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绪 论

医用化学主要内容包括无机化学及有机化学两个部分;另外,偶然

也会涉及一些分析化学内容。

医用化学中的主体内容、化学原理及规律与一般无机化学、有机化

学无异,只是在一般规律的表述基础之上,其内容表述具有高度贴近临

床医学、医药制备、医学检验、药物性质及检验等专业的应用性特征。

从这个意义上说,医用化学是一门注重应用性的化学,如胶体、高分子

化合物及凝胶对人体体液中溶度积较小的钙镁离子的保护,使其在较

高的生理浓度下,依然稳定在体液中而不发生沉积。如渗透压知识与

尿液形成的原理之间的关联,渗透压对人体的影响,如胶体渗透压与晶

体渗透压对人体所承担的生理功能,渗透压与人体输液特别是小儿补

液时张力计算等临床安全问题,大量出汗之后的饮水安全问题例如如

何防止“水中毒”问题。如蛋白质的盐析可以应用在临床生物制药上,

譬如调节盐的类别及浓度将不同种类的蛋白质逐一分离即分段盐析,

从而达到纯化蛋白的目的,制成临床治疗所需要的特种蛋白质。利用

在不同的理化条件下,蛋白质可以发生变性的化学原理,在临床医学

上,可以据此避开蛋白变性给人体带来的危害。如在高强X射线条件

下,人体细胞会因X射线的照射发生其组成蛋白变性的不可逆损害,

从而伤害人体,所以,临床影像科室在涉及X射线的操作时,必须使用

铅制背心或其他防护服装给予劳动保护。紫外线会使蛋白质发生变
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性,所以,过度照射紫外线,会引起皮肤灼伤,但是,也可以利用这一特

性使用一定强度的紫外线照射手术室、注射室,使室内的各种病菌及病

毒的蛋白因变性而死亡达到室内消毒的目的;或者利用阳光中的紫外

线成分曝晒衣物、被褥,对衣物、被褥进行消毒。

丙酮与亚硝酰铁氰化钠的氢氧化钠溶液作用会生出血红色物质;

葡萄糖在适当的条件下会使二价铜离子还原为一价铜,其外部表现为

从可溶性变为沉淀,颜色从天蓝色变为橘黄色,在临床医学检验领域的

酮体检验、尿糖检验都应用到了以上化学原理:由于代谢异常,糖尿病

病人体液中酮体超标,其中丙酮与亚硝酰铁氰化钠的氢氧化钠溶液作

用会生出血红色物质。所以,利用这个化学原理对与亚硝酰铁氰化钠

的氢氧化钠溶液作用会生出血红色物质进行筛查;同样由于代谢原因,

糖尿病病人尿液中含有超标的葡萄糖,利用葡萄糖在适当的条件下会

使二价铜离子还原为一价铜,其外部表现为从可溶性变为沉淀,颜色从

天蓝色变为砖红色的化学原理及现象,人们研制了含有二价铜离子的

班氏试剂,对糖尿病人尿液进行检查,以确定该病人是否患有糖尿病。

如溶液酸碱度的知识与正常人体血液pH值7.34-7.45的关联性以

及以此为基础,认识临床上“酸中毒”及“碱中毒”现象。

除此之外。医用化学还应具备以下功能:一是为进一步深入、系统

学习其他化学专业课及相关课程如《分析化学》《药物分析》等提供一定

的基础理论及学习方法。二是为医学基础课《生物化学》《生理学》等课

程学习提供一定的认知基础及学习方法。三是通过医用化学的学习,

培养学生良好、严谨的学习态度及尊重科学的专业精神。

作为一名对教学负责,从事医用化学课程的教学者,应认识到现代

学生可以从网络及其他非纸质媒体等多种渠道获得化学知识,如果教

学者仅仅满足于教科书上有什么就教什么,教学者掌握的化学知识的

深度与广度仅仅与教科书内容深度与广度一致,是无法满足学生在课

堂上获得更新、更广泛的知识的学习要求的,是无法真正胜任现代医用
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化学教学的。考虑到“一桶水”与“一碗水”的关系问题,考虑到能居高

临下、驾轻就熟地指导学生建立完整性的知识系统,储备必需的、足量

的、有用的化学基本理论则是十分必要的和重要的。

在医用化学教学过程中,所涉及的背景知识有两个来源:一是远期

来源,即教学者作学生时所获得的、已经储备的系统的化学知识;另外

一个是近期来源,是教学者在备课环节针对当堂或某个教学单元所涉

及的化学背景知识的范畴,去从多个渠道再次获取、回顾、确认、强化的

相关化学知识。

在教学活动的备课环节,教师首先熟悉教材,要对教材进行深入细

致的解读,对照教学大纲,将教材内容划分为基本内容、重点内容、难点

内容,再根据学生的基础知识状况、教师的自身专业功底、教学特点情

况制订教学策略,为下一步的课堂教学环节做好充分准备。通过对教

材的深入解读,也可以检验教师对教材中的基本理论、基本概念、基本

计算是否了解、熟悉、掌握;通过教材解读,教师还应该按照对教材的正

确的理解,将教材的书本语言或文字语言转换为口头语言;这不仅仅是

表达的需要,也是防止照本宣科的有效途径之一。
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第一章 物质结构和元素周期律

物质结构决定了物质的化学性质,因此,当掌握了物质结构以后,

就可以预测物质的化学性质,同样,通过物质化学性质的表现,反过来

可以推测物质的结构。掌握了物质结构与性质之间的关系,有助于理

性的、居高临下地认识化学世界,从而更好地进行利用。

第一节 原子的构成和同位素

一、基本内容

1.原子的构成

构成原子的基本微粒为核外电子及原子核;原子核可以进一步细

分为质子和中子。电子在一般情况下不再细分。在原子中,电子占有

的空间体积很大:原子的体积几乎都被电子所占有。电子质量很小:小

到在一般的化学计算中其质量可以忽略不计。原子核在原子中占有的

空间体积很小,而质量很大:原子的质量几乎集中在原子核里。每个电

子带一个单位的负电荷,每个质子带一个单位的正电荷,中子不带电。

根据原子序数的概念有如下表达式:

核电荷数(Z)=核外电子数=原子序数=核内质子数
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  2.质量数

原子核内的质子和中子的相对质量取近似整数所得到的和,称为

质量数,表达式为:质量数(A)=质子数(Z)+中子数(N)

某原子X的质量数为A,质子数为Z,中子数为N,则原子构成可

用A
ZX表示。

3.同位素

同种元素的不同原子其质子数相同,中子数不同,这些原子间互称

同位素。

4.原子结构的化学史

对于原子的构成,人类的认识经历了由低级到高级,由思辨到科学

研究的历程,根据时间顺序及原子模型的主要观点,原子模型的演化进

程可分为以下四个阶段。

第一阶段:人类早期先哲提出的朴素原子模型

(1)留基伯的原子学说

公元前5世纪古希腊哲学家留基伯率先提出原子论(万物由原子

构成)的。他的原子论的主要观点如下:原子是最小的、不可分割的物

质粒子。原子之间存在着虚空,无数原子从古以来就存在于虚空之中,

既不能创生,也不能毁灭。它们在无限的虚空中运动着构成万物。

(2)德谟克利特的原子学说

公元前5世纪古希腊哲学家德谟克利特在其导师留基伯的原子学

说的基础上,提出自己原子论的基本思想:宇宙空间中除了原子和虚空

之外,什么都没有。原子一直存在于宇宙之中,它们不能被从无中创

生,也不能被消灭。原子在数量上是无限的,在形式上是多样的。但在

本质上是相同的,它们没有“内部形态”,它们之间的作用通过碰撞挤压

而传递。任何变化都是它们引起的结合和分离。在原子的下落运动

中,较快和较大的撞击着较小的,产生侧向运动和旋转运动,从而形成

万物并发生着变化。一切物体的不同,都是由于构成它们的原子在数
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量、形状和排列上的不同造成的。

从以上观点可以看出,德谟克利特基本上继承了自己导师的观点,

同时,他还提出了自己的新的观点。

该时期的原子论的贡献是:提出了原子的概念。缺点是:原子是不

可分割的结论与事实不符。

从历史的角度评价:德谟克利特的原子论是古希腊唯物主义发展

的最重要成果。

第二阶段:18世纪的原子论

(1)道尔顿的原子假说

约翰·道尔顿(1766~1844)英国科学家,在19世纪初把原子假说

引入了科学主流。道尔顿的原子学说主要观点如下:化学元素由不可

分的微粒原子构成,它在一切化学变化中是不可再分的最小单位。同

种元素的原子性质和质量都相同,不同元素原子的性质和质量各不相

同,原子质量是元素基本特征之一。不同元素化合时,原子以简单整数

比结合。推导并用实验证明倍比定律。如果一种元素的质量固定时,

那么另一元素在各种化合物中的质量一定成简单整数比。

道尔顿的原子论从科学理论上揭示出了一切化学现象的本质都是

原子运动,明确了化学的研究对象,对化学真正成为一门学科具有重要

意义,此后,化学及其相关学科得到了蓬勃发展。

道尔顿的原子论已经非常接近现代原子论的诸多观点,其科学价

值十分突出

(2)汤姆生原子结构模型

1897年,约瑟夫·约翰·汤姆生在研究阴极射线的时候,发现了

原子中电子的存在。这打破了从古希腊人那里流传下来的“原子不可

分割”的理念,明确地向人们展示:原子是可以继续分割的,它有着自己

的内部结构。汤姆生原子结构模型如下:正电荷像流体一样均匀分布

在原子中,电子就像葡萄干一样散布在正电荷中,它们的负电荷与那些
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正电荷相互抵消;在受到激发时,电子会离开原子,产生阴极射线。

汤姆生原子结构模型的贡献是:原子有了内部的微观结构,不再是

“实心”的无结构较为粗糙的认识。其缺点是:该原子模型无核,与真正

的原子内部微观结构事实不符。

(3)卢瑟福原子结构模型

1910年,卢瑟福和学生们在实验室里进行了一次实验。他们用α
粒子(带正电的氦核)来轰击一张极薄的金箔,想通过散射来确认那个

“葡萄干布丁”的大小和性质。实验现象是:有少数α粒子的散射角度

是如此之大,甚至超过90度。

这个实验结果表明:α粒子被反弹回来,必定是因为它们和金箔原

子中某种极为坚硬密实的核心发生了碰撞。这个核心应该是带正电,

而且集中了原子的大部分质量。但是,从α粒子只有很少一部分出现

大角度散射这一情况来看,那核心占据的地方是很小的,不到原子半径

的万分之一。

1911年卢瑟福发表了他的这个新的原子模型。在他描述的原子

“图象”中,有一个占据了绝大部分质量的“原子核”在原子的中心。而

在这原子核的四周,带负电的电子则沿着特定的轨道绕着它运行。这

很像一个行星系统(比如太阳系),所以这个模型被后人称为“行星系

统”模型。卢瑟福的原子模型大部分体积是空的,电子按照一定轨道围

绕着一个带正电荷的、体积很小的原子核运转。

卢瑟福原子模型的主要内容:

原子的大部分体积是空的。在原子的中心有一个体积很小的原子

核。原子的全部正电荷在原子核内,且几乎全部质量集中在原子核内

部。带负电的电子在核空间进行绕核运动。

卢瑟福在其原子模型中,首次提出了原子有核的观点,这是卢瑟福

的有核原子模型对人类认识原子的微观结构真实性的巨大而卓越的

贡献。
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第三阶段:现代量子力学观念下的原子结构模型

(1)玻尔的量子化单电子原子模型

麦克斯韦创立的电磁场理论指出,带负电的电子绕着带正电的原

子核运转,这个体系是不稳定的。两者之间会放射出强烈的电磁辐射,

从而导致电子一点点地失去自己的能量。由于电子能量的逐渐减小,

其运行半径随之逐渐缩小。直到最终被原子核上“俘获”为止,且该过

程瞬间即告完成。

但是,卢瑟福有核模型是经过α粒子散射实验所证实的。如果,电

磁场理论不能给予合理解释卢瑟福的有核模型或者其解释与存在事实

相反,作为卢瑟福的门徒玻尔对此判断是:电磁理论可能不适用于有核

模型的微观结构,而不是卢瑟福有核模型理论缺少可靠的科学依据。

玻尔在其后的研究中一是借助了德国物理学家、量子力学的创始

人马克斯·普朗克普朗克的经典量子公式:

E=hν
该公式中,E表示能量,h为普朗克常数,ν为辐射或吸收谱线的频

率,其中,普朗克常数决定了微观粒子体系在释放或吸收能量时,只能

是某一特定整数值的整倍数,绝无小数出现。二是参考了瑞士数学教

师巴尔末提出的用于表示氢原子谱线波长的经验公式:

λ=B
n2

n2-4
巴尔末公式里的变量n,其取值范围必须是大于2的任何正整数,

即n可以等于3,可以等于4,但不能等于3.5或其他非正整数,显然,n
具有量子化的最显著、最基本的特征。由此判断:原子只能放射出波长

符合某种量子规律的辐射,而麦克斯韦的电磁理论中是没有上述概念

的。这足以说明,经典电磁理论确实不适用于描述、解释微观世界所特

有的量子化属性。根据普朗克引出的经典量子公式:E=hν,频率(波

长)是能量的量度,原子只释放特定波长的辐射,说明在原子内部,它只
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能以特定的量吸收或发射能量。

原子内部只能释放特定量的能量,说明电子只能在特定的“势能位

置”之间转换。也就是说,电子只能按照某些“确定的”轨道运行,这些轨

道,必须符合一定的势能条件,从而使电子在这些轨道间跃迁时,只能释

放出符合巴尔末公式的能量来。而在巴尔末公式里又恰恰找不到符合

电子“坠落”到原子核上时释放的能量所对应的谱线,即氢原子的光谱线

在事实上(因为巴尔末公式是经验公式,是在实验基础上获得的。)没有

支持站在经典电磁理论立场上的观点;而反过来说,或至少说,氢原子的

光谱线在事实上没有与卢瑟福的有核模型对立。玻尔由此推断:

光谱的谱线是由电子在不同势能的位置之间移动而放射出来的。

在这里,不同势能的位置之间所对应的能量必须是整数,即必须符

合量子化条件。

在卢瑟福模型里,电子像行星一样绕着原子核打转。当电子离核

最近的时候,它的能量最低,可以看成是在“平地”上的状态。但是,一

旦电子获得了特定的能量,它就获得了动力,向上“攀登”一个或几个台

阶,到达一个新的轨道。当然,如果没有了能量的补充,它又将从那个

高处的轨道上“掉落”下来,一直回到“平地”状态为止,且不能再继续

“掉落”,同时把当初获得的能量再以辐射的形式释放出来。

在这一过程中,电子只能释放或吸收特定的能量(由光谱的巴尔末

公式给出),而不是任意的、连续不断的。

氢原子的光谱线代表了电子从一个特定的台阶跳跃到另外一个台

阶所释放的能量。因为观测到的光谱线是量子化的,所以电子的“台

阶”(或者轨道)必定也是量子化的。假设连续而取任意值,相当于出现

既不在上一个台阶,也不在下一个台阶,悬浮在两级台阶之间的情形:

在事实上,这恰恰是电子在层级之间跃迁的禁区,它不可能出现在那

里。玻尔所有的这些思想,转化成理论推导和数学表达,并以三篇论文

的形式最终发表。这三篇论文题名分别为《论原子和分子的构造》《单
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原子核体系》和《多原子核体系》,于1913年3月到9月陆续发表在《哲

学杂志》上。这就是量子物理历史上划时代的文献。

由于玻尔的上述研究基于巴尔末公式及普朗克的能量量子化公

式,而巴尔末公式是对氢原子特征谱线的经验公式,故对玻尔的原子结

构理论称为量子化单电子原子模型。

第四阶段:当代多电子原子结构理论

当代原子结构理论的主要内容是以量子力学和量子电动力学为理

论基础,以现代原子光谱实验技术和光谱实验数据为依托,以现代数值

计算方法为手段,结合原子结构本身特点,建立一套有关原子结构计算

的系统方法,其中薛定谔方程最为著名。

(1)薛定谔方程

法国物理学家德布罗意指出,微观粒子也像光一样具有波粒二象

性,该假说被美国物理学家戴维逊和革末利用“电子的晶体粉末散射实

验”证实,薛定谔通过类比光谱公式成功地发现了可以描述微观粒子运

动状态的方法———薛定谔方程。

利用薛定谔方程的解即可获得所谓波函数的性质,现在化学领域

里使用如下的概念即来自于薛定谔方程的解:主量子数、角量子数、磁

量子数。

原子核外电子的运动状态,必须由4个量子数同时决定,因此,薛

定谔方程的解中并不包括第4个量子数即自旋磁量子数。

因此,虽然自旋磁量子数不是薛定谔方程的解,但是作为实验事实

仍被接受下来。

薛定谔方程的解释义:

①主量子数

主量子数n 四个量子数中,n被称为主量子数。它是和电子能量

有关的量子数。原子具有分立能级,能量只能取一系列值,每一个波函

数都对应相应的能量。氢原子以及类氢原子的分立值为:
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En=-1/n*2×2.18×10*(-18)J,n越大能量越高电子层离核

越远。主量子数决定了电子出现的最大几率的区域离核远近,决定了

电子的能量。N=1,2,3,……;常用K、L、M、N……表示。

主量子数n简释 原子核外的多个电子是分层排布的,即离核有

远近之分。

决定离核远近的是电子自身的能量高低,能量越高电子层离核越

远,反之,离核越近。根据微观粒子的量子化特性,n只取正整数,实际

取值范围是1~7。

②角量子数

角量子数L 角量子数L和能量有关的量子数。电子在原子中具

有确定的角动量L,它的取值不是任意的,只能取一系列分立值,称为

角动量量子化。L=√l(l+1)·(h/2π),l=0,1,2,……(n-1)。l越

大,角动量越大,能量越高,电子云的形状也不同。l=0,1,2,……常用

s,p,d,f,g表示,简单的说就是所谓的电子亚层。角量子数决定了轨

道形状,所以也称未轨道形状量子数。s轨道为球型,p轨道为哑铃型,

d轨道为花瓣,f轨道更为复杂。

角量子数L的简释 电子的角量子数与亚层相关 电子亚层的概

念光谱分析说明原子核外的能级在主能级的范围内,不同形状的电子云

表现出细微的能量梯度,这说明,在主能层之内,还存在着能量梯度较小

的亚层。

电子亚层分类 电子亚层目前确定有s亚层、p亚层、d亚层、f亚

层、g亚层。电子亚层能量梯度产生的原因由于s轨道、p轨道、d轨

道、f轨道的形状各异,分别为球形、哑铃形、花瓣形,类似更为细长、复

杂的花瓣形。亚层轨道的形状不同,使得它们在原子核外空间的伸展

程度出现细微的差异,由于电子离核远近是由电子自身携带的能量高

低不同造成的,所以这种伸展程度出现细微的差异,必然是各亚层电子

携带的能量高低差异造成的,或者说,各亚层电子轨道在原子核外空间
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