
年代末发展最快的分析化学研究世纪
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是自

年就有人在大口径毛细管（内径

毛细管电泳（

领域之一。早在

年出电渗流可作为泵的设想，但直到

年第一届国际毛细管电泳会议的召开，标志行分离，阐述了有关理论，才创立了现代

符合了以生物工程为代表的生命科学各了一门新的分支学科的产生。短短几年内，由于

领域中对生物大分子（肽、蛋白、 等）的高度分离分析的要求，从而得以迅速发展，正逐步

成为各生命科学实验室及其他实验室中一种常用的分析手段。本文拟就毛细管电泳的原理、

应用及展望，作一简要的介绍。

基本原理和特点

，包括一个高压电源、

统指以高压电场为驱动力，以毛细管为分离通道，依据样品中各组分之间淌度和分配

行为上的差异而实现分离的一类液相分离技术。其仪器装置简图见图

一根毛细管、一个检测器和两个缓冲液贮瓶。在

电解质溶液中，带电粒子在电场作用下，以不同的

速度向其所带电荷相反方向迁移的现象叫电泳。

情况下，其硅胶所用的石英毛细管，在

图

表面带负电，和溶液接触时形成了一双电层。在

高电压作用下，双电层中的水合阳离子层引起溶

液在毛细管内整体向负极方向流动，形成电渗流。

带电粒子在毛细管内电解质溶液中的迁移速度等

于电泳和电渗流二者的矢量和。阳离子先流出，中性粒子速度相当于电渗流速度。因电渗流

速度一般大于电泳速度，故阴离子将在中性粒子之后流出。这就是毛细管区带电泳（

的迁移时间）的分离原理。
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为：式中 为扩散系数。分离度

为：器间毛细管长度。理论塔板数

， 为进样到检测为毛细管总长度为外加电压，为电渗淌度为电泳淌度，式中

）（



成为近年来发展最快的分离分析方法。但这一技术仍处在发展阶

年代最佳分离分析工具。世纪

于

有更高的分离能力，主要源于两个因素：一是 那样的死

体积存在；二是

区带在毛细管内原则上不会扩散。而

带本身扩张，引起柱效下降。

和平板凝胶电泳更多的将经典电泳技术和现代微柱分离有机地结合，取得了比

优点。概括起来可谓三高二少一广。高质量灵敏度：常用紫外检测器的检测限可达

，激光诱导荧光检测器则达

内完成。所高者可达几百万乃至几千万。高速度：许多分析可在

。高分辨率：每米理论塔板数为几十万，

内完成，有的可在

需样品少：只需纳升（

和糖等）外，还可用于小分子（氨基酸、药物等）

的进样量。成本低：只需少量（几毫升）的流动相和低廉的毛细管。

应用范围广：除分离生物大分子（肽、蛋白、

）。及离子（无机及有机离子等），甚至可分离各种颗粒（如硅胶颗粒等

由于以上优点使

有望成为段，随着更多的研究和应用工作的开展，

的分离模式

现有 种分离模式。毛细管区带电泳分离机理是基于各被分离物质的净电荷与质量

比（荷质比）间的差异。应用范围包括氨基酸、肽、蛋白、离子分析、对映体拆分和很多其他离子

态物质的分析。

）由胶束电动色谱（ 年于

模式。采用表面活性剂（如十二烷

在操作缓冲液内形成有一疏水内核、外部带负电的胶束相。利用溶质具有不

建立。是唯一既能分离中性溶质又能分离带电组分的

基硫酸钠，

同的疏水性，在水相和胶束相（准固定相）间分配的差异得以分离。主要用于小分子、中性化合

物，手性对映体、各种药物等。

是将凝胶移到毛细管中作支持物进行的

等

毛细管凝胶电泳（

电泳，由 年提出。不同体积的溶质分子在起“分子筛 ，作用的凝胶中电泳分

片断分离和测序及离。常用于蛋白质、寡聚核苷酸、 产物分析。现在还有一种

是用两性电解质在毛细管内建立

无胶筛分方法，同样可达分离目的。

毛细管等电聚焦（

梯度，使各种具有不同等电点的蛋白质在电场作用下迁移到等电点的位置，形成一非常窄的聚

焦区带。已成功用于测定蛋白质等电点和分离异构体或用其他方法难于分离的蛋白质。

）采用先导电解质和尾随电解质，使溶质按毛细管等速电泳（

其电泳淌度不同得以分离，是一种较老的方式。现在可作为柱前浓缩方法用于富集样品。

为二溶质的平均电泳淌度。分别为二溶质的电泳淌度，

与

以上是最简单的公式。近年来随着大批色谱工作者转向 ，提出了各种模型来解释

中区带扩展及理论塔板高度模型，热影响模型，迁移速率和分离度模型

）的与溶质的扩散系数 成反比，而高压液相色谱可看出从式（ 的

的柱效就要比 比成正比，那么对扩散系数小的生物大分子而言， 高得多。

在进样端和检测时均没有像

用电渗作为推动流体前进的驱动力，整个流型呈扁平型的塞式流，使溶质

用压力驱动，使柱中流型呈抛物线型，导致溶质区



。如 等用电迁移方式将

的检测器

中溶质区带超小体积的特性，对光学类检测器的灵敏度要求很高，可以说检测是由于

有良好的浓度灵敏度，而 提供较良好的质量灵敏度。现的关键问题。一般来说

荧光、电化学、质谱、激光类和其他。电化学有电导和安培检测有的检测器可分成紫外（

中灵敏度最高的两种检测器之一，但实现商品化困难。激光诱导器两类。安培检测器是

是另一种最灵敏的检测器，且已实现商品化。其他激光类检测器尚有激光光荧光检测器（

热光谱、激光拉曼光谱等。此外还有化学发光检测器、折射率检测器、放射性同位素检测器、激

检测器外，其他检测方法均已和光圆二色检测器等。迄今为止，除了 未作为和

联结。但已商品化的只有 联用。和

中应用最广泛的是紫外／可见检测器，可分为两类：固定波长或可变波长检测器和二极

管阵列或波长扫描检测器。第一类结构简单，灵敏度高于第二类检测器。第二类能提供时间

波长 吸光度三维图谱。可用来定性鉴别，特别适用于小分子分析如药物类的分析。有些商用

仪器的二极管阵列检测器可做到在线纯度检测，即在分离过程中可得知每个峰含几种物质。

的检测灵敏度可比紫外高 倍。虽然对某些样品需要衍生化，但同时又增加了选

序列分析必须采用择性。 可做到单分子水平检测。，特殊的

将现今分离能力最强的 和能提供组分结构信息的 ，是最令人振奋的技术。联用

离分析的微量样品的检测方法。本文只从几个特殊角度来介绍 的应用。

是一种纳技术

纳技术是指在 级别上进行研究的一门崭新的科学技术，将是

）是将毛细管电色谱（ 中众多的固定相微粒填充到

毛细管中，以样品与固定相之间的相互作用为分离机制，以电渗流为流动相驱动力的色谱过

程。虽然柱效有所下降，但增加了选择性，是一种有发展前景的模式。

，微量制备时可达

常用的两种定量进样方式为压差进样和电动进样。毛细管通常采用熔融石英毛细管，

。在分离蛋白时，为防止产生吸附，可用管壁常用内径为

的直流电压，稳定性须在改性，即用涂层的方法。高压电源须能提供高达

在良好的恒温系统下，迁移时间的重现性可优于

之内。

，此值取决于毛细管壁、缓冲液组

成、

的

值和粘度、样品的性质和仪器的质量。定量分析常用峰面积，如条件控制好的话，可获

得小于

联用在肽链序列及蛋白结构、分子量测定等方面有卓越表现 。目前国内已有了

联用。

应用与展望

的应用从生物大分子、小分子及离子均有大量报道。它提供了一种用其他方法难以分

世纪初的关键技术之

一。而 是一种在纳升体积级别上进行研究的技术，必将会对纳生物学提供新的思路和手

段。随着样品体积越来越小，尤其在生命活体中，采用

可

的电渗进样，可控制精确的进样体

积，再加上纳升级或更小的样品直接预处理和分析都可在毛细管里进行，在线检测表明

作为一种成功的纳分析技术。最成功的例子有单细胞分析

的多蜗牛的直径为几十微米的单个神经细胞吸入到毛细管内进行分析，测得内含大约
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的反转录 产物中具有苗

和高铁血红蛋白占显著地位。对酶（碳酸发现其中血红蛋白（

种蛋白的峰形和量的不同，反映了红细个红细胞进行单个测定结果发现，每个细胞所含上述

。在毛细管中采用荧光标记的抗体和快速免疫分析可进行微量样品的结合胞寿命的差异

，是又一成功的例子。微量蛋白纯化制备也是一重要方面，但 在制备能力上常数的测定

，是其不足之处。现在依靠液体冷却，采用大口径毛细管（ ，一次运行分离纯不如

化所得的蛋白足可供蛋白顺序仪测得其氨基酸序列。

应用广泛

的应用，解决了紫外检测灵敏度不够的难题。上面已讲到在检测器极大地拓展了

单个细胞水平上进行化学物质的分析，因其进样量很少，现在一般利用电化学安培检测，特别

技术检出单个染色的的高灵敏度才能解决问题。甚至已有利用极端灵敏的 分是

共存，无法确定 的峰。而用荧光试剂的选择性，在

列设计，采用

将无荧光的亮氨 萘胺，用

约为出限（

不但灵敏度高于子的报道。这方面的研究现正向着癌症的早期诊断等方向进行。 ，而

且还可利用荧光试剂与待测物质间的选择性反应，减少电泳图上出峰的数目，如

个碱基对的片断，在

病毒疫

检测时，有大量副产物峰

的峰图上只有

准确定量。至于对现在规模浩大的人类基因组计划而言，其关键就在于解决

出峰，可以

测序的速

度。而采用染色标记和强度识别技术，一次分离即可同时快速确定

根毛细管，将大大提高 测序仪即

种碱基，再结合毛细管阵

测序的速度。已有报道商品

将推出。在蛋白分析及临床检验方面，以

和灵敏度。如人血清和尿样中亮氨酸氨肽酶 在毛细管中

为基础的酶和免疫学检测具有极高的选择性

在临床上意义重大。利用

甲氧基 甲氧基 测定，其检

个 所用临床检验样品如尿液、血清等均可不加处理，直接进

萘胺）分解为具有荧光的

分子。

生成强荧光缀合物与抗体

样。又如吗啡是海洛因和可待因的主要代谢产物，并以游离的形式或葡萄糖醛酸甙缀合物形

式由尿中排出。利用吗啡与花青染料 抗原亲合反应及 ，可

分钟内定量分析吗啡。现已有大量相对廉价而稳定的激光光源可供选用，解决了在 中

分析中的热点之一。激发波长较少及价格问题，预期将成为

崭露头角

的高灵敏检测，使的高柱效和 成为生物分子分析的强有力手段。 和

和常压化学电离联结关键在于接口，目前已商品化的有电喷雾电离（ 两种接口。用

和四极质谱连接，测得了牛白蛋白二聚物的分子量信息，测定精确度为

，所需样品量约

量为 种肽，的近

采用预浓缩 技术解决临床研究中药物代谢物的测定也已取得成功

量药物代谢产物，可采用

则可用于多肽序列分析。总之

测出其分子量并得以确证了一些已知肽

。最近有报道用 测定了毒蛇唾液中分子

分离后，

。对于体液中微

中一些预浓缩技术，如堆积，场放大，等速电泳等。采用

定性鉴定的将越来越多得到应用，因为它弥补了

血管血性肽 。用）的量，同时发现鼠小脑中无 存在 荧光检测人的单个红细胞，

定鼠血透析液中抗癌药物 ，研究其代谢过程。还有用 测定了鼠脑和海马中的肠

测限可低至 的 羟色胺。还有报道用微透析管和 定量测在线联结，每隔

入单个细胞内，吸取细胞质进行分析，进样体积一般为 ，最低可达 ，检

巴胺，还用实验确证了多巴胺从细胞内泡囊里释放的机理 。还有用 内径的毛细管刺
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。用二极管阵列检测器不但确证了两个主峰为分离，其分离度达到

不足。

小分子及离子分析已成正宗

中难于分离，

的强项。

分离度为，用

种阴离子，　

分离生物大分子的效率问题出发，故主要对象是生物大分子。随开始是从解决

的出现，使着其发展，特别是

，特别是

在小分子分析中得到迅猛的发展。其中发展较快的是

已成功分离了各类药物，如抗抑郁药、抗菌素药、药物分析和手性分离。用

需衍生化，而 很容易就得巴比妥类等等。例如吗啡和可待因，在

在这方面发展非常迅速到分离。手性对映体的分离，原本是

。而用加入

。又对一种

的流动相环糊精固定相新型钙拮抗剂

的左、右旋

光体，而且高度分离并在线光谱检出了另外一对混在成品中的反应物手性对映体

分钟内分离采用间接紫外方式可进行离子分析。已有在 分钟内分离

种阳离子 的报道。无论是柱效及分析时间均优于离子色谱，而且仪器简单，可以兼作其

他分析用途。现已用于环境、水质及食品分析行业。

是一门正在发展中的分析化学前沿学科之一。其本身在理论和实际应用上还有一些

问题亟待解决，预计几年内将会成熟，使分析科学又增添一强有力的分支。
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的加合静电串列加速器质谱仪，着手研究了烟草中烟碱（尼古丁）及其衍生物与遗传物质

型年，我们用北京大学的剂量毒物的遗传毒性以及药物代谢动力学等。在

于 示踪研究了环境水平年完成的。他们用国立实验室（美国

。这方面的开创性工作是由在生物医学领域的应用研究工作，涉及的核素主要是

标记化合物进行放射自显影研究。至今已有几十篇文献资料报道了的神经毒性及用

示踪研究铝在生物医学领域的可能应用途径，并建议用才具体阐述了年，

用于生物学研究，但直到国际会议上即已提出将年的第一次早在

中示踪用样品量极少，使得将人直接作为研究对象成为可能。量效率和精确度。

技术直接计数测量，从而大大提高了低活度放射性核素的测量灵敏度以及测等却可以用

命很短或很长时，采用普通的放射性核素示踪测量技术很困难。但长寿命核素

比普通的放射性核素示踪测量技术更优越。当核素的寿用于生物医学示踪研究时，

分钟，大大优于传统的放射性衰变计数法。

如测量 统计误差所需时间也只有十几，甚至少到几十微克，达到的样品量一般为

的探测效率高，所需的样品及测量时间少，也被称为超高灵敏度质谱计。另外，由于

，因此探测限也可达的探测限是子／样品。对于

原地抑制本底）成为可能，这样它的灵敏度比普通的质谱计要高几个数量级，可测到

消除分子干扰），采用多种新的同量异位素分离技术及重离子探测器（可鉴别不同核素而有效

用加速器可将离子加速到 。能量的提高使得采用电子剥离技术（可以

气体探测器；的高能分析系统； 计算机数据获取系统。与传统的质谱计不同，

电子剥离器的串列加速器； 由磁四极透镜、静电四极透镜、主分析磁铁、静电分析器等组成

溅射负离子源 由一系列注入磁铁、透镜、导向仪组成的低能注入系统； 高压端内装有

大多数 铯是由串列静电加速器构成的特殊的质量分辨系统。它的主要构成是：

）应用。

物理、材料科学、环境科学、海洋学、大气学及生物医学等领域，这类应用可被称为非测年（

）原理。近这些领域的应用是基于测年或定代（ 的应用范围已被扩展到核年来，

在地质年代学、岩石发生学、火山学以及考古学和古人类学等领域有着广泛的应用，

具有灵敏度高，样品用量少，测量时间短的特点。

如 的同位素丰度比，从而推断样品的年龄或进行示踪研究。它

项超灵敏分析测量技术，它将加速器技术与质谱技术相结合用于测量长寿命宇宙成因核素（例

加速器质谱法（ 是 世纪 年代末在国际上兴起的一

王海芳　　刘元方

加速器质谱法在生物医学中的应用



作用。

度比

的食物致癌剂

小鼠肝中

剂量与

吸取的

个数量级，所以我们可以用它研究环境水平外来物与至

后标记法的灵敏度最高，为 个加合物／

后标记法高

实验室在研究了烧烤牛肉中杂环胺类

，用极低剂量（约

分子，将它制成石墨样品后，用 测量

加合物之间的量效关系。 的剂量相当于

的量，其结果是在 个核苷酸分子中发现有

发生加合作用，是引起癌症的一个重要因素。已有一些方法用于动物体内

个核苷酸）。而

肿瘤的形成原因是当今医学领域中非常活跃的研究课题。微量的外来物与体内遗传物

加合物的

法的灵敏

致癌作用的基础上，合成了

的加合

标记

动物体重）投给实验小鼠。一定时间后

含量，从而获得了

，提取

环境水平

体重的人吃

个

牛肉所

加合物。可见，用

测量，其中

用表 示踪的 在生物医学中的应用情况

有关 标记化合物进行示踪研究的工作列于表

质的代谢和与生物大分子的相互作用；一是研究某些元素的代谢、毒性等。应用最多的核素是

在生物医学领域中的应用主要是两方面：一是通过标记示踪研究毒物、药物、营养物

作用。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



等让人口

等人研究了正

观察人体铝的代谢过程及其毒性。

，其放射性低

加合作与小鼠肝细胞

最小剂量为

的

也

中

（相当于

只能测量一些示踪核素的含

技术现在可直接获得环境致癌物的量效关系，而在过去只能从高剂量毒物的动物实验结

果进行不可靠的外推。

法测量了烟碱及其亚硝基衍生物在我们实验室也用

用。

与

是烟叶中具有遗传毒性的强致癌物，普遍存在于未燃烧的烟叶中和吸入的烟气流

的加合，但受分析灵敏度的限制，中。国外曾用放射免疫分析法测定过动物体内

体重，这大致相当于一个人每天吸投入的

进行倍，所以由此很难推测环境水平剂量的

支烟所受暴露剂量的

对人体的危害。我们采用

支烟所获取加合测量，灌胃法投给小鼠的最小剂量只有 体重，即一人每天吸

量。测量结果表明，在很小剂量下， 仍有加合，加合量与剂量呈较好的对数

线性关系。灌胃法对烟碱的研究表明，烟碱可能首先转化为亚硝胺化合物，再在体内转化为亲

结合。检测灵敏度达 个核苷酸，达到电子的亚硝基碳鎓离子，然后与 个加合分子

国际先进水平。深入的研究工作仍在进行之中。

的代谢过程。或药物代谢动力学研究。

不仅可以用于外来物与生物大分子相互作用的研究，也可用于环境水平剂量的毒物

实验室用此法研究了环境水平毒物

数量是存在于肉类食品中的一种有致癌作用的杂环胺。为了了解从食物中摄取的

级）对人体的危害，他们用

小时后各组织果发现，

研究了它在小鼠体内各组织中的分布和清除动力学过程。结

在生物组织中的分布和代谢过程与剂量有关。低剂量时，投药

量达到最高，而高剂量时则需 小时后才达到峰值，即低剂量毒物的半生物期比高剂量

时短得多。这一结论同时说明低剂量毒物药物的代谢动力学研究不能由高剂量实验结果进行

外推。

的测量极限可达也是 测量应用较多的核素，对长寿命核素

的建立和发展促进了

个原子）。人们发现铝和肾病有关，并怀疑它与老年痴呆症有联系，但由于人体的铝含

量很低，过去没有灵敏的方法测量因而无法进行细致深入的研究，

大学的 等人利用此法研究了动物体内铝的代谢，

投给小鼠，测不同时间收集的血样、尿样的

铝的生物效应的研究。

将 之比，发现 投给动物后的一两天

的内下降速度最快，之后慢慢下降。由此不难想象，若直接投给人体

于自然界本底的千分之一，可以用

服 ，研究确定了在人血液中转铁蛋白是特征的载带铝的蛋白。

数据； 示踪铝佐剂在人体内溶解情况的研究。

常人和尿毒症患者体内铝代谢动力学，为尿毒症患者不正常的铝清除能力的研究提供了参考

等正开展 等人则研究了

的结合及对细胞中铝与 功能的影响。

法可以长期观察人的骨钙消溶现

钙在人体的代谢过程也是人们关注的研究课题，这主要由于它与人体骨消溶病密切相关

由于检测手段的限制，过去钙的示踪研究很有限，采用

等人首先以 作示踪，用 法研究了狗体内

等开展了人体内骨钙消溶的研究。他们静脉注射

象，为人类治疗此病提供依据。

的代谢过程。其后，

跟踪测量尿样中到人体中，通过 含量，研究时间长达 天。

需转化为石墨），且实验系统很易被污染。此外，

有种种优点，但也有受制约的地方，如可供选择的核素很有限，即使可被测量，其灵

敏度也因元素不同，加速器质谱仪本身品质的限制而有很大差异。样品需转化为特定的化学

形式（如



参 　　考 　　文 献

郭之虞

，

加速器质谱学 见：现代核分析技术及其在环境科学中的应用

作者简介

王海芳：北京大学讲师。

刘元方：北京大学教授，博士生导师，中国科学院院士。

北京：原子能出版社，

瑕不掩瑜， 在生物医学领域的研究中越来越受到人们的重视，应用范围也在不断扩大。

免疫分析和色层分析等手段结合起来，才能充分发挥其高灵敏度、样品用量少、用时少的特长。

量，无法得到有关生物大分子结构等方面信息。因此 与其他技术如高压液相色谱、放射



分子调控的概念及其意义

宋心琦　　郭志新　　周福添

分子调控示意图图
，以及超分

引言

随着化学研究的不断深入，对分子的某些性质进行调控已引起了人们的极大兴趣。实际

上，生物体内的许多功能是通过分子调控实现的。例如原核和真核细胞的基因表达受调节蛋

可调控蛋白质的磷酸化／钙调蛋白、蛋白激酶白质的调控，

的浓度

蛋白偶联受体通过激

等等。磷酸二酯酶来调控细胞内活

我们提出的分子调控（ ）的概念，指的是通过外界因素的作用（例如辐

照、络合、溶剂极性等），实现对分子的某些性质，例如反应通道的选择，活性部位的迁移，能量

耗散方式的优化等的有力的指令性干预。就某种程度而言，这种调控更具有分子工程学

）的特点。

。超分子化学是有关分子组合超分子化学的兴起和发展使复杂分子的调控成为可能

）无疑是最重要的概念。这一概念被形象地比喻成锁

）以及分子间键的化学，是化学与物理学、生物学的新的结合点。在超分

子化学中，分子识别（

）的关系，对应于生物学中的底物和接受体（和钥匙（ ，以及配

）或者主体和客体（位化学中的受体和给体（ 。而分子调控正

是建立在分子识别基础之上的超分子体系所特有的功能。

分子调控可视为分子识别的直接结果。即当客体通过分子识别作用于主体之后，主体分

子的性质将产生预期的变化，从而使化学家们可以有意识、有目的地控制特定分子的性质。而

当化学家们在需要进行调控的分子上有选择地结合一

所示。

个具有超分子特性的基团时，就可以通过这个基团，实

现对其性质的有效调控。反过来，主体分子也可以通过

超分子作用来对客体分子（离子）产生调控作用。可用

图解的形式表示，如图

，通过盐效应可以改变激发态性质

客体对主体的分子调控可以影响其基态及激发态

的性质。例如，冠醚及双吡啶盐的键合表现出有趣的选

择性

子体系可以控制化学反应性等等

的输运特性

。同样地，主体亦可调控客体的性质。例如，控制客体离子

。下面我们从几个方面举一些具体的实例。，调控客体的发光性质

生色体及荧光体的分子调控

在生色体及荧光体上连接某些冠醚取代基团，使生色体及荧光体具有超分子性质，可以通

，
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从他们自己发展起来的荧光染料等人

系列含有冠醚的荧光离子载体，表明金属离子对其荧光光谱有较大的调控作用，以化合物

。研究表明，金属离子的调控作用是由于为例，见图

子对

，其“挤出”功能可用图

的贡献不同，导致了其对荧光光谱调控作用的不同。他们

载体具有光调控的金属离子“挤出”功能，如化合物

的发现对于某些生物体系的模拟研究有重要意义。

表示。这一现象

还发现，某些荧光离子

（分子内电荷转移）现象所致，离

出发，设计并合成了

化合物）化合物自由配体及有盐存在时；溶剂，乙腈

图 化合物的吸收光谱

预想的变化（图

，证实了合成了化合物的拉电子部分，金属离子的络合将使其吸收光谱发生红移，

电子对整个生色体系的推电子贡献减小，从而导致吸收光谱蓝移。如果使冠醚作为生色体系

合物 的吸收光谱产生了较大的调控作用，这主要是由于金属离子的络合使氮原子上的孤对

细研究 。以化合物 ，见图为例 。从图 ）可以看出，碱金属及碱土金属离子对化

等人设计并合成了系列含冠醚的偶氮染料及苯乙烯染料，并对其性质进行了详

现，为研究离子在非水溶剂中的输运提供了有力工具。

）及荧光离子载体（ ）的产生，使配合离子的相转移光学检测得以实

过不同的配合客体离子来有效调控其光谱性质。这方面的工作导致了生色离子载体（

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



等人

代表给体， 代表受体自由配体及有高氯酸盐存在时；溶剂，乙腈

也合成了类似的荧光离子载体，并得出了相同的结论。

光致变色分子的调控

有机光致变色化合物由于在光学信息存储等方面的潜在应用前景一直受到化学家们的重

）后，在暗处就发生开环反应，具络合了金属离子（的有关分子调控的现象。例如，化合物

将冠醚成功地引入了光致变色的螺吡喃类化合物，发现了一些有趣等人

图 光驱动离子传导图示

所示。变色性来调控金属离子的输运。如图

合成了含有双冠醚的光致变色偶氮苯，并发现可以利用偶氮苯的光致等人

子特性来调控分子的光致变色性，并且可以导致一些新的性质。

视 。对光致变色分子进行适当的修饰，使光致变色分子具有超分子结构，有可能利用超分

图图 化合物 阳离子由“笼”中光释放过程示意图的校正荧光光谱



又进一步合成了含有穴状配体的螺吡喃类化合物他们

物

有“暗致变色”现象，而当用白光来照呈色体时，呈色体就释放出络离子，回复到闭环状态

这种光化学调控的离子结合可用作离子传导材料，在化学及生物学等方面有重要意义。

就开环生成有色体，不同的离子因其配合能力的不同对化合物

，当与金属离子络合后，化合

的调节作用亦不相同。

的荧光强度。这可能是分子内电荷转移的结果所致。

我们还发现，配合离子对这类俘精酸酐的光致变色机理有影响，络合物的形成可以减慢光致关

环反应的宏观速率，增强俘精酸

（曲线上字母含义同图

配体

后呈色体的吸收光谱：离子中的吸收光谱（浓度

分钟光照及其络合物在图 化合物及其络合物在图 化合物

和图冠 为例，其消色体及呈色体的吸收光谱见图以苯并 俘精酸酐（化合物

俘精酸酐分子，我们在对光致变色俘精酸酐分子的研究基础上，设计并合成了系列冠醚

收。

们 分子的光谱吸分子，也发现金属离子可用来调控还合成了一些含有开链冠醚的

呈色体的吸收光谱发生红移，不同的络合离子可以加快或减慢光消色的宏观反应速率。他

得到系列 冠醚分子，化合物 为其中之一。性质研究表明，络合了金属离子的消色体及

等人 ）上也结合上了冠醚基团。在自行研制的光致变色分子二氢吲哚啉



指

通过上述例子我们可以看出，有选择地将冠醚等具有超分子特性的基团连接到有关分子

之上，能够调控这些分子的性质，甚至可以导致一些新性质的产生。应该看到，有关分子的动

态调控的工作尚待开展，而这一部分工作将对生物体系的模拟及类生物体系的应用产生重大

影响。本文所涉及的实例，虽只限于含有冠醚一类功能性环状组分的分子体系，但分子调控概

念的应用并非仅限于此类体系，亟待人们在这个概念的基础之上去扩展自己的视野，改变原有

的思维方式与工作方法。我们相信，如果化学家们能够积极应用分子调控的思想于自己的工

作之中，化学这门古老的学科将会被注入更多的活力。正如超分子化学的先驱

出的：“化学书不仅是为了读，而且是为了去写！

！）

林其谁
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环 境 化 学 的 发 展

刘静宜

年代前的公害事件

到 世纪

年代末世纪

。

随着人类生产和社会活动的增加，大量化学物质进入环境，冲击生态环境和影响人体健

康。人们对改善环境要求持续发展的愿望日益迫切。阐明人类普遍关注的环境问题中的化学

机制，为解决研究环境问题提供化学方面的依据，已成为化学家义不容辞的责任。环境化学就

是在这样背景下迅速发展起来的新兴学科

国外环境化学发展概况

世纪环境化学的发展和各国环境的化学污染演变密切相关。从

年代博帕尔异氰酸甲酯、切尔诺贝利放射性物质泄漏事件以及近年来全球大气

余位美国科学家经环境问题都涉及环境化学物质的参与。在

出版的《化学中的机会

年调研

今天和明天》一书中将“改善环境”列为化学界四大任务之一，并论

述环境化学的方向任务为：查明潜在有害化学物质在环境介质中的存在（量和形式）；它们的来

源以及在某一环境介质中和在不同介质之间的环境化学行为；查明它们对环境／生态系统和人

体健康产生效应的途径、机制和危险性；探讨缓解或消除这些有害物质已造成的影响或防止它

们可能造成影响的方法和途径

近 年来，环境化学正不断向纵深发展，并日趋成熟。它从原子分子水平上来阐明和研

究宏观环境现象与自然环境变化中的化学机制和防治途径，涉及到全球或区域性宏观生态系

统中化学物质的迁移和转化，与地球科学相渗透。随着人们对自然环境和生态系统中化学物

质危害性认识的扩大和深化，环境化学研究又向生命科学渗透。这些发展孕育着新的、交叉学

科的诞生。目前人们对其学科定义和研究范围的认识尚不尽相同，但是研究化学物质在环境

中的物化特性及其行为无疑是环境化学的基本研究内容。

年调研和反复研近年来，我国自然科学基金委员会化学科学部组织我国环境化学家经

环境分析化学

讨，将环境化学定义为：研究化学物质在环境中的存在、化学特性、行为和效应及其控制的化学

原理和方法的科学。它的分支学科为（ 大气水体和土壤环境化学，

污染生态化学。因篇幅限制，本文着重介绍“大气水体和土壤环境化污染控制化学，

学”以及“污染生态化学”两方面的进展。

大气水体和土壤环境化学

个方面。

运用化学的原理和方法研究化学污染物质在环境中的存在、迁移转化和归趋中的化学特

性和化学过程一直是环境化学的重要组成部分，过去多称为环境污染化学。它包括大气环境

化学、水体环境化学和土壤环境化学
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的化学反应是当前大气环境化学的前沿

、氟氯烃等气体的浓度分布、化学行为及迁

等的转化与循环； 、颗

大气环境化学（

大气污染从局地烟雾污染到跨国间的环境酸化以及有全球影响的臭氧层破坏和温室效应

等都威胁着全人类的生态环境，引起了国际上极大关注。

世纪 年代以来，围绕大气污染物的来源与归趋（简称源与汇），人们对大气化学过程

开展了大量研究。全球大气监测系统已建立，美国成立了全球对流层化学专门小组，促进低层

大气化学过程和化学循环中有关技术的发展。国际上大气化学学术活动十分频繁。其研究包

括污染物表征和化学反应两方面，前者主要研究污染物物理化学特性、存在状态、组成变化及

相应的化学行为。大气化学反应在对流层或平流层中较普遍，重要的是光化学反应、自由基反

应和活性粒子的反应。大气光化学是大气化学过程研究的核心内容，自由基反应是大气化学

反应过程的核心反应，对 等许多自由基来源和反应特征已有不少研究，但由于测

试技术和现场观测数据的限制，许多自由基光化学转化循环过程未能确切了解，迫切需要改善

测试手段。对大气中 等化学活性很强的原子和分子的化学行为和化学过

程研究还很少，活性粒子在大气中气相和液相中

领域。

、近年来，对对流层或平流层中

等气体以及大气液相中

移转化机制的研究已受到重视。全球对流层大气化学研究集中于氧、氮、硫、碳的循环，特别是

臭氧的源和汇，奇氮化合物和

粒有机碳的化学行为、有机硫化物及许多痕量元素气溶胶颗粒态的来源、存在状态、转化条件

和归趋均属有待开展的研究领域。实验室模拟、现场测试和数学模式描述相结合，综合描述大

气污染动态时空变化和预测预报污染状况是当前大气环境化学的发展趋势。

水体环境化学（

世纪

等化学家将物化原理引入天然水体及人工处理的水化学过程，研究水

研究化学物质在水体中的存在、形态和化学行为的水体环境化学已有很多研究。

年代以来，

体中金属、粘土矿物、氧化物、腐植质、营养物质及某些有机物相互间的化学转化过程及其归

趋，重点研究化学动力学和化学平衡过程及水／气、水／沉积物、水／藻类等的界面化学行为。化

学物质在水体中的吸附、絮凝、沉降等过程是水体环境化学的重要反应过程。

近年来，国际上对水体／沉积物中金属形态转化过程及其生物有效性研究的方法等问题仍

属前沿课题。对有机物的水环境化学研究还很不够；涉及其水解、光解、生物降解以及非均相

体系中化学转化过程的研究开始重视，某些持久性有机物的光解作用及光化学行为以及有关

污染控制的光化学研究近年来已有新的进展。天然水体中有机物的化学降解过程涉及悬浮颗

粒物／胶体表面吸附／解吸等反应过程、腐植质等有机物在多相体系中的转化过程，有关的化学

模型模式研究可应用于早期评价有毒有机物在水体中的归趋，受到人们关注。

此外，水体／沉积物中砷、汞、锡等金属或类金属化合物的甲基或烷基化过程，涉及它们的

价态、形态、结构以及其环境因素的影响，也涉及其生化过程及生态效应，也是环境水化学关注

的一类课题。

土壤环境化学

从保护环境出发研究化学污染物质在土壤环境中的形成、迁移转化和归趋中的化学行为

是近十几年发展起来的。随着现代工农业发展，化肥、农药大量施用，工矿废水对农田的侵袭，

城镇工业废物及许多人工合成物质不断进入土壤，从过去的土壤镉米引起痛痛病到大量固体



年代起随着燃煤污染（ 颗粒物）、石油型污染以及酸雨的世纪

等气体的源和

我国环境化学研究的进展

）等土壤有机污染事件层出不穷。凡此种种促使废弃物填埋和堆放引起拉芙运河（

土壤环境化学研究受到重视。

农药在土壤中吸附、挥发、降解、持留等行为已有很多研究，近十年来各国围绕着有毒化学

品控制法规中涉及的重点化学物质进行土壤环境化学行为的研究，为评价、消除／控制污染寻

找依据。土壤有机物的生物降解已有较大进展，如发现好氧或厌氧条件下的生物降解过程主

要是在酶催化作用下的水解、氧化和还原反应。急需建立土壤中化学物质生物降解动力学模

式并做有关参数的测定或研究。非生物的化学降解过程中常见的水解、氧化还原、加成脱卤等

过程研究还待加强。对土壤中结合态农药等生物有效性及其环境影响都还了解甚少。

土壤中金属存在形态及其转化过程一直受到重视，研究方法学仍未完全解决。由于环境

酸化引起土壤中铝等离子增加，影响植物生长以及土壤胶体中其他盐基性离子的置换，加速了

土壤的酸化，铝离子在土壤中的形态转化过程及其生态效应引起了各国关注。化学污染物质

在土壤固

、

液界面的相互作用机理、化合物结构等研究也开始受到重视。

此外，研究发现陆地生态系统是温室气体的生物排放源，土壤中

汇问题已成为全球变化研究中一个组成部分，土壤已作为一个重要温室气体排放源予以研究。

污染生态化学

污染生态化学主要研究由环境化学物质不同物化性质对生态系统（包括有机体／人群）相

互作用而产生生物效应中的化学问题。它和生态学及生态毒理学研究密切结合。可为有毒化

学品的筛选、评价及其危险性预测、探索建立方法，是研究化学物质对健康影响和生态毒理研

究中不可缺少的环节。其研究往往从已出现的实际问题出发，在宏观上探讨化学物质在维持、

影响、破坏或恢复生态平衡中的基本化学过程或从微观上来研究化学物质在不同环境条件下

与生物体相互作用产生环境生态效应或生物功能影响中的化学机制。

）预测化学物质的环境化

近十几年来，由于分子理化性质测定技术的发展、计算机的广泛应用，通过化学物质分子

结构信息和分子理化性质间的定量关系（亦称定量构效关系，

学行为以筛选具有潜在危害污染物的研究发展迅速，所提出的量子化学法、分子连接法等已在

实际中得到应用，只是所需生物数据还不充分，不能作为制定化学品危险性的基本标准。

多年来化学家不断研究，现已能从研究的另一方向是定量结构与致癌活性的关系，

理论上来预测多环芳烃类有机物的致癌活性，这对筛选、评价污染物有现实意义。

人们对改善环境保护健康和持续发展的迫切愿望，推动了环境化学的发展，然而在环境介

质中化学反应过程、污染效应机制、污染防治化学以及在分子、活性基因水平上的动态微观化

学动力学、在宏观生物地球化学循环中的化学研究等等许多方面均有待进行研究。

多年来已有较大发

我国环境化学的发展是密切伴随着我国环境污染问题的出现以及工业污染防治研究的开

展，密切与其他学科相配合，在推动我国环保工作中逐渐发展的，并已初步形成学科体系和初

步形成了专业科技队伍。环境分析和检测是环境污染研究的先行军，

展。大气环境化学从

出现逐步发展，有代表性的工作为兰州西固地区光化学烟雾及西南、华南酸雨形成过程的大气

化学反应机制等研究。近年来，全球性大气问题有关的甲烷、氟氯烃等温室气体来源和自由基

反应及光化学反应动力学以及化学模式等研究均已开始，在我国基础较弱的大气环境化学正
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