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序

当今科学发展的新趋向有两个明显特征z其一，学科之间的

相互渗透是学科不断前进的必然途径，也是新的边缘学科不断形

成的动力F其二，任何学科的深化必然反映在分子水平的探讨和

研究上。生物无机化学近年来的出现无疑是符合这种发展趋向的。

这是一门把无机化学与生命科学广泛结合的边缘科学。

已经知道生命活动过程中所需要的无机离子基本上都是同生

物体内的活性物质以络合物的形式存在于细胞和组织中，对能量

代谢，物质转化，形态建成以及信息的接收、传递和反应等过

程起着重要的作用。它从一个侧面帮助人们了解生命过程的奥

秘，使人们认识无机营养在生命活动中的真正涵义和价值，不

仅加深了对基础理论的认识，也加深了在生产实践中应用的认

识。

召P 嬉昭 同 志预见 到 了 这门 新兴学科的重要性和发展前景， 结

合他多年的教学和科研实践，收集了犬量国内外有关文献资料，

撰写出《生物无机化学》一书，这是国内这个领域中的第一本书，

不仅材料丰富，内容新颖，从本书目录中可以看到涉及许多引人

感兴趣的问题F本书在编写方面也有一定特色，章节安排的程序

是合乎逻辑性的，内容fA总述到各论，从基本原理到具体实例，

并根据结构与功能统一的观点来表达内容，是符合科学规律的。本

书文字能深入浅出地阐明许多复杂的与生命现象相联系的化学过

程，因此是罢手为广犬读者所接受和理解的。

值此《生物无机化学》出版之际，我深切希望这本作为入门
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的教材和参考书将对普及和推动这一学科的发展作出它应有的贡

献.
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第一章绪 论

生物无机化学，顾名思义涉及生物和无机化学两个方面。虽

然是一门新的边缘学科，但早在 18 00年人们就已知道血液中含

有铁，至今已将近 200年了。然而铁在血液中究竟起什么作用?

又是怎样起作用?它的化学反应、结构和功能等问题， $IJ 现 在

虽已知道不少，但还有很多不清楚。因此，还需要有专门的研

...,.
刀4 。

再进一步说，要了解铁在生物体内氧化过程，怎样吸收、运

输、贮存、排出F生物体缺铁和过量铁引起代谢紊乱后该怎么办?

要知道铁和氧在血红素中如何像"变色龙"那样又组合，又释放;

我们能不能设计这个"变色龙"，使铁血红素(铁叶琳化合物)研

究得更为清楚，并能从其环境中预期合理地接收和释放氧分子，

加以补充或移去。像我们对天然橡胶性能的了解，进而人工合成

橡胶，并创造其他性能更优越的高分子。生物无机化学正是根

据络合、催化、协调等原理来设计模拟。现在不是已有"人造

载氧体"和人造血液合成了吗。只是还没有达到制成真正的血

液。

从这个例子可以看出研究生物无机化学是很重要，也是很必

要的。而且它的研究对象是很复杂的，包括不同金属和不同生物

配位体组成，大多数都是复杂的三元络合物。除了精细了解体内

反应情况，还因为其复杂，要借助体外模拟，要动员现代技术和

学习各种实验手段来进行研究。

• 1 •



§ 1.1 生物无机化学是一 ，' - J边缘学科

化学在十九世纪分为无机化学、有机化学和生物化学，当时

这样分类是必需品。各领域都有很多工作要研究，这样持续了近

百年，各有其特点。如有机化学是碳的化学，生物化学是研究活

体的化学，无机化学则包括很多元素，当时相互研究都有困难，

各不联系缺乏交流。

随后物理化学的出现，产生了强大的冲击，成为有效的学科，

沟通和推动了交流。虽然各个领域中研究兴趣和着眼点有所不同，

但科学的相互联系和发展，促进了相互间的密切联系。例如，有

机化学的研究和金属整合物的研究， 1925年环戊二烯铁 (二茂铁)

的合成，作为催化剂使聚乙烯，聚丙烯大量获得，把有机和无机

的界限更进一步消失了。生物化学与无机化学等学科对金属蛋白

质的X射线结晶分析，使生物化学与无机化学结合起来。

近十年来化学各科分支的进展，包括物理化学、有机化学、

无机化学和分析化学等都对生物化学发生很大兴趣，并在各个领

域取得迅速的发展，为未来化学开拓了新的前景。生物无机化学

也就是这样发展中的一个分支。

在生物化学中包括着很大一部分精细的有机分子结构(也有

许多简单的)和有机反应及合成，使其在此领域内灿烂夺目。但

是，如果没有金属元素及其他一些不包括在有机化学中的元素的

参与P那么，生命一-至少是现在形式一一将不可能存在。金属

离子在众多而广泛的不同生物过程中，对生命的作用扮演着重要

的角色。如血液中的铁，叶绿素中的镜等等。无机化学家对金属

和某些元素参与生物化学过程起着重要作用的研究和增加这方面

知识，对了解生命的实质是极为重要和有效益的。

例如六十年代开始，化学家对存在于动物和微生物中的维生

• 2 •
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素 B12，进行研究，分离出来后知道是一种氧钻股素，其中心原

于是钻，就用简单的钻络合物来模拟维生素B山使钻原子直接

连接烧基 (R)，通过吟琳环的修饰，将 Co (11) 还原成 Co (1),

再与三磷酸腺苦 (ATP) 形成维生素 B12 辅酶。 使人们对模拟生

物化学制造有机金属和金属激活酶，引起很大的兴趣。

上述维生素B12 只是-个例子， 近年来科学技术发展趋向对

生命体系的研究愈来愈多。曾经有人说E十九世纪是物理学时代，

二十世纪是化学世纪，二十一世纪是生物学时代。现在人们已有

能力创造航天飞机飞向宇宙，却还难创造一颗新的种子符合人们

需要和希望的种子，所以生物学应受到特别重视，也是理所当然，

并已向分子生物学、量子生物学方向发展。

生物无机化学也可以说是在这样的背景中发展形成起来的一

门边缘学科。它也是研究物质基本粒子、生命起源等纵深问题碰

到一定困难后的横向发展学科，有人称为"回头科学气使目前数

学、物理和化学都围绕着生物体的研究来深入发掘和进展。

§ 1.2 生物无机化学的形成

生物无机化学这一领域的研究，可上溯至 1800年在血液中含

铁化合物的发现就已开始。到本世纪四、五十年代由于金属有机

化学的研究，使一些金属离子在生命现象中的作用更引起了重视。

至 1971年英国 Will iams著作《生命金属》一书出版，可谓是这

个学科新的起点。

随后 19 72年加拿大和美国化学家联合主办了"生物无机化

学讨论会"，同年美国《生物无机化学》杂志创刊。后又由美国化

学家 Schrauzer发起创立"生物无机化学国际协会"进行了多

次学术讨论会。 1979年美国又出版了《生物痕量元素研究》刊

物，这些都促进了这一学科的迅速发展。 1983年在意大利佛罗伦

• 3 •



萨召开了第一届国际生物无机化学学术报告会，有三十多个国家

参加，这标志着生物无机化学新的进展。

通过生命科学发现金属离子对生命过程有着惊人的作用和复

杂性。从生化、生理和细胞三方面的例子可证实这一观点。例如

K、Mg、Mn， Fe、Co、Cu， Mo 和Zn 等金属离子为各种酶反

应的重要催化剂。例如，基团转移，氧化还原或水解过程都依颇

不同金属离子，在这些过程的某些方面它们需要的金属离子十分

专属，只有一定金属离子特殊氧化态才能满足催化或结构所需。

而其他过程可能很少专属，可能由另一个金属离子取代，但活性

可能减少。

金属离子不仅仅包含在一些过程中，而且在某些情况下，其

他蛋白质系统包括着金属离子的储存和浓度的控制，然后运输至

合适部位用来配合进入必要的酶系统。另一方面像 K、Ca， Mg、

Na 离子还在维持结构和控制l开关机理中起重要作用。

在这些发展中，我们可以看到无机化学原先兴趣在于:络合

物受配位效应的稳定作用概念，软-硬酸碱理论，金属络合物(配

位化合物〉的催化作用及络合物作用中热力学和动力学效应以及

本质等等的探讨，和生物化学家对生命本质和生化反应实质的探

讨联系起来，结果大家都来寻找如何解释金属蛋白和金属酶在生

物体系中行为的规律。从而进一步提出模拟酶的工作和酶活化中

心的结构的研究。例如，近年来在化学固氮和生物固氮这两方面

都有迅速的进展。生物无机化学的发展将给人类带来一个新的远

景。

§ 1. 3 生物无机化学的主要任务和研究内容

生物无机化学是研究生命体系和生命现象中一些化学元素尤

其是金属在生命体的基本结构单元中的成分、分布、化学反应、
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能量转换、保持代谢和运动等规律的科学.

由于组成生命体的基本物质多为金属离子和各种配位体形成

的金属有机络合物，这些络合物直接参与生命体的新陈代谢、生

长发育、繁殖等功能。因此，也可以认为生物无机化学是在分子

能级甚至量子能级上研究和探讨生命现象、生命起掘和进化，并

通过研究各种生命元素之间相互作用、制约，以维持平衡，保持

生命体的正常代谢，防止衰老，延长生存能力的科学。它在查明

生命和环境体系的内在联系，相互作用的反应机制和运动规律中

能发挥独特的作用。

就生物无机化学的对象来说，可橄括为研究生物化学过程(无

机代谢〉中气体分子互换，包括氧、二氧化碳、水和氮等小分子F

和金属元素的代谢，包括主族和过渡金属等重要元素。

但生物无机化学研究对象与生物学和有机生化还是不同，有

所区别的。例如，研究生物体中氧的运输过程，它们所从事研究

的单元就不一样。生物学研究的单元是红血球细胞，有机生化研

究的单元是血红蛋白分子，而生物无机化学研究的单元是血红素

铁(铁吟琳配位化合物)。

在生物无机化学这个新的领域中，大致涉及下列几方面z

第一，研究金属蛋白、金属酶、金属吟琳的结构、性质和反

应机理与功能。

这类研究系借助简单配位体、模拟金属络合物并与天然系统

中的相应物质进行对比。例如E关于含金属铁 (Fe)蛋白的结构

与功能，线粒体呼吸作用中铁-硫蛋白与能量传递p蛋白和金属离

子中电子转移的作用F一些金属蛋白(包括氨基酸、性和核酸的

金属络合物)的三维空间结构等。

第二J设计金属离子催化反应模型。

设计金属离子催化反应的模型比创造模拟络合物更困难些:

寻找具有催化能力的金属离子对合成新的化合物有着重要作用。
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目前已知具有活化能力的两价挥、锤、铁、钻、镰、铜、锡、隶、

镜、铅和三价铭、锢等，这些金属离子与酶作用，可形成金属酶

络合物。

这类研究先是采用模拟的手段，来解释一些天然过程中复杂

的化学机理，以及建立像生物光合作用的非酶模型。以后动力学

的研究，知道金属酶的催化模型与同分异构体的催化作用之间的

关系十分密切。它不仅可以有利于创造更为完善的新的生物催化

体系，而且可寻找新的合成途径，具有重要作用。

第三，查明生命元素、尤其是金属离子对生命体系和正常生

命活动的作用。

生命元素可分为主体元素和微量元素，后者又可分为z必需

的、有益的、污染的、毒性的四类。微量元素对人类营养比维生

素更重要，许多维生素还可在生物体内生成，而微量元素则必须

从环境中摄取。

已知酶系统、激素的合成和核酸等都有微量元素参与。在生

命活动过程中，蛋白质和碳水化合物的合成和分解作用中，与周

围环境发生物质交换和传递以及同化或异化过程中，生命元素都

起着重要作用。

近年来进一步深入到金属离子在生命活动过程中的机理和结

构的研究。如拮抗、协同作用和金属有机络合物的相互作用。

第四，关于生命元素在生命体系中存在方式和状态。

这是一个复杂的问题，目前查明的形式可分为: (I )最简单

的离子w离子对形式(如Na+，或K+等) • ( 2)呈化合物形式，

如乳酸钙; ( 3〉呈水榕性化合物或溶剂化物。( 4)呈络合物形

式E包括具运载功能的络合物F具贮存功能的络合物F惰性分子

活化剂和生物催化剂等。

第五，寻找新的药物，研究药理，模拟生物络合物。

就目前所知，许多疾病是与金属离子有关的。金属和宫的络
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合物在生理上和药理中占有极为重要的地位。·近年来二系列重要

发现，更揭示了复杂的无机化合物金属络合物和整合物，作

为治疗药物具有卓越的能力。

提出抗肿癌的金属络合物如顺式二氯二氨合铀 (cis - dich

lorodiamine platinum) 简称顺铀。抗病毒的金属络 合物， 如某

些鸽酸复盐 CNa巩T2 1SbgOS 6 J 1 S -， 1 ，10-菲咯琳整合物。抗炎症的

金属络合物，如3， 5-二异丁基水杨酸铜. ( 1〉，以及金属奶粉和

金属解毒剂等，正在不断发展。

§ 1.4 生物无机化学的发展前景

生物无机化学和其他化学一样，已开始转向微观结构和动态

方向。现在已经提出一些理论和建立一些方法。今后的发展一方

面是加强理论的研究，另一方面是联系实际解决一些生命过程中

关键问题。

在基本理论方面，结合生物科学的特点来研究生物活性络合

物在生物体内的动向和功能。(1)研究活性络合物的结构-性质…

效能关系，酶的反应机理和三级结构。( 2)测定活性络合物及类

似物有关热力学和动力学的参数，并由此推测反应机理和反应最

适条件。( 3 )能否用酶做为有机合成中的实用催化剂，发展化学­

生物技术来显著地改进核酸顺序。

在实际应用上，如何使生命金属与生物配体"装配"得当而

具有活性，并且这种"装配"应在什么样有组织的反应介质中进

行、这是→个实质性问题，涉及到脂质膜化学的表面化学反应。

应该注意到金属离子及其各种络合物在体内必定要接触细胞，它

们之间相互作用与生命过程关系密切。

-、在农业和能源方面的应用

功植物营养中应如何使生命金属离子与生物配体相匹配的合
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理成分，这是一小复杂而需解决的问题，应该应用生物无机化学

原理。

每一种元素都呈现一系列的生物效应，这些效应依赖于"最

佳健康浓度"。控制它就能很好地为我们服务。例如，微量元素作

为肥料施入土壤，在土壤和植物之间就有所竞争。因为土壤本身

含有一些较强的络合剂，如腐植酸，它是一种含有许多提基和援

基的多元阴离子物质。植物要吸收必需的金属微量元素，一定要

存在有能与这种结合剂相竞争的整合剂，并取得优先整合。某些

植物的根毛能分泌整合剂，可榕解像 Fe z03 和 CaC03 这类化合

物，而使 Fe 和 Ca 便于吸收。

利用生态学和生物无机化学结合农业和能源研究，正是引人

注目的方向和课题。例如，利用生物能源(生物量)是一种廉价

可再生的循环能源。现在，许多国家利用秸轩、禽粪、废物来生

产沼气作为农村能源。在沼气生产过程中，采用甲烧产生菌的培

养液中添加微量元素 (Cu， Fe , Mil , Mg、Ni、 Co 等) 来提高

产菌、产沼气的功效。还发现甲皖菌能把隶、铅等剧毒重金属转

为甲基隶、甲基锚，为环境保护开辟了新途径。

二、金属络合物在环境保护方面的应用

由于人类活动的结果，进入环境的各种物质种类、数量、形

态、途径都在增加。各种元素和分子与生命体的相互作用，引起

人们极大的注意。如何定向地防止有害物质对环境的污染，以及

创造必要的生物自净化的方法，就需要应用生物无机化学来查明

污染金属离子作用的特点，阐明金属离子使人体中毒的机制，从

而利用整合作用进行解毒，减少污染，防止疾病增进健康。

利用氨基酸金属络合物的无毒新农药，包括杀菌剂、杀虫剂

和植物生长激素己开始出现。有利于环境保护。

三、金属络合物在医药和营弊化学中的应用

运用生物无机化学原理于医学临床，设法按需要和预定性能
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