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食品科学与�� � �原则

倪静安

�化学与化学工程系 �

� �年代初提出的软硬酸碱�� � � � �原则是 目前化学中概括事实颇多
、

应用范围颇广的一

个经验规律
。

它已在有机化学
、

分析化学
、

催化化学
、

化学键理论等领域中得到了广泛的应

用
。

探讨酸碱强度
,

并将 �� � �原则向定量化推进
,

近年来也取得 了长足的进展
。

鉴于酸碱

反应
、

配合反应在食品领域中的广泛存在
,

�

也由于� � �  原则应用于地质学
、

生物化学
、

环

境科学等领域的成功
,

运用� � � �原则处理食品
、

食品工业
、

营养与卫生等食品科学领域中

的基本问题
,

将会提供某些有益的启示
,

而迄今为止国内外关于该主题的系统研究似尚未见

报道
,

本文尝试作一研究探讨
。

� �� �  原则要点

�� � �年�
�
��

� � �� ‘�将�
� � �� 酸碱分为软硬两大类

,

并从经验总结出
“
软亲软

、

硬亲 硬
、

软硬结合不稳定
” 的�� � �原则

。

软的阳离子酸常具有较多的易于激发的 � 电子
,

软碱常有低的空轨道利于
二
反馈键的形

成
。

一般说来
,

配体碱的软硬度主要取决于其给电子原子的电负性
,

硬度大小
�
� � �电负性

�
�

� �� � ��
。

� �� � ��
。

� �� � ��
。

� �� ���
。

� �� � � ��
�

� � � ����
�

� �� � ��
。

� � �  ��
。

� �� �

� � � � �
� �

�

��
。

某些正碳离子酸的硬度次序为 � � � � 一 � � � � 一 �� � � � � � � ,

这是因为烷

基具有斥 电子性
,

硬碱倾向于与硬酸反应
,

其结合主要为离子键
�
软碱倾向于与软酸反应

,

其结合主要为共价键
。

在动力学上硬一硬
、

软一软反应的活化能小
,

反应速度快
。

� �� � �原则在食品领域中的应用

食品以动物
、

植物为主要来源
。

在这些生物体内存在大量有机物
,

其分子内部多少含有

可供孤对电子或氢键授受的基团
,

故都是�
� � �� 碱

。

生物体内含有的金属离子是 �
� � �� 酸

。

�� � 生物金属离子的软硬度

生物体为了特殊的生理功能需要各种元素
,

包括常量金属元素 � �
、

� �
、

� �
、

� �� ,

微

量金属元素 � � � 、 � �
、

� 。
、

� � 、 � �
、

� ��
,

其它至少为某些生物所需的痕量金属元素 � �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �� �� 
。

前 �� 种称为生物金属元素
,

它们在分子
、

细胞
、

组织和器官 等 各个

水平上起着重要的生理作用
。

其性质列于表 �中
。

本文 、� � � 年 � 月� �日收稿
�
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表� 人体 中�� 种生物金属元素的性质�� ’

兀�亚�五�

较强

亚 � 皿 卫 � � 亚 � 皿 工 � 亚 � � ��

� �� � � � � � � � �

强

不交换

固 定动

快流较半

氧化态 工

优势结合的给电子原子 �

配合物稳定性

泊由态和 配合态离子间
�交换速度

位 置

�

�

差

极快

流动
,

一般来说
,

分子中任何碱性比
一
�

一
� 更强的部分都可看作给电子体

,

生物体内可 作 给电

子原子的有�
、

�
、

�
、

�
、

一

� �
、

�丫
、

�等
,

其中常见的�
、

�
、

�分别相应于硬碱
、

交界碱和

软碱
。

大多数生物配体 �氨基酸
、

多肤
、

‘

蛋白质
、

聚核普酸
、

核酸
、

狡酸酶
、

糖 类
、

外 琳
、

维生素等 �经常含有�种或 �种以上的给电子原子
,

如�
、

� � �
、

� � �
、

� � �
、

� � �
、

� 等
,

其 硬 度

大致按下述次序递增
�
�

、

� � �
、

� � �
、

� � �
、

� � �
、

� � �
、
�

。

按照 �� � �原则
,

硬

酸金属离子优先与硬碱氧相配位
,

所形成配合物的稳定性随酸硬度的增加 ��
十

� � � � � �”今 、

而增加
,

在体内金属离子也应从流动态变为半流动态和固定态的离子
。

交界酸金属离子优先
�

与硬度适中的氮配位
,

配键共价成分增加使配合物在水溶液 中较难离解
,

在体内这些金属离

子 应以固定状态存在
。

软酸�
� �

则应优先与软碱 �配合
,

其配键共价成分更高
,

自然也 应以固

定状态存在于 体内
。

必须指出
,

金属离子的软硬度还受其本身的形态及其周 围环境的影响而

变化
。

在水溶液中交界酸 �
� � � 与硬碱�

�� 结合水化
,

正 电减少
,

而变为软酸
。

��� � � � �� 若

以� � � � 或� 。“�
存在

,

则 因正电荷高
、

体积小
、

极化性小
、

难于变形
,

不易失去电子
,

故 很

硬
。

按 �� � �原则它不会与软碱�结合
,

但事实上它以�
� � � 十

或�
� � �“斗

状态存 在
。

两 个 氧

原子的给电子作用
,

使�
。上正电大大减少

,

硬度下降
,

得以能与琉基
一
� �  软碱 �牢牢结合

。

�
�

� 生物金属离子的生物功能

生物金属元素在体内的重要功能主要有
�

� �

构成生物体的 骨 架 物 质 骨骼
、

牙齿中硬酸�
� “�
与 硬 碱 � �

一 、

�� � � 一

结 合 形 成

��� � �  �
·

� � � � ��� � ��
。

双壳贝类和蛋类外壳的主要成分是硬一硬结合的�
� �� �。

�
�

� �
� 、

�
十 、

� � � �
、

�护
�

等硬酸担负着维持体液渗透压平衡和电荷平衡的功 能
,

它们

与硬碱 �
��高度水合

,

对体内液体的转运
、

储留和排泄等起着重要的作用
。

� �

催化功能 � �
、

� �
、

� �
、

�。 、 � � 、

� �等较软的过液金属是金属酶活性 中 心 的组

成部分
,

能催化多种生物活性物质的氧化
、

还原
、

脱氢
、

氧合
、

水解
、

水合
、

脱竣等反应
。

�
�

具有生物蛋 白体的作用
,

起运送
、

贮藏�
� ,

传递 电子
、

贮藏金属的功能
。

尽管生物体内反应非常复杂
,

构造极为精巧复杂的生物体系也 自有其特有的问 题
,

‘

但生

物金属离子和生物大分子配体间的作用仍然符合� � � �原则
。

某些蛋 白质独特的 生物功能可

用 �� � �原则获得满意的解释
。

血红蛋白要能携带
、

贮存氧
,

就要求硬碱 �
� 与血红素辅基中

的交界酸�
� � � �相结合而又不太牢固

。

� �� 且�与外琳环的 �个� 及蛋 白质组氨酸 的一 个 �结

合后
,

分子体积显著增大
,

这 �个 � 的给电子作用使�
� �亚 �正 电降低

,

分子易于变形而软化
’
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故能与�
�
可逆结合

,

得以能完成载氧
、

贮氧的功能
。

�
�

� 食品中微量元素的富集

动植物体内含有许多以 �
、

� 为给 电子原子的软配体
,

能从其生存的自然环 境 中富 集各

种 微量元素
。

分析 �
、

� �
、

� � 、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� � 、

��
、

� 等在各矿床上部植物灰中

的含量表明
,

这些元素可被富集� �� 一� � � �倍
。

牛粪培养料中的� � 可被蘑菇所富集
。

用含C
r

废水栽培的胡罗 卜
,

含C
r量比正常灌溉的要高出10 倍

。

植物叶片也有富集F 的能力
。

已 知有

些生物能富集一些特殊的元素并加以利用
。

如牡蚜能富集它必不可少的 C d
、

C
u

、

Z
n

。

一些

海鞘能将痕量 v 富集100万倍
。

海蛰能富集海水中的B
。

海洋甲壳纲动物竟 可 将A
s
浓 缩33 00

倍
。

H g 在人体片沟累积是
“
软亲软

” 的实例
。

它被富集于甲状腺中(高达32
.5件g H g /l g )

,

因为

甲状腺中含有的大量软碱犷能与软酸H g
Z’
牢牢结合

。

H g 中毒者器官中软碱S
e
与软酸H g常以

1 , 1 的摩
1
尔比共存

。

水体中H g
、

C d

、

A
s

等通过
“
食物链

”
而在鱼体

、

贝类中富集
、

累 积并

进而危及食用者
。

金枪鱼含汞而本身未表现任何H g中毒症状;
‘

现一般认为
,

其体 内应 存在

某种消除H g中毒的机制
。

金枪鱼含S
e量也很高

,

且随含H g量增加而增加
,

在高H g范围内
,

H
g

、

se 的摩尔比接近1: 2
,

这表明软性的Se 化合物能鳌合软酸H g(互 )
,

从而抑制了 后 者的

毒害作用
。

烷基铅 (主要是软酸四 乙基铅 )被加入汽油中作抗爆剂
,

汽车废气使附近种植 的果

蔬含铅量猛增
,

废气中软性的脂溶性含铅 化合物可经皮肤
、

呼吸道
、

消化道进入脑
、

肝脏
,

并缓慢释出P b2+
,

对人产生毒害
。

2

。

4 食品工业方面

白酒生产加浆用水硬度高时常产生白色沉淀
,

这是因为顺水中含有C
aZ+、

M
g
Z +

、

5 0
‘2 一 、

C1

一 。

这些硬一硬结合的盐类在比水软的乙醇溶剂中溶解度降低而逐渐析出
。

酿制含C O
Z的饮料

,

若采用含 C
a 、

M
g

、

Z
n

、

F
e

高的原料及硬水时
,

充入C O
Z
后常显混

浊
。

依据SH A B原则
,

可采用氨狡配合剂 (如E D T A )或聚磷酸盐类降低原料中金属离子含量

和水 的硬度来解决
。

微量的F
e 、

C
u

、

M

n
、

C
r
、

N i

、

P b 能催化脂肪
、

油脂
、

蛋白质的氧化
、

酸败
、

变质
。

加入柠檬酸(阴离子为硬碱)
、

苹果酸
、

E D T A 即可抑制
、

减缓这类氧化
、

变质 过 程
。

食品

中痕量重金属离子能催化V
一
C 的氧化过程

,

使食品食用价值迅速降低
,

加入少 量 E D T A 可

增加V
一

C 的稳定性
。

一种充气果冻采用海藻酸钠作胶凝剂
,

其长链形分子含有多个梭基 (硬碱)
,

分散于海藻

酸钠溶液中的颗粒状c
ac o 3遇柠檬酸释出c

a , ‘

并产生c o
Z,

c
a , +
与海藻酸根

“硬一硬 结合 ”

形成 巨大立体网状 的凝胶
,

将C O
Z
包裹在凝胶中即成充气果冻

。

盐水方
、

圆火腿保水技术中常调节肉的pH 到中性
,

以增加蛋白质的带 电 量
,

提高其保

水性
。

目前在腌料中添加的低聚度磷酸钟盐(硬碱焦磷酸根
、

偏磷酸根
、

三磷酸聚根)混合物

呈碱性
,

一

能提高pH 值
,

且与肌肉中M g2+ 鳌合
,

使蛋 白质释出硬碱叛基
,

竣基之间的 静 电斥

力作用使蛋 白质结构松弛
,

增加了吸水性
。

2. 与 微量元素不足方面

有时生物出现某种疾病是由于缺少某些必要的微量元素 [4]
。

核酸分子很大
,

比较软
,

常

与V
、

C
r

、

M

n
、

C
。 、

N i
、

C
u

、

Z
n 等作用

。

一旦缺少这些元素
,

就会影响核酸的 代 谢
,

并

导致 自发性味觉减退(缺少 Z
n 、

C
u

)

、

糖尿病(缺少C
r)等疾病

。

交界酸Z nz
+
是很多蛋白质

、

核酸合成酶的构成成分或酶的激活剂
。
缺Z
n
会弓{起免疫功能下隆

、

生长发育障碍
。

Z
n 的生物
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可获量
,

动物性食物要比蔬菜类食物大
,
.

这可能与其中存在人易吸收的Z。配位基有关
。

从人

饥中比从牛乳中可摄取较多的 z
n ,

据认为也就是由于存在这种配位基所造成的 t
s’。 谷物中的

髓酸盐(较硬 )能与Z砂
+
结合而降低Zn的生物利用率

。

肠吸收 Zn 的能力看来与金属硫因有关
,

它能赘合粘膜细胞中多余的Z
n川

。 、

“
,

、

2

.

6 有毒金属元素方面

较软的H g
、

P b

、

C d 对含N
、

S 的生物配体有很大的亲和力
,

往往可与蛋白质的 许 多墓

团作用而对生命体系产生毒害
。

有机汞化合物(如烷基汞)中烷基的斥电子性 使 其 比H g ( 且)

H g ( O )更软
、

毒性更大
,

它们与广泛存在于蛋白质中的胧氨酸二硫键 (软碱)和半胧氨酸琉基

(软碱)牢牢结合
,

对一切细胞均显示毒性
。

甲基汞和琉基白蛋白反应 的1。 g 代李
=
22

,

和 半胧

氨酸反应的lo g K
= 15 .7 ,

和含氮给予体的甘氨酸的lo g K 二 7
.
8 8

,

是
“
软亲软

” 的体现
。

烷

基汞在软性溶剂脂 中的溶解度很大
,

因为溶质
、

溶剂的极性与其软硬度有关
,

强极性的溶剂

较硬
,

弱极性的溶剂较软
。

极性相近者易相溶也体现了软
、

硬分别相亲的原则
。

典型软酸C d
Z‘
能与蛋白质半恍氨酸琉基结合

,

它的电子构型与 Z 砂
+
相同能 从 许

’

多锌酶

中把交界酸Z
n “+
不可逆地置换出来

,

改变锌酶参与的反应
,

弓}起
、

毒 性 表 现
。

C d 的 毒性和

C d
、

Z
n

含量比值有关
。

一般认为C d是Z
n的代谢拮抗物

。

C d
Z +

与Z n Z
+
争夺软碱琉基

,

在 肝
、

肾中与玩基组氨酸三甲基金属盐稳定结合
,

因此 Z nz
+
可治疗C d

“+ 引起的高血压症
。

‘

Z

n

在 抗

C d中毒方面的防护作用
,

已成为人们研究的课题
。

交界酸P b
Z+与酶中的琉基及蛋白质 中的含N 基团配位

,

阻碍血红素的生物合成
、

引起血

液代谢障碍
。

P b
Z ·

及(cz H
,
)

4
P b 也
嘛

氨基酸掺入蛋白质
,

促进t
一
R N A 的水 解

,

影 响蛋白

质合成
。

.

膳食缺F
e和C r

,

可使P b
Z十的毒性增加

。
P b

Z + 与硬碱P O
4”一
形成不溶 性配 合物

,

在

P O 4”
一

过量时
,

形成带负电荷的胶体
,

能吸附蛋白质
、

氨基酸形成溶胶
,

红 细胞在表面吸附

这种胶体
,

离子 P b进入细胞内并与细胞内配体作用
,

抑制卜氨基乙酞丙酸脱水酶的活性
。

硬酸U O
Z“十
中毒引起的损伤主要在肾近曲小管细胞

,

它在血液中很快 与硬碱C O
3“一及血

清蛋白的狡基结合
,

碳酸盐在肾近曲小管液内酸化
,

离解释出U O
Z“十
离子

。

长期摄入过量A l
,

可 引起老年性痴呆[7l
。

B
e “十

能与M 扩
+
竞争

,

取代M g( 亚 )一 激活酶中

的M g“
十 ,

B
e “+ 的电荷/半径 比较M g

“+

大
,

硬度较M g
Z+
高

,

与酶的结合力较M g
Z+强

,

从 而阻断

M g( 五 )一激活酶的活力
。

B
e “十

对含氧硬配体经基
、

磷酸根有较高的亲和力
,

进入 血 浆后首

先与它们生成不溶性的硬一硬结
厂

合胶状物
,

这是B
eZ十
进入血液后迅速被 网状内皮系统吸收的

原因
。

微量元素毒性的致毒机理十分复杂
。

其毒性及生物可用性与配体的性质及金属元素的存

在形态有关
,

极稳定的金属配合物可能不与生物体系反应而无毒
,

但若为必需金属元素时
,

则 由于生成稳定配合物而变得不能利用
。

游离的金属离子和不稳定的配合物可 能 是 高 毒性

的
。

致毒作用可能是通过这些有害金属与重要的生物受体必需元素之间的竞争而造成的
。

除

硬碱F
一

外
,

硬酸A 13
十

通常与硬碱O H
一

结合
。

正常 pH 值下
,

胶态氢氧化铝对鱼无毒
。

当水质

pH < 6时
,

A 用口转化为可溶的有毒形态 A l(O H )
2斗 ,

将与鱼腮粘液作用
,

阻碍必需元素0
、

N
a

、

K 通过生物膜的正常转移
,

造成鱼类死亡
。

水中游离重金属离子对鱼类是最毒的形态
,

而溶解的强配合物或与胶体相结合的形态则是无毒的
。

水 中腐植酸含量 的增加
,

可 与重金属

结合而大大降低其毒 性
。

A
s
、

B
e

、

C d

、

C
r

、

C
o

、

Z
n

、 ~

P b

、

N i

、

胶体A g
、

C
u

S 0
4
、

氯 i易

酸钠
、

稀土及某些钦的化合物
「

均可致癌 [8]
。

香烟中所含的A
s、 C

。 、

C d 可引起擎丸癌
。
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考虑金属离子半径及软硬度
、

外琳环的半径及其给电子原子N (交界碱)
,

交界酸N i
Z‘ 、

C
o Z +

( 半径0
.
72入

,
0

.

7 4 入)能将硬酸M g
Z+(0

.65人)
,

交界酸C
uZ+(0

.
72入) 能将交界酸F

eZ+

(0
.
76入)从吓咐中取代出来

,

从而影响镁叶琳
、

铁外琳的正常生理功能
。

这种拮抗作用很易

从S H A B 原则得到理解
。

碳酸醉酶
、

梭肤酶等锌酶
,

其Z n( 五 )可被C o( l )
、

N i (
五 )置 换

,

这也是因为它们均是交界酸
,

而其离子半径和 电子结构又很相似的缘故
。

3 S H A B 原则在营养与卫生学中的应用

3.1 营养学方面

饮食中若考虑酸碱软硬的因素
,

能提高某些营养要素的吸收或抑制某些有害成 分进入人

体
。

植物性食物中的F
e
主要以不易被人体吸收的硬一硬结合的难溶性氢氧化物聚合物存在

。

在胃酸
、

食物中有机酸的作用下
,

更硬的酸H
‘

与硬碱O H
一

结合成水
,

而使F
e的氢氧 化物溶

解
。

缺铁性贫血时除可直接在膳食中补铁外
,

也可多吃些富含V
一
C 的食物

。

因V
一
C 除可将F

e”干

还原成F
eZ斗

( 交界酸)外
,

作为分子体积较大的较软的碱
,

它可与F
eZ+
结合成可溶性配合物

,

并帮助穿过粘膜细胞壁
,

从而有助于离子铁的吸收
。

血红蛋白
、

肌红蛋白中 的F
。
为 血 色素

型F
e ,

能以叶琳铁的形式直接被肠粘膜上皮细胞吸收
,

吸收率比离子铁高
。

动物性 食物 中

的F e一般比植物性食物中的F
e易吸收

。

人乳中F
e
含量虽比牛乳低

,

但大多与蛋白质 结合成

可溶性鳌合物而较易吸收
,

其生物利用性高
。

肉类蛋白质
、

氨基酸
、

糖类
、

V

一
C

、

柠檬酸等

都是促进F
e吸收的软硬适当的鳌合剂

。

乳糖
、

V

一
D 与C a形成了低分子量可溶性配 合物

,

而

有利于C
a 的吸收

。

蛋白质消化释出的氨基酸与C
a
生成可溶性钙盐

,

故膳食蛋白质供 给充足

有利于C
a 的吸改

。

饮食卫生与习惯也影响人体对营养素的吸收
。

膳食组合不 当
,

会大大降低营养价值
。

谷

物
、

蛋黄中的磷酸盐(硬碱)
,

菠菜中的草酸盐(硬碱)
、

茶叶中的蹂酸盐
、

添加剂 E D T A 以

及碳酸盐
、

纤维组分可与F
e 、

C
a

、

M
g

、

Z
n

等生成难溶或难离解的化合物
,

降低 这些 元素

的生物利用性
。

谷类
、

硬果
、

豆类 含有 较 多植 酸 盐(较硬 )
,

可 与 C
aZ+、

M
g
Z + 、

Z
n “十 、

F
e Z + 、

F
e ”+

形成不溶性植酸盐
,

特别是Z护
+
在小肠上端pH 条件下能形成极难溶的植酸盐

。

谷类进行适当加工处理
,

如面团发酵
,

两天后植酸含量可减少85 %
。

柿中的单宁为多 羚基硬

配体
,

易与硬酸F
e“+结合

,

故缺铁性贫血者不宜食用
。

空腹食柿
,

单宁也易与 胃 酸 结合成

胃石
。

富含纤维的黄豆
、

菜花
、

菠菜等若和酸奶
、

乳酪
、

牛奶一起进食
,

可阻止 C
a的吸收

。

少量C
a Z+
通过与磷酸根竞争而提高F

e
的摄取

,

但大量 C
a “十则因竞争结合部位反而抑制F

e 的

摄取
。

某些元素因外层 电子结构相近
,

软硬度相当
,

能发生相似的化学反应而争夺共同的作用

物
,

产生拮抗作用
。

进食瘦肉
,

交界酸Z
nZ+的摄入量增加

,

交界酸C
uZ斗的吸收效率会下降

。

若要阻止P bZ
+
的吸收

,

可摄入同为交界酸的Z
n Z十 。

肉等蛋白质消化后可形成易使动脉硬化
、

变窄的琉基丁氨酸
,

而软碱V
一
B 却可以和它作

用
。

C
r

( VI ) 剧毒
,

是一种强致癌物
,

据称含有多个氧原子的配体V
一

C 对硬酸C
r(VI )有某 种

疗效
。

a. 2 食品卫生学(其它毒物中毒)方面
、

’

C
N

一 、

C O

、

A
s Z

O
3
、

马钱子碱等毒物的作用也体现了 SH A B原则
。

前述交界酸 F
eZ+
形
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成吓琳类配合物后软化
,

结果软碱C O
、

N O 等与其软度更为匹配
,

可生成更稳定的配合物
,

与致血红素失去载0
2
功能

,

引起窒息死亡
。

0 6 C O

、

N O 对血红蛋白的亲合力大 小之 比为

1 , 2 0一40
,

1 0 6
,

与其软度大小相应
。

C N

一

很软
,

易与体内C
uZ斗 、

Z
n Z + 、

C d
Z + 、

F

e Z +

等 形 成

相当稳定的配离子
,

而引起微量元素失调及中毒
。

苦杏仁
、

木薯中毒是其所含氰试被食物中

的酶分解放出了H C N
。

C N

一

能与细胞色素氧化酶中的F
e
结合

,

使其不能传递电子
,

机 体陷

于窒息状态
。

尼古丁在体内结合成亚硝基碱
,

l
,

1
一

二甲基脱等与体内各种酸结合
,

可引起大

肠癌、 胺和亚硝酸盐结合成的交界酸一碱衍生物
,

能引起细胞突然变异
,

有强致癌作用
。

A
s

可与细胞内酶蛋白琉基结合而使之失去活性
,

引起细胞死亡
。

A
s 3 +

及A
sH 3在体内转

化为有机砷酸盐R
一
A

s
O

,

分子尺寸加大而成为软酸
,

它仍与软配体二琉基 辛 酸 作 用181
,

引

起硫辛酸的活性抑制
,

减少丙酮酸氧化
,

导致丙酮酸盐在血液中的积累和呼吸作用的减弱
。

C H
Z

一C H
:
一C H 一(C H

z)‘一C O O H

】 一 } + O A s
一

R , CH Z
一C H

Z
一C H 一(C H

Z)厂COOH
+H ZO

SH SH } }
:’ · ·

,
·

5 5

.
1

一
、

一
、

\

As

/

一 一 支
8.3 「

环境卫生方面

Se有抗癌防癌作用 [9l
。

许多调查研究表明缺se 地区或血Se 水平低的人群 癌 症
.
发 病率

高
。 ·

S

e 的抗癌原理可能是Se 为谷胧甘肤过氧化物酶(G SH
一
P

x) 的组成部分
。

我国 克山 病 流

行 区居民主粮
、

头发
、

全血及尿中S
e
含量都低于非流行 区

,

全血中G SH
‘

P
x

活力下降
。

如S
e

过多
,

动物会患蹄溃疡
、

·

脱角
、
4,

掉毛等病症
。

S
e 主要在十二指肠中被吸收

,

进入淋巴后可能

同蛋自质结合
,

替换结构类似的S
,

形成硒代胧氨酸和胧硒醚
,

有人认为是S
e
替换了胧 氢酶

中的
一

S H 而妨碍细胞的氧化过程
。 ,

人体摄F过多会引起氟中毒(Fl
u
or
osis)

,

出现
“
氟斑牙

” 。

因为硬碱F
一

与硬酸 C a
Z今相

亲生成C
a FZ

,

使C
a 、

P 比例失调
,

破坏了牙齿中磷酸氟钙盐和氟磷灰石
。

适量F 则能预防龋

齿
,

这是它作为硬碱取代了珐琅质部分经磷灰石中的硬碱O H
一 :

C
a l o

( P O
一
)
6
( O H )

2 + Z F
一

~
C

a l o
( P O

4
)
。
F
Z + Z O H

-

因而可增强对 口腔微生物形成的酸的抵抗力
,

不 易被侵蚀而造成龋齿
。

低F 区常见 的老年性

骨质疏松
,

若服用适量N
a F ,

可使尿钙排出下降
,

减轻症状
。

近年来动物实验发现F 可加速

伤 口愈合
,

促进F
e的吸收

,

可能是形成稳定易溶的F
e F 6”一 (硬一硬结合 )的缘故

。

3

.

碑 金属元素中毒的解除方面

SH A B原则在选择金属元素中毒的解毒时很有指导意义
。

二疏基丙酮含有软性的统基
,

作为解毒剂可以除去软碱A u( 工)
、

H 以 亚 )
、

H
g

( 工)
,

有

时也用于急性 A
s、

S b

、

P b 中毒的治疗
。

各种氨狡配合剂广泛用于金属中毒的解除
。

E D T A

既可与硬酸U (vI )
、

P u( w )
、

v ( 五), 又可与交界酸P b( 亚 )
、

C
。
( 亚 )结合 成相当稳 定 的可

护\
溶性配合物而排出生物体外

。

D 青霉胺 (C H 3一C一C H 一C
O

)具有S
、

N

、

O 等给电子原
n H

SH
}
N H
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子
,

故是H g(五
.
)
、

C
u(
丑 )

、

A
u(
工)

、

P b ( 兀)的有效解毒剂
。

考虑到硬酸S
rZ+的 离 子 直径

丈:
.
26人)与含有多个O原子的穴醚〔2

,
2

,

幻的腔径 (2
.
8入)大小十分匹配

,

后者作 为S
rZ+
的解

毒剂不难理解
。

人
、

马体内所含的硫因蛋白含有26 个 一 S H
,

能同时有效捕 集 9个 重 金属离

子
,

,

如C d
、

H
g ‘ C u等

,

故它是存在于这些生物体内的一种天然解毒剂
。

含有给
1
电子 O 原子

;
的去草铁钱

,

可以除去体内过量的F
e ( 111 )

。

A
s

中毒者急救治疗常在洗胃后立即服用 解毒剂

氢氧化铁
,

它可与人
520 3结合成不溶性砷酸铁

,

从而防正砷化物的吸收
。

药物在体内的吸收也符合S H A B原则
。

四环素抗生素有三个可解离的硬碱基团
,

可与硬

酸C
aZ‘ 、

M
g
2+

、

A 1
3 十

稳定结合成盐
。

因此四环素与C
a 、

M
g

、

A l盐一起服用时在 胃中 的吸

收会被延缓
。

4 S H A B 原则的分子轨道拴释

SH A B原则从酸碱二方面考察反应性能
,

联系并解释了化学及自然界中的许多事实
,

获

得了成功
,

但 目前尚未对其软硬度建立起严格的定量依据
。

不少人致力于将这一原则向定量

化推进
。

戴安邦提出了酸碱软硬度的势标度及相亲强度的概念[
’“1

。

P ar

r

等提 出 了L ew i
s
酸

碱绝对硬度的概念[川
。

K l
o

p m
a n

利用量子力学微扰方法研究软硬酸碱
,

认为L
ew is 碱的反应

性质主要决定于其最高 已占分子轨道(H igh
est o eeu pied M oleeular o rbital

,
H o M o )

,

L
e

w i
s 酸的反应性质主要决定于其最低未占分 子 轨 道(L

ow est U uoe。n p i e d M
o
l
e e u

l
a r

or bi ta l
,
L U M O 、,

从而对酸碱软硬度的本质作了较好的理论说明
,

为解释硬一硬和软一 软相

互作用的离子一共价二重性
,

并在化学及与之相关的各个领域中广泛应用SH A B原则提供了

理论基础
。

当L e w is 酸碱接近时
,

两者的M O 发生微扰
,

使轨道能量发生改变
。

其总微扰 能被认为

是由两种效应结合产生的
: a .在没有电子转移的情况下由于离子键合而发生的电 荷 制 约 反

应; b
.
形成共价键合时的部分电荷转移效应

。

A

,
B 加成物的波函数可表示为

:

甲AB 二
a, 甲

A + b, 甲B (1 )

甲、、

甲B分别为A
、

B
:

波的函数
,

a,
、

b, 为权重系数
。

应用二级微扰理论于方程 (1)
,

得
动

总微扰能
:

△E
q
s
qte
.2

二 一 一天万云一
+ 2 艺 叉

口甚 n

( C

、
In

C

. n

日
, ,

)
2

E
二

一 五
n. (2 )

式中q
、

为B
:
的授 电子原子 S的电荷密度

,

q
t

为A 的受电子原子 t的电荷密度
。 ,

为电子电 荷
,

R
: ,

为原子
:、 玄间的距离

, e

为溶剂介电常数
,

日为共振积分
,

C sm 为S原子的供 电子 轨 道m的

系数
,

C
, ”

为才原子的受电子轨道
n的系数

,

凡
.
为考虑溶剂影响后 m全充满轨 道在A 场 中的 能

量
,

刀产为考虑溶剂影响后的空轨道
。
在B: 场中的能量

,

第一个加和为对B
, 的所有 参 与反 应

的轨道
一

如和
,

第二个加和为对A 的所有参与反应的轨道加和
,

系数2是 考 虑反应时传 递了二

个电子
。

方程(2) 第一项反映了A
:B键中离子性成分的强弱

,

第二项反映了A
,

B 键中共价 性成

分的强弱
。

对反应
‘

”
’ 一

甲 (A
,

B ) ‘甲 (A
一
刀
千

)

E
o

E
I
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.............曰. . . .. . .. 臼口曰. .. . 曰. . . . . . . 目. . . .
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式中甲(A
,

B ) 为A 与B: 静电作用的波函数
,
甲(A

一
B

+

) 为一个电子从B: 传给A后的波函数
。

其能

量变化

E I一 E o = I (B ) 一 A (^ ) = 一 E
H o M o (B ) + E

L u M o (^ )

式中I(
B)为B

:的离解能
,

A(

人)为A 的亲和能
。

所以A
,
B 键的性质决定于 L

e w is 酸A 的 最低空轨

道能级和L
e w is碱B

:
的最高全充满能级的高低

。

当硬酸
、

硬碱相互作用时
,

E 沪 一 几料目差较大
,

配体电子就难以进入金属 原子 的 空轨

道
,

方程(2) 第一项起主导作用
,

反应的微扰能取决于配体和金属原子的总电荷
,

从而发生电

荷制约反应
,

即生成离子型配合物(图1(
a ))

。

当软酸和软碱相互作用时
,

E 产和En 补匕较接近
,

前沿分子轨道间的相互作用变得重要起

来
,

方程(2) 第二项起主要作用
,

酸碱之 间就有显著的电荷转移
,

发生部分 电荷 转移反 应
,

M O 发生重迭
,

生成共价型配合物(图 1(b ))
。

一

可见只有硬一硬
一

、

软一软这两种相互作用导致高的活性
,

可以生成稳定的酸碱配合物
。

竺
万

,金咸(颧
沙 L U M O

I

尽
了金御而
I’ E U M

O

才

;

尸万月斗泛

曰�卜OJ砷‘M

氧
配休嗽)
H O M O

琳

{
瞿

l

酋琳咖六
HOMO \

洲甲
。

么百,几1

!
哪拙

(必 硕碱和硬映 ‘b) 软碱和软酸

图 1 酸碱生成二种健型配合物的M O 示意 图
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