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【摘 要 ] 本文介绍 了荣获 2叨 2 年度国家自然科学奖一等奖项 目的主要学术成就
,

同时对基础科

学研究的管理工作做 了简要的评述
。

〔关键词 〕 物理有机化学
,

自由基化学
,

aJJ
’

参数

aJJ
’

是 目前物理有机化学研究领域反映自由基

化学中取代基 自旋离域能力的参数
。

这个以中国科

学院上海有机化学研究所蒋锡夔院士和他的主要合

作者计国祯姓氏的第一个字母 ( JJ )命名的参数是当

今国际上取代基个数最多
,

种类最广
,

并经多种方法

验证准确可靠的参数
。

这一被国际同行认为是物理

有机化学研究领域中里程碑式的工作终于有了开花

结果的时刻
。

1997 年之后连续四届国家 自然科学

奖一等奖空缺的历史在 20( )2 年 2 月 28 日翻开了新

的一页
。

由中国科学院上海有机化学研究所蒋锡夔

院士和他领
一

导的研究小组荣获 了唯一的国家自然科

学奖一等奖
。

他们所提出的
“

分子自由基离域理论
”

和
“

有机分子的簇集和 自卷现象及其定量分析
” ,

被

称作我国近代物理有机化学的经典之作
。

蒋锡夔院

七等近 2 0 年的研究所获得的突破
,

说明了基础研究

是一个多么漫长的
、

艰苦的
、

寂寞的过程
,

同时也引

起人们对基础研究的多方面思考
。

1 创新始于探索

物理有机化学是现代有机化学的主要理论基

础
)

它是建立在现代物理学和物理化学的基础上
,

用物理化学定量的数学的方法来研究有机化学
,

是

一门指导有机化学和其他学科发展的学科
。

它研究

有机化合物的结构和性能
、

有机化学反应如何发生

和为什么发生
,

从中找出规律
,

指导设计
、

合成新的

物种
,

预见和发现新的有机化学现象
。

它主要涉及

结构
、

介质和化学特性
、

物理特性之间的关系
。

早在

20 世纪 80 年代初蒋锡夔先生和他的同事就开展了

物理有机化学前沿领域两个重要方面— 有机分子

簇集和自由基化学的研究
,

他们选用 了有机分子簇

集和 自卷现象作为研究疏水亲脂相互作用的简单和

基本模型
,

在发展了临界簇集浓度 ( CA gC )和临界共

簇集浓度 ( CoC A gC )定量测定的基础上
,

用水解动力

学和荧光探针等方法对影响有机分子簇集
、

共簇集
、

自卷曲等的分子结构因素
、

溶剂效应
、

盐效应和温度

等进行了详细和系统的研究
,

取得了一系列创新成

果
。

特别是他们提出 了静电稳定化簇集体
,

解簇集

和溶剂促簇能力等一系列重要的创新概念
,

这些概

念对理解分子间的弱相互作用具有重要的理论意

义
,

同时还对有机合成反应的设计和理解有机分子

在生命体内的作用等有重要的指导作用
。

如他们首

次提出只有带有相反电荷的长链碳氢分子可以在疏

水亲脂相互作用和静电作用下形成静电稳定化簇集

体 ( E s A g ) ( ESA g 是此类由带有相反电荷的表面活性

剂组成的 十 / 一 混合胶束的前体或预胶束 )
,

并测定

了不同阶段的簇集数
。

这是对疏水亲脂相互作用理

论和胶束化学的重要发展
。

他们利用分子 自卷的概念
,

首次成功地合成了

17 元大环
,

并发现由分子自卷引起的
“

大环邻基参

与
”

催化加速梭酸醋水解反应速度和共簇集接近效

应促进分子内激基缔合物形成的过程
。

更为有意义

的是通过分子自卷引起的胆 固醇脂类化合物的
“

链

可卷效应
”

研究
,

首次提出引起动脉粥样硬化疾病的

罪魁祸首胆固醇脂和甘油三脂类化合物的共簇集倾
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向性直接和它们在动脉粥样硬化斑块中的组成有

关
。

这是首次用物理有机化学的概念
,

在分子水平

上来解释生命过程中的现象
。

解簇集概念的提出和应用是疏水亲脂相互作用

理论的又一重要发展
。

他们提出一定结构的有机分

子可以分散或破坏已经形成的有机分子簇集体
,

这

一解簇集现象可以通过它们对簇集体探针的动力学

行为和荧光光谱行为的影响来进行研究
。

根据他们

提出的解簇集的机制
,

研究了各种不同结构的化合

物的解簇集效率
,

找到 了一系列有效的解簇剂
。

这

对治疗动脉粥样硬化疾病药物的分子设计具有重要

的理论启示意义
。

有机化合物结构性能关系的研究是物理有机化

学的核心 内容之一
。

但在自由基化学结构性能关系

研究中
,

长期以来存在两个未解决的重要问题
,

即一

是没有一套与取代基极性无关
,

真正反映取代基自

旋离域能力的参数 a’
。

二是如果取代基自旋离域效

应存在
,

那为什么很多自由基反应不需要 自旋离域

参数
。

’ ,

只要极性参数
。 x

就可以得到很好相关 ? 蒋

锡夔通过取代三氟苯乙烯体系的研究
,

并在取代三

氟苯乙烯
19 F 核磁共振参数的基础上

,

建立了相对独

立的反映取代基极性效应影 响的参数
a mb 和真正反

映取代基 自旋离域能力 的参数 aJJ
’ 。

aJJ
`

是当今国际

上取代基个数最多
,

种类最广并经多种方法验证
,

准

确可靠的 a’ 类参数
。

在此基础上
,

他们提出了在 自

由基化学的相关分析中
,

用双参数相关方程的系数

的比值 ( p
+ / PJJ

’

)作为取代基极性效应和 自旋离域效

应贡献大小相对权重的判别尺度
,

将 自由基反应分

为 4 种类型
,

成功解决了长期困扰 自由基化学界的

一个问题
,

即如何评估取代基自旋离域和极性两种

效应对 自由基反应的影响
。

这一工作被国际同行认

为是一里程碑性的工作
,

多次被内外文章引用
。

是反应中取代基不够多
,

反应不干净或其他原因
,

因

而应用中受到局限
。

而他们的 aJJ
’

不仅是严格地通

过了多方验证
,

而且已成功地应用于多个 自由基反

应和波谱参数的相关分析中
,

这在国际上是没有的
。

特别是他们提出了用 px/ 杯的比值作为衡量取代基

极性和 自旋离域效应贡献相对权重 的判别标准
,

将

自由基反应和波谱参数的相关分析分为 4 类
,

是国

际 自由基化学界的一大突破
。

以上工作被国际同行

认为是一里程碑式的工作
,

多次被国内外文章引用
。

上述两个课题的研究在国内外同行中受到很大

重视
,

蒋锡夔院士两次应邀在国 际著名综述刊物

Acc
.

日逮忍刀乙
.

esR
.

上分别就此两个课题发表专论文

章
,

并被邀请在 199 3 年第 34 届 uI PA C 大会上做大

会报告
。

此两个课题的研究在国内外物理有机化学

这一领域中处于国际领先地位
。

该项 目至 200 1年底共发表文章 120 篇
,

相当部

分文章发表于国际著名刊物如
: A cc

.

〔7记m
.

尺邵
.

; J
.

Am
.

以忍刀 2
.

s oc
.

; J
.

口gr
.

口记 m
.

; eT t r“ 触d or ;n .J

丹”
.

Ogr
.

日记m
.

等上 面
,

被 国内外期刊引用 802

次
。

蒋锡夔院士被邀请在国际会议和国外大学
、

研

究机构做此方面的报告共 10 5 次
,

计国祯研究员被

邀请在国际会议和 国外大学
、

研究机构作此方面的

报告共 25 次
,

上述报告均受到好评
。

在此基础上他

们还争取到 2 X( 科 年在上海举办 17 届 IU以 C 物理有

机化学大会的资格
,

这也是国际同行对他们出色工

作承认的标志
。

2 突破源于创新

蒋锡夔院士和他的主要合作者对有机分子簇集

和 自卷进行了创新
、

系统的研究
,

明确 了概念
,

提出

了衡量分子簇集
、

共簇集和解簇集倾向性的定量标

准
。

特别是有机分子在疏水亲脂作用下 的簇集
、

解

簇集和他们生物功能的关系用物理有机的方法和概

念来研究
,

在国际上是首创
。

自由基化学研究中
,

他们首创了取代基极性参

数
。 mb 和反映取代基自旋离域能力的参数 aJJ

’ ,

尽管

国际上也有一些取代基 自旋离域参数 a’
,

但它们不

能真正拆分取代基的极性效应和 自旋离域效应
,

或

3 创新贵在坚持

据统计
,

以往获得国家自然科学奖一等奖的项

目
,

出成果的平均周期为 14 年
,

而蒋锡夔院士近 20

年的研究才摘取一等奖
,

可见基础研究是一个多么

漫长的
、

艰苦的
、

寂寞的过程
。

如果没有执着 的追

求
,

坚忍不拔的精神
,

一等奖的取得是难以想象的
。

19 82 年国家自然科学基金实施以来
,

蒋锡夔领

导的研究小组一直得到国家 自然科学基金的资助
。

见表 1 :

由表 1可以看 出
,

在过去的 20 多年里
,

蒋锡夔

院士得到了国家自然科学基金面上
、

重点和重大项

目的长期资助
,

是科学基金的持续稳定支持才使他

们在宽松的环境下潜心做基础研究
。

蒋锡夔先生在

谈及获奖体会时说
: “

我一生都在努力追求实现我的

梦
,

我的理想
。

在选题时
,

我 自作主张
,

没有受任何

联系生产或经济效益的束缚
” 。

他认为
:
好奇是从事
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基础科学研究的动力所在
。

如果强调基础研究必须

和应用或经济效益联系起来
,

是非常短见 的
。

从这

一点上来讲
,

蒋锡夔先生总是强调国家 自然科学基

金对他的课题组多年来持续的支持
。

表 1 蒋锡魏领导的课题组受国家自然科学基金资助项目表

批准号

2 827 2() l 6

2 82 72() 17

2 857 2沙抖

2 867 22 5 1

2 87 7 2 1(为

2如 7 X( 拓 9

29 39 22 0 1

2 9 39 22 0 2

2贝 7 20 7 5

296 7 2《州石

29 83 2沙抖

2卯 7 20 5 2

2() l 7 2肠 9

2 0 27 20 7 8

项目名称

螺旋包括对直链受物分子内邻近参与效应的抑制作用

新的单电子转移反应的研究

自由基化学中的二个基本问题

有机分子结构因素对簇集— 绕曲现象的影响

新型 自由基反应和结构— 性能关系的研究

物理有机前沿课题— 自由基化学
,

新型反应及生命化学

有机分子簇和反卷现象研究

自由基的结构
一

活性关系和取代基自旋离域参数的建立

自由基的波谱学研究

有机分子解簇集的研究

拟生物体系的物理有机和自由基化学研究

疏水亲脂作用促进的构象变化及识别作用

有机分子二聚体非共价键协同作用研究

小分子肤类化合物簇集和解簇集行为的研究

项 目类别

面上

面
_

上

面上

面上

面上

面上

重大

重大

面 L

面上

重点

面上

面上

面上

申请者

蒋锡夔

蒋锡夔

计国祯

蒋锡夔

蒋锡夔

蒋锡夔

蒋锡夔

计国祯

蒋锡夔

计国祯

蒋锡夔

蒋锡夔

蒋锡夔

计国祯

中国有句老话
: “

欲速则不达
” 。

科学研究的进

程有其自身的发展规律
,

学术的发展有一个渐进积

累的过程
。

学术管理部门的急于求成只能导致科研

人员的急功近利
。

不确当的规划
、

指标和计划换不

来高水平的研究成果
。

科学发展史表明
:
科技成果

是人才和周围环境相互作用的产物
。

一个具有较高

的学术起点
,

丰富的研究积累
,

自由的学术气氛
,

和

谐向上的研究集体和较充足 的研究基金的研究环境

是产生尖子人才和一流科研成果的重要前提
。

因

此
,

如何看待基础研究工作
、

如何改进科研项目的立

项和资助方式
、

如何完善科研项 目的评价和监督体

系等是科研管理部门和科研管理人员需要认真思考

的问题
。
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