色以便做显微镜检查的某些染料能够杀死细菌。1932年，德国病理学家多马克（G．Domagk，1938年诺贝尔生理学或医学奖得主）在对许多染料进行筛选试验之后，发现百浪多息对治疗小鼠细菌感染有一定效果。
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百浪多息

在百浪多息化学结构的基础上，1935年，法国巴斯特研究所合成出一种非常有效的杀菌剂——对氨基苯磺酰胺（SN）。这种药物含有磺酰胺官能团，称磺胺药。磺胺药是第二次世界大战前唯一有效的抗菌药物，这类药物的问世标志着人类在化学疗法方面的一大突破。到1946年，药物化学家合成、筛选过的磺胺类化合物已达数千种，其中应用于临床的有磺胺噻唑（ST）、磺胺嘧啶（SD）、磺胺甲基嘧啶（SM1）等。其中SD在脑脊髓液中的浓度较高，对预防和治疗流行性脑炎有突出作用，故至今仍在使用。目前，药房里常见的磺胺药为磺胺甲[image: ]唑（SMZ），是1962年首次合成的，其抑菌作用较强。
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磺胺药靠阻止细菌生长所必需的维生素叶酸的合成来抑制细菌。磺胺药的这种能力显然在于它们与叶酸合成的关键成分对氨基苯甲酸具有相似的结构。磺胺药能够代替对氨基苯甲酸混入叶酸合成的酶反应链中，但由于生成的化学键很强，磺胺药切断了细菌机体内必需的叶酸的生物合成，结果导致细菌机体因缺乏维生素而死亡。在人和高等动物体内，对氨基苯甲酸并不是叶酸合成所必需的物质，因此，磺胺药对这一机制没有影响。磺胺类药物的发明，曾使死亡率很高的细菌性疾病如肺炎、脑膜炎等得到了有效控制，为人类的健康作出了重要贡献。

4.1.3　从微生物中发现的药物

抗生素（Antibiotics）的发现和发明是20世纪药物化学发展中的又一项重大成果，也是人类与细菌征战历史中谱写的又一曲凯歌。1929年，弗莱明（A．F1emming）在研究葡萄球菌变异时，偶然发现了青霉菌能抑制葡萄球菌的生长，他把这种具有抗菌性能的青霉菌分泌物命名为青霉素（Penicillins）。进一步研究发现，青霉素不仅能抑制和杀死多种细菌，而且不会破坏人体细胞。1940年，弗洛里（H．W．Florey）等人首次从青霉菌中分离得到了青霉素的粗品，并发现它对葡萄球菌、链球菌、肺炎双球菌、脑炎双球菌、淋病双球菌、螺旋体等多种细菌有显著活性，临床试验也非常成功。不久以后，人们又制得了青霉素纯品。英国女化学家霍奇金（D．M．C．Hodgkin）测定了青霉素的化学结构。不过，当时有许多医学家对利用发酵生产的青霉素来治病持谨慎态度，致使青霉素的临床应用一波三折。直到第二次世界大战后期，由于其在治疗伤口感染方面的神奇功效，青霉素才得以广泛使用。

实际上，青霉素发酵液中含有6种以上的天然青霉素：如青霉素F、G、X、K、V和二氢青霉素F等，其中青霉素G在医疗中用得最多。它们的差别仅在于侧链R基团的结构不同，而母体结构都是6-氨基青霉素烷酸（6-APA）。
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青霉素G主要是生物合成的，即微生物发酵。化学家通过化学合成的方法，巧妙地将青霉素G的R侧链转变成其他基团，从而得到了许多效果更好的类似物。如目前临床上广泛使用的氨苄青霉素（Ampicillin）和羟氨苄青霉素，又名阿莫西林（Amoxicillinum）等，不仅比天然的青霉素疗效高，而且性质稳定，可以口服。由于这样的抗生素是以天然抗生素为原料，经过“加工”（专业术语称为“结构改造”或“化学修饰”）而得到的，故称为半合成抗生素。自1959年以来，化学家通过半合成得到的青霉素类化合物已达数千种。
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青霉素在临床上主要用于治疗葡萄球菌传染症，如脑膜炎、化脓症、骨髓炎等；溶血性链球菌传染症，如腹膜炎、产褥热，以及肺炎、淋病、梅毒等。有研究认为，青霉素的抗菌作用与抑制细胞壁的合成有关。在细胞壁的生物合成中需要一种关键的酶即转肽酶，青霉素作用的部位就是这个转肽酶。现已证明，青霉素内酰胺环上的高反应性肽键受到转肽酶活性部位上丝氨酸残基的羟基的亲核进攻形成了共价键，生成青霉素噻唑酰基酶复合物（如图4-1所示），从而不可逆地抑制了该酶的催化活性。细胞壁的合成受到抑制，细菌的抗渗透压能力降低，进而引起菌体变形、破裂而死亡。青霉素选择性地作用于细菌并引起溶菌作用，但几乎不损害人和动物的细胞，所以青霉素是一类比较理想的抗生素。
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图4-1　青霉素噻唑酰基-酶复合物的形成

青霉素的问世可谓20世纪医学发展中的一个里程碑，使过去曾是致命的细菌性传染病得到了有效治疗，拯救了数以千万计的生命。到目前为止，青霉素G仍然是对敏感细菌最有效的抗生素。但是随着青霉素的大规模使用，越来越多的细菌对它产生了耐药性（例如，青霉素G开始使用时，只有8％的葡萄球菌对它有耐药性，到1962年，耐药的葡萄球菌增加到70％，其他抗生素也有类似的情况）一些传染病又重新开始威胁人类生命。解决耐药性的有效办法是不断地创制新药物，使药物更新换代。因此，化学家与疾病的斗争任重而道远。

与青霉素结构相似的另一类抗生素叫做头孢菌素，来源于与青霉菌近缘的头孢属真菌。在化学上，这类化合物比青霉素稳定，但天然的头孢菌素抗菌效力较低。为此，化学家根据半合成青霉素经验成功合成了一些高效、广谱、可供口服的半合成头孢菌素，如头孢氨苄（即先锋IV号）、头孢拉定（即先锋VI号）等。
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在抗生素发现以前，霍乱、伤寒、细菌性脑膜炎的死亡率高得惊人。除了细菌的肆虐，人类还遭受其他微生物如原虫、病毒等的侵害；天花、疟疾、梅毒等疾病同样夺去了无数人的生命。可见，抗生素对人类健康的贡献多么巨大！




让人不知疲倦的分子
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莫达非尼

莫达非尼（Modafinil）能使人们摆脱睡意的纠缠，正常工作，却不会出现异常兴奋等副作用，也不会使病人服药成瘾。商品名为“不夜神”，它可能取代咖啡因，成为全世界使用最普遍的药物。



4.1.4　后基因组时代的药物

新药研究是一项耗资大、周期长的艰巨工作。国外统计资料表明，要发明一种新药，需筛选6000～10000个化合物，耗时8～12年，耗资3亿多美元。另一方面，随着药理、毒理学研究的不断深入，人们对新药物的有效性和安全性的要求也越来越高，从而使新药研究的难度越来越大。面对诸如癌症、糖尿病、心脑血管疾病、艾滋病、老年性疾病等一系列重大疑难疾病的挑战，化学家除了采用传统的随机筛选的途径寻找新药物之外，还以生命科学（如病理学、药理学）的研究成果为依据，借助计算机辅助设计技术，进行合理的药物分子设计，从而大大提高了药物筛选的几率。近年来，高通量合成与高通量筛选技术的结合，发展了组合化学技术，极大地加快了新药开发的速度。

随着人类基因组计划的完成和功能基因组学计划的启动（详见第5章），人类对付疾病的手段（包括治疗和诊断）无疑会发生革命性的变化。在后基因组时代，人们对生命化学基础的认识正呈现爆炸式的增长，这为我们研究开发新的治疗药物提供了千载难逢的机遇。化学家已经从最近批准的治疗非胰岛素依赖型糖尿病（即Ⅱ型糖尿病）的药物如罗格列酮（Rosiglitazone）和吡格列酮（Pioglitazone）中对未来的后基因组治疗有了一些概念。Ⅱ型糖尿病患者对胰岛素产生了抵抗力，从而失去对血糖水平的控制作用。罗格列酮和吡格列酮的作用是增加患者胰岛素的敏感性，从而增强对血糖的控制。研究表明，它们能够作为激动剂与一种存在于脂肪和肝脏等关键组织中的细胞核受体PPAR-gamma相互作用，从而调控那些控制葡萄糖产生、运输和利用的胰岛素响应基因的转录。这些药物利用细胞的信号传导机制，帮助机体恢复到细胞的正常状态，即对胰岛素敏感。
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罗格列酮
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吡格列酮

我国的医药工业总体上还处于亟待发展的阶段，所生产的绝大多数药品均系仿制国外品种，而自己创制的新药为数极少。我国特有的中草药，由于尚未建立现代药物的质量检测标准，不易进入国际市场。因此，在21世纪发展具有自主知识产权的新药将是我国化学家的一项艰巨任务。




能延年益寿的分子
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雷帕霉素

雷帕霉素（Rapamycin）是从土壤放线菌中发现并提取的一种大环内酯类抗生素。在临床上，它能有效抑制器官移植带来的免疫反应。最近，美国缅因州杰克逊实验室的Harri-son教授发现雷帕霉素能延长小鼠的寿命（Harrison D E，et al．，2009），此前已证明它在微生物、虫、蝇中有延长寿命的功效，现在，它在哺乳动物里的长寿功效也得到肯定。雷帕霉素可以人工合成，全球有118家供应商，国内也可以大量生产，价格也不贵（20元/mg）。它将有望成为未来人类和其他生物的寿命延长剂或“长生不老药”。



4.2　医用高分子材料的发明

生物体内生长着不同功能的材料和部件，它们是“活”的，也是被整体生物控制的。生物材料中有的是结构材料，包括骨、牙等硬组织材料和肌肉、腱、皮肤等软组织，还有许多功能材料所构成的功能部件，例如眼球晶状体是由晶状蛋白包在上皮细胞组成的薄膜内而形成的无散射、无吸收、可连续变焦的广角透镜。在医用高分子材料研究领域，化学家与生物、医学、材料等多学科领域的科学家通力合作，通过模拟生物材料来设计和开发人工材料，做成生物部件的人工代替物。例如，用聚乳酸作为可生物降解的类骨骼材料；用含氟人造血浆作为输血材料；用有机硅材料作为亲水性的隐形眼镜材料；用聚氨酯做成人造皮肤、人工血管等。高分子材料作为人工脏器、人工关节等医用材料正在逐步得到应用。表4-1是一些用于人工脏器的医用高分子材料。当然，植入人体内的生物部件替代物首先必须具有生物相容性，现代合成化学可以做到一定的生物相容性。

表4-1　用于人工脏器的高分子材料
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按材料与活体组织的相互作用关系，可以将内植医用材料分为生物惰性高分子材料和生物降解吸收性高分子材料。

4.2.1　生物惰性高分子材料

第二次世界大战期间，英国眼科医生注意到由聚丙烯酸酯（如聚甲基丙烯酸甲酯，PMMA）做成的飞机窗体碎片戳入眼睛时，除外伤外，PMMA本身对眼睛组织并没有造成任何由于排异反应而带来的副作用。于是，英国的里德利（H．Ridley）在1949年11月29日，内植了第一片用PMMA做成的人工晶体到白内障患者的眼睛里，这标志着人工晶体新技术的诞生。
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甲基丙烯酸甲酯
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聚甲基丙烯酸甲酯

自里德利发明第一片人工晶体以来，人工晶体研究与应用取得了很大进展。至2001年，全世界已有约1500万人次接受了白内障手术，手术成功率在99％以上，这是所有外科手术种类中接受手术人数最多的一种。20世纪80年代后期，可折叠式人工晶体，即形状记忆高分子（Shape Memory Polymer，SMP）研究的突破，减小了手术剪切口的尺寸，降低了手术带来的伤害。
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图4-2　形状记忆效应
（引自Lendlein A，Langer R．，2002）

如图4-2所示，赋型后的热致感应型形状记忆高分子材料能够在加热到一定温度下受外力作用而变形，在变形状态下冷却，应力得到冻结，当再次加热到一定温度时，材料的应力得到释放，并能自动回复到原来的赋型状态（Lendlein A，Langer R．，2002）。具有生物相容性的、形状记忆高分子材料可以是聚丙烯酸酯、硅橡胶或其他高分子材料。





人工晶体不仅给白内障患者带来光明，而且给白内障病人的视力恢复带来极大的方便。例如，一个近视1000度（或远视500度）的白内障病人在手术后，就不需要戴1000度近视（或500度远视）的眼镜。因为人工晶体可以被制成有屈光的光学镜体，纠正病人在手术前的屈光误差。

近几年来，为解决近视眼（或远视眼）患者摘下眼镜的问题，产生了许多新的屈光手术。例如，内植屈光透镜术就是将生物相容性的、具有热致感应型形状记忆的高分子材料制作成有一定屈光度的光学镜体，并植入眼睛不同部位（眼前房或眼后房如图4-3所示），和自然晶体共同存在并起作用，达到矫正视力的目的，给近视（或远视）患者特别是高度近视或高度远视患者提供一种新的屈光矫正方法。和激光屈光矫正术（切除部分角膜）相比，它是一种可逆的屈光矫正术。
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图4-3　眼前房（左）和眼后房（右）的内植屈光透镜示意图


19世纪中叶，冶金学、生物材料学、生物力学、矫形外科学等学科相互结合，诞生了人工髋关节置换术。20世纪50年代初，人们用钴铬钼制成的金属（头）对金属（髋臼）关节假体虽然有效促进了人工髋关节的发展，但由于金属对金属的磨屑太多最终宣告失败。1960年，英国强莱（Charnley）教授依据髋关节低摩擦理论设计出由金属（钴-铬-钼）制作成股骨头和由聚四氟乙烯（商品名为Teflon）制作成髋臼的人工髋关节（见图4-4和图4-5）。由于聚四氟乙烯的磨损率比较高，1962年，他改用高密度聚乙烯研制成了新型人工髋臼。手术置换时，用骨水泥（聚甲基丙烯酸甲酯）将金属柄固定于骨腔中，这项研究有效提高了股骨头坏死等病人的生活品质。
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现代人工髋关节之父Charnley
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图4-4　人工髋关节示意图
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图4-5　人体内的人工髋关节X光片



4.2.2　生物降解吸收性高分子材料

甲壳素（又称几丁质、壳多糖，Chitin），化学名β-（1,4）-2-乙酰氨基-2-脱氧-D-葡聚糖（外观如图4-6所示），是来源于海洋无脊椎动物的外壳，真菌细胞壁和昆虫的外角质层和内角质层的一类天然高分子聚合物，属于氨基多糖。甲壳素脱乙酰基后的产物称为壳聚糖（又称几丁聚糖，Chitosan），化学名为β-（1,4）-2-氨基-2-脱氧葡聚糖。

[image: ]

图4-6　从蟹壳中提取的甲壳素
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甲壳素

甲壳素和壳聚糖能被肌体组织中的溶菌酶所分解，并被生物体所代谢，可用作吸收型手术缝合线。它还具有促进伤口愈合的功能，可用作伤口包扎材料。甲壳素和壳聚糖经抽丝编织成膜后，可用于覆盖严重烧伤的皮肤创伤面，能减轻疼痛，并促进表皮形成，是一种高效的人造皮肤。临床试验表明，这种皮肤的移植成活率达90％以上。壳聚糖还可用作止血剂，经过壳聚糖溶液浸渍过的涤纶人工血管植入人体后，很快就会形成凝血层。

虾、蟹壳是生产甲壳素的最主要途径之一。值得一提的是，蝇蛆也是优质甲壳素的来源之一。苍蝇作为人类天敌，传播疾病，但它自己从不生病。它含有抗菌肽、高蛋白、甲壳素、凝集素、溶菌酶等物质。美国加州一个农场，专门养殖无菌蝇蛆，仅甲壳素分离提纯一项的年收入就达30亿美元。

虽然可生物降解并代谢的天然高分子材料具有良好的生物相容性和生物活性，但毕竟来源有限，不能适应快速发展的现代医疗事业的需求。因此，人工合成的生物可降解的高分子材料有了快速发展的空间。

乳酸（Lactic Acid，简称LA，结构如图1-1所示）分子中含有一个手性碳原子，有一对对映体（L-乳酸和D-乳酸）。由单纯D-乳酸或L-乳酸制备的聚乳酸具有光学活性，分别称为聚D-乳酸（PDLA）和聚L-乳酸（PLLA）。由消旋乳酸制备的聚乳酸称为聚DL-乳酸（PLA），无光学活性。自然界存在的乳酸都是L-乳酸，故用其制备的PLLA的生物相容性最好。聚乳酸能被生物体降解并代谢，具有较大相对分子质量（约100万）的聚乳酸有一定的强度，能制作成可吸收钉和可吸收棒（如图4-7所示）。可吸收钉和可吸收棒具有无需二次手术取出内固定物、安全可靠的生物相容性、不形成任何金属锈迹、无组织刺激性反应等优点。
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图4-7　用聚乳酸制成的可吸收钉和可吸收棒

4.3　临床化学与医学影像

4.3.1　临床化学

临床化学包括对人体健康和患病时化学状态的研究，以及对用于诊断、治疗和预防疾病的化学实验方法的应用。早在20世纪初，许多化学家就开始对人体的化学组成以及体液相关化学成分含量的病理变化进行了系统研究。1918年，第一本《临床化学》专著正式出版。1931年，第一部《临床化学》教科书的问世标志着临床化学学科的形成。此后，国际上成立了相应的学术组织——国际临床化学学会（International Federation of Clinical Chemistry，IFCC）。

临床生化检验是临床化学的主要内容之一。过去半个世纪以来，以分析化学和生物化学为基础的临床生化检验在全球各地医院里得到广泛应用，从而大大提高了医生诊断疾病的准确性。临床生化检验所应用的方法和技术主要是化学学科的成果。例如，在临床生化检验中常用的实验技术包括原子吸收光谱、发射光谱、离子选择性电极、各种免疫分析技术、毛细管电泳、飞行时间质谱等现代分析化学技术。

实际上，化学基础研究的许多成果已被用于临床生化检验中，其中包括了1993年诺贝尔化学奖获奖成果——多聚酶链式反应技术（PCR基因扩增技术）。利用这项技术，化验员只需抽取很少的病人血样就能检测到有关的生化指标。此外，临床化学家还发明了许多快速、灵敏、便捷的诊断试剂。

4.3.2　现代医学影像技术中的化学

现代临床诊断越来越依靠各种医学影像技术，如核磁共振影像（Magnetic Resonance Imaging，MRI）、CT、正电子发射断层显像（Positron Emission Tomography，PET）、X光照相等。这些影像技术大多都与化学密切相关，以下仅以PET为例来说明化学在这一重要应用领域的作用。

PET是目前唯一用解剖形态学方式进行功能、代谢和受体显像并提供分子水平信息的医学影像技术，在临床诊断（Phelps et al．，1985；Phelps，2000）、药物研究等领域具有重要应用。PET显像仪（见图4-8）是利用回旋加速器加速带电粒子轰击靶核，产生带正电子的放射性核素。将正电子核素（它们多是人体组成的基本元素）及其标记的具有携带生物信息的人体生物活性物质（如糖、氨基酸、脂肪、核酸、配基或药物）等作为示踪剂引入机体。正电子核素在衰变过程中发射带正电荷的电子，正电子在机体组织中运行很短距离（2～3mm）后，即与体内的负电子结合，发生湮没辐射，产生一对能量相同但方向相反的γ光子。PET采用复合探测技术探测到这一对光子，得到人体内不同脏器的核素分布信息，通过计算机进行图像重建处理，即得到人体内示踪剂的分布图像，从而反映机体组织的功能、代谢信息等。
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图4-8　临床诊断中使用的正电子发射断层显像仪（PET）

PET显像技术必须依赖化学家巧妙设计与合成的各种放射性标记的生物活性物质作为示踪剂。用于标记这些示踪剂的正电子同位素主要是半衰期较短的11C（t1/2＝20.3分钟）、18F（t1/2＝109.8分钟）、15O（t1/2＝2.03分钟）、75Br（t1/2＝98.0分钟）等，因此通常需要现制现用。用于受体显像的PET技术中所用的示踪剂大多是人或动物体内一些靶蛋白（如受体、转运蛋白、酶等）的放射性配体或底物。例如，L-DOPA是多巴胺（这是人大脑中多巴胺受体的内源性激动剂）的一种衍生物，可通过血-脑屏障进入人的大脑，然后经脱羧酶水解后转化为多巴胺。用18F标记的L-DOPA，即L-［18F］DOPA，已被用在临床上研究帕金森综合征。
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用作功能、代谢显像的示踪剂一般是同位素标记的正常代谢物（如葡萄糖、氨基酸等）。例如，将葡萄糖分子中2-位的羟基用18F取代而设计的18F标记的葡萄糖（FDG），已被广泛用于测定人或动物的心肌血糖代谢。

PET技术具有许多优点：（1）发射正电子的核素C、N、O及F（F的生理行为类似于H）大多都是人体组成的重要基本元素，使用正电子核素标记的生物活性物质作示踪检查合乎生理要求，不干扰人体组织代谢与内环境的平衡；（2）根据所用示踪剂的不同，PET能够反映组织细胞的葡萄糖、氨基酸及核酸的代谢、血流分布、受体分布及DNA合成动力学，同时是基因研究、新药开发、活体大脑感觉及认知等了解生命活动的物质基础、探识疾病病因及本质的有力工具；（3）采用电子准直及复合探测技术，代替了铅栅准直，大大提高了探测效率，增加了图像的信息量，提高了空间分辨率（一般临床型PET的空间分辨率在4～5毫米）；（4）一次成像可快速获得多层面的断层图像，从而一目了然地了解机体生理或疾病的全身状况，尤其有利于肿瘤转移或复发的诊断；（5）可进行组织衰减校正、散射校正和时间衰变校正，从而获得某一正常组织或病灶的多种功能参数，并对病变或正常组织、器官进行定量测定；（6）所用示踪剂的正电子核素为超短半衰期核素，这使人体检查时所受的辐射剂量降低。
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生命体系是最完美和最奥妙无穷的复杂体系。生命体系是以生命物质为基础构成的，生命过程是无数化学变化的综合表现。活的生物体有储存和传递遗传信息、对内调节和对外适应、有效地利用环境中的物质与能量等功能，这些功能正是许多生物活性分子间有组织的化学反应的表现。在这些反应中，一种反应的产物构成了另一种反应的起点，而生命过程实质上就是一套在细胞内外发生的、由整体生物调控的动态化学过程。在生命科学与化学的交叉领域里，化学家用化学的概念、原理和方法，从分子水平上解码生命的奥秘。

5.1　蛋白质与核酸的化学

化学家对构成生命体系化学成分的研究早在18世纪就已经开始了，但直到19世纪后期，这一交叉领域的研究才受到广泛重视。19世纪后期，化学家已分离得到了一些纯的生物分子，还确定了一些单糖、氨基酸和嘌呤类化合物的分子结构。进入20世纪后，生命物质的研究取得了突破性进展。今天，我们虽然还不能确定活细胞中所有的化学成分，但我们确实知道了很多最重要的成分，如蛋白质、核酸、碳水化合物、激素等小分子化合物，确定了它们的分子结构，揭示了它们的生物学功能。

5.1.1　蛋白质的化学

谈到蛋白质，不得不提到的一位化学家，就是1902年的诺贝尔化学奖得主费歇尔（E．Fischer）。他于1899年开始研究蛋白质的结构，当时已知有10多种氨基酸从蛋白质上水解得到。费歇尔确信，氨基酸是组成蛋白质的原材料，问题是如何从对水解产物的分析中推断出蛋白质的完整结构，这在今天仍然是蛋白质化学的一项重要工作，特别是蛋白质组研究。当时进行这项工作的主要困难是缺乏分离各种蛋白质水解产物的满意方法。1901年，费歇尔发现通过酯化反应对水解产物（即氨基酸）进行酯化修饰后，所得衍生物可在不改变氨基酸组成的情况下用蒸馏法进行分离。费歇尔用这种方法不仅证明了某些氨基酸是蛋白质的水解产物，而且获得了比较纯的样品，还估算出蛋白质中不同氨基酸的数量。此后，费歇尔还发展了肽键学说，指出各种氨基酸以肽键相连，形成各种各样的蛋白质。1907年，费歇尔用他发明的方法合成出含有18个氨基酸的多肽。他相信随着人工合成的继续进行，人们将最终搞清楚蛋白质的内在结构。

蛋白质是生命活动的主要承担者，一切生命活动无不与蛋白质有关。新陈代谢是生命活动的主要特征，而构成新陈代谢的所有化学变化都是在酶（enzyme）的催化下进行的。除最近发现的极少数具有催化功能的核酸以外，所有的酶都是蛋白质。生物的生长、运动、呼吸、免疫、消化、光合作用，以及对外界环境变化的感觉和必要的反应等，都必须依靠蛋白质来实现。虽然遗传信息的携带者是核酸，但遗传信息的传递和表达不仅是在蛋白质（酶）的催化之下，而且也是在蛋白质（调控蛋白）的调节控制下进行的。蛋白质的另一个主要生物学功能是作为有机体的结构成分。在高等动物里，胶原纤维是主要的细胞外结构蛋白，参与结缔组织和骨骼作为身体的支架。细胞内的片层结构，如细胞膜（见示意图5-1）、线粒体、叶绿体等都是由不溶性蛋白质与脂质组成的。此外，有些蛋白质具有激素的功能，如胰岛素参与血糖的代谢调节，能降低血液中葡萄糖的含量；有些蛋白质如肌球蛋白和肌动蛋白则是肌肉收缩系统的必要成分；还有些蛋白质被称为抗体或免疫球蛋白，它们能够通过免疫反应构成有机体的一种自我防御机能。
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图5-1　细胞膜双脂层结构示意图

几乎所有的蛋白质都是由不同数目的氨基酸以肽键（即酰胺键）连接而成的生物大分子化合物。自然界中至少存在500种氨基酸，但从细菌到人，构成生物蛋白质的氨基酸仅有20种（见表5-1），它们同时含有氨基（—NH2）和羧基（—COOH）。这些氨基酸在结构上的共同特点是氨基均连在与羧基相邻的α-碳原子上，因而称为α-氨基酸，结构通式如下：
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表5-1　20种常见氨基酸的结构和名称
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*表示必需氨基酸



式中R是每种氨基酸的特性基团。最简单的氨基酸是甘氨酸，其中的R是氢原子（H）。除甘氨酸外，其他氨基酸为手性分子，有一对对映异构体，即L-氨基酸和D-氨基酸。然而，天然的手性氨基酸全部都是L-氨基酸。

在这些氨基酸中，有8种是人体不能合成的，必须从食物中得到。如果缺少，会发生由于缺乏营养引起的病症，因此称为必需氨基酸（在表5-1中用*号表示）。人食用蛋白质后，蛋白质在消化道内全部水解为氨基酸，然后被各组织吸收，并用来合成各组织自身的蛋白质。人们可以从不同的食物中摄取不同的必需氨基酸，但不能从同一种食物中得到所有的必需氨基酸，因此平衡饮食是非常重要的。

在蛋白质的结构中，氨基酸通过肽键连接在一起。例如，一个甘氨酸分子中的羧基与另一个甘氨酸分子中的氨基反应，两者就通过肽键连接成为一个二肽，每形成一个肽键就失去一分子水。
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由3个氨基酸连成的肽叫做三肽，依次类推，由多个氨基酸连成的肽叫做多肽，所形成的链叫做肽链。由于肽链中的氨基酸已不是氨基酸的原形，因而被称为氨基酸残基。如果你怀疑千变万化、丰富多彩的生命世界怎么可能由仅仅20种氨基酸构成的蛋白质所体现，那么用一个简单的计算就可以回答这个问题。首先，由两种不同的氨基酸如甘氨酸和丙氨酸形成二肽时，可形成如下两种不同的二肽：
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甘氨酰丙氨酸（Gly-Ala）
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丙氨酰甘氨酸（Ala-Gly）

由3种不同的氨基酸组成的三肽有6种。一个仅含有100个氨基酸残基的蛋白质几乎是最小的蛋白质，但是在这样的一个小蛋白质中，20种不同氨基酸的排列也有20100即10130种不同的方式。也就是说，可以构成10130种不同的蛋白质，这是一个极其巨大的天文数字，即使每种蛋白质只有一个分子，它的总质量也将达到10100吨。这个质量是地球质量的1078倍，是太阳系总质量的1072倍。不但在地球上生命进化的40亿年过程中所有的蛋白质不会超过这个质量，而且再过40亿年还是不会超过这个质量，何况这里只不过考虑了最小的蛋白质而已。在自然界中，虽然由一组氨基酸可能形成许多种不同的蛋白质，但活细胞只选择制造相对少数的特殊种类蛋白质。生物界蛋白质的种类估计在1010～1012数量级。

从20世纪40年代开始，化学家在氨基酸和多肽的分子结构与合成研究的基础上，向生物大分子蛋白质进军。化学家建立了蛋白质结晶、分离纯化的方法，进而测定蛋白质的结构，并进行人工合成蛋白质研究。在此方面，牛胰岛素的分子结构的测定和人工合成是一个很好的例子。

1948年，英国生物化学家桑格（F．Sanger）选择了一种分子量小，但具有蛋白质全部结构特征的牛胰岛素作为实验的典型材料进行研究。1952年，他确定了牛胰岛素分子的两条链上所有氨基酸的排列次序以及这两个链的结合方式；次年，他宣布破译出由17种51个氨基酸组成的两条多肽链牛胰岛素的全部结构。这两条链分别是：A链为21肽，其中含4个半胱氨酸残基，B链为30肽，有2个半胱氨酸残基，它们通过两个二硫键“桥”连接起来。

[image: ]

牛胰岛素

这是人类第一次搞清一种重要蛋白质分子的全部结构。桑格也因此荣获了1958年的诺贝尔化学奖。

人胰岛素与牛胰岛素的结构相似，只是有一个氨基酸不同，即B链C-端的氨基酸为苏氨酸，而不是丙氨酸。胰岛素是人和动物胰腺中胰岛β细胞受内源性或外源性物质（如葡萄糖、乳糖、核糖、精氨酸、胰高血糖素等）的刺激而分泌出来的一种激素，其相对分子质量约为60000，应只是一个多肽，但它在溶液中受金属离子如Zn2＋的作用，迅速结合为相对分子质量约12000的质点，故胰岛素被认为是最小的蛋白质。它能够增加肝、肌肉和脂肪细胞膜的通透性，促进葡萄糖等物质从细胞外向细胞内转运，加速葡萄糖的代谢，使血糖水平降低。因此，胰岛素被用来治疗糖尿病。

在桑格荣获诺贝尔奖的当年，我国启动了一项重大研究计划——牛胰岛素的人工合成。由中国科学院生物化学研究所、中国科学院上海有机化学研究所、北京大学化学系等单位近百人组成的“研究兵团”经过6年多艰苦工作，在1965年第一次人工合成了结晶牛胰岛素。通过小鼠惊厥实验证明了人工合成牛胰岛素确实具有和天然牛胰岛素相同的活性。蛋白质研究一直被喻为破解生命之谜的关键，而胰岛素是蛋白质的一种，因此，胰岛素的人工合成，标志着人类在揭开生命奥秘的道路上又迈出了一步。

每一个蛋白质分子还有一定的空间结构。也就是说，蛋白质分子中的肽链并不是一条直链，而是卷曲、堆积成一定的三维结构。由于多肽链中的C—C、C—N单键可以绕着键轴自由旋转，从而形成蛋白质的三维结构。图5-2为肌红蛋白——一种球状蛋白的三维结构示意图。
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图5-2　肌红蛋白的三维结构示意图

研究蛋白质的三维结构具有非常重要的意义。例如，2003年两位美国科学家阿格雷（P．Agre）和麦金农（R．MacKinnon）因发现了细胞膜水通道（见图5-3左），以及对离子通道结构（见图5-3右）和机理研究作出了开创性贡献而荣获了诺贝尔化学奖。这个重大发现开启了细菌、植物和哺乳动物水通道的生物化学、生理学和遗传学研究之门。然而，蛋白质的三维结构大多相当复杂。因此迄今为止，测定蛋白质的三维结构对化学家来说，仍然是一个极大的挑战。
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图5-3　穿越细胞膜的水通道（左）和离子通道（右）结构示意图

5.1.2　核酸的化学

核酸是遗传信息的承担者，核酸分子是由许多核苷酸通过磷脂键相连接的长链，就像蛋白质是由氨基酸通过肽键连接而成的一样。而每一个核苷酸又由碱基、戊糖和磷酸三部分组成。根据戊糖的结构不同，核酸被分为两大类：即含核糖的核糖核酸（RNA）和含脱氧核糖的脱氧核糖核酸（DNA）。DNA和RNA都分别各含四种碱基。DNA分子中的碱基是腺嘌呤（A）、鸟嘌呤（G）、胸腺嘧啶（T）和胞嘧啶（C）。RNA分子中的碱基除以尿嘧啶（U）代替胸腺嘧啶外，其余三种与DNA分子中的完全相同（见表5-2）。DNA主要存在于细胞核中，是组成染色体的主要成分，而RNA主要存在于核外细胞质中。

表5-2　DNA和RNA的基本化学组成
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核酸的一级结构是指组成核酸的诸核苷酸（DNA和RNA的重复单元）之间连键的性质以及核苷酸排列的顺序。DNA的一级结构是由数量极其庞大的4种脱氧核糖核苷酸彼此连接起来的直线型或环型分子，如图5-4所示。RNA的一级结构与DNA相似。

[image: ]

图5-4　DNA和RNA多核苷酸链的一个小片段

DNA分子中简单的字母排序（即一级结构顺序）只能提供一部分生命的信息，三维结构的细节对于理解生命的化学过程更为重要。1953年，《自然》杂志发表了美国沃特森（J．Watson）和英国克里克（F．H．C．Crick）提出的DNA双螺旋结构的分子模型，称为Watson-Crick双螺旋（见图5-5），通过X射线单晶衍射分析确定了这一重要生命物质的空间结构。根据此模型，DNA以双股核苷酸链形式存在，在双链之间存在着基于其碱基性质严格的两两配对关系：即一条链上的碱基A与另一条链上的碱基T之间通过两个氢键配对，同时G与C之间通过三个氢键配对。这种碱基之间相互匹配的关系称为碱基互补。DNA的两条链为反方向的，都呈右手螺旋结构。链之间的螺旋形成凹槽，一条较深，一条较浅。碱基层叠于螺旋内侧，其平面与螺旋的纵轴垂直，此称为碱基堆积。碱基之间的堆积距离为0.34纳米。磷酸基与脱氧核糖在双螺旋的外侧，构成双螺旋的骨架。双螺旋的直径为2纳米，沿中心轴每旋转一周有10个核苷酸，距离（即螺距）为3.4纳米。
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图5-5　DNA双螺旋结构模型

DNA双螺旋结构在生理状态下是很稳定的，维持这种稳定性的主要力量是碱基堆积作用。嘌呤与嘧啶碱基形状扁平，呈疏水性，分布于双螺旋结构内侧。大量碱基层层堆积，两个相邻碱基的平面十分贴近，于是使双螺旋结构内部形成一个强大的疏水区，与介质中的水分子隔开。其次，大量存在于DNA分子中的其他弱键在维持双螺旋结构的稳定上也起一定作用。这些弱键包括互补碱基对之间的氢键，磷酸基团上的负电荷与介质中的阳离子之间形成的离子键和范德华力等。

DNA双螺旋结构是基因复制和基因表达的基础，它使基因复制与蛋白质的生物合成联系了起来，从分子水平上揭示了生命现象的一部分奥秘。这是生命科学发展的一个里程碑。沃特森和克里克因此而获得了1962年的诺贝尔生理学或医学奖。

多年来，科学家一直致力于发展完全人造的DNA双螺旋结构，以利用其惊人的信息储存能力来制造未来的纳米电脑和其他高科技装备。日本富山大学的化学家用百分之百的人造碱基（非天然碱基）代替天然碱基合成出人造DNA，同时发现这种人造DNA能够形成非常稳定的双螺旋结构，并且像天然DNA一样，也具有右手螺旋结构，见图5-6（DoiY，et al．，2008）。
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图5-6　人造DNA双螺旋结构


DNA分子有多长？

DNA分子的长度可用电子显微镜直接测量。天然DNA分子往往很长。大肠杆菌染色体DNA由4×106个碱基对组成，分子量为2.6×109，长度为1.4毫米。人的DNA分子由2.9×109（约30亿）个碱基对组成，长度为0.99米。若把组成我们每一个人体的约3×1014个细胞中的DNA长度总和起来，其长度可以自地球到太阳来回100次以上，这是一个多么惊人的天文数字。可是，当平常这么长的DNA“云梯”分散在一个人体的几千亿细胞中时，不借助电子显微镜是无法找到它们的。



5.1.3　酶的化学

在生命活动中，构成新陈代谢以及遗传信息传递和表达的所有化学变化都是在酶的催化下进行的。除最近发现的极少数具有催化功能的核酸外，几乎所有的酶都是球状蛋白质。酶是天然的最有效的生物催化剂，没有任何人工催化剂能够像酶那样在很温和的生理条件下具有那么强的催化效能。酶催化反应速率比非酶催化反应速率增加1010～1014倍。一个β淀粉酶分子每秒钟可催化断裂直链淀粉中4000个键。除高效性外，酶反应还具有高度的专一性。如，麦芽糖酶只能催化麦芽糖水解为两分子葡萄糖，这是其他酶不能代替的。

酶结构的确定是酶化学的重要任务之一。研究表明，有些酶除了蛋白质部分外，还含有被称为辅酶的部分。辅酶可以是一种金属离子，如Co2＋、Fe3＋、Mg2＋、Zn2＋等，也可以是部分由维生素组成的小分子化合物，如B12辅酶。要使酶具有活性，酶的蛋白部分必须先与辅酶结合，但两者在催化反应中所起的作用不同。酶反应的专一性取决于酶蛋白本身，而辅酶则直接对电子、原子或某些化学基团起传递作用。

了解蛋白酶的三维结构可以为人类健康带来直接的帮助。虽然酶的精确分子结构赋予它识别其底物的高度选择性，但许多情况下酶的功能可以被与其底物结构相似的分子抑制，这样的分子就有可能发展成为治疗与它所抑制的酶有关的疾病。例如，1989年化学家通过X-射线单晶衍射技术确定了人体免疫缺陷病毒（HIV-I）中天冬氨酸酶的三维结构，这个蛋白酶是HIV-I病毒复制所必需的。将从X-射线晶体结构分析得到的三维结构信息与计算机建模技术相结合，化学家设计出有效的选择性抑制剂来抑制这个蛋白酶。在计算机模型上，所设计的抑制剂分子能够“对接”到酶的活性中心靶点上，由此发明的一些蛋白酶抑制剂成为目前治疗艾滋病的主要药物。

化学学科在酶的发现、结构、作用激励以及模拟酶方面已经取得了很多进展，但迄今所研究的酶只是所有酶中的小部分，即使许多已研究过的酶，也只了解其一部分，因此，发现新的酶、深入研究酶结构和催化功能仍然是化学家的重要任务。

在酶的应用方面，化学家不仅能够利用纯化的酶来催化有机反应，合成所需要的化合物，还能够利用微生物发酵法大规模生产抗生素类药物（如青霉素）等。目前，随着固定化酶技术的发展，酶法合成已在工业应用中获得巨大效益，很多氨基酸、抗生素、有机酸、酒精等重要化工和医药产品都可用固定化酶技术来生产。生物催化高效率、无污染，因而在工业上具有广阔的应用前景。

5.1.4　遗传密码的破译与中心法则的揭示

化学家对活细胞中生物分子的分析引起了分子生物学领域的两项重大发现：一是“遗传密码”的破译，二是信息流程图——“中心法则”的揭示。

首先，生物体的遗体信息以密码的形式储存在DNA分子上，表现为特定的核苷酸排列顺序，并通过DNA的复制由亲代传递给子代；所谓复制，就是以原来DNA分子为模板合成出相同分子的过程。DNA双螺旋结构两条链之间的碱基彼此互补，复制时双链解开，每条链都可以作为模板，按照Watson-Crick碱基对原则分别合成出一条互补的新链。这样新形成的两个子代DNA分子就与原来DNA分子的碱基顺序完全一样。在此过程中（见图5-7），每个子代双链DNA分子中的一条链来自亲代DNA，另一条则是新合成的，这种复制方式称作半保留复制。
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图5-7　DNA分子半保留复制示意图

蕴藏于DNA的遗传信息传递给RNA分子，然后再传递给蛋白质；蛋白质是遗传信息的体现者或产物，这就是基因表达的基本步骤。与DNA的复制类似，RNA分子也可以与DNA分子互补配对，只是以尿嘧啶替换胸腺嘧啶来与腺嘌呤配对。这样以DNA为模板，就可以合成出与DNA序列完全互补的RNA分子，这种RNA分子也就具有从DNA来的遗传信息，称为信使RNA（即mRNA）。这是基因表达的第一步，也是最关键的一步。

作为生命活动承担者的蛋白质又是怎样接受遗传信息的呢？它的结构与核酸完全没有相似之处。后来人们发现，在核酸中的核苷酸序列与蛋白质中的氨基酸序列之间，存在着以三个一定顺序的核苷酸决定一种氨基酸的对应关系，这就是遗传密码问题。核酸是由4种含不同碱基的核苷酸构成的多核苷酸，而蛋白质是由20种氨基酸构成的多肽。核酸密码问题就是mRNA分子中的4种核苷酸如何决定蛋白质上20种氨基酸的问题。显然，如果1种碱基决定1种氨基酸，那就只能决定4种氨基酸；如果2种碱基配合来决定1种氨基酸，也只有16（即42）个配合，还不够决定20种氨基酸。因此，至少要有3个碱基的组合（43）才能决定20种氨基酸。3个碱基的组合有64个。这就是以4个碱基为字母（即U、C、A、G4个碱基字母），组成3个字母的“字”，可写出64个“字”。如果每个“字”说明一种氨基酸，64个“字”就应该说明64种氨基酸。但氨基酸只有20种，因此应该有几个不同的“字”都可说明同1种氨基酸的情况存在。3个碱基组合在一起的编码方式，称为三联体密码或密码子。这个三联体密码的想法，1959年终于被M．Nirenberg和S．Ochoa等人用实验证实了。1965年，人类完全确定了编码20种天然氨基酸的60多组密码子，编出了遗传密码字典（见表5-3）。从表中可以看出，除甲硫氨酸和色氨酸各由一种密码子编码外，大多数氨基酸可由2种以上的密码子来决定，例如，亮氨酸有UUA、UUG、CUU、CUC、UCA、CUG6个密码子。这种现象称为密码的“兼并”。此外，还有3种密码子UAA、UAG和UGA，它们不编码任何氨基酸，而起着终止密码的作用。AUG还起到起始密码的作用。

表5-3　遗传密码字典
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遗传信息由DNA到RNA，再到蛋白质的过程是分子生物学的核心，这个规律被称为“中心法则”（见图5-8）。由于DNA和RNA都是由4种核苷酸（字母）组成，好像是同一种文字的两种写法，因此从DNA到RNA的过程称为基因的转录；而从RNA到蛋白质的过程，由于两者分别由不同种类的字母（核苷酸与氨基酸）构成，好像是从一种语言翻译成另一种语言，因此称为翻译。由上述基因表达的过程可以看出，蛋白质一级结构中的氨基酸顺序，归根结底是由DNA上的基因决定的。以前人们认为，从DNA到RNA，再到蛋白质的过程是单方向的、不可逆的，后来在某些病毒中发现了反向转录酶（或逆转录酶），能以RNA分子为模板合成DNA分子，再以DNA为模板合成新的病毒RNA。
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图5-8　“中心法则”示意图

20世纪下半叶，以分子生物学为代表，生命科学通过对基因复制、转录、翻译及遗传密码的分析与破译，最终以统一生命世界各层次、生命科学各分支的“中心法则”的问世而集成。

5.2　化学与基因工程和人类基因组计划

5.2.1　多聚酶链式反应技术和DNA重组技术的发明

1993年，美国科学家穆里斯（K．B．Mullis）因发明了多聚酶链式反应（Polymerase Chain Reaction，PCR）技术而荣获诺贝尔化学奖。PCR是一种在体外快速扩增特定基因片断的技术，也被称为基因扩增技术。在进行PCR实验时，系统中含有微量的目的基因样品（作为起始模板）、待扩增基因序列的两端互补的引物（作为下一轮模板）、构成DNA分子的4种核苷酸（作为合成原料）以及耐热的DNA聚合酶（作为催化剂）。PCR通过一个自动循环过程进行，每个循环由高温变性、低温退火及引物延伸这3个步骤组成。新合成的引物延伸链又可作为下一轮反应的模板。PCR每循环一次，目的基因的数量就增加到原来的2倍，循环2次目的基因就增加到原来的4倍（即2n倍），以此类推，循环n次目的基因的数量就扩增到原来的2n倍。一般进行20～30个循环（只需要几小时），就可以使目的基因扩增100万倍。

在基因工程中，PCR技术被用作获得扩增基因的有效手段。这一技术的问世，给整个分子生物学领域带来了一场革命，并已在生物学、医学、考古学、法医学等领域得到广泛应用。例如，城市中心血站利用PCR技术可快速、有效地对献血者的血液进行安全性普查，每天至少可测试3000个血液样本，并在8小时内完成。在献血者没有任何症状或血液样本中没有发现任何抗体的情况下，PCR技术能够检测出可能用常规方法难以检测到的乙型肝炎、丙型肝炎或艾滋病等病毒。

1973年，美国斯坦福大学科恩研究小组首次将大肠杆菌中两个不同的抗药性的质粒（一种在细菌染色体以外的遗传单元，通常由环形双链DNA构成）结合在一起，构成一个杂合质粒，再引入大肠杆菌。结果发现这种杂合质粒不但能够复制，而且能够同时表达出原来的两种抗药性。第二年，科恩等人又用金黄色葡萄球菌中的抗药性质粒与大肠杆菌的抗药性质粒结合，得到了同样结果。接着，他们又进一步用高等动物非洲爪蛙的决定核糖体RNA结构的基因（rRNA）与大肠杆菌的质粒重组到一起，并引入到大肠杆菌中去，结果发现爪蛙的基因在细菌细胞中同样可以复制与表达，产生出与爪蛙核糖体RNA完全一样的RNA。科恩等人的工作证明，人们可以根据自己的意愿、目的，通过对基因的直接操纵而达到定向改造生物遗传特性，甚至创造新的生物类型的目的。这种将不同的DNA片段按人们的设计方案定向连接起来，并在特定的受体细胞中，与载体一起得到复制与表达，使受体细胞获得新的遗传特性的技术称为DNA重组技术。从某种意义上说，DNA重组技术也可理解为基因工程。严格地说，基因工程的含义更为广泛，还可以包括除DNA重组技术以外的一些其他可使生物基因组结构得到改造的技术。限制性内切酶与DNA连接酶的发现与应用是DNA重组技术得以建立的关键。现在，人们能够在体外直接操作基因，改造其遗传特性，使基因在不同个体，甚至在远为不同的生物种属之间的转移成为现实。这为某些遗传疾病的治疗和新品种的培育提供了前所未有的可能性，从而为人类健康、农业增产，以及控制和改造整个地球上的生物界展现了无限广阔的美好前景。

基因工程一般要经过五个步骤。

第一步是目的基因的分离与制备，其方法主要包括从细胞中分离提纯和人工合成。人工合成是指先通过化学合成方法合成出一个小的DNA片段，然后再用连接酶把这些小片段连接成为一个完整的基因。

第二步为目的基因与载体的连接。虽然直接把目的基因引入受体细胞也不是不可能，但多数情况下因每种生物经过漫长的进化演变，已具有抗拒异种生物侵害而保存自己种族的本领，所以，当外源DNA赤裸裸地进入细胞后，往往会被一种叫做限制性内切酶的酶类破坏分解。这就需要一种能够把目的基因安全送进受体细胞的运载工具，即载体。这些载体除能比较方便地进入受体细胞外，还要能在受体细胞中复制自己，以便扩增。此外，基因工程中所应用的载体往往带有一定的选择标记和特定的酶切位点，这样可以方便选择和装拆外源DNA。最常用的载体是质粒（如大肠杆菌质料Pbr322）和病毒（如λ噬菌体——一种细菌病毒，为双链DNA）。外源DNA与载体DNA连接即形成重组DNA。在连接过程中通常需要两种酶：限制性核酸内切酶（能特异性切断DNA链）和连接酶。

第三步是将重组DNA引入受体细胞。重组DNA分子建立之后，还要引进到受体细胞中去，使细胞获得新的遗传特性，此过程称为转化或感染。目前基因工程的受体细胞主要是细菌，因为细菌具有操作方便、易于培养、繁殖迅速等优点。

第四步为筛选出含有重组体的克隆（即复制）。由于细胞转化的频率较低，转化率一般在10—6水平，即转化后的带有重组DNA的细胞只占其总数的百万分之一，所以必须用一些方法进行检出和筛选，然后对筛选出的含有重组体DNA的细胞进行克隆。图5-9为DNA重组体的构建与克隆示意图。
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图5-9　DNA重组体的构建与克隆示意图

通过以上步骤，便得到了带有异源目的基因的细菌。第五步就是要使这些带有异源基因的细菌得到表达，生产出人类所需要的产品。

长期以来，人们用动植物和微生物手段（即杂交和选择）来培养植物和动物新品种，后来又发展到人工诱变。但是，不同物种之间的生殖隔离给种间杂交带来了极大的困难。同时，人工诱变又不能定向，所以以往的育种工作带有很大的盲目性，且效率极低。许多育种专家一生的心血只能培育出几个优良品种。从理论上讲，基因工程可以把任何不同种类生物的基因组合到一起，使它具有所需要的遗传特性。这是人类向育种的自由王国迈出的一大步，使得在定向改造生物本性方面具有前所未有的预见性和准确性。

在农作物中，利用基因工程对马铃薯进行改造，不但使其获得了抗病毒基因，而且也得到了高蛋白质含量的马铃薯新品种。把一个蛋白水解酶抑制剂基因引入烟草之后，使得以烟叶为食的害虫因不能消化其中的蛋白质而无法繁殖，从而这一烟草品种就获得了抗虫害的能力。另外，对番茄的基因改造得到了比较不易软化和擦伤的品种，因此可以在成熟后收获且保存较长时间，也避免了过去在成熟前收获而口味不好的缺点。该产品已经在美国上市。植物基因工程的应用虽然还刚刚开始，但它为农作物的大量增产和品种改造提供了无法估量的发展前景。

基因工程在医药领域也有广阔的应用前景。水蛭素是从水蛭中提取到的一种抗凝血、抗血栓药物，它是由65个氨基酸组成的多肽。由于医用水蛭来源有限，直接从中大量分离水蛭素供给治疗需要是不可能的。现在可以利用基因工程的方法来大量生产水蛭素。重组水蛭素与天然水蛭素的药理活性基本相同。

组织血栓溶酶活化蛋白（TPA）是另一种有助于溶化血栓的蛋白质，但在生物体中含量甚微，不可能通过天然来源制备这种药物，现在利用基因工程技术已经能够大量生产，并被用于中风的预防和治疗中。仅此一产品，年产值已达2.3亿美元。治疗糖尿病的药物胰岛素，也已用基因工程的方法来生产，年销售额约5.7亿美元。

目前世界上的生物工程公司已经在十几年前纷纷建立的基础上又取得了很大发展，许多药物和疫苗，如乙肝疫苗、抗生素、激素、酶等600多种产品均可利用基因工程技术大量生产。

5.2.2　人类基因组计划

2000年，经过全世界科学家的共同努力，人类基因组中30亿个碱基对的测序工作基本完成（McPherson J D，et al．，2001；Venter J C，et al．，2001）。这项标志性成果意味着人类基因组计划（Human Genome Project，HGP）初步目标的实现。在这个启动于1986年的全球性重大研究计划中，科学家们一个碱基一个碱基地测定了人类23对染色体中DNA的完整化学结构，正是这些结构信息编码了我们的生命。这是化学对生命科学的又一重大贡献。

人类基因组计划的提前完成（原计划2005年前后完成）是建立在过去30年化学学科许多重大发现（如DNA测序方法、聚合酶链式反应技术等）基础上的。20世纪80年代初，人们仅能用化学方法直接测定小片段DNA的序列。到了90年代，随着DNA自动测序仪开发成功并得到广泛应用，基因测序工作的步伐大大加快，现在一个完整的基因组测序可以在几个月内完成。

人类基因组计划被誉为20世纪的三大科技工程之一，其划时代的研究成果就是人类基因组序列草图的完成。实际上，除了人类基因组外，科学家还测定了一些昆虫、植物、简单的多细胞有机体、微生物的基因组序列，并且还在不断地测定更多的基因组序列。据统计，到2001年底，就有不少于75种生物的基因组全序列测定完成。在人类基因组计划结束的同时，宣告了一个新纪元——“后基因组时代”（postgenome era）的到来。在这个后基因组时代，我们可以期待什么呢？就像19世纪末发现的元素周期律为20世纪做好准备，使化学工业、量子力学理论出现了大发展一样，人类基因组计划将为21世纪的发展做好准备，它能够产生治疗现在还不能控制的各种危及人类生命的常见病、遗传病、癌症等的根本方法和技术。有了这个巨大的基因数据库，人们就可以知道每个基因所发挥的作用，并确定哪些基因与疾病有关。通过这种方法可以找到致病的原因，然后对有关基因进行修复、校正等特异性的“治疗”，从而达到根治疾病的目的，这就是基因治疗。

人类的遗传疾病是由于基因上的缺陷导致某些蛋白质制造能力的丧失而引起的。镰刀状贫血病是由于红血蛋白基因中的一个核苷酸T突变为A（遗传密码由CTT变为CAT），造成蛋白质中的一个谷氨酸被缬氨酸代替，从而引起脱氧血红蛋白溶解度下降，在细胞内成胶或聚合，使红细胞变形成为镰刀状，并且丧失结合氧分子的能力。另外一种比较常见的遗传病是由于编码苯丙氨酸羟基化酶的基因丢失，人体不能合成苯丙氨酸羟基化酶，造成苯丙氨酸在人体内的积累而引起的痴呆症。可以设想，利用DNA重组技术，人们用正常功能的基因片段去替换或插入有缺陷的基因片段中，可以治疗遗传性疾病。这种方法由于涉及对异常基因进行“修补”，所以称为基因修补。基因修补可望在21世纪中叶成为根治遗传疾病的实用手段。

预计在不远的将来，许多遗传疾病和癌症都可通过基因治疗得到根治。当然，这些都不会发生在明天或明年，我们还需要在生命化学上取得更多概念性的进展。尽管我们获得了人类基因组序列的信息，但我们还不能从这个序列中读出究竟是哪些化学反应和化学功能使我们成为人类。基因组序列的信息在没有得到正确的解读之前是没有用处的，正确的解读就是要把线性的序列信息与细胞和生物体的功能关联起来。因此，人们在欢呼基因组计划辉煌业绩之际就已经意识到另一项更加艰巨和宏伟的任务，即基因组功能的阐明已经摆在面前，化学家和生物学家几乎在转瞬之间开始了新的征程——功能基因组学（functional genomics），其重心是蛋白质组学（proteome）。这是未来50年科学家面临的一个重大挑战。

5.3　绿色荧光蛋白的发明与活细胞的实时监测

5.3.1　绿色荧光蛋白的发明

绿色荧光蛋白（GFP）是美国化学家下村修（O．Shimomura）教授于1962年从一种随北美西海岸洋流漂移的水母（见图5-10）中发现的能在紫外线下发射强烈荧光的特殊蛋白质，它由238个氨基酸组成。GFP在氧分子的参与下可以高效率地发射内源性荧光，而不需要任何的外源底物或者辅助因子。目前，它已在生物化学和细胞生物学，特别是在活细胞影像领域得到广泛应用（Tsien，1998；Zimmer，2002）。
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图5-10　能发射绿色荧光的水母

早在1974年，化学家就得到了GFP的晶体，1992年确定了这个蛋白的一级结构，即氨基酸序列（Prasher et al．，1992），1996年确定了GFP的三维结构（Ormoe et al．，1996）。GFP蛋白是一桶状结构，“圆桶”的直径是24×10—10高度是42×10—10（见图5-11所示）。M．Chalfie小组证明了GFP作为多种生物学现象的发光遗传标记的价值（Chalfie，et al．，1994），他曾用GFP使秀丽隐杆线虫的6个单独细胞有了颜色。与此同时，钱永健（R．Y．Tsien）研究小组通过大量研究阐明了GFP发绿色荧光的机理（Tsien，1998；Miyawaki，2003）。虽然GFP作为荧光探针有许多优点，但野生型的GFP发光相对较弱，且受环境影响较大。为满足研究的需要，钱永健小组还对GFP的结构进行了改造或修饰，例如替换GFP生色团的氨基酸。他还拓展出绿色之外的可用于标记的其他颜色，从而使科学家能够对各种蛋白和细胞施以不同的色彩。
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图5-11　GFP蛋白的三维结构示意图
（引自：Zimmer，2002）

今天，绿色荧光蛋白已被广泛用于生命科学的许多研究领域中。例如，在转基因研究领域，GFP用于检测基因的表达，特别是在活细胞基因表达的实时成像分析（Dabrowski et al．，2000）。把GFP作为标签融合到活细胞中的主体蛋白上，可以检测该蛋白质分子的位置、迁移、构象变化以及分子间的相互作用，或者靶向标记某些细胞器，这是GFP最成功的一类应用。此外，GFP还可作为生物传感器被用来实施检测活细胞内的pH、Ca2＋浓度、卤素离子浓度、检测氧化还原水平等。GFP蛋白已经成为生物化学领域和细胞生物学领域应用最广泛的一类蛋白分子。就像它的美丽荧光一样，GFP在生命科学的研究中展现出了夺目的光彩。目前，GFP的应用不仅涉及报告基因、细胞亚结构的荧光标记、蛋白质的定位和移动、蛋白质分子的相互作用、蛋白质分子的构象变化、细胞内外环境变化等，而且还可以作为标记物进行活体成像（Yang et al．，2001）。与此同时，人们还在不断地对GFP进行改进，设计了大量的GFP突变体蛋白，也在寻求更出色的GFP类似物，进一步扩大GFP的应用范围。由于在GFP的发现和发展方面作出的杰出贡献，Chalfie、Shimomura和钱永健三位科学家荣获了2008年诺贝尔化学奖。

5.3.2　活细胞的实时检测

探针（probes）是针对某种特定目标物（生物分子或离子）的探测器，它能够特异性识别目标物，并可直接进行检测或带有可检测标记物的高效探测试剂。化学及生物学意义上的探针被称为化学探针或分子探针，是指与特定的靶分子发生特异性相互作用，并可被特殊的检测技术探知的分子。与一般的检测方法相比，探针技术具有许多特点，包括灵敏度高、专一性强、快速准确，特别适合于实时检测和分子影像。这些特点使得探针成为现代生物学、医学、药学等领域中不可缺少的重要技术。通常的探针由识别功能和信号输出功能两部分构成。具有识别功能的部分可以是某种核酸或蛋白质等生物大分子，也可以是某种配体、底物、药物等有机小分子，在探针中它们负责识别待测的生物靶标。具有信号输出功能的部分通常是某种标记（labels），常用的标记有同位素标记、荧光标记（如上述的GFP蛋白）等，它们负责将探针探测到的生物学信息以物理学信号（如光学、磁学、电学参数）的形式传输并记录下来。

生命体系中痕量活性物质的分析与检测对获取生命过程中的化学与生物信息，了解生物分子及其结构与功能的关系，阐明生命现象的原理以及疾病的诊断和治疗等都具有重要意义。随着生命科学的迅速发展，人们对生命现象的研究已深入到单个细胞和单个分子这样的层次上，迫切需要在更加微观的尺度上对活体进行原位、实时地分析和检测。这给化学家提出了新的挑战。

细胞是生物体的形态结构和生命活动的基本单位。了解生物体生命活动的规律，必须以研究细胞为基础，探索细胞的生命活动。由于细胞极小（一般直径7～100微米），样品量很少（体积10—9～10—12毫升），胞内组分十分复杂（最简单的红血球细胞含蛋白质上千种），胞内生化反应速度快（毫秒到秒量级）。因此，对于单细胞的检测要求超小体积、灵敏度高（10—15～10—21摩尔/升）、选择性好、响应速度快的分析技术。采用荧光标记和探针，借助各种荧光显微以及单细胞操纵技术，在单个细胞水平上对细胞进行成像分析和实时动态检测已成为现实（陈宜章等，2005）。

化学家面临的另一个挑战是研究单个分子的化学行为和性质，称为单分子检测。单分子检测能够提供不均一的分子群体信息，例如可以得到所观察到的完整的分布状态（不仅仅是最初的瞬间），可以区分静态不均一性和动态不均一性，还可以检测罕见事件以及被集团平均和分子的不同步所掩盖的事件（Tinnefeld et al．，2005）。为了说明单分子实验和集团平均实验之间的不同，让我们作这样一个比喻：当你在一个大火车站观察数以千计到达的乘客时，你并不能够回答每个火车走的什么路径，多少乘客在哪一站在何时搭乘了火车，或每列火车停了多少次之类的问题。你仅仅观察到了一个平均数，只能得出通常火车一次可以输送数百名乘客这个结论。如果你跟踪某一位乘客的行踪，你就可以轻松地回答上述问题了。如果用单分子技术来监测生物学的反应，就可以检测到单个个体的性质；而在一般的实验中，只能观察到平均结果。

单分子方法的应用已经扩展到多个学科领域，它从一个实验验证手段发展成为一个决定性的研究工具。虽然许多技术已用于单分子研究，但分子探针特别是荧光探针技术尤其适用于蛋白结构、动力学和功能的单分子研究。现在科学家们只需要借助荧光探针和荧光显微镜，通过单分子荧光光谱学（SMFS）方法检测由单个荧光团发射出来的荧光，就可以“看见”单个微粒和分子。甚至可以直接在原生环境中对单个分子个体进行可视化和示踪，即在分子尺度上对生物系统进行研究。人们已经能用单分子可视化技术来对DNA聚合酶的催化机制进行研究。DNA聚合酶像火车头一样在互补DNA模板链上移动的时候，通过不断插入核苷来合成DNA的一个单链。人们不再需要借助考查DNA的平均长度来计算结合速率，而是直接追踪单个酶分子。此外，通过单分子研究人们还对酶的工作机制和性能有了更新的了解。

借助于GFP和高灵敏的慢扫描或增强CCD的广角荧光显微镜，化学家、物理学家和生物学家合作，正在对活细胞内单个荧光蛋白分子、纳米尺寸的核蛋白微粒以及病毒分子进行可视化和示踪研究（Kubitscheck，2002）。这样的研究可在纳米精度上对细胞内单个分子进行检测，可以绘出细胞内分子动力学的全景图，从而可直接得到诸如蛋白质复合物的装配位点以及相互作用时的排列顺序和几何构型，蛋白质运动性的结构基础、运输机制、相互作用的位点，蛋白质复合物的分解等信息。通过直接显示活细胞内分子组分的活性，单分子示踪将使细胞内复杂的过程变得更容易理解。

5.4　化学与生命起源

经过多年的研究，遗传信息由DNA到RNA，再到蛋白质的过程已基本清楚。现在的问题是，这一过程是怎样得到调节和控制的。这不但是细胞发育分化的基础，也与生物体和各种环境因素的相互作用有密切关系。现在看来调节主要发生在转录阶段，通过某些特定蛋白（称为调节蛋白）与DNA的结合，从而控制mRNA的合成。

鸡蛋是鸡的产物，而鸡又诞生于鸡蛋之中；没有鸡蛋，鸡不能从天而降；而没有鸡，鸡蛋又从何而来？先有鸡还是先有蛋的问题使人类迷茫了数千年。随着人类对自身存在的世界认识的不断深入，越来越多的“鸡与蛋”现象被揭示出来，蛋白质与核酸之间就存在着这种现象。既然蛋白质的合成依赖于核酸的编码，而核酸的合成又是在蛋白质酶的催化下进行的。因此，在生命起源问题上长期存在着先有核酸还是先有蛋白质的疑问：假如没有为蛋白质酶编码的核酸，酶怎么会出现？而没有装配并复制核酸的酶，核酸又怎么会出现？

20世纪80年代初，Cech（Zaug A J，et al．1986）和Altman（Guerrier-Takada，et al．，1983）两个研究小组意外发现某些RNA具有转换酶和水解酶的活性，可以把DNA的转录产物加工成成熟的mRNA。这种作为催化剂的RNA被称为核酶（ribozyme），与一般的蛋白质不同，它可在自身分子上起作用。这一发现改变了生物催化剂的传统概念。为此，Cech和Altman两人共同获得了1989年的诺贝尔化学奖。1993年，又有人发现一种小分子RNA能够像调控蛋白那样调节真核基因的表达。2007年，化学家进一步通过X射线单晶衍射技术证明了一种核酶具有RNA连接酶的催化功能，它能够将两个RNA分子片段连接起来（Robertson M P，et al．，2007）。这个反应（如图5-12所示）正是RNA合成和自我复制所必须的，也是生命起源所必须的（Everts S．，2007）。
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图5-12　RNA催化的RNA合成反应的机理
（引自Everts S．，2007）

RNA既能携带遗传信息，又具有酶和调控基因表达功能的发现，为RNA或某些类似于RNA的分子在生命起源过程中首先出现，而DNA、蛋白质和酶都是RNA分子进化产物的假设，提供了有力证据。RNA具有催化能力，而至今却未发现DNA有催化能力。因此认为，在生命进化过程中第一个复制的核酸是既有催化能力又有遗传功能的RNA分子。另一方面，DNA的前体——脱氧核糖核酸是由RNA前体——核糖核酸还原而成的。因此推测，最早的生命体系中或许只有RNA或类似于RNA的分子，经过长期的进化才出现了DNA。由于DNA较RNA稳定，故贮存遗传信息的任务就由RNA转交给了DNA。这种发生在3.5亿年以前的古老反应的详细过程，今天已能够在化学家的实验室里再现了（Everts S．，2007）。
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在化学家看来，生命体是由一系列生命物质组装而成的有序的超分子体系，生命现象是发生在这个超分子体系中的一系列化学反应的组合。人的爱情、婚恋、生育等都与这些化学反应及其所产生的生命分子息息相关。在此方面，化学不仅帮助人们从分子水平上认识这些神秘的生命现象，而且还通过创造新的分子来干预这些化学反应。信息素、激素和避孕药的发现和发明就是最好的例子。

6.1　爱是一种绝妙的分子

人常说爱是一种缘分，百年修来同船渡，千年方得共枕眠。爱情的确是我们生命中最奇特最强烈的情感经历。然而，在相当长的时间里，人们无法解释为什么在千万人中我们遇到的是这个而不是那个人？近年来，科学家发现人类的种种激动和情绪来源于我们体内一些确切的生物化学反应，而这些反应的产生都有赖于我们身体中存在的一些神经介质，它们使得神经细胞（神经元）之间可以互相交流，于是就有了爱情来临时的种种征候。

6.1.1　昆虫世界的信息分子——费尔蒙

在大自然中，异性昆虫之间的相互吸引可以通过化学分子传递，这种分子称为性外激素，即费尔蒙（Pheromones），又称信息素（见第2章）。信息素是一种能随风飘散，以空气为介质进行传播，用于交流信息的化学物质。例如，昆虫的性外激素是雌昆虫腹部末端或其他部位的腺体所分泌的一种能引诱同种异性昆虫前来交配的化学物质，交配后，雌昆虫即停止分泌。性外激素有专一性，结构大多属于酮类、醇类和有机酸类。

对性外激素的认识要追溯到19世纪70年代。法国昆虫学家法布尔（J．Fabre）做过一个对照实验，观察到雄蛾会对隔着铁丝网的雌蛾展开疯狂追逐，却对密封在玻璃瓶中的雌蛾熟视无睹。由此可见，触觉和视觉对于天蚕蛾的性活动没有任何作用，雌蛾是靠气味来吸引雄蛾而完成交配的。

1959年，德国慕尼黑大学的生化学家阿道夫·布特南特（A．Butenandt）宣布发现了第一个性外激素蚕蛾醇。布特南特本是一位著名的人类激素研究专家，是他第一个发现了人类雌激素，并因此获得了1939年度的诺贝尔化学奖。发现蚕蛾醇的研究工作进行得非常严谨，布特南特不仅从雌蚕蛾中成功地分离出天然蚕蛾醇，搞清了它的分子式，还利用人工合成的办法合成了蚕蛾醇，并证明人造蚕蛾醇同样对雄蚕蛾具有吸引力。从此以后，任何新发现的费尔蒙也都必须经历这四个步骤才会被承认。由于昆虫的性外激素含量极微，在0.05～1.00微克之间，因此布特南特当年用了50万只蚕蛾才提取了12毫克的蚕蛾醇，确定了它的结构。雌蛾产生的蚕蛾醇可以引诱远方的雄蛾来交配——这是昆虫求爱的“化学语言”。信息素可以在小剂量和长距离的情况下产生最大的效果。
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蚕蛾醇

据统计，自1959年第一个昆虫信息素——蚕蛾醇鉴定以来，目前全世界已经分离鉴定和合成的天然及人工昆虫信息素达2000多种。它们中的一些已被用于害虫的监测、防治等方面（见第2章）。

6.1.2　人类的信息分子

动物靠嗅觉来选择对象，人类作为哺乳动物，在这个器官上，也存在着动物本能的、有彼此交流愿望的化学成分。我们爱上某个人，从某个角度上来说，是因为我们在芸芸众生中辨认他（她）的味道，气味在两个人没有意识到的情况下相互撞击。而这种味道，本身就是一种传递性愿望的分子。这些分子被人体中的犁鼻器官（Vomeronasal Organ）捕获，而犁鼻器官实际上是一个分体电话，作为外在的感应器官，它将收到的信息深入传导到大脑中的中枢神经系统这个总机上。在这个总机里，有大脑中控制情感和支配人感情冲动的区域——丘脑、焦虑系统、下丘脑等。大脑这些区域接受到信息，发射出的电脉冲传向垂体，继而转为激素。在这些激素的作用下，人们狂喜、激动、焦虑、失望、痛苦、恐惧或逃避，这就是激情。

在所爱的人的身旁，人们通常会产生一种幸福感。心理学上将这种感觉称之为“欣快反应”。欣快反应也来源于垂体分泌出来的激素分子，这些分子令人在爱情来临时产生愉快的感觉，让人废寝忘食，不知疲倦。爱情的冲动和狂热，反过来又可以促使另一种激素产生，这种激素是一种负责加强大脑感觉的神经介质，即让大脑接收某种东西，令其重复感受到愉快。当然，这些激素产生和作用的过程，不受我们主观愿望所支配。所以，爱情往往让人们觉得无法控制和难以捉摸。

女性排卵期时分泌的性外激素数量要比平时高，这些性外激素甚至会改变周围人体的内分泌系统，从而使住在一起的女性生理周期逐渐同步。最早发现这一现象的是一位名叫玛莎·麦克林托克（M．McClintock）的美国女科学家。她在马萨诸塞州卫斯理女子学院上学期间就注意到同宿舍的女生经期会逐渐趋于一致，她的这篇论文于1971年发表在著名的《自然》杂志上，迅速引发了广泛的争议。1998年麦克林托克又发表了一篇论文，进一步证明了这一现象的存在。她从女性的腋窝处提取气味让志愿者闻，结果发现后者的经期确实受到了影响。英国牛津大学动物学系教授特里斯特拉姆·怀亚特（T．D．Wyatt）为了纪念性外激素发现50周年，于2009年1月15日在著名的《自然》杂志上发表了一篇综述，对麦克林托克的试验持肯定的态度，相信她确实发现了这么一个真正存在的现象（Wyatt T．D．，2009）。所以，人类除了生理学上的五种感觉（视觉、听觉、嗅觉、味觉和触觉）外，还真的存在第六感觉——对性外激素的感觉。怀亚特是国际公认的费洛蒙研究权威，他写过一本专门讲述费洛蒙的书，书名就叫《费洛蒙与动物行为》。

6.2　激素

激素，即荷尔蒙（hormone），是细胞自己产生和分泌的一些特殊的化学信使物质。它们可以经血液循环、局部弥散或细胞间的传递作用于受体，来调节自身、周围或远隔细胞和组织的功能，以保持内环境的恒定。人的激素按其化学结构可分为五大类：（1）肽及蛋白质激素，这是人体内最大的一类激素，它们都是由氨基酸组成的多肽链。不同种的该类激素氨基酸排列各不相同。（2）类固醇激素，又称甾体激素。（3）胺类及氨基酸衍生物激素，包括肾上腺髓质激素、甲状腺素、降黑素等。（4）固醇类激素，它们都是维生素D3的衍生物，由皮肤、肝、肾等组织产生，分子结构近似类固醇，如25-羟胆钙化醇，其进一步羟化为1,25-双羟胆固化醇，故称固醇类激素。（5）脂肪酸衍生物，前列腺素类，结构为不饱和脂肪酸，几乎所有的组织细胞均可产生。在这些激素中，有些与恋爱有关，有些则与生育有关。

6.2.1　激素的发现

早在1889年，法国生理学家Brown-squard即指出睾丸可能有调节内分泌作用，将动物（狗、豚鼠）的睾丸提取物注入他自身皮下，使72岁的他体力及工作能力增强，从而引起人们对内分泌的注意。1895年，Oliver和Schafar报道了用肾上腺提取物可明显提高动物血压，确定内分泌腺具有刺激作用，自此科学地探索激素药理学有了开端。1902年，英国W．M．Bayliss和E．H．Starling发现肠粘膜接触酸性物时，产生一种物质（一种27肽）能促使胰液分泌增多，称为肠促胰液素（secretin），并对具有这种作用的物质首先赋予了“激素”的名称。1901—1920年，Takamine和Aldrich从肾上腺提取纯结晶物，发现其有显著升血压作用，命名为肾上腺素。1909年，De Mayer首先将胰岛分泌的物质命名为胰岛素（见第5.1节）。1920年，加拿大Banting创造了胰岛素提取方法，与Best合作，把高效胰岛素提取液注入去除胰腺而患糖尿病的狗体内，狗血糖下降、糖尿转阴。1921年1月，在临床首次将胰岛素用于处在死亡边缘的患糖尿病的14岁少年，结果病人奇迹般地康复。1928年，Aschheim和Zondek发现垂体前叶对卵巢功能的调节作用，提出垂体前叶有两种促性腺激素（FSH、LH）。1932年，Hohlweg和Junkman证实了下丘脑存在高级“性中枢”，阐明了下丘脑—腺垂体—靶腺的关系。1933年，Adam确定了雌激素的化学结构为C-17酮基化合物。1934年，Slotta和Pusching从猪卵巢提得纯黄体激素，同年，Butenundt和Westphal确定其结构命名为孕酮。1935年，Butenundt和Lozmer从睾丸中分离出纯睾酮。1936—1942年，瑞士赖希斯坦因（Reichstaim）等最初从动物的肾上腺获得考的松，然后纯化、精制确定其分子结构，并可人工合成。1934年，肯达尔（Kendell）分离出皮质激素纯品并获4种类固醇（A、B、E和F），其中E被称为可的松。可的松能够调节糖、脂肪和蛋白质的生物合成及代谢，后来发展成为一种广泛使用的抗炎药。目前，人们能够通过化学合成大量生产可的松。
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可的松

1948—1949年，美国亨奇（Hench）将皮质素用于重症风湿病妇女，发现各种病症奇迹般地消失并认为皮质素对变态反应、感染等多种病有奇效。赖希斯坦因、肯达尔和亨奇由于在激素分离、鉴定和人工合成方面的贡献获得1950年诺贝尔生理学或医学奖。1953年，Sipson和Tait分离提纯了盐皮质激素醛固酮。1954年，维尼奥（V．du Vigneaud）分离出纯的催产素和加压素，并获得人工合成品，于1955年获诺贝尔化学奖。1954年，桑格（Sanger）阐明了胰岛素的全部化学结构（见第5.1节），于1958年获诺贝尔化学奖，1965年中国化学家首次完成了牛胰岛素的人工合成。1961—1964年，Copp发现降钙素，确定其分子结构并完成人工合成。从70年代至今，随着基础理论、激素测定技术的突破，激素药理学进入了崭新的时代，新激素药物、新概念不断出现。1971年，美国萨塞兰（E．W．Sutherland）因阐明了激素作用的细胞内机制，创立了“第二信使学说”，获得了诺贝尔生理学或医学奖。1982年，有三位研究前列腺素（PGs）的科学家获诺贝尔生理学或医学奖，他们分别是瑞典的贝格斯特隆（Bergstrom）和萨米埃尔松（Samuelson）及英国的万恩（Vane）。1998年，佛契哥特（R．F．Furchgott）、伊格纳罗（L．J．Ignarro）、慕拉德（F．Murad）因发现NO作为心血管系统信息传递的第二信使而获诺贝尔生理学或医学奖。

6.2.2　与爱情有关的激素

幽默温情的电视连续剧《王贵与安娜》中，王贵有一句经典台词：“什么是爱情？爱情是激素上升产生的化学反应。”在我们的生命中，只有那么一次，我们不知道为什么就陷入了对一个人的迷恋。一对男女之间的一见钟情，从生命更深更本质的层次来讲，是一场激素所引起的暴风雨。

科学家们研究发现，恋爱中人大脑里的下丘脑会分泌出一些具有爱恋作用的激素。这些激素会使他们的神经突然激发，产生对异性的亲近、追求、甜蜜的神经活动和幸福的感觉。我们感受到爱的激情，是因为大脑中特定的神经化学物质让我们产生这些情感。肾上腺素、去甲肾上腺素等就属于这样的化学物质。

肾上腺素（Adrenaline，Epinephrine）是肾上腺髓质分泌的主要激素，肾上腺髓质也分泌少量的去甲肾上腺素（Norepinephrine），但去甲肾上腺素主要由交感神经末梢分泌。肾上腺素和去甲肾上腺素是交感神经末梢的化学介质。肾上腺素具有与交感神经兴奋相似的作用，使血管收缩、心脏活动加强、血压升高等。其对全身各部分血管的作用，不仅有作用强弱的不同，而且还有收缩或舒张的不同，对皮肤、黏膜和内脏（如肾脏）的血管呈现收缩作用；对冠状动脉和骨骼肌血管呈现扩张作用等。由于它能直接作用于冠状血管引起血管扩张，改善心脏供血，因此是一种作用快而强的强心药，用于抗休克等。去甲肾上腺素在体内通过甲基化可转变为肾上腺素，它本身也具有肾上腺素类似的生物学功能。
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肾上腺素
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去甲肾上腺素

有了肾上腺素和去甲肾上腺素这些化学物质作用于神经系统，人们就会进入爱情的美妙境地。同时科学家们也发现，一些早在童年时就被切除脑下垂体的病人，到了成年时，他们在体格上同正常人没有多少差别，然而在爱情上却是麻木不仁，几乎没有爱情的感受，不会持久地对异性产生爱恋，也永远不会堕入情网。于是，人们建议他们上医院去请教医生，医生就会建议他们服用安眠酮，又称甲苯喹唑酮（甲喹酮）——一种国家管制类精神药物，它也能很好地激起人们的爱情感。
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安眠酮

另一种神奇的爱情激素是催产素，它是大脑产生的一种九肽，男女都有。对女性而言，它能在分娩时引发子宫收缩，刺激乳汁分泌。此外，它还能减少人体内肾上腺酮等压力激素的水平，以降低血压。
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催产素

情侣、伴侣之间的拥抱、爱抚、亲吻，都能促进这种激素的释放，帮助他们建立起奇妙却异乎寻常的亲密感。催产素与雌激素也有特殊关系。没有雌激素，催产素就无所作为；雌激素含量升高，催产素的“本领”也越大。这可以解释为什么女性比男性更容易受到爱抚的影响，因为她们体内的雌激素水平要比男性高得多。当体内雌激素水平较高时（排卵期），轻轻地爱抚就会产生强烈反应。而在雌激素较低的月经期，她们对爱抚的反应就不那么敏感了。如果平时得不到足够的爱抚，女性可能会对直接性触摸反感，变得抑郁和厌烦。另外，美国北卡罗来纳大学的一项研究发现，婚姻幸福的女性在思念伴侣时，血液中的催产素水平会迅速升高。

催产素的力量和影响范围令人着迷，但它对人类情感的作用却绝非简单的话就可以概括。很多人说催产素是爱情激素或亲热激素，其实催产素的作用要比人们想象的复杂得多，毕竟“爱”并不是一两个分子就能完全决定的。

6.2.3　与生育有关的激素

有一类激素称为性激素，它们与性别和生育有关。性激素由性腺分泌，在化学分类中属于甾族化合物，由雌激素（Estrogen）、孕激素（Progestogen）和雄激素（Androgen）构成。性激素是具有促进性器官成熟、副性征发育、维持性功能等作用的化学物质。通常情况下，所有男性或雄性动物的雄性激素浓度远远高于雌性激素浓度；与此相反，所有妇女或雌性动物的雌性激素浓度远远高于雄性激素浓度。

雌激素由卵巢泡膜细胞分泌，是引起哺乳动物动情的物质，并促进雌性性器官和第二性征的发育和维持。雌二醇是迄今发现的天然雌激素之一，是天然雌激素中活性最强的一个，被称为动情素或求偶素。人工合成的雌二醇的衍生物——炔雌甲醚，则是第一个口服避孕药的主要成分之一。目前，许多人工合成的雌激素已广泛应用于避孕、治疗妇女更年期综合征、男子前列腺肥大症以及其他内分泌失调病等。
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雌二醇
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炔雌甲醚

孕激素由黄体、妊娠后胎盘分泌。黄体酮（又称为孕酮）是一种天然的孕激素，其主要功能在于使哺乳动物的副性器官作妊娠准备，是胚胎着床于子宫，并维持妊娠所必不可少的激素。妇女在受孕以后释放出孕酮，这一动作可传递两种化学信息：一是子宫做好受精卵着床的准备，二是阻断刺激排卵的脑垂体的荷尔蒙的释放，避免怀孕期间排卵。
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黄体酮

孕激素通常要在雌激素作用的基础上才能发挥其作用。孕激素和雌激素在机体内的联合行动，保证了月经与妊娠过程的正常进行。雌激素促使子宫内膜增厚、内膜血管增生。排卵后，黄体所分泌的孕激素作用于已受雌二醇初步激活的子宫及乳腺，使子宫肌层的收缩减弱，内膜的腺体、血管及上皮组织增生，并呈现分泌性改变。孕激素使已具发达管道的乳腺腺泡增生。这些作用也依赖于细胞质中的孕酮受体，而雌二醇对孕酮受体的合成具有诱导作用。在雌激素作用的基础上，孕激素促进乳腺发育，并在怀孕后为泌乳准备条件。孕激素还有产热作用，能使基础体温在排卵后升高1度左右。由于体温在排卵前先表现短暂降低，排卵后升高，故临床上将这一基础体温的改变作为判定排卵日期的标志之一；孕激素还能抑制排卵，常用孕激素治疗先兆流产和习惯性流产。使用一定量的雌激素和孕激素可造成人工月经周期，以治疗继发性闭经。改变雌激素和孕激素的比例，可影响月经周期中卵巢、子宫、阴道等器官的变化，从而干扰生育。目前，国内外普遍采用的口服避孕药就是人工合成的不同类型和不同比例配伍的雌激素和孕激素。

雄激素由睾丸、卵巢及肾上腺分泌。雄激素作用于雄性副性器官如前列腺、精囊等，促进其生长并维持其功能，也是维持雄性副性征所不可少的激素。如家禽的冠、鸟类的羽毛、反刍动物的角，以及人类的须发、喉结等。雄激素还具有促进全身合成代谢，加强氮的贮留等功能，这在肝脏和肾脏尤为显著。1935年，从公牛睾丸中分离出的睾丸素（又称为睾酮）是睾丸分泌的最重要的雄激素。
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睾丸素

6.3　排卵期预测试纸的发明

排卵期预测试纸的发明对于指导怀孕具有重要意义。这项发明与促黄体激素（Luteinizing Hormone，LH）的研究密切相关。促黄体激素是由垂体前叶分泌的一种糖蛋白激素。化学家已经揭示了这种糖蛋白分子结构的部分信息，包括一级结构（氨基酸序列）和部分高级结构（三维结构）等。现在已经知道，促黄体激素由两条多肽链组成：即α和β亚单位。人类促黄体激素的α亚单位由92个氨基酸残基组成，与促卵泡生成素（Follicle Stimulating Hormone，FSH）的α亚单位的结构相同，而β亚单位（由121个氨基酸残基组成）则与FSH不同。生物学研究表明，LH和FSH一起能促使发育成熟的卵泡分泌雌激素并排卵。

促黄体激素的水平是能否受孕的关键。图6-1显示了女性周期性促黄体激素和促卵泡生成素的形成。成年妇女在非妊娠的状态下，周期性地排卵（每月一次），血液中的LH的浓度也有周期地显著变化。LH浓度在排卵前36～48小时突然大幅度上升，排卵前8～12小时猛增（为基值的5～20倍），经过短时间后再猛减。高峰后约14～28小时卵泡膜破裂，排出成熟卵子。把这种LH的分泌情况可喻为一进一退的浪潮，故称为LH浪潮。
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图6-1　女性周期性促黄体激素的分泌与调节

排卵期预测试纸，也称促黄体激素试纸，是通过检测黄体生成激素的峰值水平，来预知是否排卵的。女性排卵前24～48小时内，尿液中的微量黄体生成激素会出现高峰值，用排卵试纸自测，结果就会显示为阳性。因此，这种测试纸也叫LH检测盒。将几滴尿液放在测试纸的一头，通过化学反应带来的颜色变化确定LH是否已经在尿液中达到足够的量。这种诊断的方法称为化学发光免疫分析（Chemiluminescence Immunoassay，CLIA），它是将化学发光体系或生物发光体系与免疫反应相结合，用于检测微量抗原或抗体的一种新型标记免疫测定技术。

6.4　化学与人口控制

20世纪70年代，计划生育（人类自身生产的计划化）在我国全面推行，1982年定为基本国策，2001年通过《中华人民共和国人口与计划生育法》，成为国家的法律。计划生育的实施有效地控制了人口数量的快速增长，缓解了人口数量增长过快与环境、资源不足的矛盾，保证了社会的和谐与稳定。据统计，20多年来，我国少生了2亿多人。在实现这一重要国策的过程中，化学作出了重要贡献。

早在1937年，科学家就已证明给实验动物注射雌激素黄体酮，会抑制动物排卵。但是或许是由于皮下注射听起来不是一种有吸引力的节育方法，或许是由于当时黄体酮是一种极其昂贵的化学物质——这项发明没有引起节育倡导者的兴趣。

20世纪50年代，为了使怀孕有困难的妇女提高生育能力，妇科专家约翰·罗克（John Rock）向患者注射黄体酮，以造成人体受孕的假象，抑制排卵；当停止注射黄体酮后，患者出现“Rock反弹”，并正常排卵，从而达到受孕的目的。该项研究最终演变成避孕药的研制，研究的目的变为阻止受孕。此后，一些化学家对黄体酮的分子结构进行了改造，得到19-去甲黄体酮和异炔诺酮等一系列合成孕激素。异炔诺酮分子能在受体位点处结合，从而减缓肝脏对它的快速分解。异炔诺酮与炔雌甲醚的复方在1960年批准生产，是人类生育史上第一个口服避孕药。

时至今日，人们可能会认为异炔诺酮的发明并不真正值得大力赞颂，因为使用它会对健康带来一些危害，而且最终被更新、更安全的药物或用具所取代。但是从事物的本质来看，后来发明的避孕方法也只能代表比较微小的进步，因异炔诺酮已被广泛接受而且基本上令人满意。值得注意的是，在过去的50年中（即全世界妇女广泛使用这种避孕药的时期里），妇女的寿命大大延长了，仅这一事实就不难看出，异炔诺酮不是一种危害健康的主要因素。历史已经证明，20世纪50年代异炔诺酮的发明是人类节育方法中的突破性进展。
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19-去黄体酮
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异炔诺酮

另一种甾族化合物屈螺酮（Drospirenone）是2000年开发上市的第四代口服避孕药，具有高效、低毒、无副作用，对骨代谢有良好影响等特点。它的分子中有两个并着的三元环和十个手性中心。它和天然黄体酮的分子结构非常接近，是第四代复方口服避孕药“优思明”的主要成分之一。优思明的另一主要成分为炔雌醇。每片优思明含3毫克屈螺酮和0.03毫克炔雌醇。除了优异的避孕效果，优思明对女性的身体健康还有许多积极的影响。它独有的抗盐皮质激素活性，能够对抗水钠潴留引起的体重增加，从而有效控制体重，摆脱使用者所担忧的增胖问题，令女性保持窈窕身姿。它还具有抗雄激素效应，能有效减轻痤疮，令皮肤更为光洁。此外，还可帮助使用者维持规律的月经周期，减少月经出血量，缓解痛经，并对经前期综合征（PMS）有积极作用。
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屈螺酮

目前的口服避孕药分为三类，短效避孕药、长效避孕药和紧急避孕药。短效避孕药由人工合成的孕激素和长效雌激素（炔雌醇）混合而成，它们主要是通过下面四个方面来达到避孕的效果：（1）利用激素对下丘脑的调控来抑制排卵；（2）增加宫颈黏液厚度减少精子的穿透力；（3）抑制输卵管收缩；（4）抑制子宫内膜生长，防止受精卵着床。长效避孕药由人工合成的孕激素（甲基炔诺酮或次甲氯地孕酮）和长效雌激素（炔雌醚）配伍而成。这类避孕药中的长效雌激素炔雌醚进入人体后储存在脂肪组织内，缓慢地释放出来起作用，机制与短效避孕药相同，但起长效避孕作用。这类避孕药会产生头晕、呕吐、体重增加、出血等副作用，已被淘汰。紧急避孕药是大剂量的孕激素，它使宫颈黏液增厚，干扰受精过程，促使子宫内膜向分泌期转变并脱落，阻止受精卵着床。因此受精卵一旦成功在子宫内着床，紧急避孕药便不能再产生避孕作用。它剂量大，对肝脏损伤大，如果服用频率高则对身体有伤害。




口服避孕药之父卡尔·杰拉西
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卡尔·杰拉西

卡尔·杰拉西（Carl Djerassi），美国国家科学院院士，美国科学与艺术学院院士，瑞典皇家科学院外籍院士，美国发明家名人堂成员。1923年出生于奥地利，1945年获威斯康星大学博士学位，1959年起任美国斯坦福大学教授。杰拉西在化学领域卓有建树，共发表过1200篇学术论文。他是唯一一位先后获得美国国家科学奖章和美国国家技术奖章的科学家，并获得首届国际沃尔夫化学奖、美国化学界最高奖——普里斯特利奖等多项荣誉，1999年被《泰晤士报》评为“千年最有影响力的三十大人物”之一。杰拉西在退休后，致力于用文学形式帮助公众了解科学界的“部落文化”，先后出版5部小说和3部剧本，其中《诺贝尔的囚徒》一书在美国出版后已先后13次重印，并被翻译成中文、德文、法文、西班牙文、日文、葡萄牙文、意大利文等多种文字。
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20世纪是人类社会高速发展的100年。在这100年间，科技进步为人类带来了巨大的物质和精神财富，但同时在环境和资源方面也为人类留下了一系列巨大的难题：由于工业发展太快而导致资源特别是不可再生资源趋于枯竭，陆地可用淡水急剧减少，大量河流、湖泊、近海海域以及大气被污染，二氧化碳的排放造成全球气温变暖，导致全球性干旱、大量生物种类灭绝、水土流失、臭氧层破坏等。过去人类过于自信自己的创造力一定能够无限地战胜自然，但是，正如恩格斯所说：“对于每一次这样的胜利，自然界都报复了我们。”因此，人类面临着既要保持自身进步与生活质量提高，又要保证生存安全、保护环境的严峻课题。在这一重要领域里，化学家一方面用化学的技术和方法研究环境中物质间的相互作用，包括物质在环境介质（大气、水体、土壤、生物）中的存在、化学特性、行为和效应，并在此基础上研究控制污染的化学原理和方法；另一方面，化学家利用化学原理从源头上消除污染，即采用无毒、无害的原料和洁净、无污染的化学反应途径与工艺，生产出有利于环境保护与人类安全的环境友好的化学产品，如可降解的塑料、可循环使用的金属和橡胶、对臭氧层不构成威胁的新型制冷剂，能控制害虫而不危害人类和有益生物的农药等。前者的研究领域目前已经发展成为一门新兴的交叉学科，称为环境化学；后者则是一个新兴的化学分支，称为绿色化学。作为一门基础的中心学科，化学不仅已为环境问题的解决作出了重要贡献，而且它还掌握着彻底解决这个问题的关键。

7.1　自然环境中水和氧的循环

自然环境由生物圈、大气圈、水圈和岩石圈四个圈层构成，总称生态圈。各圈层之间有着复杂的物质交换和能量交换。根据放射性同位素方法推算，地球的年龄大约为46亿年，自然环境发展历史可划分地球的形成、生物的形成和人类的出现三个阶段。地壳内部大量放射性元素的裂变和衰变所释放出的能量积聚和迸发、陨星对地表的频繁撞击等，导致了地球火山的强烈活动，使地球温度升高到出现局部熔融，重元素沉入地心，轻物质浮升到地表，逐渐形成地壳（岩石圈）、地幔、地核等层次。与此同时，被禁锢在地球内部的气体不断迸发出来，形成原始大气圈，其主要成分为H2O、CO、CO2、CH4、N2等。当时大气中不含有氧气，地表水呈酸性。显然，早期地表环境的显著特征是缺氧，也没有臭氧层，太阳辐射中的高能紫外线可直接射到地面上。地球形成后，在太阳能和地热能的作用下，简单无机化合物、甲烷等化合物形成了简单有机化合物（如氨基酸、单糖等），并逐步演化为生物大分子（如蛋白质、多糖等），为生命的产生创造了条件。大气中O2的积累主要依赖于生物的光合作用。原始海洋中的蛋白质、氨基酸首先形成无氧呼吸的细菌（原生物），并逐步演化为含有叶绿素的藻类，它们在水体中进行光合作用释放出游离氧。经历了20多亿年的进化，终于在6亿年前出现了早期的海洋生物群，4亿年前形成了水陆生物和藻类的生命系统，逐渐形成了生物圈。游离氧的出现促进了生命的进化，并使地球在4亿年前出现了能屏蔽太阳强烈紫外线辐射的臭氧层，保护了陆地植物的生长。陆地植物的生长和微生物的作用，又产生了土壤层。土壤是岩石与植物相互作用下的产物。土壤层的形成，又使易于流失的养分在地表上富集起来，从而促使陆地植物更加茂盛，保证了生物圈的发展与繁荣。

人类和其他生物生存的生物圈是在大气圈、水圈和岩石圈的交汇处。生态系统的物质循环就是自然界的各种化学元素，通过被植物吸收而进入生物界，并随着生物之间的营养关系而流转，再通过排泄物和尸体的降解回到环境中去的过程，如此周而复始，循环不息。生态系统中各种元素的循环是非常复杂的，氮的循环已在第2章中讨论过，碳的循环将在第8章中讨论。以下就水和氧的循环作简要介绍。

所有生物体的组成中都含有水，自然界中绝大多数生物及非生物的变化多在水中进行。没有水参与循环，就没有生态系统的功能，生命就不能维持。水约占地球表面的70％，为物质间的反应提供了适宜的场所，成为物质传递的介质。水参加的植物光合作用，既制造了维持生命的必需营养物，同时又为生命提供了必需的氧气（见第2章）。

地球上的海洋、河流等水体不断蒸发，生成的水汽进入大气，遇冷凝结成雨、雪等返回地表，其中一部分汇集在江、湖，重新流入海洋，另一部分渗入土壤或松散岩层，有些成为地下水，有些被植物吸收。被植物吸收的部分，除少量结合在植物体内外，大部分通过液面蒸发返回大气。由此可见，水的自然循环是依靠其气、液、固三态易于转化的特性，借助于太阳辐射和重力作用提供转化和运动能量来实现的。

水循环系统既受气象条件（如温度、湿度、风向、风速）和地理条件（如地形、地质、土壤）等自然因素的影响，也会受到人类活动的影响。例如，构筑水库、开凿河道、开发地下水等，都会导致水的流经路线、分布和运动状况的改变；发展农业或砍伐森林会引起水的蒸发、下渗、径流等变化。人类的生产活动和生活中排出的化学污染物，以各种形式进入水循环后，将参与循环而迁移和扩散。如排入大气的二氧化硫和氮的氧化物会形成酸雨；土壤和工业废弃物经雨水冲刷，其中的化学污染物随径流和渗透又进入水循环而扩散等。总之，水的循环会对生态系统，对人类生存的环境质量带来显著影响。

由于氧在自然界中含量丰富、分布广泛，而且性质活泼，环境中处处有氧（游离态或化合态），所以氧在自然界中的循环最复杂。水、氮、碳的循环中都包含了一部分氧循环。示意图7-1仅显示了大气中氧的循环，而示意图7-2仅显示了水体中氧的循环，其中涉及水和碳的循环（如光合作用）。实际上，各种物质的循环都是相互关联，分别叙述仅仅是为了突出主导线索以利讨论。
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图7-1　大气中氧的循环示意图
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图7-2　水体中氧的循环示意图

应当指出，参与循环的物质仅是该物质总储量的很少部分，大部分则存留于其各自的“储库”之中。海洋是水的总储库，岩石是碳和氧的总储库，大气是氮的总储库。因为参与循环的物质的量极少，所以各种物质总体循环一周所需要的时间很长，且由于各类物质总储量的不同，循环周期的长短差别亦很大。据估计，如把地球上所有现存的水为植物光合作用所裂解，再为动、植物细胞的生物氧化而重新形成，需时200万年。在这过程中产生的O2进入大气并在约2000年内进行再循环，CO2为动、植物细胞所呼出进入大气中，平均停留300年后再为植物细胞固定。

总之，自然界中各种物质的循环都按一定的过程进行，由此形成自然界中物质的平衡。生物体则参与所处环境的物质循环，成为处于平衡状态的自然环境整体中的一个组成部分，而且是一个主导部分。

7.2　保护大气环境

1995年，诺贝尔奖委员会将诺贝尔化学奖授予了M．Molina，S．Rowland和P．Crutzen三位化学家，以表彰他们在大气环境化学研究方面所作出的杰出贡献。这三位化学家首先提出了平流层臭氧破坏的化学机制，其中Crutzen于1970年提出了NOx理论，Rowland和Molina在1974年提出了CFCs理论。这些化学基础研究的成果揭开了南极“臭氧层空洞”之谜，从而引起全世界的“震动”，并促使了1987年《蒙特利尔协定书》的签订，为保护全球环境作出了重大贡献。

7.2.1　大气圈的化学组成与大气污染

大气圈包围在地球之外，它是由空气、少量水汽、粉尘和其他微量杂质组成的混合物。空气的主要成分按体积之比是：氮为78.09％、氧为20.09％、氩为0.93％、CO2为0.03％。此外还有稀有气体氦、氖、氙和甲烷、氮的氧化物、氨、臭氧等约占0.1％。

大气中的水汽主要来自水体、土壤和植物中水分的蒸发，大部分集中在低层大气中，其含量随地区、季节和气象因素而异。水汽是天气现象和大气化学污染现象中的重要角色。大气中的固体是悬浮体，主要来自工业烟尘、火山喷发、海浪飞逸带出的盐质等。

通常把随地球旋转的大气层叫做大气圈，其高度可达10000千米，总质量约5500兆吨。然而99％的质量在海平面上30千米以下，海平面上3.5千米以内才有足够的氧维持生物的生命。通常把能影响地球气候的气层称为对流层，它可以延伸到海平面上11.2千米处。对流层的大气密度最大，占大气层总重量的95％左右，其中除了有纯净的干空气外，还含有一定量的水蒸气，对流层的温度随高度上升而下降。风、云、雨、雪等天气现象均发生在这一层内。特别在贴近地球表面1～2千米的范围内，更易造成污染。这一层的主要化学物质为氮气（N2）、氧气（O2）、氩气（Ar）及二氧化碳（CO2）。

对流层上面是平流层，可延伸到50千米处。在这一层中气体的温度先随高度上升有缓慢的增加，在30～35千米的高度时，气温约为—55℃，再继续升高到50千米处，气温可达—3℃以上，这是因为在该层中的臭氧会强烈吸收太阳紫外线所致。在平流层和平流层以上的大气层里，几乎不存在水蒸气和尘埃，极少出现云、雨、风暴等气候现象。该层中的主要化学物质是O2、N2、O3等。由于该层大气的透明度较好，气流也稳定，因此是现代超音速飞机飞行的理想场所。

平流层上面是中间层延伸到80～85千米，再上面就是非均质层。非均质层又可分为热层（电离层）和外层（散逸层）。这些层以外就是宇宙空间了。

人类生活在大气圈中，依靠空气中的氧气而生存。一般成年人每天需要呼吸约10～12立方米的空气，它相当于一天进食量的10倍、饮水量的3倍。人可几周不进食，几天不喝水，但断绝空气几分钟生命就难以维持，这充分表明空气对维持生命的重要性，而清洁的空气则是人类健康的重要保证。但大气中总是含有一些对人体有害的物质，如一氧化碳（CO）、一氧化氮（NO）、二氧化氮（NO2）、二氧化硫（SO2）等，它们被视作大气污染物，现在能监测到的污染物有近百种。

燃料的燃烧是造成大气污染的主要原因。人类生活和工业、科学技术的现代化，使燃料用量大幅度上升，从而造成大气的污染日趋严重。随着交通运输业的发展，大都市中大量汽车的排气也对环境造成了严重的污染。另外，大气中还有来自工业生产的其他污染物，石油工业和化学工业大规模的发展也增加了空气中污染物的种类和数量。在农业方面，由于各种农药的喷洒而造成的大气污染也是不可忽视的问题。大气污染对建筑、树木、道路、桥梁、工业设备等都有极大的危害。对人体健康的危害也日益明显，其中最大的威胁是通过呼吸道疾病削弱人的体质，并进一步引起心脏及其他器官的机能障碍而导致疾病甚至死亡。下面就某些公认的综合性大气污染现象，介绍其污染源和对人类的危害。

从化学角度看，大气污染物主要有8类：含硫化合物、碳的氧化物、含氮化合物、烃类化合物、卤素及其化合物、颗粒物质（煤尘、粉尘及金属微粒）、氧化剂和放射性物质。这些污染物又可分为一次污染物（原发性污染物）和二次污染物（继发性污染物）。直接从各类污染源排出的物质称为一次污染物。这中间又有反应性物质和非反应性物质之分。前者不稳定，在大气中常与其他污染物发生化学反应，或者作为催化剂促进其他污染物之间发生化学反应；后者不发生反应或反应速度缓慢，是较为稳定的物质。二次污染物是指不稳定的一次污染物与大气中原有成分发生反应，或者污染物之间相互反应而生成一系列新的污染物质，如H2S、SO2、NO等被氧化而生成新的污染物，NO2和HNO3就是由NO被氧化而生成的。大气污染物的分类见表7-1。

表7-1　大气中污染物的分类
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7.2.2　光化学烟雾之谜

汽车是近代重要的交通运输工具，随着汽车数量的激增，城市汽车尾气造成的环境污染也日益严重。汽车尾气中的有害成分主要有CO、NO、NO2、烃类化合物、颗粒物、臭氧等。

CO是汽油燃烧不完全的产物，其含量占尾气成分的首位。它无色、无臭、无味，当被吸入人体后，极易与血红蛋白结合（其亲和力比O2大200～300倍），使血红蛋白失去携氧能力。CO浓度低时会使人慢性中毒，浓度高时则会导致窒息死亡。

NO和NO2对人体也有危害。它们进入人体后，开始是刺激呼吸器官，然后逐渐侵入肺部，与细胞液中的水分结合成亚硝酸和硝酸后，产生强烈的刺激与腐蚀作用，引起肺水肿。NO2的毒性高于NO，NO2气体呈红棕色，有特殊刺激臭味。NO和NO2既有害于人体健康，还会腐蚀建筑物，并能导致形成酸雨和光化学烟雾，被列为大气中的重要污染物。

汽车尾气排放的未经燃烧的汽油和因燃烧不完全而产生的多种烃类衍生物成分极其复杂，其中有饱和烃、不饱和烃、芳香烃以及这些烃类的含氧衍生物（如醛、酮等），不仅成分种类多，且组成变化也大。烃类污染物对自然界的危害，主要是破坏了生态系统的正常循环，且还是诱发产生光化学烟雾的成分。

汽车尾气中的颗粒物包括铅化合物、碳颗粒、油雾等。铅是大气的重要金属污染物中毒性较大的一种。铅尘来自于汽油的抗爆添加剂，是一种含铅的有机化合物——四乙基铅［（C2H5）4Pb］。四乙基铅是引起急性神经性病疾的剧毒物质，它可以在人体中不断积累，当血液中铅含量超过0.1毫克时，可造成贫血等中毒症状。目前已普遍使用无铅汽油。碳颗粒是燃料燃烧不完全时的产物，而油雾通常是由于油箱及化油器的逸漏而造成的。

汽车排放到大气中的烃类化合物、NO、NO2等为一次污染物，它们在太阳光的紫外线照射下能发生化学反应，生成多种二次污染物。由一次污染物和二次污染物的混合物（气体和颗粒物）所形成的烟雾污染现象，称为光化学烟雾。NO、NO2是这种烟雾的主要成分，又因其1946年首次发现于美国洛杉矶，因此又叫洛杉矶型烟雾，以区别于煤烟烟雾（伦敦型烟雾）。

这种洛杉矶烟雾是由汽车的尾气所引起的，而日光在其中起了重要作用：
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NO2光分解成NO和氧原子时，光化学烟雾的循环就开始了。原子氧会和氧分子反应生成臭氧（O3）。O3是一种强氧化剂，O3与烃类发生一系列复杂的化学反应，其产物中的烟雾含有刺激眼睛的物质，如醛类、酮类等物质。在此过程中，NO和NO2还会形成另一类刺激性强烈的物质如PAN（硝酸过氧化乙醛）。另外，烃类中一些挥发性小的氧化物会凝结成气溶胶滴而降低能见度。

近年来，我国迅速的城市化伴随机动车数量的快速增长，在一些大、中城市出现了严重的机动车尾气污染。北京、广州、上海等城市已出现不同程度的光化学烟雾污染。

目前化学家已研制出催化转化器，这种反应器与发动机的排气管相连，其中装有固体催化剂，可使汽车排放的废气中的氮氧化物转化成无毒的N2，使烃类化合物转化成CO2和H2O。例如，用金属铑（Rh）作催化剂的催化转化器能够有效地除去汽车尾气中的氮氧化物，以减少其对空气的污染。在这一领域，化学家最感兴趣的是研制高效而又廉价的新型催化剂。然而，这还不是最好的解决办法。

7.2.3　酸雨形成之谜

大气中的化学物质随降雨到达地面后，会对地表的物质平衡产生各种影响。降雨的酸化程度通常用pH值表示。正常雨水偏酸性，pH值约为6～7，这是由于大气中的CO2溶于雨水中，形成部分电离的碳酸：
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而水的微弱酸性可使土壤的养分溶解，供生物吸收，这是有利于人类环境的。酸雨通常是指pH值小于5.6的降水，是大气污染的现象之一。首先用酸雨这个名词的人是英国化学家史密斯。1852年，他发现在工业化城市曼彻斯特上空的烟尘污染与雨水的酸性有一定关系，报道过该地区的雨水呈酸性，并于1872年编著的科学著作中首先采用了“酸雨”这一术语。酸雨的形成是一个复杂的大气化学和大气物理过程，它主要是由废气中的SOx和NOx造成的。汽油和柴油都含有硫化合物，燃烧时排放出SO2。金属硫化物矿在冶炼过程也要释放出大量SO2。这些SO2通过气相或液相的氧化反应产生硫酸，其化学反应过程可表示为：

[image: ]

大气中的烟尘、O3等都是反应的催化剂。

燃烧过程产生的NO和空气中的O2化合为NO2，NO2遇水则生成硝酸和亚硝酸，其反应过程可表示为：
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酸雨对环境有多方面的危害：使水域和土壤酸化，损害农作物和林木的生长，危害渔业生产（pH值小于4.8时，鱼类就会消失）；腐蚀建筑物、工厂设备和文化古迹；危害人类健康。因此，酸雨会破坏生态平衡，造成很大的经济损失。此外，酸雨可随风飘移而降落到几千里外，导致大范围的公害。因此，酸雨已被公认为全球性的重大环境问题之一。

我国大气污染属煤烟型污染，以酸雨、二氧化硫和烟尘危害最为严重，污染程度逐年加重。长期以来，我国的能源结构以煤为主。大量的煤炭消费导致了严重的煤烟型大气污染，突出表现为大气中SO2和颗粒物的污染严重。北京、沈阳、西安、上海、广州等城市被列为世界上污染最严重的十大城市之中。SO2在大气中通过各种途径快速转化为硫酸和硫酸盐气溶胶，导致降水酸化，造成了近1/3的国土面积变成酸雨区。据国家环保总局发布的“中国环境状况公报”，我国的酸雨主要分布在长江以南、青藏高原以东和四川盆地。华中地区酸雨污染最严重，其中心区域酸雨年均pH值低于4.0，酸雨出现频率在80％以上。

7.2.4　温室效应之谜

地球大气层中的CO2和水蒸气等允许部分太阳辐射（短波辐射）透过并到达地面，使地球表面温度升高；同时，大气又能吸收太阳和地球表面发出的长波辐射，仅让很少的一部分热辐射散失到宇宙空间。温室效应是地球上生命赖以生存的必要条件（即保护作用）。但是由于人口激增、人类活动频繁，矿物燃料的燃烧量猛增，加上森林面积因滥砍滥伐而急剧减少，导致了大气中CO2和各种气体微粒含量不断增加，致使CO2吸收及反射回地面的长波辐射能增多，引起地球表面气温上升，造成了温室效应加剧，气候变暖。这是20世纪大气化学研究的重要成果之一。

然而，温室气体并非只有CO2，还有甲烷（CH4）、氯氟烃（CFCs，即氟利昂）、一氧化二氮（N2O）、氢氧根（OH—）等。在各类温室气体中，浓度最大的是CO2，其浓度年增长率为0.5％。虽然H2O的平均浓度在温室气体中居第二位，但是浓度增长不明显，对温室效应的增强影响不大。所以人们在谈论全球气候变暖时，都未提到H2O。在温室气体中浓度占0.25％，原来大气中并不存在的CFCs浓度的年增长率高达4.0％。CFCs分子吸收红外辐射的能力是CO2分子的几千万倍。

温室效应加剧导致的全球变暖，会对气候、生态环境、人类健康等多方面带来影响。地球表面温度升高会使更多的冰雪融化，反射回宇宙的阳光减少，极地更加变暖，海平面慢慢上升，降雨量也会增加。降水量的增加会使草原以及对水敏感的物种出现变化，很多植物将会在与以往不同时期内播种、开花与结果；植物的生长周期会缩短，甚至使植物品种打乱；变暖、变湿的气候条件会促进病菌、霉菌和有毒物质的生长，导致食物受污染或变质。因此，气候变暖将引起全球疾病的流行，严重威胁人类健康。

化学家一方面揭示了温室效应加剧的原因，另一方面提出了减缓温室效应的途径和措施，包括有效地控制温室气体排放以及将温室气体转变成有用的能源等。

7.2.5　臭氧层空洞之谜

在高层大气中（高度范围约离地面15～24千米），由氧吸收太阳紫外线辐射而生成数量可观的臭氧（O3）。这个过程是：光子首先将氧分子分解成氧原子，氧原子再与氧分子进一步反应生成臭氧，即
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O3和O2属于同素异形体，在通常的温度和压力条件下，两者都是气体。当O3的浓度在大气中达到最大值时，就形成厚度约20千米的臭氧层。臭氧在地平面上肯定是有害的，产生了烟雾，并破坏了许多其他物质。然而，在高空中臭氧是非常重要的，它能吸收太阳光中的高能量紫外线，从而防止紫外线对地球上包括人在内的所有生物的伤害。

近20多年来的研究结果证实，臭氧层已经开始变薄，乃至出现空洞。1985年，科学家发现南极上方出现了面积与美国大陆相近的臭氧层空洞，1989年又发现北极上空正在形成的另一个臭氧层空洞。此后发现空洞并非固定在一个区域内，而是每年在移动，且面积不断扩大。臭氧层变薄和出现空洞，就意味着有更多的紫外线到达地面。紫外线对生物具有破坏性，对人的皮肤、眼睛，甚至免疫系统都会造成伤害；强烈的紫外线还会影响鱼虾类和其他水生生物的正常生存，甚至造成某些生物的灭绝，而且严重阻碍各种农作物和树木的正常生长，又会使由CO2量增加而导致的温室效应进一步加剧。

20世纪对大气层的化学研究发现，人类活动产生的微量气体，如氮氧化物、CFCs等，对大气中臭氧的含量有很大的影响。引起臭氧层被破坏的原因有多种解释，其中公认的原因之一是CFCs的大量使用。CFCs被广泛应用于制冷系统、发泡剂、洗净剂、杀虫剂、除臭剂、头发喷雾剂等。虽然CFCs化学性质稳定，易挥发，不溶于水，但当其进入大气平流层后，受紫外线辐射而分解产生Cl原子，后者则可引发破坏O3循环的反应：
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可见，在第一个反应中消耗的Cl原子，在第二个反应中又重新产生，并可以和另外一个O3起反应。因此每一个Cl原子都将参与大量破坏O3的反应，这两个反应加起来的总反应是：
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反应的最后结果是将O3转变为O2，而Cl原子本身只起了催化剂的作用。就这样，O3被来自于CFCs分子所释放出的Cl原子引发的反应而破坏。

当然，破坏臭氧层的化学物质并非只有氟利昂，而且影响臭氧层的也并非全是化学品。大型喷气机的尾气、火山爆发和核爆炸的烟尘均能达到平流层，其中含有各种可与O3作用的污染物，如NO、某些自由基等。人口的增长和氮肥的大量生产等也可以危害到臭氧层。在氮肥的生产中会向大气释放出各种氮的化合物，其中一部分可能是有害的氧化亚氮（N2O），它会引发下列反应：
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NO按以上反应式循环反应，使O3分解。因此，总的结果是：

[image: ]

大气化学研究既揭开了臭氧层空洞之谜，也提出了保护臭氧层的途径。1997年Molina、Rowland和Crutzen三位化学家因为在研究大气化学，特别是在臭氧层的形成和破坏机理方面所作出的杰出贡献而荣获诺贝尔化学奖。正是在这些化学家研究成果的基础上，国际社会为保护臭氧层免遭破坏，于1987年签定了《蒙特利尔协定书》，即禁止使用CFCs和其他卤代烃的国际公约。然而，臭氧层变薄的速度仍在加快。不论是南极地区上空，还是北半球的中纬度地区上空，O3含量都呈下降趋势。与此同时，关于臭氧层破坏机制的争论也很激烈。例如大气的连续运动性质使人们难以确定臭氧含量的变化究竟是由动态涨落引起的，还是由化学物质破坏引起的，这是争论的焦点之一。由于提出不同观点的科学家在各自所在的地区对大气臭氧进行的观测是局部和有限的，因此建立一个全球范围的臭氧浓度和紫外线强度的监测网络是十分必要的。

联合国环境计划署对臭氧消耗所引起的环境效应进行了估计，认为臭氧每减少1％，具有生理破坏力的紫外线将增加1.3％。因此，臭氧的减少对动植物尤其是人类生存的危害是公认的事实。保护臭氧层须依靠国际大合作，并采取各种积极、有效的对策。

7.3　保护水资源

水是人类赖以生存的珍贵资源。人类的生产和生活用水基本上都是淡水，但地球上全部地面和地下的淡水量总和仅占总水量的0.63％。随着社会发展和人们生活水平的提高，生产和生活用水量在不断上升。人类年用水量已近4万亿立方米，全球有60％的陆地面积淡水供应不足，近20亿人饮用水短缺。联合国早在1977年就向全世界发出警告：水源不久将成为继石油危机之后的另一个更为严重的全球性危机。实际上，现有的淡水资源已满足不了人类的需求，淡水缺乏是全球面临的主要威胁之一。为保护水资源不受污染和开发水资源，化学家已开展了大量研究，在水污染化学以及水的纯化、软化和海水淡化等多个领域取得了重要成果。

7.3.1　水的化学净化、纯化和软化

天然水中含有较多杂质，为了使它达到生活用水的标准就必须净化。水源中的水通过泵站被输送到交替使用的沉降池，目的是使一些固体杂质及悬浮物沉降下来。如果悬浮物较多，就要使用化学沉降剂——硫酸铝［Al2（SO4）3］。澄清水再经过过滤由泵输送到曝气池，以除去部分挥发物。同时，曝气过程中带入的氧可消除水中的不良气味。再经氯气消毒，即可送入高塔或泵进入自来水系统供人们使用。目前城市的自来水大致以这样的程序处理。

硫酸铝是三价金属铝的硫酸盐。它之所以能作为沉降剂，是因为Al2（SO4）3在水中会发生水解反应：
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由于Al（OH）3（氢氧化铝）在水中的溶解度极小，因而一旦发生水解反应，Al（OH）3就会以絮状的白色沉淀物弥散地布满在水中，而这种絮状沉淀物有较强的吸附力，因此可在自身沉降的过程中把水中悬浮物吸附掉。如将水放入缸中，加入适量明矾也会有同样效果。这是因为明矾的化学结构是硫酸钾铝，是硫酸钾和硫酸铝的复盐。天然矿石明矾是带有12结晶水的透明晶体，其分子式为KAl（SO4）2·12H2O。

氯气消毒的原理是氯气在水中会生成次氯酸，次氯酸又会分解放出氧气：
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氯气和新生态氧均有极强的氧化能力，能使有机体氧化，从而杀灭细菌。

将氯气通入消石灰［Ca（OH）2］中可制成所谓的漂白粉，其中含有次氯酸钙［Ca（ClO）2］。由于次氯酸钙不稳定会发生分解反应而释放出新生态氧，同样有消毒作用：
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天然水经过净化得到的只是干净的水，但不是纯水，因为水中还含有其他化学物质。在需要用纯水的场合，比如药剂和注射用水、超纯物质制备中用水等场合，水中的这些化学杂质是绝对不允许存在的。为了得到化学概念上的纯水，通常采用蒸馏的方法，这是化学中常用的制备纯净物质的方法。用蒸馏的方法虽可将水中不挥发的物质如钠、钙、镁及铁的盐除去，但溶解在水中的氨、二氧化碳或者其他气体和挥发性物质则随着水蒸气一起进入冷凝器，溶入收集的水中。除去这类气体的一个有效方法是使水蒸气一部分冷凝，一部分任其逸去，这样原溶解于水内的气体和挥发性物质即随逸出的部分而被除去。欲得到纯度更高的蒸馏水，可在普通蒸馏水中先加入高锰酸钾（KMnO4）和碱性溶液，然后进行蒸馏以除去其中的有机物和挥发性的酸性气体（如二氧化碳），再在所得的蒸馏水内加入非挥发性的酸（如硫酸或磷酸），最后再进行蒸馏除去氨等挥发性碱。这样制得的蒸馏水又称为重蒸水。

水纯化的关键是把溶解在水中的盐类除去。溶解在水中的盐是以阳离子和阴离子的形式存在的。如果有一种物质可以把这些离子从水中取走，那么水也就被纯化了。这种物质就是化学家合成的高分子化合物离子交换树脂。离子交换树脂不溶于水，具有酸性或碱性。酸性离子交换树脂称为阳离子交换树脂，它可以和阳离子发生交换反应并释放出H＋；碱性离子交换树脂称为阴离子交换树脂，它可以和阴离子发生交换反应并释放出OH—。

如果让水分别通过足够的阳离子和阴离子交换树脂，所有溶解于水中的阳离子和阴离子就会被交换到树脂上去，置换出来的H＋和OH—结合成水，则流出的便是纯水了。离子交换树脂的交换作用是可逆的，当它吸够了离子之后，可以分别再用酸溶液或碱溶液进行反交换，让它们回复到酸性或碱性（这过程被称为树脂的再生），这样离子交换树脂就可反复使用了。

当水中含有钙离子（Ca2＋）、镁离子（Mg2＋）、铁离子（Fe3＋）或锰离子（Mn2＋）时，则称此水为“硬水”。硬水在某些场合中是十分有害的。因为水中的钙离子、镁离子等使水在流经石灰石和白云石时，与溶于水中的二氧化碳发生作用而生成了可溶性的酸式碳酸盐而存留在水中的。其反应过程是：
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碳酸是一个二元酸，在水中发生解离：
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因此在酸性条件下会形成酸式碳酸根，所形成的盐是可溶性的。然而这些可溶性的酸式碳酸盐在加热时会发生沉淀反应：
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因此，工业上锅炉用水绝不能用硬水，因为在加热过程中生成的沉淀物CaCO3会形成水垢，轻者使传热变差降低效率，重者因水垢产生裂缝造成加热不均匀甚至还会发生爆炸事故。因此锅炉用水必须经过处理以除去钙、镁等离子。我们日常生活中的水壶底部和热水瓶底部常常见到的一层白色水垢就是这种沉淀物。

硬水的另一个害处是会与普通的肥皂作用生成不溶于水的凝脂，这就是我们用肥皂洗衣时常会看见在水面上浮着的一层白花花的东西，它降低了肥皂去污的能力。此外，硬水作为饮用水的口感也欠佳。

为克服上述缺点，就需要把硬水软化。制造纯水如用蒸馏法、离子交换法等实际上就是软化了水。除此之外，还有一种所谓石灰苏打软化法，就是在水中加入消石灰［Ca（OH）2］和纯碱（Na2CO3），于是发生如下反应：
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这样就可把水中钙、镁离子全部除去，而在水中仅留下钠离子。至于铁和锰离子在水中含量通常不及前两种离子多，若要除去可先曝气氧化使它们成为高价氧化态，然后在碱性条件下它们会以Fe（OH）3和MnO2（H2O）x沉淀形式而被过滤除去。

7.3.2　海水的淡化

人类的存在需要水，地球上虽然存在大量的水，但能被人类所用的水源却少得可怜。当人类因缺乏水源而困惑时，毫无疑问会把目光转移到大量海水的利用上。海水含有3.5％的盐类化合物，随着淡水源日益受到污染，其净化成本也日趋增加。因此，如何通过技术进步而逐步降低海水淡化的成本，就成为化学家们孜孜以求的目标。海水淡化实用技术的开发意义重大，尤其在特殊的环境中，如生活在无淡水源的小岛上、长期在海船上航行等，海水淡化更有重要意义。除此之外，在干旱沙漠地区钻井取得的地下水中，也往往含有大量的盐分，要饮用这种水也必须经过类似海水淡化的技术。

目前，化学家已发明了两类比较实用的技术来淡化海水。一是用蒸发和凝固来使水和盐分离，二是用电化学手段以及选择性渗透膜技术等使水中的离子除去。第一种方法是昂贵的，因为蒸发1克水就要吸收2.3千焦热量，而凝固1克水又要设法从水中取走0.3千焦热量，两者都要消耗大量的能源动力；而第二种方法的速度较慢。

蒸馏法淡化海水与制备纯水的蒸馏一样，海水经蒸馏后即可为人类所饮用。为克服用蒸馏法淡化海水能源的消耗较大，在蒸馏法中常考虑能源的再利用，所以常把蒸气冷凝过程所释放的热量用来进行海水的预热。太阳能和原子能的利用使海水淡化的规模生产有了新的能源支持，目前这种方法仍是海水淡化的主要方法。

当我们把冷的海水喷入1个真空室时，部分海水的蒸发使其余海水冷却（蒸发需要吸收热量），并形成冰晶。任何固体从溶液中析出时，倾向于排除别的杂质进入到该固体晶格中。因此虽说不是百分之百地不带入别的杂质，但固体冰晶中的杂质要比原溶液中少得多。将这种方法得到的冰晶用适量淡水淋洗后再融化即为淡水了。若一次过程尚不足以达到淡化目的，可反复进行几次。这种使某物质从溶液中凝固或结晶出来从而达到纯化目的的技术被称为重结晶。

另一种海水淡化技术被称为电渗析。如果在一个含有离子的溶液中插入两个电极并通入电流，溶液中的阳离子就会朝负极迁移，阴离子则朝正极迁移，这就是电解过程。在电解池内再放入两片半透膜把电解池一分为三：靠近负极的半透膜只能使阳离子通过而拒绝使阴离子通过，而靠近正极的半透膜只能使阴离子通过而拒绝阳离子通过。当在电极间通入电流之后，离子就会向两边迁移，时间足够长之后，中间部分的离子就会全部迁移到两边。若把海水放入电解池，经过电渗析之后，中间部分放出的水即为淡水。我国西沙永兴岛上的海水淡化站即采用这种技术，日产淡水20吨。这种技术的成本仅为蒸馏法的1/4，但因其速度较慢不适宜大规模生产。

若把溶有盐类杂质的海水视为一种稀溶液，那么就存在着一种渗透压。如用某些动物膜或人工制成的多孔薄膜把纯水和海水隔开，则由于渗透压的关系，纯水中的水分子可自由通过隔膜渗入海水中。这是因为海水上方的水蒸气压力比纯水的水蒸气压力要小（这是由稀溶液的特性所决定的）。如果我们在海水上方人为地增压，那么就可阻止这种单向渗透，当压力足够大还可使渗透逆向进行。这种过程我们称之为反渗透。利用反渗透技术，就可以把海水中的水压出来变为淡水。这种技术有可能成为一种有前途的海水淡化方法。它可以快速大量地生产淡水，而成本仅为目前城市自来水成本的三倍左右。这种方法所用的渗透膜多为醋酸纤维素，目前科学家还在深入研究以寻求更理想的渗透膜。试验已证明，这种渗透法对于除去水中的多氯联苯、酚类化合物、铬和银的化合物极为有效。因此，对解决水污染也不失为一个好方法。

尽管目前在海水淡化方面已经取得了很大进展，但开发廉价、实用和无污染的海水淡化方法仍然是一个重大挑战。为此，我国政府颁布的《国家中长期科学和技术发展规划纲要》（2006—2020年）中已将海水淡化列为重点研究领域中的优先主题，计划重点研究开发海水预处理技术，核能耦合和电水联产热法，膜法低成本淡化技术及关键材料、浓盐水综合利用技术等；开发可规模化应用的海水淡化热能设备、海水淡化装备和多联体耦合关键设备。

7.4　绿色化学

20世纪是人类在科学技术方面取得最辉煌成就的时代，而化学是其中一个重要领域。化学家在20世纪所合成的化学产品远远超过人类过去历史上的总和，如合成纤维、合成橡胶、各种类型的塑料产品，都是人类在20世纪所取得的辉煌成就。然而，化学工业的发展也为人类生活带来了不少负面影响，主要是环境污染和生态破坏。人们所关注的温室效应使全球气候变暖和大气臭氧层的破坏是最显著的例子。化学工业带来的三废问题以及重金属和农药等污染物对人类生活的危害和对环境生态的破坏，更是作为严重的社会问题而引起了世界各国对环境保护的重视，提出了控制和治理污染的各种方法和措施。但人们逐渐认识到，仅靠开发更有效的污染控制和治理技术所能实现的环境改善是非常有限的。若从考虑产品和生产过程对环境的影响出发，依靠改进生产工艺和加强管理等措施来消除污染可能更有效，即采用预防污染的策略来减少污染物的产生才是最有效的。这就是清洁生产的概念。联合国环境规划署于1989年提出了清洁生产的最初定义，并于1996年将该定义进一步完善为：“清洁生产是一种新的创造性的思想，该思想将整体预防的环境战略持续应用于生产过程、产品和服务中，以增加生态效益和减少人类及环境的风险。”总之，提倡清洁生产的目的是着眼于全球环境的彻底保护，最终为全人类建造一个洁净的地球而努力。

清洁生产对控制污染和保护环境来说是十分重要的战略决策，但有些生产工艺仍免不了有末端处理的问题。对化学工业来说，发展绿色化学才是治理污染和保护环境最有效的办法。

绿色化学又称环境无害化学，包括三方面内容：一是原料的绿色化，即采用无毒、无害原料，利用可再生资源。二是化学反应的绿色化，指化学反应以“原子经济性”为基本原则，即在获取新物质的化学反应中，充分利用参与反应的每个原料的原子，实现零排放；反应过程不产生其他副产品；反应采用无毒、无害的溶剂、助剂和催化剂。三是产品的绿色化，即生产无毒、无害，有利于保护环境和人类安全的环境友好产品。目前公认的绿色化学的十二条原则（Poliakoff M，et al．，2002）如下：

（1）防止废弃物产生要比废弃物产生之后再去治理更为可取。

（2）设计的合成方法应使反应过程中所用物料最大限度地转化为最终产物。

（3）在任何可行的情况下，设计的合成方法都应当采用和生成那些对人类健康与环境毒性很小甚至无毒的物质。

（4）化学产品的设计要考虑到高效低毒的要求。

（5）尽可能不使用辅助物质（如溶剂），在不得不使用时也应尽量使用无害物质。

（6）应当认识到能量需求对环境和经济的影响，并使其降到最低。合成方法应在常温常压下进行。

（7）只要在技术和经济上可行，所用的未加工材料或原料都应当是可回收而非纯消耗的。

（8）尽量避免产生不必要的化学衍生化（如基团的保护／脱保护、在化学／物理过程中的暂时修饰等）。

（9）催化剂（尽可能具有选择性）比化学计量的试剂更好。

（10）设计出的化学产品在完成其效用后不应持续存留于环境，而应分解为无害的降解产物。

（11）需要进一步发展分析方法，以便在危险物质形成之前进行实时在线检测与控制。

（12）合理选择化学过程中所用的物质及其形态，避免或尽可能减少发生泄漏、爆炸、火灾等化学事故。

从这十二条原则可以看出，绿色化学不是通常所说的对废水、废气、废渣等污染物的环保局部性终端治理技术，它是从“源头上”消除污染，使废物不再产生的一种新概念。例如，1997年美国总统绿色化学挑战奖（Presidential Green Chemistry Challenge Awards）中的变更合成路线奖的获得者BCH公司开发了一种合成布洛芬的新工艺。布洛芬是一种广泛使用的非类固醇类的镇静、止痛药物，传统生产工艺包括六步化学计量反应，原子的有效利用率低于40％。新工艺采用了“原子经济性反应”，仅三步催化反应，原子的有效利用率达80％（如果考虑副产物乙酸的回收则达到99％），符合上述十二条原则的第二条。

紫杉醇（Paclitaxel）是一种用于治疗子宫癌和乳腺癌的药物。该药最初是从太平洋紫杉树的树皮上分离出来的，而该树是地球上濒危动物斑纹猫头鹰的栖息地。美国Bristol-Myers Squibb公司开发了一种半合成路线，以欧洲紫杉树的树叶和嫩枝上提取的一种化合物作为前体来合成此药物，在此基础上他们还开发出植物细胞发酵技术来生产此药。Bristol-Myers Squibb公司因此而荣获2006年美国总统绿色化学挑战奖中的变更合成路线奖。

在无毒、无害溶剂的使用方面，最成功的例子是超临界流体（SCF），特别是超临界二氧化碳的应用。超临界二氧化碳是指温度和压力均在其临界点（31.3℃、7.15兆帕）以上的二氧化碳流体，它通常具有液体的密度，因而有常规液态溶剂的溶解度。在相同条件下，它又具有气体的黏度，因而又具有很高的传质速度。而且，由于具有很大的可压缩性，流体的密度、溶剂溶解度和黏度等性能均可由压力和温度的变化来调节。超临界二氧化碳的最大优点是无毒、不可燃、价廉等，是取代传统的挥发性有机溶剂或助剂的理想替代品。美国陶氏（Dow）化学公司由于用100％的超临界二氧化碳代替氟氯烃用作聚苯乙烯泡沫塑料的发泡剂而获得了1996年美国总统绿色化学挑战奖中的变更溶剂／反应条件奖。陶氏公司还因其杀虫剂Spinetoram而获得了2008年美国总统绿色化学挑战奖中的更安全化学品设计奖。该杀虫剂对非靶生物（如人、家禽等）低毒、安全，而且其化学合成过程也符合绿色化学要求，所用催化剂和大多数溶剂和试剂都可回收利用。




美国总统绿色化学挑战奖

1995年3月16日，美国总统克林顿宣布了“总统绿色化学挑战计划”，作为重整环境立法设想的一部分，以推动和促进工业生态学。与此同时，建立了专门基金，资助重要的有实用化前景的绿色化学研究课题，并设立了“总统绿色化学奖”，以奖励在创建“更清洁、更便宜、更敏捷”的化学工业中有重大突破和成就的个人、团体和组织。该奖是对把绿色化学原则运用到化学设计、制造、使用中的已经或能够被工业界利用，从而达到预防污染目的的基础技术和创新技术的承认。该奖每年对5个个人和组织进行奖励。评选依据下列标准：

①获提名的技术必须是绿色化学计划中的项目。

②获提名的技术有益于人体健康，有助于环境保护。该技术必须具备：

● 减少毒性（急性和慢性），减少疾病和伤害，减少火灾和爆炸的可能性，减少排放物，减少危险物的运输，或在生产过程中减少污染物的使用；

● 提高自然资源的利用率，如使用可再生原料；

● 增加生物的多样性。

③技术能够被大量的化学生产厂商、产品用户和社会广泛使用。获提名的技术必须具备：

● 实现绿色化学的可行性；

● 对现有环境问题的补救；

● 具有向其他设备、地区和工业转移的特性。

④获提名的技术具有创新性和科学性。

● 创新性（技术以前未被使用）；

● 科学性（技术经得住科学的检验，新的制造方式有坚实的科学基础）。

评审小组将依据上述标准，对提名的技术进行评定。申请人列明技术的特点有助于专家小组的评定并增加获奖的可能性。这些特征包括：提名技术同现有技术的比较、毒性数据、减少的危险物的数量、在商业中的应用范围、其他有益于人类健康和环境保护的数据等。





20世纪80年代以来，世界塑料工业发展迅速，其年产量已达1亿吨，美国和欧洲各为3000万吨，日本约1200万吨，中国约400万吨。其用途已渗透到国民经济各部门以及人们生活的各个方面，给人类带来文明，但其大量使用产生的塑料废弃物每年高达5000万吨。特别是农用薄膜、垃圾袋、购物袋、餐具、食品包装、杂品和工业品包装材料等一次性塑料废弃物，即所谓“白色污染”，污染农田、铁路、城市环境、江河、港口等，已成为人类公害。上海环卫部门1995年的调查结果表明，上海日产生活垃圾约1万吨，其中塑料废弃物占8％～10％，全年约30万吨，占全国塑料垃圾的1/5，而这些垃圾大多在市郊空地露天弃置，塑料废弃物随地流散，污染环境。另外，我国农用地膜覆盖面积约466.7万公顷，地膜用量高达30万吨，居世界第一，而且目前还在推广使用0.007毫米超薄地膜，却无法回收，对土壤和农作物生长造成严重危害。这些塑料垃圾如填埋地下，长期不能分解，且占地很多；若焚烧处理又会产生有害气体，造成二次污染。所以，研制开发可降解塑料是21世纪塑料工业的必由之路。

化学家从20世纪70年代起就开始研制可降解塑料，至今已取得相当大的进展。这些可降解塑料有生物降解塑料、光降解塑料、光-生物降解塑料等类型。生物降解塑料是由天然微生物（如细菌、真菌和藻类）的作用而引起降解的一类可降解塑料。例如，英国帝国化学公司（ICI）开发的酯类无规共聚物PHBV（商品名为Biop01）、美国UCC公司研制的降解型塑料（商品名Tone）以及日本岛津制作所研制的聚乳酸（PLA）都是完全生物降解塑料。光降解塑料，如美国杜邦公司开发的Ecolyte（商品名），可控期在60～600天。我国化学家研制的添加型光降解“新疆5号”超薄光解地膜已试生产2000多吨，用于农田的覆盖面积已达4.52万公顷，其光降解诱导期为60天，可满足农艺要求。光-生物降解塑料是结合光与生物全面降解作用达到完全降解的目的，它是21世纪主要研制开发的方向之一。

在绿色化学产品方面，除了降解塑料外，化学家还研制成功了CFCs的替代品——氢碳氟化合物（HFCs）和氯碳氟化合物（HCFCs）。例如，CFC-12（化学式为CF2Cl2）的替代品HFC-134a（化学式为CF3CFH2）已被用于电冰箱和空调等家用制冷设备中；HCFC-22（化学式为CHF2Cl）在工业制冷装置中用于代替CFC-12。HFCs和HCFCs均容易挥发，不溶于水。随着它们被释放到周围环境，这些化合物将滞留在大气中，并被氧化成各种无毒无害的降解产物。大气化学行为研究已经证实，HFCs与臭氧“友好相处”，而HCFCs则存在一定的臭氧减少可能性。HFCs和HCFCs引起全球热效应的可能性要比它们所替代的CFCs所造成的全球热效应大约小一个数量级。化学家研制的HFCs和HCFCs等绿色化学品将在保护臭氧层、减少温室效应等方面发挥十分重要的作用。

目前，尽管对环境及影响环境的化学过程的认识已经取得了很大进展，但仍然存在诸多挑战。能源、化工、冶金、材料、制药等许多领域里的绿色化学问题都是未来化学研究的重大课题。将来化学品的生产需要不断关注可能发生的无法预测的不良后果，特别是那些能够长期存留于环境中的化学品。化学家必须学会如何制造具有有限持久性的有用物质，而这些物质在降解时只产生完全无害的产物。例如，未来世界粮食增产将依赖于各种新型杀虫剂和其他农用化学制品（如除草剂、肥料和塑料地膜等）的发明，其中前者应在任何情况下都不对非靶标生物产生危害，后者则应既无害又不会持久存留于环境中。

综上所述，绿色化学的概念已经深入人心，化学家正在使用的时髦术语——“更清洁、更便宜、更敏捷的化学”（cleaner，cheaper，smarter chemistry）已不再是天上掉下来的馅饼。

参考文献
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能源是指可以为人类提供能量的自然资源，它是国民经济发展和人类生活所必需的重要物质基础。目前，能源已与材料、信息一起构成现代社会繁荣和发展的三大支柱，它是人类文明进步的先决条件。国际上往往以能源人均占有量、能源构成、能源使用效率和对环境的影响因素，来衡量一个国家的现代化程度。从人类利用能源的历史中可以清楚地看到，每一种能源的发现和利用，都把人类支配自然的能力提高到一个新的水平；能源科学技术的每一次重大突破，都引起一场生产技术的革命。化学在能源的开发和利用方面扮演着重要的角色，无论是煤、石油和天然气的开发和利用，还是新能源的开发，都离不开化学这一基础学科的参与。可以说，能源科学发展的每一个重要环节都与化学息息相关。因此，在20世纪末，化学学科中发展出了一个新的分支——能源化学。

8.1　自然界中碳的循环及能量的产生与转化

8.1.1　自然界中碳的循环

碳是构成生物体的最基本元素之一，也是构成地壳岩石和矿物燃料（煤、石油、天然气）的主要元素。碳的循环主要是通过CO2来进行的。它可分为三种形式：第一种形式是植物经过光合作用（见第2章）将大气中的CO2和H2O化合生成碳水化合物（糖类），在植物呼吸中又以CO2的形式返回大气中，被植物再度利用；第二种形式是植物被动物采食后，糖类被动物吸收，在体内氧化生成CO2，并通过动物的呼吸释放放回大气中，可再被植物利用；第三种形式是煤、石油、天然气等矿物燃料燃烧时，生成CO2，CO2返回大气中后重新进入生态系统的碳循环。图8-1是自然界中碳循环的示意图。
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图8-1　自然界中碳循环示意图

在有机体和大气之间的碳循环中，绿色植物从空气中获得CO2，经过光合作用转化为葡萄糖，再综合成为植物体的碳化合物，经过食物链的传递，成为动物体的碳化合物。植物和动物的呼吸作用把摄入体内的一部分碳转化为CO2释放入大气，另一部分则构成生物的机体或在机体内贮存。动、植物死后，残骸中的碳通过微生物分解为CO2而最终排入大气。大气中的CO2这样循环一次约需20年。

此外，大气中CO2溶解在雨水和地下水中成为碳酸（H2CO3），碳酸能把石灰岩（主要成分为碳酸盐）变为可溶态的重碳酸盐（即碳酸氢盐，如CaHCO3），并被河流输送到海洋中。海水中的碳酸盐和重碳酸盐含量是饱和的，一旦有新的碳酸盐输入，便有等量的碳酸盐沉积下来。通过不同的成岩过程，又形成石灰岩、白云石和碳质页岩。在化学和物理作用（风化）下，这些岩石被破坏，所含的碳又以CO2的形式释放入大气中。碳质岩石的破坏，在短时期内对循环的影响虽不大，但对几百万年中碳量的平衡却是重要的。

8.1.2　能量的产生与转化

煤、石油、天然气等常规能源的燃烧可以产生热能，那么这种能量是如何产生的呢？下面我们简单地介绍能量产生和转化的一些化学概念和基本化学原理。

化学变化都伴随着能量变化。在化学反应中，拆散化学键需要吸收能量，而形成新的键则放出能量。由于各种化学键的键能不同，所以当化学键改组时，必然伴随有能量的变化。在化学反应中，如果反应放出的能量大于吸收的能量，则此反应为放热反应。燃烧反应所放出的能量通常叫做燃烧热，化学上把它定义为1摩尔纯物质完全燃烧所放出的热量。理论上可以根据某种反应物已知的热力学常数（如反应物分子的键能或生成热）计算出它的燃烧热。

化学反应的能量变化可以用热化学方程式表示，如甲烷燃烧反应的热力学方程式：
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ΔH表示恒压反应热，又称反应焓变，负值表示放热反应，正值表示吸热反应。由于其数值随温度、压力的不同而变化，因此为建立统一的标准，热力学上把压力为100千帕规定为标准态，并在ΔH的右上角加“[image: ]”来表示。另外，反应的热效应除了与温度、压力相关外，还与反应物和生成物的状态有关。因此热化学方程式中必须标明物质的状态，通常分别用s、l、g表示固态、液态和气态。同样在甲烷燃烧反应中，若最后生成物是水蒸气，而不是液态水，那么其反应热值就要低一些，因为其中还要扣除水的蒸发热值。

对于工业上用的燃料，如煤和石油，由于它们不可能是纯物质，所以常常笼统地用发热量（热值）来表示反应热值。表8-1列出了几种不同能源的发热量值，从表中可见常规能源的发热量大大地低于新能源的发热量。目前，国际上能源统计常用吨标准煤（即发热量为29.26千焦/克的煤）作为统计单位，其他不同类型的能源就按其热量值来进行折算。

表8-1　几种不同能源发热量的比较
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各种能源形式可以互相转化。在一次能源中，风、水、洋流、波浪等是以机械能（动能和势能）的形式提供的，可以利用各种风力机械（如风力机）和水力机械（如水轮机）将其转换为动力或电力。煤、石油、天然气等常规能源的燃烧可以将化学能转化为热能，热能可以直接利用，但多是将热能通过各种类型的热力机械（如内燃机、汽轮机、燃气轮机等）转换为动力，然后带动各类机械和交通运输工具工作；或是带动发电机送出电力，以满足人们生活和工农业生产的需要。图8-2是火力发电厂能量转化的示意图。
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图8-2　火力发电厂能量转化示意图

能量的转化和利用有两条基本规律要遵循，那就是热力学第一、第二定律。热力学第一定律即能量守恒及转化定律，是大家已经熟悉的一条基本物理定律。依据这条定律，在体系和周围的环境之间发生能量交换时，总能量保持恒定不变。因此不消耗外加能量而能够连续做功的永动机是不可能存在的。但是，在不违背第一定律的前提下，热量能否全部转化为功？或者说热量能否可以从低温热源不断地流向高温热源而制造出第二类永动机？科学家通过对热机效率的研究，发现热机的效率η是由以下关系所决定的：
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即热机工作时，为了使热能够自发地流动，从而使一部分热转化为功，必须要有温度不同的两个热源：一个温度较低（T1），另一个温度较高（T2）。从上式可见，若T1＝T2，η＝0，因为在两个温度相同的热源间，不可能发生恒定的单方向的热传递过程，所以无法使热机工作，其效率为0。若T1＝0开尔文，η＝1。但绝对零度的热源在现实生活中是不能提供的，因此一般情况下η＜1。这就是著名的“卡诺定理”。由此引出了热力学第二定律，即“一个自行动作的机器，不可能把热从低温物体传递到高温物体中去”，或者又可以表述为“功可以全部转化为热，但任何循环工作的热机都不可能从单一热源取出热能使之全部转化为有用功，而不产生其他影响”。

热电厂是利用热机发电的典型例子，从上式可以计算出其效率一般都低于40％，即燃料燃烧释放出的化学能只有不到40％被转化为电能，其余的能量则以不可避免的方式被损耗，如在活动部件之间摩擦所消耗或作为废热在烟囱、冷却塔上排放出等。

8.2　煤炭、石油和天然气开发利用中的化学

18世纪60年代，英国的产业革命促使世界能源结构发生了第一次大转变。蒸汽机的推广、冶金工业的兴起以及铁路和航运的发达，无一不需要大量的煤炭。1920年煤炭占世界商品能源构成的87％。第二次世界大战后，世界能源结构发生了第二次大转变，几乎所有工业化国家都转向石油和天然气。同煤炭相比，石油和天然气热值高，加工、转化、运输、储存和使用方便、效率高，而且是理想的化工原料。与此同时，迅速提高的社会和政府部门的环境保护意识也推动了这一转变。1950年世界石油能源消费已近5亿吨，能源结构已从单一煤炭转向石油、天然气，标志着能源结构的进步，其对社会经济发展有着重要意义。20世纪50—60年代，许多国家正是依靠充足的石油供应，特别是廉价的中东石油，实现了经济的高速增长。

煤炭、石油和天然气作为主要的常规能源，为人类文明作出了重要贡献。在这三大能源的开发利用方面，化学发挥了十分重要的作用。无论是煤的高效、洁净燃烧技术，还是天然气的化学转化技术，都与化学密切相关。石油化工从炼油开始，到每一种分子量较小的烃类化合物（如汽油、煤油、柴油、乙烯、丙烯等）的生产均离不开催化剂，化学家研制的催化剂已成为石油化工的核心技术。

8.2.1　煤炭经济中的化学

煤由可燃质、灰分及水分组成，其可燃质中主要化学元素为碳、氢、氧、氮、硫，将其平均组成折算成原子比，一般可用C135H96O9NS代表；灰的成分为各种矿物质，如SiO2、Al2O3、Fe2O3、CaO、MgO、K2O、Na2O等。按碳化程度的不同，一般将煤分为无烟煤、烟煤、次烟煤和褐煤。无烟煤的固定碳含量最高，而挥发分含量最低，由于灰分和水分较低，一般发热量都很高；其缺点是着火困难，不易燃尽。烟煤的碳化程度较无烟煤浅，挥发分含量较高，而固定碳和发热量都较无烟煤低，但烟煤的着火和燃尽都比较好。次烟煤的挥发分含量和发热量都低于烟煤，着火比较困难。褐煤的碳化程度次于烟煤，其挥发分含量很高，且挥发分的析出温度较低，所以着火和燃烧都比较容易。但水分和灰分很高，而且发热量低。

目前燃煤锅炉已广泛应用于工厂、食堂、发电厂等，它能为人类提供蒸汽、电力。这类设备直接利用煤作燃料。当煤直接燃烧时，其中S、N分别变成了SO2和NOx；当大量的废气排放到大气中，就会造成酸雨，从而严重污染环境。因此如何实现粉煤的高效、清洁燃烧是一个非常重要而又实际的课题。为了尽可能减少燃煤所产生的二氧化硫，常常需进行必要的预处理，如在粉煤中加入石灰石作脱硫剂。煤在锅炉中燃烧产生的热量会使石灰石分解成氧化钙，氧化钙则易于和二氧化硫反应生成比较稳定的硫酸钙，从而达到脱硫的目的。我国政府非常重视煤炭洁净技术的开发和利用，限制直接燃烧原煤，在烟气脱硫、循环流化床锅炉、低NOx燃烧技术和火电厂粉煤灰综合利用等方面都取得了较大成绩。

除了直接燃烧以外，还可以通过化学转化使其成为洁净的燃料。这里的化学转化主要是指煤的焦化、液化和气化。煤的焦化也叫煤的干馏，是把煤置于隔绝空气的密闭炼焦炉内加热，使煤分解、生成固态的焦炭、液态的煤焦油和气态的焦炉气。随着加热温度的不同，产品的数量和质量也都不同，有低温（500～600℃）、中温（750～800℃）和高温（1000～1100℃）干馏之分。中温湿法的主要产品是城市煤气。煤经过焦化加工，使其中各成分都能得到有效利用，而且用煤气作燃料要比直接烧煤干净得多。

煤的液化也叫人造石油，就是将煤加热裂解，使大分子变小，然后在催化剂的作用下加氢（450～480℃，12～30兆帕）可以得到多种燃料油。其实际工艺相当复杂，涉及多种化学反应。除了这种直接液化，还可以进行间接液化，即先把煤气化得到CO、H2等气体小分子，然后在一定温度、压力和金属催化剂的作用下合成各种烷烃、烯烃和含氧化合物。这种合成过程就是著名的F-T合成。1925年，F．Fischer和H．Tropsch首先在铁和钴等催化剂上，于1～7大气压和250～300℃条件下由CO和氢合成烃类化合物。因此，后人便以他们的名字来命名这类反应。70年代，由于需要改变燃料和化工原料的来源以取代石油和天然气，对由煤生产的CO和氢（合成气）来合成烃类及含氧化合物又重新引起了化学家的兴趣。

让煤在氧气不足的情况下进行部分氧化，可使煤中的有机物转化为可燃气体，再以气体燃料的方式经管道输送到车间、实验室、厨房等，也可以作为原料气体送进反应塔，这就是煤的气化。例如，将空气通过装有灼热焦炭（将煤隔绝空气加热而成）的塔柱，焦炭氧化放出的大量热可使焦炭温度上升到1500℃左右；然后切断空气，将水蒸气通过热焦炭，则可生成占总体积分数86％的CO和H2，这就是通常所说的水煤气。水煤气的最大缺点是其中的CO有毒，而且这种制备方法只能间歇制气，且操作复杂，有待改进。

如果将纯氧和水蒸气在加压下通过灼热的煤，可使煤中的苯酚等挥发出来，并生成一种气态燃料混合物，按体积分数约含40％H2、15％CO、15％CH4、30％CO2，称为合成气。此法不但可直接用煤而不用焦炭，且可进行连续生产。合成气可用作天然气的代用品，其完全燃烧所产生的热量约为甲烷的三分之一。

煤化工技术通过催化剂把煤从固体转化为气体。气化的产品可被用作发电燃料，也可作为化学产品的原材料，如乙醇、二甲醚、石蜡等。

8.2.2　石油经济中的化学

自美国人德来克于1859年在宾夕法尼亚打出世界第一口油井后，到1953年，美国的石油产量一直位居世界第一，占石油产量的50％以上。而正是石油的开发，全面推进了美国以汽车工业为先导的现代工业文明。第二次世界大战后由于美国国内需求的猛增，美国石油公司开始大举向石油蕴藏量极为丰富（约占世界的60％以上）的中东地区进发。为了和美、英的石油公司相抗衡，沙特阿拉伯、伊朗、伊拉克、科威特等盛产石油的国家在60年代初成立了石油输出国组织欧佩克（OPEC）。目前欧佩克掌握着世界原油的产量和价格的主要控制权。

我国石油资源90％以上分布在四大油区，即以大庆、吉林油田为代表的松辽油区；以胜利、辽河、华北、大港、中原油田为代表的渤海湾油区；海口油区；以新疆塔里木、吐哈、青海、长庆等油田为代表的西部油区。

石油是埋藏在地下深处的棕黑色黏稠液体混合物，未经处理的石油叫原油。原油必须经过处理后才能被使用，处理的方法主要有分馏、裂化、重整、精制等。涉及原油后处理的化学过程工业称为石油化工。图8-3是一个典型的石油化工厂的外景照片。
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图8-3　石油化工厂外景

在石油化工中，通常采用化学中的分馏技术对沸点不同的化合物进行分离。如表8-2所示，在30～60℃沸点范围内收集的C5～C6馏分是工业常用溶剂，这个馏分的产品也叫溶剂油；在60～180℃沸点可收集C6～C10馏分，这是需要量很大的汽油馏分。按其中各种烃的组成的不同又可以分为航空汽油、车用汽油、溶剂汽油等。提高蒸馏温度，依次可以获得煤油（C10～C16）和柴油（C17～C20）。在350℃以上各馏分则属重油部分，碳原子数在18～40之间，其中有润滑油、凡士林、石蜡、沥青等。

表8-2　石油的分馏产物
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汽油质量的好坏用辛烷值（octane number）表示。辛烷值是衡量汽油在气缸内抗爆震能力的一种数字指标，其值高表示抗爆性好。异辛烷（2,2,4-三甲基戊烷）的抗爆性较好，辛烷值定为100；正庚烷的抗爆性差，辛烷值为0。若汽油的辛烷值为90，即表示它的抗爆震能力与90％异辛烷和10％正庚烷的混合物相当（并非一定含有90％的异辛烷），商品标为90号汽油。1升汽油中若加入1毫升四乙基铅Pb（C2H5）4，它的辛烷值可以提高10～12个标号。四乙基铅是具有香味的无色液体，有毒，有的在其中适当加一些色料，提醒人们注意这是含铅汽油。目前正努力用改进汽油组成的办法来改善汽油的抗爆性，如加入一些含氧化合物（甲基叔丁基醚、乙醇等辛烷值的促进剂）来取代四乙基铅，即所谓的无铅汽油。

在石油化工中，催化裂化可以使碳原子数较多的碳氢化合物裂解成各种小分子的烃类，裂解产物很复杂，从C1到C10都有。经催化裂化，可从重油中获得更多乙烯、丙烯、丁烯等化工原料，还能获得高辛烷值的汽油。催化重整技术则是在一定的温度压力下，将汽油中的直链烃在催化剂表面进行结构的“重新调整”，使之转化为带支链的烷烃异构体，从而有效地提高汽油的辛烷值；同时还可以得到一部分芳香烃，这是原油中含量少而只靠从煤焦油中提取不能满足生产需要的化工原料。




2007年国家最高科学技术奖得主闵恩泽教授
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闵恩泽教授

闵恩泽（1924—）是我国著名的石油化工催化剂专家。他于1946年毕业于中央大学化工系，1951年获美国俄亥俄州立大学博士学位，此后任中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院高级工程师。1980年当选为中国科学院院士，1993年当选为第三世界科学院院士，1994年当选为中国工程院院士。20世纪60年代开发成功磷酸硅藻土叠合催化剂、铂重整催化剂、小球硅铝裂化催化剂、微球硅铝裂化催化剂，均建成工厂投入生产。70—80年代，他领导了钼镍磷加氢催化剂、一氧化碳助燃剂、半合成沸石裂化催化剂等的研制、开发、生产和应用。1980年以后，指导开展新催化材料和新化学反应工程的导向性基础研究，包括非晶态合金、负载杂多酸、纳米分子筛以及磁稳定流化床、悬浮催化蒸馏等，已开发成功己内酰胺磁稳定流化床加氢、悬浮催化蒸馏烷基化等新工艺。90年代，曾任国家自然科学基金委员会“九五”重大基础研究项目“环境友好石油化工催化化学和反应工程”的主持人，进入绿色化学领域，指导化纤单体已内酰胺成套绿色制造技术的开发，现已经工业化，且取得重大经济和社会效益。近年他指导开发的从农林生物质可再生资源生产生物柴油及化工产品的生物炼油技术也将实现工业化。由于对我国石油化学工业的杰出贡献，他荣获了2007年国家最高科学技术奖。





分馏和裂解所得的汽油、煤油、柴油中都混有少量含N或含S的杂环有机物，在燃烧过程中会生成NOx及SO2等酸性氧化物污染空气。用催化剂在一定的温度压力下使H2和这些杂环有机物起反应生成NH3或H2S而分离，留在油品中的只是碳氢化合物。这种提高油品质量的过程称为加氢精制。显然，在整个炼油过程中，无论是裂解、重整，还是加氢，都离不开高效的催化剂。催化剂已成为石油化工的核心技术。

8.2.3　天然气经济中的化学

天然气的主要成分是甲烷，也有少量的乙烷和丙烷。天然气是一种优质能源，和前面提到的城市煤气相比，它不含有毒的CO，燃烧产物是CO2和H2O，燃烧热值很高。为了避免燃煤所产生的严重污染，天然气将成为未来发电的首选燃料。天然气的需求量将会不断增加，有专家预测到2040年天然气将超过石油和煤炭而成为“第一能源”。21世纪初，我国在内蒙古伊克昭蒙地区发现了一个储量达五千亿立方米以上的天然气田——苏里格气田，天然气储量相当于一个五亿吨的特大油田。我国的“西气东输”工程已经将西部储存丰富的天然气通过管道运送到东部地区，为东部许多大城市源源不断地提供优质能源。

自20世纪60年代以来，人们陆续在冻土带和海洋深处发现了一种可以燃烧的“冰”。这种“可燃冰”（burning ice）是天然气水合物（Natural Gas Hydrate，简称Gas Hydrate）。天然气水合物是一种白色固体物质，外形像冰（见图8-4），有极强的燃烧力，可作为上等能源。它主要由水分子和烃类气体分子（主要是甲烷）组成，所以也称为甲烷水合物（Methane Hydrate），是一种笼状包合物（Clathrate）（见图8-4）。甲烷分子藏在冰晶体的空隙中，其和水分子之间以范德华力相互作用，与水分子之比约为1∶5.8～6.3。
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图8-4　燃烧中的可燃冰（左）及其笼状分子结构示意图（右）

天然气水合物是在一定条件（合适的温度、压力、气体饱和度、水的盐度、pH值等）下，由甲烷与水相互作用过程中形成的白色固态结晶物质构成。一旦温度升高或压强降低，甲烷气体则会逸出，固体水合物便趋于崩解。1立方米的可燃冰可在常温常压下释放164立方米的天然气及0.8立方米的淡水。据估计，甲烷水合物中甲烷的总量按碳计至少为已经发现的所有化石燃料中碳的2倍。因此，在未来的几十年中，甲烷在我国能源结构中的比例将会得到不断的提高。

可燃冰有望取代煤、石油和天然气，成为21世纪的新能源。科学家估计，海底可燃冰分布的范围约占海洋总面积的10％，相当于4000万平方公里，是迄今为止海底最具价值的矿产资源，足够人类使用1000年。我国南海含有大量的可燃冰。近年来，我国地质部门在青藏高原也发现了可燃冰。这是中国首次在陆域上发现的可燃冰，使中国成为加拿大、美国之后，在陆域上通过国家计划钻探发现可燃冰的第三个国家。在反复的可燃冰开采过程中，一旦出现任何差错，将引发严重的环境灾难，成为环保敌人——首先，收集海水中的气体是十分困难的，海底可燃冰属大面积分布，其分解出来的甲烷很难聚集在某一地区内收集，而且一离开海床便会迅速分解，容易发生喷井意外。更重要的是，甲烷的温室效应比二氧化碳厉害10至20倍，若处理不当发生意外，分解出来的甲烷气体由海水释放到大气层，将使全球温室效应问题更趋严重。此外，海底开采还可能会破坏地壳稳定平衡，造成大陆架边缘动荡而引发海底塌方，甚至导致大规模海啸，带来灾难性后果。目前已有证据显示，过去这类气体的大规模自然释放，在某种程度上导致了地球气候急剧变化。8000年前在北欧造成浩劫的大海啸，也极有可能是由于这种气体大量释放所致。

人们通常是通过压力管道和压力罐来运输甲烷和天然气的。最近，英国化学家A．I．Cooper已经找到方法将甲烷气体变成粉末状固体，以便运输（Wang，et al．，2008）。这种方法是将甲烷圈在一种名为“干水”（dry water，DW）的物质中。“干水”是疏水的二氧化硅纳米粒子（5％）和水（95％）的混合物，是白色粉末。在“干水”中，甲烷与水作用形成水晶状的气体水合物（gas hydrates），这与海底的“可燃冰”非常相似，只不过不需要高压低温的条件。在这种物质中，甲烷分子犹如“坐”在冰状的布满水分子的盒子里。6克“干水”能够储存大约1升的甲烷气体。这个储存能力非常接近美国能源部的目标。更重要的是，这种粉末非常便宜。这项成果有可能提供储存和运输甲烷和天然气的便利方法。世界上70％的甲烷和天然气储存在很深的海底，用管道运输很不经济，这也是“可燃冰”开发利用的技术瓶颈问题。日本商船三井株式会社计划把从海底导出的天然气在商船上就地转化为气体水合物，再运输到目的地，同时用储存的气体给船提供动力。

除了直接作为燃料以外，天然气和甲烷也可通过化学转化而成为重要的化工原料和其他形式的能源。由于CH4中C—H离解能为435千焦/摩尔，高于一般C—H键平均键能（414千焦/摩尔），因此如何对甲烷进行有效的化学转化，并且要和石油化工产品相竞争，一直是化学家们所面临的难题。目前，化学家已经提出了几种甲烷转化的途径，其中一种途径是直接化学转化，即可以将甲烷在不同的催化剂作用和不同的反应条件下直接转化为烯烃、甲醇和二甲醚等；另一种途径就是进行间接转化，即利用天然气通过水蒸气或二氧化碳催化重整转化为合成气，反应方程式分别为：
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然后利用合成气中的CO和H2来合成其他有用的化工产品，如汽油、柴油等烃类化合物。

由于CH4和CO、CO2、CH3OH等分子中均只含一个碳原子，把它们通过化学方法转化为多元碳分子是化学家普遍感兴趣的问题，因此把它们归成一类并称之为“C1化学”。将一碳分子转化为多元碳分子的过程大多涉及催化过程，因此C1化学已成为催化研究的一个重要领域。

8.3　生物质能源开发中的化学

20世纪70年代初，第四次中东战争爆发，引发了资本主义世界第一次石油危机。70年代末，伊朗爆发伊斯兰革命，国际石油供应再度紧张。90年代末，爆发了海湾战争，给世界能源市场造成深远的影响。另外，以化石燃料为主体的能源系统，对全球环境污染严重，说明原有的能源体系不可能长久维持下去。联合国1994年《能源统计年鉴》的数据表明，1993年世界能源储量情况是：煤的可开采总量为10633.68亿吨，原油和液化天然气储量为1407.66亿吨，天然气可开采储量为214.203万亿吨，铀矿的理论储量为3643542吨，水电理论装机容量为33989264万亿焦耳。1993年固体燃料（主要指煤）的消费量为320671.9万吨标准煤，液体燃料的消费量为407425.3万吨标准煤。目前在世界一次能源总消费结构中，石油占39.9％，天然气占23.6％，煤炭占26.2％，水电和核电占10.1％。从近几年的发展趋势看，煤炭的比例仍会有所下降，而石油、天然气、水电和核电都将有不同程度的增长。按1993年的统计数据来推算，如果煤炭和石油的消费量按平均每年3％的速度递增，那么可以预计再过100多年它们就将消耗殆尽。因此，20世纪末世界能源结构开始了第三次大转变，即从石油、天然气为主的能源系统转向以核能、风能、太阳能、生物质能等可再生能源为基础的持续发展的能源系统。而研究和开发清洁而又用之不竭的新能源是21世纪能源发展的首要任务。在此领域，化学作为基础和中心学科，将会起到十分重要的作用。本节首先介绍生物质能源。

生物质能包括植物及其加工品、粪肥等，是人类最早利用的能源。植物每年储存的能量相当于全球能源消耗量的十几倍。由于光合作用，各类植物不同程度地含有葡萄糖、油、淀粉、木质素等，并在它们的分子里储存能量。利用生物质能就是间接地利用太阳能。生物质能除了可再生和储量大之外，发展生物质能本身就意味着要扩大地球上的绿化面积，有利于改善环境，调节气温，减少污染。

传统的从生物质取能的方式是直接燃烧法。当生物质燃料燃烧时，上述分子储存的能量即以热能形式放出，与此同时二氧化碳又被重新放到大气中。此法对生物质能的利用效率低，且污染环境。因此，必须改变传统的用能方式。通过生物质能转换技术可以高效地利用生物质能源，生产各种清洁燃料，替代煤炭、石油、天然气等燃料，生产电力，从而减少对矿物能源的依赖，保护国家能源资源，减轻能源消费给环境造成的污染。预计到2015年全球总能耗将有40％来自生物质能源。生物质能源将成为未来持续能源的重要部分。

目前，开发和利用生物质能源有许多途径，下面是与化学有关的几个例子：

（1）用甘蔗、甜菜和玉米等作物制取甲醇、乙醇，用作汽车燃料。

（2）从“石油植物”中提取石油。在植物乐园中存在一种石油资源，如巴西的香胶树、美国的黄鼠草等，这些植物利用光合作用生成类似石油的物质，经简单加工可制成汽油和柴油，种植这些植物无异于种植石油。

（3）利用废木屑、农业废料及城市垃圾制造燃料油。首先让生物废料如细木屑通过一个反应器——热解装置，变换成初级气化物，再让气化物通过沸石催化剂，即约有60％转变成石油，同时还生成一定量的木炭和CO、CO2、水蒸气等气体。

（4）通过甘油和山梨醇等多元醇催化水相重整合成氢气和液体烃等燃料。

（5）转基因生物能源技术。一些转基因藻类生物的太阳能转化效率高，是极好的生物能源来源。这些作物可以吸收消耗大量二氧化碳，还能够生产绿色油料，对于减缓气候变化具有重要意义。

绿色植物通过光合作用把二氧化碳和水转化成单糖，并把太阳能储存于其中，然后又把单糖聚合成淀粉、纤维和其他大分子物质。其中占绝大多数的纤维构成了细胞壁的主体，它们的主要成分是纤维素、半纤维素、木质素等。纤维素是由葡萄糖基组成的线型大分子（见第3章）；半纤维素是一群复合聚糖的总称，植物种类不同，复合聚糖的组分也不同；木质素是自然界最复杂的天然聚合物之一，它的结构中重复单元间缺乏规则性和有序性。木质素的黏结力把纤维素凝聚在一起。它们都是极为有用的资源。例如纤维素可以转化为葡萄糖和酒精，木质素是可再生的植物纤维各组分中蕴藏太阳能最高的，也是地球上最丰富的可再生资源（估计全世界每年产生600万亿吨），因此它可能是石油的最佳替代品。但是目前遇到的最大困难是，迄今没有办法把木质素成分从植物细胞壁中分离出来，其根本原因在于人们对这些生物大分子在植物细胞壁中的排列顺序和联结方式了解甚少；对自然界中广泛存在的酶降解等生物化学过程的机理仍不完全清楚。

近年来，化学家利用电子显微镜、隧道电镜（TEM）等先进技术来研究细胞壁内部的超分子结构信息，并已取得了初步成果。可以预期，随着对植物细胞壁的化学结构和交联方式的研究取得突破，以及对生物燃料化学转化和生物转化过程认识的不断加深，生物质能源取代石油并由此而产生一种类似于石油工业的新型工业的时代将会到来（Willems P A．，2009）。

8.4　氢经济与氢燃料电池

氢能是一种理想的、极有前途的二次能源。氢能有许多优点：氢的原料是水，资源不受限制；氢燃烧时反应速率快，单位重量的氢气完全燃烧所放热量是汽油的三倍多，特别是燃烧的产物是水，不会污染环境，是最干净的燃料，所以氢能被人们视为理想的“绿色能源”。另外，氢能的应用范围广，适应性强。这种能源的开发利用有三个关键技术需要解决：一是如何制氢，二是如何储氢，三是如何使用氢。

目前工业上制取氢的方法主要是水煤气法和电解水法。由于这两种方法都要消耗能量，还是离不开化石燃料，所以不理想。随着对太阳能开发利用的不断深入，科学家们已开始用阳光分解水来制取氢气。第一个通过光电化学电池分解水的研究是1972年日本研究人员报道的，但其效率仅为1％，因为电极材料TiO2吸收不了太多的光能。此后，人们开展了大量研究以提高反应的效率和降低成本。通过光电解水制取氢气的关键技术在于解决催化剂问题。一旦找到了高效、廉价的催化剂，水中取“火”——通过电解水来制取氢，就将成为日常生活中一件极为平常的事情。最近在这方面的研究已取得很大进展。例如，2009年英国牛津大学Armstrong小组报道了一种新的制取氢的催化体系，它由吸附在TiO2纳米粒子上的含硒氢化酶（hydrogenase）和钌-光敏剂（Ru-sensitizer）构筑而成（见图8-5）（Reisner E，et al．，2009）。这种复合催化体系既能够捕捉太阳光，将太阳能转换为电能，同时又能将天然的水催化电解成氢气，反应在室温下进行。含硒氢化酶不仅避免使用了稀有贵金属（如铂）作催化剂，而且不易中毒，这是迄今为止所取得的最振奋人心的进展。

[image: ]

图8-5　一种用太阳能将水分解制取氢的催化体系

氢气密度小，不利于贮存。在15兆帕压力下40立方分米钢瓶只能装0.5千克氢气。若将氢气液化，则需耗费很大能量，且容器需绝热，很不安全，因此很难在一般的动力设备上推广使用。可以设想，如果能够像海绵吸水那样将氢吸收起来并长期贮存，等到需要时再将氢释放出来，这样就可以解决氢的贮存、运输和使用问题。要实现这个过程就需要有一种具有此功能的特殊材料，即贮氢材料，如镧镍合金LaNi5。1千克LaNi5在室温和250千帕压力下能吸收15千克以上的氢气形成金属氢化物LaNi5H6，加热时LaNi5H6又可放出氢。除此之外，还有多种合金也能贮氢。目前正在研究以进一步提高贮氢性能，使其成为既安全、方便，又经济的贮氢方法。

氢作为燃料，首先被应用于汽车上。1976年，美国研制成功世界上第一辆以氢气为动力的汽车，我国则于1980年成功研制出国内第一辆氢能汽车。用氢作汽车燃料，即使在低温条件下也很容易发动，不仅干净而且对发动机的腐蚀作用小，有利于延长发动机的寿命。由于氢气与空气均匀混合，因而可以省去一般汽车上所使用的汽化器。另外，实践表明，只要在汽油中加入4％的氢，用它来作为汽车发动机的燃料，就能节油40％，并且无需对汽车发动机作多大的改进。液态的氢既可以用作汽车、飞机的燃料，也可以用作火箭、导弹的燃料。美国发射的“阿波罗”宇宙飞船以及我国用来发射人造卫星和载人飞船（见图8-6）的“长征”系列运载火箭，都是用液态氢作燃料的。
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图8-6　液态氢作燃料的长征二号F型火箭正在将神舟七号载人飞船送入太空

氢燃料电池则是氢能的另一个重要发展方向。这种燃料电池以氢气和空气（或氧气）为原料，其电池反应是氢气与空气中的氧气作用生成水，就像氢气燃烧一样（见图8-7）。但与上述氢能汽车和火箭的发动机中直接燃烧氢气相比，这种燃料电池能够以更高的能量效率直接发电。氢燃料电池可以实现氢循环经济的梦想。在这个循环中，电池中的氢和氧反应生成水，在另一处，人们则用电力电解水产生氢和氧。最终的结果相当于将电力从一个发电厂输送到相隔遥远的燃料电池上。
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图8-7　氢燃料电池工作原理图

氢燃料电池最初被用于空间计划中，但现在正被开发用于便携式电子产品、汽车（见图8-8）、紧急备用电源等许多领域。目前，氢燃料电池仍有许多难题尚未解决，其中之一是氧在电极上的反应速率还没有达到所希望的那么快。这主要是因为现有的隔膜和催化剂的价格过于昂贵。此外，氢的储存和安全运输仍然是一个令人头痛的问题。一旦克服了这些问题，我们将迎来所谓的“氢气经济”时代。
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图8-8　一种氢燃料电池汽车剖面图

8.5　甲醇经济与直接甲醇燃料电池

1994年的诺贝尔化学奖得主奥拉（G．A．Olah）在他的专著Beyond Oil and Gas：The Mehtanol Economy（Olah等，2008）中介绍了甲醇作为燃料和能量载体的循环原理和经济，提出甲醇是一种可以延续到油气时代以后的、解决能源问题的、新的可行性途径，并最终取代基于石油和天然气的资源。

氢能是一种干净的绿色燃料，但正如前文所述，氢是最轻的原子，在储备、运输和释放过程中存在不安全因素，因此受到很大的限制。相比之下，甲醇是最简单、最安全、最容易储存和运输的液体碳氢化合物，它可以从矿物燃料不完全燃烧得到的合成气（一氧化碳和氢的混合气）转化而来；也可以从生物质（木材、工业副产品、城市污水等）来制备；还可以由甲烷或二氧化碳转变而来。甲醇（辛烷值为100）可以作为燃料直接使用；可以添加到汽油中作为氧化添加剂；可以催化重整为氢和一氧化碳，分离后传输到燃料电池中生成电；也可以做成直接甲醇燃料电池（Direct Methanol Fuel Cell，DMFC），应用于便携式电子设备等。甲醇除了作为能源和燃料之外，还可以作为化工原料，如由甲醇可以制备甲醛、乙酸、乙烯、丙烯等重要的化工原料。图8-9表达了甲醇循环经济基本面貌。
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图8-9　甲醇循环经济示意图

甲醇（沸点64.6℃，密度0.791克/毫升）是一种不需要特别冷却和特别储存设施的清洁液体燃料。奥拉小组通过多年的努力发明了一种简单的直接甲醇燃料电池（DMFC），这种DMFC和氢燃料电池相比，并不依赖氢气的产生，有效避免了氢气使用的不安全性。DMFC的工作原理如图8-10所示，电池结构中，阴极和阳极之间放置质子交换膜（PEM），电极通过一个外部的电路相链接，最终使得甲醇和空气的化学反应产生的自由能直接转换成电能。
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图8-10　直接甲醇燃料电池工作原理图

甲醇和水从阳极注入，在Pt-Ru催化剂的作用下分解成氢离子（即质子）、电子和二氧化碳。二氧化碳由此被排出，氢离子则通过中间的质子交换膜（PEM）移动到阴极，与空气中的氧在Pt催化剂作用下产生水。水被输送到阳极循环利用。电子通过电极给外部提供电能。总的来讲，DMFC消耗甲醇和空气，排出二氧化碳和水。其电极反应如下：
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理论计算结果表明：室温下，DMFC理论开放电压为1.21伏，理论效率接近97％。虽然电池的原理结构非常简单，但氧化还原反应的缓慢和电池的交叉渗透使得电池实际效率远远低于理论值。为了解决效率问题，化学家把研究的焦点集中在发展廉价高效的催化剂和质子交换膜上。例如，2008年，MIT科学家为了避免Nafion（全氟磺酸酯）作为质子交换膜使用时存在甲醇渗透的缺陷，在Nafion表面附着一种特殊的新材料（见图8-11），有效阻隔甲醇渗透，使输出功率提高50％或者更多。
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图8-11　能有效阻隔甲醇渗透的质子交换膜
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材料是人类进行生产的最根本的物质基础，也是人类衣、食、住、行及日常生活用品的原料，是社会进步的先导，它与信息、能源构成现代文明的三大支柱。翻开人类文明史册，我们就会发现每一次材料科学的重大突破都引起生产技术的革命，给社会和人类生活带来巨大变化。材料科学是化学、物理、数学、生物、工程等一级学科交叉而产生的新的学科领域。化学是新材料发展的源泉，20世纪高分子化学的发展导致了塑料、合成橡胶、合成纤维、涂料、胶黏剂和各种功能高分子材料的发明。化学家以结构—功能关系为主线，设计、合成了许多具有各种功能的分子，它们是制备新材料的基本原料。世界上传统的材料已有几十万种，而化学家合成的新材料正以每年5％的速度在增长，化学元素周期表中已有90多个元素应用在各种各样的材料之中。目前，新材料的研究已受到世界各国的高度重视，例如美国政府公布的《国家关键技术》报告中把新材料作为六大关键技术之首，我国政府也将新材料研究列入《国家中长期科学和技术发展规划纲要》（2006—2020年）之中。

9.1　塑料、橡胶和纤维——20世纪合成化学的骄傲

20世纪初由于高分子化学的成就而发展形成了三大合成材料工业——塑料、纤维和橡胶。以酚醛塑料、尼龙-66和氯丁橡胶为开端的三大合成材料开始蓬勃发展起来了。高分子材料广泛应用于人们的日常生活和国民经济的各个领域。没有高分子材料，人们的衣食住行和日常生活将是无法想象的。大规模集成电路、光纤通信、激光光盘、电脑、电视、人造卫星、航天飞机、巨型喷气客机等都离不开高分子材料。一辆汽车所用的塑料达230千克之多，合成纤维已超过羊毛和棉花而成为纺织工业的主要原料，合成橡胶的性能和产量也已超过天然橡胶。全世界的塑料年生产能力已超过6000万吨，合成纤维达1500万吨，而合成橡胶达1200万吨。以塑料为主体的三大合成材料，其世界体积总产量已超过全部金属的产量。因此，三大合成高分子材料已成为人类社会文明的重要标志之一。

9.1.1　塑料

在所有的合成高分子材料中，最著名的应该是聚乙烯了。它的世界年产量已有几千万吨，是合成高分子材料的第一大品种。我们日常生活中所见到的食品袋和乳白色塑料瓶都是聚乙烯制品，但使用的聚乙烯原料是不同的。前者采用的是高压聚乙烯，即乙烯单体在200℃、1000～2000大气压和微量O2存在下聚合而成。这样产生的聚乙烯由于在分子链中有较多支链，所以聚合产品密度较低、较柔软、软化点较低。而制成塑料瓶的聚乙烯，采用的是Al（C2H5）3—TiCl4催化剂，乙烯在常压下聚合，得到了无支链的高结晶度聚乙烯，聚合产品密度较高，其刚性、硬度和软化点均优于高压聚乙烯。此方法是1953年德国化学家齐格勒（K．Ziegler）发明的，稍后（1954年）意大利化学家纳塔（G．Natta）用Al（C2H5）3—TiCl4作催化剂使丙烯聚合，制得了固体聚丙烯。为此Ziegler和Natta两人于1963年获得了诺贝尔化学奖。这种使含有重键单体聚合的方法叫配位聚合，采用这种方法聚合的聚合物具有立体规整性。以聚丙烯为例，如将碳主链拉直成锯齿形，排在同一平面上，甲基R可全部处于该平面的上方，形成等规（全同）结构。而采用其他聚合方法，则可能为无规聚丙烯，立体结构不同的聚合物，性能差别很大。聚丙烯分子的立体异构见图9-1。
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图9-1　聚丙烯分子的立体异构现象（其中R＝CH3）

聚四氟乙烯（PTFE），商品名为“特氟隆”（teflon），是当今世界上耐腐蚀性能最佳的材料之一，故有“塑料之王”的美称。1938年，人们发现四氟乙烯聚合能够得到聚四氟乙烯，1950年由杜邦公司实现了这种塑料的工业化生产。

聚四氟乙烯具有优良的化学稳定性、耐腐蚀性、密封性、高润滑不黏性、电绝缘性和良好的抗C老化能力。能在＋250℃至—180℃的温度下长期工作，除熔融金属钠和液氟外，能耐其他一切化学药品，在王水中煮沸也不起变化。它的问世解决了化工、石油、制药等领域的许多问题。聚四氟乙烯密封件、垫片、密封垫圈是选用悬浮聚合聚四氟乙烯树脂模塑加工制成的。聚四氟乙烯与其他塑料相比具有耐化学腐蚀与耐温优异的特点，它已被广泛地作为密封材料和填充材料。目前，各类聚四氟乙烯制品已在化工、机械、电子、电器、军工、航天、环保、桥梁等国民经济领域中起到了举足轻重的作用。
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聚四氟乙烯

聚四氟乙烯还可用作工程塑料，可制成聚四氟乙烯管、棒、带、板、薄膜等。一般应用于性能要求较高的耐腐蚀的管道、容器、泵、阀以及制雷达、高频通讯器材、无线电器材等。分散液可用作各种材料的绝缘浸渍液和金属、玻璃、陶器表面的防腐涂层等。各种聚四氟圈、聚四氟垫片、聚四氟盘根等广泛用于各类防腐管道法兰密封。此外，也可以用于抽丝，聚四氟乙烯纤维——氟纶（商品名为特氟纶）。由聚四氟乙烯制成的一些大型建筑如运动场馆的屋顶，具有质轻、透光、耐腐蚀、易更换等优点（见图9-2）。
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图9-2　由聚四氟乙烯制成的室内运动场屋顶

工程塑料可以作为工程材料或金属替代物使用，具有优良的机械性能、耐热性和尺寸稳定性，主要有聚酰胺、聚四氟乙烯、ABS、聚碳酸酯等。其中ABS树脂是丙烯腈（A）、丁二烯（B）和苯乙烯（S）三种单体的共聚物。
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ABS树脂

ABS树脂保持了聚苯乙烯的优良电性能、刚性及易加工成型性，又增加了聚丁二烯弹性和韧性及聚丙烯腈的耐热和耐油及耐腐蚀性，因此强度大、综合性能优良，已被广泛用于机械、电气、纺织、汽车和造船等工业，许多家电的外壳就是ABS塑料做的。

9.1.2　合成橡胶

橡胶具有高弹性、绝缘性、不透气、不透水、抗冲击、吸震及阻尼性。有些特种橡胶还具有耐化学腐蚀、耐高温、耐低温、耐油等特点。因而橡胶制品在工业、农业、国防和科技现代化中起着重要的作用。如今橡胶品种多达数万种，作为战略物资，广泛地用于各种武器装备、汽车、坦克、大炮、飞机、导弹、火箭等方面。据统计，一辆解放牌货车需要89种橡胶制品，共378千克。一个国家的橡胶消耗量被认为是衡量国民经济，特别是工业技术水平的重要指标之一。

全世界天然橡胶产量一直徘徊在300万吨左右。天然橡胶只能在南方种植，把树苗种下去后要过7至8年才能正常产胶，每生产1000吨天然橡胶要种300万株树，每年需要5500个工人。第二次世界大战期间，由于战争的迫切需要，开发了合成橡胶，合成1000吨橡胶只需15人，且节省了大量的耕地，成本仅是天然橡胶的一半。目前合成橡胶已达4400万吨左右。

天然橡胶的组成是异戊二烯。用异戊二烯单体合成的异戊橡胶的结构和性能基本与天然橡胶相同。
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由于异戊二烯的原料来源受到限制，而丁二烯则来源丰富，因此，化学家以丁二烯为原料，开发了一系列合成橡胶。第一个合成橡胶为氯丁橡胶，它是由美国化学家纽兰德（J．A．Nieuw land）和克林斯（R．T．Collins）发明的，1931年由杜邦公司实现了工业化生产。不久之后，德国于1934年通过乳液聚合法由丁二烯（70％）和苯乙烯（30％）合成出丁苯橡胶，反应式如下：
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丁苯橡胶是应用最广、产量最多的合成橡胶，其性能与天然橡胶接近，而耐热、耐磨、耐老化性能优于天然橡胶，可用来制轮胎、皮带、密封材料和电绝缘材料，但它不耐油和有机溶剂。

丁二烯与丙烯腈共聚可制得丁腈橡胶，由于分子中引入了极性基团CN，这种橡胶的最大优点是耐油，其拉伸强度比丁苯橡胶要好，但电绝缘性和耐寒性差，且可塑性低，加工困难，主要用于制做耐油制品，如机械上的垫圈以及飞机和汽车上需要耐油的零件等。

硅橡胶是1944年开始生产的一种特殊橡胶。硅橡胶分子很特别，主链上没有碳原子，因此叫做元素有机聚合物。由于Si—O键能（453千焦/摩尔）大于C—C键能（348千焦/摩尔），并且Si—O键旋转的自由度大，因此它既耐低温又耐高温，能在—65～250℃之间保持弹性，耐油、防水、电绝缘性能也好。因此，可作高温、高压设备的衬垫，油管衬里，密封件和各种高温电线、电缆的绝缘层等。由于硅橡胶无毒、无味、柔软、光滑、生理惰性及血液相溶性均很优良，可用作医用高分子材料，如人工器官、人工关节、整形修复材料、药液载物等（详见第4章）。

[image: ]

硅橡胶

天然橡胶和合成橡胶在未硫化前称为生橡胶。生橡胶具有可塑性，但强度低，回弹力差，容易产生永久形变。这是因为生橡胶分子是线型结构。生橡胶只有在硫化后才具有高弹性，才有应用价值。生橡胶分子都具有双键，以供硫化用，硫化后的橡胶由线型分子变为体型网状结构，增加了橡胶的强度和弹性。橡胶的硫化反应如下：
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9.1.3　合成纤维

棉、麻、丝、毛属天然纤维。目前绚丽多彩的纺织品，大部分是由化学纤维制成的。化学纤维又可分为人造纤维和合成纤维。宛如丝绸的人造棉（粘胶纤维）、质地柔软的人造毛、轻柔滑爽的人造丝（醋酸纤维），都是由天然纤维或蛋白质的原料，经过化学改性而制成的，属于人造纤维。平常我们见到的五彩缤纷而又厚实的缎子被面，大部分是人造纤维制成的。抗皱免烫的涤纶、坚固耐磨的尼龙、胜似羊毛的腈纶、结实耐穿的维纶等则是合成纤维，如聚对苯二甲酸乙二醇酯（商品名为涤纶或的确良），就是由对苯二甲酸与乙二醇聚合而成的合成纤维。
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聚对苯二甲酸乙二醇酯

这种含有酯基的高分子化合物称为聚酯，它可抽丝成纤维制成纺织品，亦可作为塑料、涂料等的原料。涤纶纤维由于分子排列规整、紧密，结晶度较高，不易变形，因此抗皱性好。涤纶织物牢固、易洗、易干，做成衣服外形挺括，主要用于衣料，也可作运输带、轮胎帘子线、缆绳、渔网等。涤纶纤维是1940年英国化学家温费尔特（T．R．Whinfield）与狄克逊（J．T．Dickson）首先合成的。1941年进行纺丝，发现其具有很好的成纤性能，1950年实现了工业化生产。此后，世界各国相继投产，到了70年代，它已成为全世界合成纤维中产量最大、发展最快的品种。

高分子化学发展中的第一个重要突破是尼龙-66的合成，这是第一个合成纤维。美国化学家卡罗泽斯（W．H．Carothers）从1929年开始研究了一系列的缩合反应，1935年，他用己二酸与己二胺缩合，得到了一种具有优良性能的聚酰胺，这就是尼龙-66，并于1938年实现工业化生产。

聚酰胺是一类性能优良的高聚物，它可以作为工程塑料，抽丝则可制成纤维，商品名叫尼龙（Nylon），也叫锦纶。最常见的聚酰胺是聚己内酰胺（尼龙-6）和聚己二酸己二胺（尼龙-66），主要用于丝袜及针织内衣、渔网、降落伞、宇航服。尼龙织物的特点是强度大、弹性好、耐磨性好。这是由于分子链中有酰胺基，在长链分子中不仅有较大的范德华力，还有氢键的作用，因此强度特别大。

今天，在人们尽情享用三大合成材料所带来的文明时，请不要忘记那些发明三大合成材料的化学家和开创者以及使之工业化的化学公司：开创高分子化学领域的H．Staudinger（1953年获诺贝尔化学奖）和P．J．Flory（1974年获诺贝尔化学奖）；第一个合成纤维——尼龙-66的发明者美国化学家W．H．Carothers以及使之工业化的美国杜邦公司；第一个合成橡胶——氯丁橡胶是由美国J．A．Nieuwland和R．T．Collins发明，1931年由杜邦公司工业化的；塑料中的最大品种——聚乙烯和聚丙烯则是在Zeigler-Natta催化剂诞生后才获得高产率、高结晶度、耐高温的新品种，并在1957年由意大利Montecatini公司工业化的。

9.2　有机固体光电材料

化学曾对电子学革命特别是对电子计算机的发展作出了巨大贡献。早期的真空管电子计算机不仅速度慢而且能耗高，难以推广应用。20世纪50年代的一台计算机要占一间很大的房子，而它的计算能力与今日学生用的计算器相差不大。这种变革得益于晶体管的发明。晶体管取代真空管来放大电流，它是诸多电路中的关键元件。此外，化学家还研制出特殊磁性材料，用于制作计算机的信息储存器和显示器，有的材料则可用于制作光盘，它在计算机及其他领域都有应用。实际上，化学家、固体物理学家和电子学家共同参与材料科学的研究，设计和研制电子学所需的各种材料。

9.2.1　导电聚合物的发现

提到塑料和橡胶，人们想当然地认为它们是很不错的电绝缘体。是的，绝大多数高分子材料都具有优异的电绝缘性能，可以用来作电线的包覆、插座、插头、电器外壳等。然而，这一传统观念在20世纪70年代末被导电聚乙炔的发现所打破。

1967年，在日本东京工业大学进修的韩国边衡直博士在实验室制作聚乙炔时，加入过量一千倍的催化剂，使得本来该得到黑色粉末聚乙炔（顺式聚乙炔）却变成了银白色的薄膜（反式聚乙炔）。时任池田研究所助理的白川英树（H．Shirakawa）即据此结果开始研究聚乙炔。1976年，在美国化学家麦克德尔米德（A．G．MacDiarmid）与物理学家黑格（A．J．Heeger）的邀请之下，白川到美国宾州大学进行访问。由于聚乙炔的电导率并不高，顺式和反式聚乙炔的导电率分别为10—9西门子/厘米和10—5西门子/厘米。于是他们在聚乙炔中掺入I2或AsF5，则顺式和反式聚乙炔的电导率分别增加到3.60×102西门子/厘米和5.6×102西门子/厘米。1977年的夏天，Heeger、Macdiarmid和Shirakawa三位科学家发表了他们的研究成果。随后的研究发现无缺陷的聚乙炔的电导率已达到或超过金属铜，并相继发现了多种不同结构的导电聚合物，如聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩和聚对苯乙烯撑以及它们的衍生物。这些导电塑料已孕育出一些非常重要的实际应用。由此，Heeger、Macdiarmid和Shirakawa荣获了2000年的诺贝尔化学奖。
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反式聚乙炔

导电高分子可用在电池、显示器、传感器、电化学晶体管等方面。用导电塑料和有机电致发光材料制成的显示器很薄、很柔软，甚至可以折叠（见图9-3）。用导电高分子代替电池中的电解质溶液，不仅解决了电池的漏液问题，还起到电极间隔膜作用，并可做成厚度为微米级的薄膜，使电池的重量减轻，提高电池的能量密度，通过电池的叠层化可获得较大的电压。如硬币大小的电池，一个电极是金属锂，另一个电极是聚苯胺导电塑料，电池可多次重复充电使用，工作寿命长，这种电池已进入市场。聚苯胺与聚氯乙烯、尼龙等共混物可作电屏蔽材料。聚吡咯导电纤维用于飞机的蒙皮材料，可躲避雷达的跟踪。随着科技的发展，导电高分子的应用范围将会越来越广。此外，导电塑料和纳米技术的结合，还将对分子电子学的迅速发展起到推动作用。将来，人类不仅可以大大提高计算机的运算速度，而且还能缩小计算机的体积。有人预言，未来的笔记本电脑可以装进手表中。
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图9-3　用导电塑料和有机电致发光材料制成的显示器

9.2.2　有机电致发光材料

化合物吸收光能产生光，称为光致发光（Photoluminescence，PL）；吸收电能产生光，称为电致发光（Electroluminescence，EL）。最早观察到有机化合物电致发光的是Pope。1963年，他发现在蒽单晶片上加400V的电压有蓝色荧光现象。到了1987年，柯达公司的研究人员对有机电致发光的器件结构进行了里程碑式的革新，他们将双层有机膜（8-羟基喹啉铝、芳香二胺）夹在两极（镁银合金、氧化铟锡）之间，外加电压到10V时就观察到了绿色发光，使得有机电致发光实用化和商业化成为可能（Deng，et al．，1987），这种器件结构也称为有机发光二极管（Organic light emitting diode，OLED）（见图9-4）。在这个器件中，氧化铟锡（Indium tin oxide，ITO）透明电极和镁银合金电极分别作为器件的阳极和阴极。在外加电压作用下，电子和空穴分别从阴极和阳极注入8-羟基喹啉铝层（电子传输层）和芳香二胺层（空穴传输层），并在8-羟基喹啉铝（发光层）中相遇，形成激子使发光分子（8-羟基喹啉铝）激发，处于激发态的发光分子回到基态时，发出可见光。
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图9-4　双层有机电致发光器件结构和发光材料示意图

OLED用作显示器和照明有以下特点：材料选择范围广泛，可以是有机小分子，也可以是寡聚物或树枝状分子；低驱动电压；高发光亮度和效率；宽视角；响应速度快；薄、重量轻；可制作柔性弯曲的器件；主动发光；易成型加工，用喷墨打印可实现大规模、大面积生产。OLED研究主要集中在器件结构的改进和各种材料的研发上，就器件结构来讲，可以是单层的，也可以是多层的。复杂多层的器件结构（见图9-5）可以由电子注入层、电子传输层、空穴阻挡层、发光层、电子阻挡层、空穴传输层、空穴注入层组成，目的都是为了提高载流子的注入效率和形成激子的效率。具有不同功能的层其实就是不同结构的有机化合物或聚合物形成的膜，统称为有机电致发光材料。作为有机电致发光材料使用的有机小分子或高聚物必须具备以下特征：（1）有高量子效率的荧光特性，且荧光发射主要在400～700nm可见光区域内；（2）优越的半导体特性，即高的导电率，或能传导电子，或能传导空穴，或两者兼有；（3）良好的成膜性，在几十个纳米的薄层中不产生针孔；（4）好的热稳定性，不易分解。
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图9-5　多层有机发光二极管（OLED）的结构示意图

OLED的应用领域非常广泛。采用玻璃衬底可实现大面积平板显示，若用柔性材料做衬底，则能制成可折叠的显示器。由于OLED是全固态、非真空器件，具有抗震荡、耐低温（—40℃）等特性，在军事方面也有十分重要的应用，如用作坦克、飞机等现代化武器的显示终端，以及数字士兵用的头戴显示器和视频眼镜。在商业领域，OLED显示屏可用于POS机和ATM机、复印机、游戏机等；在通讯领域则可适用于手机、移动网络终端等领域；在计算机领域则可大量应用在PDA、商用和家用PC、笔记本电脑上；在消费类电子产品领域，则可适用于彩色电视（见图9-6）、音响设备、数码相机、便携式DVD、MP3、iPod等；在工业应用领域则适用于仪器仪表等；在交通领域则用在GPS、飞机仪表上等。
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图9-6　Sony公司于2007年推出了世界第一台OLED彩色电视机XEL-1
（引自Chemistry World，2007，4（12）：17）


有机非线性光学材料

CLD-1是一种非线性光学分子，分子的一端连有给电子基，另一端连有吸电子基。在外加强电场的作用下，该分子能将入射的基频激发光转化成倍频发射光，可用于无线通讯、信号处理等。
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CLD-1



9.2.3　太阳能电池材料

上述的有机电致发光器件是将电转换成光，也有将光转换成电的器件，如太阳能电池（Solar Cell）能将太阳能转化成电能（见图9-7）。地球上最根本的能源是太阳能。太阳能每年辐射到地球表面的能量为50×1018千焦，相当于目前全世界能量消费量的1.3万倍，可谓“取之不尽，用之不竭”，因此太阳能利用前景非常诱人。但是太阳能受日夜、季节、地理和气候的影响，它的能量密度又低，因此，如何有效收集太阳能是太阳能利用中极为重要的课题。目前，化学家正在研究太阳能电池所需要的各种材料。
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图9-7　太阳能电池

对太阳能的收集和利用主要有三种方式：光—化学转换，光—热转换和光—电转换。其中光—化学转换是将太阳能直接转换成化学能。绿色植物的光合作用就是光—化学转换过程。光—热转化则是通过集热器进行的，集热器也就是太阳能热水器。目前太阳能热水器已经商品化，进入了千家万户，为人们提供生活用热水或用于取暖。光—电转换是利用光电效应将太阳能直接转换成电能，即太阳能电池。

当材料受光子照射时，材料内部产生电子和空穴对，在电场势的作用下，电子和空穴分别移向正极和负极，产生外电流。这是太阳能电池的工作原理。这种电流由光激发导致，称为光电流，能产生光电流的物质称光电转化材料，有无机材料和有机材料之分。

1939年，法国物理学家E．Becquerel首先发现了光伏效应，这是设计太阳能电池的基本原理。1941年单晶硅生长技术被用于太阳能电池的研究。然而，直到1954年，美国贝尔实验室（Bell Laboratories）才研制出具有实用价值的硅太阳能电池。这项技术开创了太阳能电池发展的新里程，但对单晶硅、多晶硅等材料的要求十分苛刻，价格昂贵，器件制备工艺复杂，使得应用的普及受到一定限制。除了单晶硅和多晶硅及非晶硅材料外，无机半导体材料用于太阳能电池的还有CdSe（1932年发现）、CdTe、GaAs、InP等。与无机材料相比，有机小分子或高分子易被合成、结构易被修饰、易成膜、合成成本低等特性引起了化学家们的高度重视。在光电转换领域中的聚合物明星分子当属聚苯撑乙烯（Polyphenylene/vinylene，PPV）及其衍生物如MEH-PPV和CN-PPV。当MEH-PPV和CN-PPV以一定的比例夹在正负极之间（见图9-8）时，器件的开路电压为0.6伏，在0.15毫微瓦/平方厘米和550纳米的单色光照射下，其光电转换外量子效率可达到6％（Halls J J M，et al．，1995）。虽然有机聚合物太阳能电池报道的效率与单晶硅没法相比，但它结构易修饰，制作成本低廉等特性有望成为新一代的太阳能电池。
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图9-8　ITO/MEH-PPV：CN-PPV/Al光电池结构

9.3　纳米材料的化学

纳米材料（Nano material）是纳米级结构材料的简称，其结构单元的尺度介于1～100纳米。不过，许多超过100纳米的化学体系也被看作纳米体系，例如自组装的单分子层仅在一维上是小尺度的，而碳纳米管只在两维上是小尺度的，它们都是纳米体系。由于1～100纳米这个尺度已经接近电子的相干长度，因此纳米材料的性质会因强相干所带来的自组织而发生很大的变化；而且其尺度已接近光的波长，加上其具有大表面的特殊效应，因此它所表现出的特性（如熔点、光学、磁性、导热、导电特性等）往往不同于该物质在整体状态时所表现的性质。

纳米科学诞生于20世纪80年代，但发展非常迅猛。它的最终目标是直接以原子、分子以及物质在纳米尺度上表现出的物理、化学和生物学特性为基础制造具有特定功能的产品。早在1959年，美国著名物理学家费曼（R．P．Feynman）就设想：“如果有朝一日人们能够把百科全书储存在一个针尖上，并能够移动原子，那就会给科学带来什么！”他还预言化学将会发展到能够根据人们的意愿逐个地准确放置原子。第一个发现纳米性能并使用纳米概念的是一位日本科学家。他在20世纪70年代用蒸发法制备超微粒子时发现，导热、导电的铜导体变成纳米尺度粒子后就失去原来的性质，既不导电也不导热了。1990年，在美国巴尔的摩召开了第一届国际纳米科学技术会议，同年Nanotechnology和Nanobiology先后问世。这标志着纳米科学的正式诞生。

纳米科学是一门涵盖了物理、化学、材料、能源、生物、医学、药物、环境、电子学等多个学科高度交叉的综合性学科。纳米结构是原子数目在103～109范围的聚集体。化学家对小分子的合成已经积累了丰富的经验，但合成这个尺度的物质对于化学家来说是个“庞然大物”，是一个新的挑战。纳米化学不仅研究纳米合成方法和检测技术，而且还研究纳米材料的性质、功能和用途。

化学家已经发明了很多方法来合成纳米结构，自组装（self-assemble）是其中之一。这种方法依靠分子间的弱相互作用，在结构设计的基础上，让一个一个不同或相同的分子自发形成有序的二维、三维结构。通过自组装，化学家就有可能把“没用的”分子变为具有某种特殊功能的材料。自组装分为自然和人为两种，前者如自然界中的DNA双螺旋就是典型的例子。人为自组装是在一定化学、物理条件下让纳米级模块自己“长”成特殊结构。这种“长”的驱动力正是超分子化学中所说的分子间弱的作用力，如氢键、疏水作用、静电作用等。图9-9是一个由DNA和纳米金自组装的三维结构，这种纳米材料将有望在未来的光学和分子电子学领域得到应用。
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图9-9　由DNA和纳米金自组装的三维结构
（引自Crocker J C．，2008）

自组装纳米结构的另一个例子是最近报道的聚合物“包裹”的碳纳米管（Park S，et al．，2008）。韩国的化学家与生物学家合作，设计了一些“两亲性”聚合物（如poly-1和poly-2），这样的两亲性分子能够自组装在碳纳米管的外围，就好像给碳纳米管“穿”上了一件外衣（见图9-10）。碳纳米管在生物医学领域（如药物运载、组织工程等方面）的潜在应用早已有报道，但碳纳米管本身水溶性不好，在血液中分散性差，很容易聚集。由于“两亲性”聚合物既亲水又亲脂，则两亲性聚合物包裹的碳纳米管便克服了这些问题，它在水和血浆中均具有很好的溶解性，并允许碳纳米管与生物分子结合。这一发现使碳纳米管运载药物成为可能。
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图9-10　聚合物包裹的碳纳米管
（引自Chemistry World，2008，5（6）：26）

在催化体系中，催化剂若有更大的活性表面积，则与反应体系中分子的接触点就越多，催化效率也就越高。因此，制备更细颗粒的催化剂或制备孔隙更多的催化剂一直是解决催化效率问题的关键。利用表面活性剂进行分子自组装能形成微型乳粒，化学家由此制得了3～5纳米的超细纳米级铂（Pt）、钯（Pd）、铱（Ir）、铑（Rh）等金属微粒，从而使它们用作催化剂时有效活化面积大大增加，获得极高的催化活性，它们将在石油化工等众多产业中大展身手。

纳米科学的一个伟大构想是制造一种微小机器，这种微小机器能够模仿我们在单细胞组织中见到的过程，能够支配生物体系中的大信息容量，具有形成微小计算机器件的能力。这种微小机器被称为分子机器（molecular machine），也称纳米机器。

第一代纳米机器是生物系统和机械系统的有机结合体，这种纳米机器可注入人体血管内，进行健康检查和疾病治疗；还可以用来进行人体器官的修复工作、做整容手术、从基因中除去有害的DNA，或把正常的DNA安装在基因中，使机体正常运行。第二代纳米机器是直接从原子或分子装配成具有特定功能的纳米尺度的分子装置。第三代纳米机器将包含有纳米计算机，是一种可以进行人机对话的分子器件。这种纳米机器人一旦问世将彻底改变人类的劳动和生活方式，因为从理论上讲纳米机器可以构建所有的物体。

对于化学家来说，尽管在纳米材料的合成方面取得了巨大的进展，但对纳米材料形貌控制仍然无法达到任意可控的地步。在合成方法学、合成机理、新功能材料探索、材料新性能的研究、构建多功能纳米杂化材料、纳米材料的可控组装、材料新的应用、纳米材料的表面工程化以及最近十分热门的纳米生物技术方面（例如基于纳米材料的蛋白质检测、基因和药物输运和靶向、成像技术、热疗技术以及生物传感技术，基于纳米材料的能源、环境和毒性研究等）仍然有很大的机遇和挑战。

材料与粮食一样，永远是人类赖以生存和发展的物质基础。化学是新材料的“源泉”，任何功能材料都是以功能分子为基础的，发现具有某种功能的新型结构会引起材料科学的重大突破。未来化学不仅要设计和合成分子，而且要把这些分子组装、构筑成具有特定功能的材料。从超导体、半导体到催化剂、药物控释载体、纳米材料等都需要从分子和分子以上层次研究材料的结构。21世纪电子信息技术将向更快、更小、功能更强的方向发展。目前大家正致力于开发量子计算机、生物计算机、分子器件、生物芯片等新技术，标志着“分子电子学”和“分子信息技术”的到来，这就要求化学家作出更大的努力，从而设计合成所需要的各种物质和材料。
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化学在国防和公共安全两方面都发挥了重要作用。在2004年召开的中国化学会第24届学术年会上，首次设立了“国防科技中的特种化学问题分会”，主题为国家安全与化学，内容涉及国土防御、反恐、新概念武器发展、大规模杀伤性武器发展、重大突发事件等中的化学问题。2006年中国化学会召开了全国第一届反恐化学与监测技术学术研讨会，会议内容涉及反恐活性化合物的分子设计合成研究，反恐分析监测技术研究，食品安全监测技术研究，公安、消防、海关、武警反恐技术研究，反恐信息战、经济战及相关研究，核生化恐怖防御与救援方法研究，反恐活性化合物的药理评价研究，反恐技术战略及政策研究等。由此可见，公共安全和国防已成为21世纪化学面临的重大挑战之一。

10.1　国土防御中的化学

10.1.1　化学武器

战争中使用毒物杀伤对方有生力量、牵制和扰乱对方军事行动，这样的有毒物质统称为化学战剂（Chemical Warfare Agents，CWA）或简称毒剂，而装填有化学战剂的弹药称为化学弹药。通常在战斗中通过各种兵器，如步枪、各型火炮、火箭或导弹发射架、飞机等将毒剂施放至空间或地面，造成一定的浓度或密度从而发挥其战斗作用。化学武器是以毒剂杀伤有生力量的各种化学战剂、化学弹药及其施放器材的总称，构成化学武器的基本要素是化学战剂。

化学武器是一种威力较大的杀伤武器。其作用是将毒剂分散成蒸汽、液滴、气溶胶或粉末状态，使空气、地面、水源和物体染毒，以杀伤敌军和迟滞敌军行动。化学武器大规模使用始于1914—1918年的第一次世界大战，是当时具有重要军事意义的制式武器。据统计，一战期间使用的毒剂有氯气、光气、双光气、氯化苦、二苯氯胂、氢氰酸、芥子气等多达40余种，毒剂用量达12万吨，伤亡人数约130万，占战争伤亡总人数的4.6％。第二次世界大战全面爆发前，意大利侵略阿比西尼亚时首次让空军使用芥子气和光气，仅在1936年的1—4月间，中毒伤亡的人数即达到1.5万，占作战伤亡人数的1/3。第二次世界大战期间在欧洲战场，交战双方都加强了化学战的准备，化学武器贮备达到了很高水平。各大国除加速生产和贮备原有毒剂及其弹药外，还加强了新毒剂的研制。其中，取得实质性进展的则是神经性毒剂。在亚洲战场，日本对我国多次使用了化学武器，造成大量人员伤亡。

从二战结束至今，世界上局部战争和大规模武装冲突不断发生，其中被指控使用化学武器和被证实的有美侵朝战争、美侵越战争、苏联入侵阿富汗等。20世纪80年代初开始的两伊战争，伊拉克在进攻失利、失去主动权的紧急时刻使用化学武器对扭转被动局面、最终实现停火发挥了重要作用。在第一、第二次世界大战以及朝鲜、越南、中东、两伊、海湾等战争中，都有化学战的影子。目前化学武器空前发展，很多国家都企图拥有这一大规模的毁灭性武器。

化学武器所使用的化学毒剂多种多样，形态不同，性能各异。按毒剂的分散方式，化学武器可分为：爆炸分散型、热分散型、布撒型。军用毒剂是化学武器的基本组成部分，按毒理作用分为六类（见表10-1）。

表10-1　各类化学战剂代表物的化学结构
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（1）神经性毒剂：如沙林、梭曼、埃克斯等，是破坏人体神经的一类毒剂（毒剂之王），也是一些国家军队重要的装备毒剂。代表物沙林是一种无色易挥发的液体，易造成空气染毒。其化学特征包括：温度高于151.5℃时分解，故火烧法可对沙林消毒；常温下在中性水溶液中水解很慢，使水源长时间染毒；加热或加碱时可加速水解，产生无毒物质，特别是浓氨水可对沙林的染毒空气大面积消毒。中毒症状：胸闷、瞳孔缩小、视力模糊、流口水、多汗、肌肉痉挛，严重时出现呼吸困难、大小便失禁、抽搐而死。震惊世界的“东京地铁沙林事件”就是恐怖分子在地铁里施放了这种神经性毒剂，造成12人死亡，约5500人中毒。

（2）糜烂性毒剂：如芥子气、路易氏气等，是以破坏细胞、使皮肤糜烂为主要特征的一类毒剂。代表物芥子气是具有大蒜气味的油状液体，难溶于水，易溶于汽油、酒精等有机溶剂，难挥发。中毒途径：皮肤渗透，呼吸道。中毒症状：皮肤接触到它的液滴或气雾后，一般经2～4小时的潜伏期，之后依次出现红肿、水泡、感染、糜烂等症状。人员吸入后，很快出现支气管炎、流涕、咳嗽，严重时呕吐、便血，直至死亡。眼睛接触时，会引起炎症，严重时导致失明。1941年，日军对中国军队收复的宜昌使用芥子气，使1600人中毒，600人死亡，迫使守军撤出战斗。

（3）窒息性毒剂：如光气、双光气等，可装填于炮弹和航空炸弹中使用，造成空气染毒。这是一类以损伤肺组织，引起肺水肿而使人窒息而死的毒剂。代表物光气是有烂苹果气味的无色气体，易液化（如液化煤气），易溶于水和有机溶剂，易被多孔性物质（如活性炭）吸附，遇碱也易被分解。中毒症状：其毒性类似常见气体氯气，但毒性比氯气大十倍。吸入后感到强烈刺激，呼吸困难，胸闷、头痛，发生肺水肿而引起窒息。1951年，侵朝美军对南浦市投掷了光气炸弹，中毒1379人，死亡480人。

（4）全身中毒性毒剂：如氢氰酸、氯化氰等。代表物氢氰酸具有苦杏仁味的液体，易溶于水，能溶于酒精等有机溶剂，极易挥发（致死量0.05克）；常温时水解较慢，加热或在酸性溶剂中能加速水解，生成无毒的甲酸铵；与碱作用生成不易挥发但也有剧毒的氰化物（如氰化钾）。中毒症状：吸入染毒空气后，舌尖麻木、头晕、恶心、呼吸困难、瞳孔散大，直至强烈抽筋而死。二战期间，德国法西斯在波兰集中营，用氢氰酸杀害了250万犹太人，包括战俘和平民。

（5）刺激性毒剂：是刺激眼、鼻、喉、皮肤的一类毒剂，也称为催泪瓦斯。如苯氯乙酮、亚当氏气、西埃斯、西阿尔等。刺激性毒剂常用来控制暴乱、维持社会秩序等。

（6）失能毒剂：是使人暂时精神失常、四肢瘫痪的一类毒剂，代表物毕兹（BZ）是一种无色、无嗅的固体，难溶于水，难挥发，呈烟态使用，从呼吸道感染。中毒症状：人员反应迟钝、步履蹒跚，判断力和注意力丧失，一般要经几天症状才能消失。

化学武器是一种大规模杀伤性武器，它的发展已趋于多样化、系列化和通用化，并成为现代战争的重要手段之一，能适用于各类战争、不同战斗的各种时机和场合，其战斗效能与使用目的和袭击方式不同而有所区别。例如，在进攻、防御、退却等各种战斗中使用沙林弹进行化学袭击，可杀伤对方有生力量，使其50％以上人员失去战斗力。沙林毒剂能够在30秒到1分钟的袭击时间内造成半数致死以上的浓度。此种袭击方式称为杀伤性化学袭击，它可使无防护或防护条件差、训练水平低的部队，在短时间内发生大批中毒伤员；使作战双方兵力对比发生巨大变化，迅速改变作战态势，影响作战进程。

若想削弱对方有生力量（能使20％人员失去战斗力），妨碍对方机动，阻止与限制对方利用地形、桥梁、道路和装备时，常采用迟滞性化学袭击。此种袭击通常用VX、芥子气、路易氏剂、微粉状CS及植物杀伤剂造成地面长期染毒。袭击的时间美军规定为10～15分钟，原苏军规定为3～5分钟。首次布毒以后，常根据气象及地形条件进行补充射击，以保持既定的染毒密度。在现代战争中，机动的意义和作用越来越大。因此，为了阻碍或迟滞对方机动，车站、码头、桥梁、渡口、隘路、交通枢纽及重要干线等都可能成为敌方持久性毒剂袭击的目标，其中化学武器对空军基地和机场地勤人员危害更大。防护状态下地勤人员易疲劳、工作效能下降，飞机不能准时维修和起飞，从而影响飞机出航能力。

除此之外常用的化学袭击方式还有扰乱性化学袭击。采用此种袭击方式在于扰乱、妨碍对方，即在发射普通弹的同时，配合发射少量速效性毒剂弹，迫使对方人员采取防护措施，以妨碍其正常行动，削弱战斗力。在扰乱性袭击情况下，人员穿着防护器材，视力、听力、耐力均受到影响，动作的准确性和快速性下降和减退；面具的眼眶使视野缩小，镜片有时模糊不清，视物变形，妨碍观察（测）；声音失真，通信效率降低，信号传递准确性受到影响，通信距离缩短2/3。穿着皮肤防护器材时，感觉迟钝，灵敏度下降，妨碍操作。长期穿着防护器材体力消耗增加、易疲劳。在高温、活动量大的情况下，还会导致中暑。

化学战剂能给人以精神上的威胁，产生精神和心理影响，增加心理恐惧、瓦解士气。在战场上军队因遭化学武器袭击而惊慌失措、一片混乱、溃不成军的事例屡见不鲜。




侵华日军遗弃在中国的化学武器概况

据估计，日本在第二次世界大战结束时累计生产了约518万枚化学弹药。1945年日本战败后将大量的化学武器遗留在我国，这些化学武器中所用的战剂主要为二苯代胂氰、芥子气、氢氰酸、光气等。到目前为止，发现日军遗弃的化学武器分布于我国的9个省和自治区，即黑龙江、吉林、辽宁、内蒙古自治区、河北、山西、安徽、江苏及浙江。这些省和自治区共在18处地点发现了日军遗弃的化学武器。此外，还有数个可疑地点待查证。我国政府估计，遗弃化学武器的数量，已发现和进行了初步处理的有30万枚弹药和120吨化学战剂，未进行处理的弹药仍有200万枚。日本政府估计的数量为70万～90万枚。





因为化学武器属大规模毁灭性武器，多年来人们一直在为禁止这种残忍的杀人武器而不懈奋斗。第一个禁止化学武器的国际公约是《禁止在战争中使用窒息性、毒性或其他气体和细菌作战方法的议定书》。该议定书于1925年6月17日在日内瓦签署，1926年5月生效。议定书主要内容就是禁止在战争中使用窒息性、有毒的或其他气体以及类似的液体物质或手段，宣称使用这类武器是不文明的，应该禁止使用。由于条约议定书没有提及研究、生产，也没提及储存，况且条约没有有关核查等措施，且条约力度不够，因此，自条约生效以来，化学战屡禁不止，不断在多个国家、多个地区频繁发生，甚至还有大国参与其中。这就形成了其后的化学武器裁军谈判和后来又一次形成的条约。

1993年1月13日，在法国首都签署了一个新的《禁止化学武器公约》。这是诸多国家经过20多年的化学裁军谈判才最后完成的。截至2006年4月，新公约有178个缔约国，并有8个国家已签署但尚未批准公约。1997年4月7日，中国批准了《禁止化学武器公约》，成为该公约的原始缔约国。世界上还有8个国家尚未签署该公约。新公约规定，所有缔约国应在2007年4月29日之前销毁其拥有的化学武器。新公约不仅禁止在战争中使用化学武器，而且还禁止发展、生产、储存、转让与获取化学武器；不仅要求缔约国不折不扣地宣布其拥有的化学武器及相关设施，而且还要求在规定的期限内彻底销毁现存的化学武器及其生产设施。它不仅是各缔约国道义上的承诺，而且还建立了一个完整而严格、强制性极强的包括质疑性视察在内的核查体制。公约监控的范围不仅包括目前已知的各种有毒化学品，而且还对整个化工领域进行监控。它不仅对程度不等的违约行为施加舆论上的压力，而且还规定了国际制裁措施。新的《禁止化学武器公约》不但是1925年《日内瓦议定书》的继承和发展，而且可以说是新世界的曙光。人们希望从此再不会发生灭绝人性的化学战，再也看不到多种多样的化学武器。

10.1.2　炸药、烟幕弹和燃烧弹

我国古代化学家发明的黑火药曾彻底改变了交战状况，现代的弹药则采用了这种炸药的改良形式。它们都是化学药品或其混合物，反应能释放出大量热能。反应的产物是气体，如氮气或二氧化碳，热气体会急剧膨胀而发生爆炸。实际上，炸药（Explosive）含义颇为广泛，不论是早期的黑火药、用于火箭推进的硝化纤维，还是在矿山中经常见到的硝铵炸药，都被囊括到炸药的名下。炸药作为一种特殊的材料（高能材料），在经过精细的加工以后，变成各种实用的炸药产品。现在广泛采用高分子材料对炸药进行处理进而制成形状、粒度、密度和爆炸性能各不相同的精细产品。

火药是我国古代四大发明之一，距今已有1000多年的历史。当初主要用于医药。据《本草纲目》记载，火药有去湿气、除瘟疫、治疮藓的作用。从火药两字中的“药”字即可见一斑，后来火药传至欧洲才用于军事。

军事上黑火药的成分是：75％的硝酸钾，10％的硫，15％的木炭（有时火药也呈褐色，也叫褐火药）。黑火药极易剧烈燃烧，方程式为：
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硝酸钾分解放出的氧气，使木炭和硫磺剧烈燃烧，瞬间产生大量的热和氮气、二氧化碳等气体。由于体积急剧膨胀，压力猛烈增大，于是发生了爆炸。据测，大约每4克黑火药着火燃烧时，可以产生280升气体，体积可膨胀近万倍。由于爆炸时有K2S固体产生，往往有很多浓烟冒出，因此得名黑火药。

在合成炸药发明以前，黑火药一直占有主导地位。后来，随着硝化甘油的广泛应用以及雷管起爆法的推广，黑火药的应用范围逐渐缩小，而局限于火工品以及焰火。

合成炸药是应用最广、产量最大的一类炸药。这类炸药通常是含有硝基的有机化合物，故又称为硝基炸药。苦味酸（化学名为2,4,6-三硝基苯酚）就是一种比黑火药爆炸威力更大的合成炸药，因其是黄色，故得名黄色炸药。实际上，在很早以前化学家就发明了苦味酸，只是当时并未发现它的爆炸性能，而是用来染布。苦味酸容易由苯酚制成，反应方程式如下：
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硝化甘油是由诺贝尔发明的一种硝基炸药，它由甘油（即丙三醇）硝化制得，反应方程式为：
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TNT（化学名为2,4,6-三硝基甲苯）是继硝化甘油之后发明的又一种硝基炸药，现在被广泛使用。它是由甲苯硝化而成，反应方程式为：
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除了硝化甘油和TNT之外，迄今已开发成功的硝基高能炸药还有许多硝基苯的衍生物、硝基苯酚的衍生物、硝基苯胺的衍生物等。

化学中的“烟”是由固体颗粒组成的，“雾”是由小液滴组成的。烟幕弹的原理就是通过化学反应在空气中造成大范围的化学烟雾。例如装有白磷的烟雾弹引爆后，白磷迅速在空气中燃烧，反应方程式为：
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P2O5会进一步与空气中的水蒸气反应生成偏磷酸和磷酸，并且偏磷酸有毒，反应方程式为：
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这些酸液滴与未反应的白色颗粒状P2O5悬浮在空气中，便构成了“云海”。

同理，四氯化硅和四氯化锡等物质也极易水解，反应方程式为：
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也就是它们在空气中因形成HCl酸雾，所以也可用作烟幕弹。在第一次世界大战期间，英国海军就曾用飞机向自己的军舰投放含SnCl4和SiCl4的烟幕弹，从而巧妙地隐藏了军舰，避免了敌机轰炸。现代有些新式军用坦克所用的烟幕弹不仅可以隐蔽物理外形，而且烟雾还有躲避红外激光、微波的功能，达到真的“隐身”。

燃烧弹在现代坑道战、堑壕战中有重要作用。由于汽油密度较小、发热量高、便宜，所以被广泛用作燃烧弹原料。加入能与汽油结合成胶状物的黏合剂，就制成了凝固汽油弹。为了攻击水中目标，有的还在凝固汽油弹里添加活泼碱金属和碱土金属如钾、钙、钡，金属与水结合放出的氢气又发生燃烧，提高了燃烧威力。对于有装甲的坦克，燃烧弹自有对付的高招。由于铝粉和氧化铁能发生壮观的铝热反应：
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该反应放出的热量足以使钢铁熔化成液态，所以用铝剂制成的燃烧弹可熔化坦克厚厚的装甲，使其望而生畏。另外，铝热剂燃烧弹在没有空气助燃的条件下也可照样燃烧，大大扩展了它的应用范围。




炸药之父诺贝尔
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诺贝尔（1833—1896）

1833年10月21日，阿尔弗雷德·贝恩哈·诺贝尔（Alfred Bernhard Nobel）出生于瑞典斯德哥尔摩一位工程师的家庭。1850年，他先后到法国、德国、意大利和美国游历，跟随法国化学家皮劳斯学习两年之久。1859年诺贝尔随父亲回到瑞典。1862年，诺贝尔开始研制炸药，并找到了安全制造和运输硝酸甘油的方法。1864年他发明了一种称为“硅藻土代拿迈特”炸药。这种炸药由75％硝酸甘油和25％硅藻土组成，它不仅安全，而且廉价。1866年，在斯德哥尔摩建立了世界上第一座生产代拿迈特炸药的工厂。当年美国开凿的第一条铁路大隧洞——胡萨克隧洞，就是用这种炸药爆破施工的。不久，诺贝尔又在瑞典、德国、法国等地办起了12家工厂，大量生产硝酸甘油和代拿迈特，远销欧、美、非洲和大洋洲。

1875年诺贝尔将火棉（纤维素六硝酸酯）与硝化甘油混合起来，得到胶状物质，称为炸胶，比代拿迈特炸药有更强的爆炸力，于1876年获得专利。1876年，诺贝尔又发明了雷管。雷管的发明在人类文明史上有着重要的意义，是继黑火药之后，炸药领域最伟大的发明。它使硝酸甘油、硝化棉等物质的爆炸力可以有控制地释放出来。如果没有雷管，这些炸药就不能用于开矿、采煤、筑路等建设。此后，诺贝尔又发明了明胶炸药、火棉炸药、无烟炸药、缓性炸药、特种炸药、兵工炸药等。

诺贝尔一生致力于炸药的研究，共获得技术发明专利355项，并在欧美等五大洲20个国家开设了约100家公司和工厂，积累了巨额财富。1895年，诺贝尔在巴黎立下遗嘱，把他的3150万瑞士克朗遗产赠给瑞典皇家科学院等单位，作为诺贝尔奖金的不动基金，然后用它的年利息作为物理学、化学、生物学／医学、文学以及和平奖5个诺贝尔奖的奖金。前4个奖由瑞典科学院授予，而和平奖由瑞典的邻国挪威授予。

诺贝尔发明炸药，原希望在经济建设上造福人类，但是后来炸药却被大量用于战争，加重了战争的残酷性和灾难性。他设立和平奖，以表达他倡导和平、反对战争的愿望。1896年12月10日，诺贝尔在意大利逝世，遗体火化后骨灰运回瑞典，安葬于斯德哥尔摩。



10.1.3　现代武器装备中的化学

在1991年1月17日至2月28日的海湾战争中，美国的F-117隐身战机家喻户晓。海湾战争的第一枚炸弹是由一架F-117隐身战机在战争开始之夜突袭到巴格达市中心投下的。投弹45分钟后，巴格达才实行灯火管制。以后对巴格达的主要空袭任务是由F-117隐身战机完成的，它在茫茫暗夜中把激光炸弹投入伊拉克防空司令部的烟囱中，使制导炸弹炸中向海洋泄放原油的油管。最使人们惊讶的是参加海湾战争的44架F-117隐身战机前后共执行1600次空袭任务，却无一机损失。这里起关键作用的是隐身技术。

隐身技术是一项高技术综合体，其目的是使敌方的雷达可探测性降低到零。它的核心技术包括三个方面，即飞机外形的设计、吸波材料和吸波涂层的使用，并使这三个方面相互结合。目前，隐身技术不仅适用于飞机，并且扩大到导弹、卫星、坦克、水面和水下舰艇、固定军事设备等方面。

F-117战机的外形很独特，像一个堆积起来的复杂多面体，大部分表面都向后倾，具有大后掠机翼和V字形垂尾（见图10-1）。这种外形能使雷达波改变反射方向，产生散射，敌方雷达很难捕捉到这些微弱的信号。与此同时，它还采用了红外隐身技术，发动机使用扁而宽的二元喷口，喷管周围加隔热层，喷口有红外挡板，改变喷口方向、降低排气温度等使飞机不易被敌方红外探测器发现。
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图10-1　在美国空军服役的F-117隐身战机

F-117战机在机身、机翼和垂尾的结构中，采用了各种雷达吸波材料。一般来说，高分子材料的吸波和透波能力均大大优于金属材料，而纤维增强和多层结构的复合材料在强度、韧性、疲劳强度等方面又优于单一材料。所以，在F-117战机的结构中有许多是用玻璃纤维、碳纤维、芳纶纤维混杂织物增强的热塑性树脂复合材料，在夹层结构中除常见的蜂窝夹芯外，还采用了各种低介电性吸波物质，如空心玻璃微球、陶瓷微球、碳粒、吸音颗粒等。飞机的蒙皮也使用复合材料和导电塑料制造，避免使用钛合金和铝合金，以降低雷达波反射。

在机身、机翼和垂尾的承力主结构中，目前还无法取代铝合金，但是在大面积部位都贴有铁氧体和环氧树脂制成的吸波薄板，在小面积部位直接喷涂一层铁氧体吸波涂层。在飞机发动机附近工作的构件温度较高，故正在考虑用陶瓷纤维增强的铝合金或碳—碳复合材料来制造隐身战机的一些部件。

隐身飞机上使用最多的吸波涂层是铁氧体，至今已使用了半个世纪。铁氧体是一种粉末材料，价廉易得，吸波性能良好，它主要依靠自身自由电子的重排消耗敌方雷达波的能量。另外一种新型吸波材料叫视黄基席夫碱盐聚合物，它的物理性能与石墨相似，黑色，具有强极性，而密度只有铁氧体的十分之一。现在的困难是还没有找到一种适宜的黏结剂。

在F-117隐身战机和B-2隐身战略轰炸机上，各种玻璃纤维、碳纤维复合材料、蜂窝和多层夹层结构、吸波薄板和吸波涂层的用量，接近全机结构重量的25％，而在下一代的隐身战斗机上预计达到45％～50％。由此可见隐身材料的重要性。

以洲际大型客机、超音速歼击机、隐形飞机及航天飞机为代表的航空航天技术越来越多地应用和依靠比强度（强度与密度之比）高、比模量（模量与密度比）高、耐高温的材料，包括塑料、纤维、合成橡胶和黏合剂及涂料等。在哥伦比亚航天飞机机身上的31000块耐热陶瓷片下面就覆盖着一层耐500℃高温的聚间苯二甲酰间苯二胺（HT-1）针状纤维毡的隔热层和室温能够固化的有机硅黏合剂。以质轻但强度比钢还高5倍的聚对苯二甲酰对苯二胺纤维缠绕的环氧树脂大型压力容器，作为液氮和液氧的燃料箱。发射航天飞机要借助两个大型固体燃料助推火箭，使用的也是高分子材料。用于导弹和宇宙飞船的结构材料，由外层空间重返大气层时，速度越来越大，达到每秒7000米，摩擦产生的热量使表面温度高达5000℃。耐热钢的熔点为1500～2000℃，无法承受如此高温，而采用热固性高分子不但不熔化且不导热，虽然高温使外层起火燃烧，并慢慢地一层层燃烧下去发生分解、碳化及升华，但只要保护层足够厚，保护舱内温度就不会高，结构材料强度变化亦很小，导弹或宇宙飞船就可以安全地重返地面。

目前不论是军用还是民用飞机，越来越多地采用复合材料，有的飞机中用量已达到60％～80％。如美国研制的“旅游者号”的全复合材料飞机90％以上采用碳纤维复合材料，结构重量仅为453千克，而载油量却高达3200千克，创下了不加油不着陆连续环球飞行9天，共40252千米的世界纪录。航天飞机是天地间可重复往返百余次飞行的运输工具，它兼有运载火箭、载人飞船和普通飞机所具有的功能。在上升阶段，航天飞机的作用如同火箭；在轨道运行阶段它的功能如同载人飞船；在返回大气层后它具有普通飞机的作用。航天飞机是高科技的产物，哥伦比亚号航天飞机大量使用了高级复合材料，这架航天飞机用碳纤维环氧复合材料做了主货舱门，用芳纶环氧复合材料制成了各种压力容器，用硼铝复合材料制造了主机身隔框和翼梁，用碳—碳复合材料制造了发动机的喉衬和喷管，发动机组的传力架则是用硼纤维增强钛复合材料制成的，被覆盖在整个机身上的防热瓦片是一种防热的陶瓷基复合材料。

现代战争越来越可能发生在艰苦的地区，如沙漠、丛林。这就要求我们的战士能够独立作战，能自己携带武器、通信设备和补给。因此，化学家还需要不断地开发轻质强固的材料来取代目前使用的沉重装备，开发更好的电池作为便携能源，开发轻质而又具有防化和防生物武器能力的衣服作为军服。

10.2　化学与反恐

2002年10月23日至26日，俄罗斯首都莫斯科发生人质危机——车臣恐怖分子在莫斯科轴承厂文化宫劫持了800多名人质，震惊了国际社会。经过50多个小时的对峙，俄罗斯特种部队于26日凌晨成功地解救了700多名人质。在行动中，俄罗斯特种部队使用了一种含有强力麻醉剂芬太尼的“特殊气体”，这种麻醉剂能使绑匪（当然含有人质）进入睡眠状态，但不会导致死亡。

芬太尼（Fentanyl）化学名为N-苯基N-［1-（2-苯乙基）-4-哌啶基］-丙酰胺，为白色结晶性粉末，熔点为149～151℃，溶于水。芬太尼是一种强效镇痛药，通常在妇女生产时作麻醉剂用，一般情况下不会导致死亡。芬太尼的药理作用与吗啡相似，镇痛作用是吗啡的100倍。肌肉注射0.1毫克芬太尼，止痛作用于15分钟后发生，维持1～2小时。在临床上用于手术中的辅助麻醉，与全身麻醉药及局部麻醉药合用，可减少麻醉药用量。如剂量过大，可导致呼吸系统衰竭。
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芬太尼

像芬太尼这样的防爆武器被称为非致命化学武器。非致命化学武器与化学武器有着本质性的区别，化学武器属于大规模杀伤性武器，而非致命化学武器不属于《化学武器公约》禁用的化学物质。非致命化学武器可以在不导致人员死亡及设备严重毁坏、对环境破坏程度较小的情况下，实现特定军事或某些非军事目的。这类武器在高技术局部战争和一些特定的反恐怖或维和行动中具有广阔的应用前景，因而已发展成为一类重要的武器装备。非致命化学武器包括反人员武器（如臭味弹、催泪弹、麻醉弹、超级黏性泡沫、致痒弹等）和反装备武器（碳纤维弹、阻燃弹、爆燃弹、腐蚀弹、超级润滑剂等）两大类（仇国苏，2005）。

（1）臭味弹：具有臭味的化学物质很多，硫化氢就成了美军臭味弹的首选装料。采用的原料通常是多硫化钠与醋酸，两者混合后，就会产生大量恶臭气体硫化氢，这样的气体把敌人熏得四处躲避，无法集中精力战斗。除此之外，如今还选择奇臭无比的乙硫醇（C2H5SH）与正丁硫醇（CH3CH2CH2CH2SH）等。据报道，只要每升空气中含千亿分之一毫升正丁硫醇，其环境便臭得难耐。

（2）催泪弹：发生动乱时，为阻止骚乱的人群，警方常会扔出催泪弹，这是目前使用非常普遍的武器。具有催泪作用的气体很多，如溴化苄、苯氯乙酮、辣椒素等。

（3）麻醉弹：一种迅速使人进入睡眠状态的炸弹，这种炸弹以软质的材料为弹体，爆炸时一般不会伤人。炸弹内装有高效催眠剂（如芬太尼），一枚炸弹足以使几十人在极短的时间内进入睡眠状态。

（4）超级黏性泡沫：泡沫是一种由发射装置发射的化学黏稠剂，可形成非常稠密、透明和强力的泡沫胶，将人员包裹起来，使被包围的人员无法听见外界的声音，也无法行走，丧失作战能力。反人员“太妃糖”枪是一种含有新型烟雾剂的喷射装置，当化学黏稠剂喷射到人体后，与外界空气充分接触，迅速凝固，形成十分黏稠的胶状物质，将人员牢牢地黏在一起，使其无法行动。20世纪90年代初，当时美国在索马里的军事行动面临进退维谷的局面，索马里狙击手混在人群中向美军开枪，于是美军向人群发射一种称为“太妃糖”枪的化学黏稠剂，使暴乱分子不能动弹。

（5）致痒剂：这是一种从野生植物的果实中提取的化学物质，被装有这种物质的子弹击中的人员不会死去，但会全身奇痒难受，以致丧失战斗力。

（6）碳纤维弹：这种武器以电厂、变电站、配电站等能源设施为目标，通过破坏其电力生产、各种输变电功能而达到破坏以电为能源的军事指挥、通信联络以及各种武器装备的目的。在以美国为首的北约对南联盟的轰炸和举世闻名的海湾战争中，美军大量使用，并称其为“石墨炸弹”，即“碳纤维弹”。使用后，大量碳纤维丝团像蜘蛛网一样密密麻麻地纷纷飘向电厂、电站，造成停电，不少电器被烧毁。此种武器是非致命武器的典型代表。

（7）阻燃弹和爆燃弹：坦克、战车乃至自行火炮等武器开行时均靠发动机，发动机是车辆的心脏，一旦发动机失能，车辆便不能开动，车辆上的武器也就无法正常发挥作用。破坏发动机的方法很多，向其发射阻燃弹药，使发动机熄火就是其中之一。阻燃弹体内装的是窒息性气体，或是能在空气中迅速膨胀成泡沫的化学物质。这种“武器”射中目标后，或是产生使发动机“窒息”的气体，或是在发动机附近生成大量泡沫，致使发动机熄火，而对人员的生命并不构成危险，只是暂时不能执行战斗使命。爆燃弹是一种能使车辆发动机“心力衰竭”、不能做功的非致命弹药。乙炔弹是典型爆燃弹，其弹体分为两部分：一部分装水，另一部分装碳化钙。弹体射向车辆后爆炸，水和碳化钙迅速作用产生大量乙炔并与空气混合，组成爆炸性混合物。这样的混合物被车辆发动机吸入气缸后，在高压点火下形成大规模爆燃，从而使发动机破坏、熄火，车辆抛锚。据报道，一枚0.5千克左右的乙炔弹就能破坏一辆坦克，但又不会伤及坦克驾驶员及其乘组人员。

（8）腐蚀弹：反坦克非致命手榴弹内装有透镜腐蚀剂、雷达腐蚀剂和人员刺激剂，人们可用常规方法将手榴弹投向目标。当对付坦克目标时，其爆炸释放物将遮盖坦克透镜，使坦克成员不能观察目标；当对付步行、乘车或隐蔽于掩体内的士兵时可使其眼睛暂时失明。胶黏剂反坦克弹可由火箭筒、导弹发射或运载至坦克周围或坦克上方爆炸，产生黏接性极强且不透光的胶黏剂云雾。这些云雾胶粒一部分进入坦克发动机，在高温条件下瞬间固化，使气缸活塞运动受阻，导致发动机“喘振”，失去机动性能；另一部分胶粒直接涂在坦克的各个光学窗口，遮断观察瞄准仪器的光路，干扰乘员的视线，使坦克丧失机动与战斗能力。

（9）超级润滑剂：超级润滑剂就是将路面的摩擦系数降到极小，使人员和车辆难以机动，飞机无法起飞，从而干扰破坏敌方的整个军事行动。超级润滑剂可通过炸弹和人工抛洒在道路上。

自从2001年美国纽约“911”严重爆炸袭击事件发生以来，爆炸成为来自恐怖分子的一个核心威胁。这件事情成为化学家调整其研究方向的一个动因，他们已开始研究和开发新型高效的检测手段，用于公共场所（如机场、火车站等）爆炸物品的检测。目前，我国和大多数国外机场安检处所用的设备中就有化学家的研究成果。图10-2就是最近研制的一种能够在20米范围内检测爆炸物品的光谱仪（Chemistry World，2007，4（12）：28），这种激光诱导分解光谱仪通过远距离测定氧和氮与碳原子的比例来确定被测物品是否为爆炸物。

[image: ]

图10-2　能够检测爆炸物的光谱仪
（引自Chemistry World，2007，4（12）：28）

10.3　公安执法领域中的化学

在公安执法方面，特别是在法医学领域，化学正在发挥其与日俱增的作用。毒品、毒物和有害物质的鉴定，指纹鉴定，DNA鉴定等，都离不开化学家钻研出的分析技术和方法。

10.3.1　化学在缉毒方面的作用

毒品是指鸦片、吗啡、海洛因、大麻、可卡因、甲基苯丙胺（冰毒）以及国务院规定管制的其他能够使人形成瘾癖的麻醉药品和精神药品。鸦片，又称阿片（Opium），包括生鸦片和精制鸦片。将未成熟的罂粟果割出一道刀口，果中浆汁渗出，并凝结成为一种棕色或黑褐色的黏稠物，这就是生鸦片。精制鸦片是经加工便于吸食的鸦片。另外还有鸦片渣、鸦片叶、鸦片酊、鸦片粉都是鸦片加工产品，均可供吸食之用。长期吸食鸦片可使人先天免疫力丧失，引起体质严重衰弱及精神颓废，寿命也会缩短；过量吸食可引起急性中毒，会因呼吸抑制而死亡。鸦片中含有多种生物碱，其中吗啡（Morphine）含量最多，占9％～17％。从鸦片中提取出来的吗啡为白色有丝光的针状结晶或结晶性粉末，在临床上用作麻醉性镇痛药，但久用可产生严重的依赖性，因此不是理想的镇痛药。对吗啡的化学结构进行改造，得到的二乙酸酯衍生物称为海洛因（Heroin），比吗啡的水溶性更大，吸收亦更快，且其脂溶性也较大，易通过血脑屏障进入中枢发挥作用，故镇痛作用强于吗啡，服用后欣快感比吗啡更强，而且更易成瘾，具高度心理及生理依赖性。长期使用后停药会发生渴求药物、不安、流泪、流汗、流鼻水、易怒、发抖、寒战、打冷颤、厌食、腹泻、身体蜷曲、抽筋等症状，一旦成瘾就极难戒治。
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海洛因


海洛因的发明与禁毒

1874年，伦敦圣·玛丽医院一位英国化学家在吗啡中加入醋酸酐而得到两种白色结晶粉末。当时在狗身上试验，立即出现了虚脱、恐惧、困乏等一些可怕的症状。事隔10余年，德国科学家宣布，此种化合物比吗啡的镇痛作用高4～8倍，对支气管炎、哮喘、肺结核等频有奇效。以后人们发现它不仅止痛效果好，且迷幻极乐感更强，同时更兼有非凡的提神作用。1898年，德国拜尔药物化学公司开始大批量生产，当时的目的是为了治疗吗啡成瘾者和用作强麻醉剂，正式定名为海洛因而用于临床。后来发现其成瘾性更强，对个人和社会所导致的危害后果，已远远地超过了它的医用价值。1912年，在荷兰海牙召开的阿片问题国际会议上，到会代表一致赞成管制鸦片、吗啡和海洛因的贩运。此后，世界各国亦明文禁止海洛因等毒品的生产与销售。





冰毒是甲基苯丙胺（Methamphetamine）的盐酸盐，又称去氧麻黄素，因其原料外观为纯白结晶体，晶莹剔透，故被吸毒、贩毒者称为“冰”。由于它的毒性剧烈，人们便称之为“冰毒”。该药小剂量时有短暂的兴奋抗疲劳作用，故其丸剂又有“大力丸”之称。它具有典型的精神兴奋作用，如兴奋大脑、使精神焕发、情绪高涨、除倦怠、驱睡眠等。一种新的苯丙胺类毒品称为“摇头丸”，是冰毒的一种衍生物——MDMA，为白色粉末，属于安非他命兴奋剂。服用摇头丸会使人亢奋不已，听到音乐后便摇头不止，时间长达6～8小时，并出现幻觉和性冲动。1964年，卫生部颁发了“管理毒药、限制性剧药暂行规定”，将苯丙胺类列入管理范围，以后又将其列入一类精神药物进行管制。
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甲基苯丙胺
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MDMA

毒品之“毒”就表现在它能使吸食它的人在不知不觉中上瘾，而上瘾后又极其难以戒断，形成对它的身体依赖和心理依赖。身体依赖可以通过药物和强制戒毒办法消除。最困难的是消除心理依赖。心理依赖表现为对毒品的强烈心理渴求，吸毒者为获得毒品，可以不惜一切代价，甚至铤而走险。毒品扭曲了人的灵魂，使上瘾者人格低下，丧失了人最起码的尊严，甚至走上贩毒、抢劫、杀人等犯罪道路。因此，吸食毒品上瘾，不仅意味着个人前途的毁灭，而且也给家庭和社会治安带来极大的隐患。

化学家从两个途径帮助公安部门缉毒：一种途径是发明新的和灵敏的分析方法来检测环境或物品中残留的毒品；另一途径是开发新的药物，用于阻断上瘾毒品的作用，从而帮助吸毒者戒毒。

10.3.2　化学在法医取证方面的作用

1．指纹鉴定法

人的指纹各不相同，而且终身不变。只要物体表面有足够的光滑度，人手接触物体，必然留下指纹。人类很早就认识到指纹“因人而异”的特性，并将它用于个人识别，如文书契约、断案等方面。我国民间又有“一斗穷，二斗富”之类的说法，可见指纹是分成不同类型的。用肉眼观察，指纹可分为1000多类。指纹的不同形状是由纹线（乳突线）组成的，纹线分叉或中断的地方叫细节点（特征点），有100个左右。细节大致又分4种：分叉、结合、起点、终点，它们都因人而异。仅仅机械地计算这一差异，就有4100种，这是一个天文数字，加上点与点之间的不同关系，若说人各不同，显然毫无疑问。指纹鉴定技术就是利用了人类指纹稳定性和独特性的生理特征，将指纹作为人类的一种“活的身份证”。

然而，大多数人并不知道就是在这样一种技术中也少不了化学的参与。例如，法医在进行指纹鉴定时，罪犯在作案现场留下来的指纹上含有盐分（人汗液中有NaCl），故用硝酸银溶液喷洒指纹，即可显示出足以辨认的指纹图像。这个原理可用如下化学方程式表达：

[image: ]

最近，化学家发明了一种纳米技术，使得指纹鉴定更快、更可靠（Sametband，et al．，2007）。鉴定时首先在指纹处喷洒一种带有长链烃基的纳米金石油醚悬浮液，纳米金即通过疏水作用黏附在指纹的残留物上。然后用硝酸银溶液喷洒指纹，银离子通过化学反应可形成由黑色金属银组成的指纹图像（见图10-3）。用这种纳米技术得到的指纹不仅质量好，而且速度快（3分钟）。
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图10-3　采用纳米技术可获得更清晰的指纹图像

此外，指纹中含有表皮细胞、汗液和从其他地方沾染的物质（如毒品、化妆品、润肤水等），经过仔细分析这些化学成分，可以鉴别某个人是否接触过毒品或炸药，而最新方法还可以从指纹来判断一个人的生活习惯。指纹中含有大量皮脂，每个人分泌的各种皮脂多少是不一样的。虽然这种差别不足以用来锁定某个人，但假如一个人分泌的某种皮脂明显多于犯罪现场指纹中的皮脂，那么法医就可以断然排除其嫌疑。

百年以来，指纹鉴定作为一门侦查技术，在打击犯罪、保护人权方面起了巨大的作用。随着现代图像处理—模式识别方法的发展和指纹传感器技术的日臻成熟，指纹鉴定方法的可靠性大大提高，因而在公安、门禁、户籍管理、金融等领域都有着良好的应用前景。

2．DNA鉴定法

自从指纹鉴定被发现以来，法医学领域一个最大的进步是DNA鉴定技术的发明。利用该技术，对凶杀、强奸、碎尸、交通肇事逃逸等重大刑事案件现场的毛发、指甲、血迹、唾液、精斑和其他人体组织等生物检材进行DNA分型或线粒体DNA测序，并通过与嫌疑人的DNA分型结果或线粒体DNA序列进行比对，能够直接认定或否定犯罪嫌疑人。

法医在进行DNA鉴定实验时，通常利用PCR基因扩增技术（详见第5.2.1节）将样品的DNA在特种酶催化剂的作用下复制成千上万次，从而使从犯罪现场获取的微量样品能够放大和鉴定；然后，用限制性内切酶将DNA在特定的位置上切割成多个片段；最后，利用凝胶电泳技术将这些片段分离开，并展示在一种尼龙薄膜上，经过显色处理，即获得一套与商品上的条形码类似的DNA图谱。由于每个人都有自己特征的DNA图谱，几乎没有两个人的DNA图谱完全相同（相同的可能只有十亿分之一），就像指纹鉴定法一样，可通过比对DNA图谱进行法医鉴定。在这个过程中，法医所用到的PCR扩增技术是1993年诺贝尔化学奖的获奖成果，而凝胶电泳技术的基础是1948年诺贝尔化学奖的获奖成果。

目前，DNA鉴定技术不仅已被广泛用于命案、性侵犯案、交通肇事逃逸案等刑事案件的侦破中，而且还用于亲子鉴定、大型灾难遇难者身份鉴定等方面。
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附表1　历届诺贝尔化学奖获奖简况
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