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〔摘要〕 本文介绍了国家 自然科学基金重大项 目
“
过渡金属原子簇化学研究

”
的意义

、

背景
、

研究

内容和研究进展以及今后的设想
。

其中研究进展主要是
:

系统地研究了若干系列簇合物的反应规

律
,

使
“
活性元件组装

”
由设想发展为合成方法

;
在国际上率先提出了〔M

o 3 S
3

」针簇环体系中存在的

类芳香性概念
:

在国际上首次合成及表征了数百种过渡金属同核及异核新簇合物 (例如含钥
、

钨
、

铁
、

铜
、

钻
、

镍
、

钒及稀土等系列的新型簇合物 ) ;对钻
、

饵和铁泼基簇合物二元复合体系的双金属协

同效应及稀土
一

过渡金属簇合物的新体系等的研究
。

一
、

过渡金属原子簇化学研究的意义和背景

“

过渡金属原子簇化合物化学
”

是近 20 年来化学学科中一个十分活跃的前沿领域
。

其研究

有以下几方面的重大意义
:

( 1) 对于发展生命科学和实现化学仿生有重大的科学意义
。

生物无

机化学一系列研究表明
,

许多生物蛋白和酶的活性中心 (如 M o ,

F e ,

c u ,

M n ,

c 。 ,

iN
,

v
,

c r
等过

渡金属元素 ) 与 S
,

O
,

N 等非金属元素组成的配合物或原子簇化合物直接或间接有关
,

固氮酶

活性中心是 M o 一

eF
一

S 簇
,

M o 一

C u
对抗生物现象与 M o 一 C u 一

S 簇合物有关等
。

研究这些有关簇合

物的化学有助于理解生物蛋 白和酶的中心结构与功能
,

并进而合成模拟物
,

实现化学仿生
。

(2 ) 对于寻找新功能材料
、

高效催化剂和发现新反应具有重要的现实意义
。

过渡金属原子簇化

合物中存在着不同程度的金属
一

金属相互作用
,

金属与配体的多种结合方式
,

中心簇骼的多变

价态和电子结构
、

电荷的不同离域程度等特点
,

这些都必然使簇合物具有某些潜在的应用价

值
,

如特殊的氧化还原性能
、

电子迁移性能
、

导电性能
、

催化性能
、

光电性能和磁学性能等
。

如已

发现某些六核钥簇合物作为组分的物质具有超导性
,

M 。 一

C 。 一

S 化合物组成的催化剂在加氢脱

硫反应中活性会 比 M oS
Z

催化剂高出一个数量级等
。

所以
,

开展过渡金属原子簇化合物研究必

将会带来在寻找新型材料
、

高效催化剂和发现新反应上取得突破性的进展
。

( 3) 对于发展化学

学科中各分支学科和对化学键理论本质问题的进一步认识有重要的理论意 义
。

如具有 M
一

M

电子配对为主要特征的原子簇化学研究和发展
,

必将为合成化学
、

无机化学
、

金属有机化学
、

结

构化学
、

理论化学
、

催化化学等相关分支学科开拓全新的研究领域
。

特别是 由于其有独特而丰

富的空间结构和电子结构间题
,

深入对簇合物簇骼成键形式和 M
一

M 键性质的研究
,

可望在化

学键理论上有重大的突破
。

为此
,

国内外物理学家和化学家们对过渡金属原子簇化合物化学研究的兴趣有增无减
。

我

国在原子簇化合物化学方面的研究工作主要发源于由唐敖庆教授
、

蔡启瑞教授和作者本人主
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持研究的生物固氮酶活性中心化学模拟的理论分析和模拟物的试探合成
。

本人提出的固氮酶

活性中心的网兜模型所具有的簇合物的网兜结构特色及与氮分子络合的特点
,

相当接近地预

见到最近关于 2
.

2人分辨率的固氮酶的研究新结果 l1[
。

1 9 7 8 年在上海召开的中国化学年会上
,

作者介绍了国际上过渡金属原子簇化合物化学的进展情况
,

并首先倡议在我国开展
“

过渡金属

原子簇化合物化学
”

这一化学前沿领域的研究 z[,
3〕

。

唐敖庆教授
、

徐光宪教授和张乾二教授也相

继发表了有关簇合物成键规律的研究论文
,

提出了探讨多面体分子轨道的理论方法
、

成键与非

键 M O 数的 g N
一

L 规则
, n xc 二 和 L B N V 结构规则

,

用于从分子骨架估算结构类型等
。

此后
,

国

内许多单位先后开展了这方面的研究工作
,

在钥铁硫
、

铝铜硫和金属淡基簇合物的合成
、

结构

表征化学性能以及理论探讨等方面做了不少工作
。

1 9 8 8 年
,

在国家自然科学基金会的支持下
,

由作者主持的
“

过渡金属原子簇化合物化学
”

作为重大项 目得到了基金的资助
。

五年来
,

在我们

的研究工作组织中始终坚持
“

五重双结合
”

(即实验与理论
、

化学与物理 (和其他非化学学科 )
、

结构与性能
、

静态与动态
、

基础与应用 )
,

建立了从合成
、

分离
、

分析
、

结构表征等一系列化学与

物理性能及理论分析的研究
,

顺利地完成了研究计划
,

使我所在过渡金属簇合物的研究方面已

进入国际先进水平
,

受到国内外同行的赞赏
。

本文现对该项 目研究内容和取得的进展作一介

绍
。

二
、

项 目研究内容简介

本重大项 目从学科前沿和应用背景的角度出发
,

共选择了六个子课题
。

1
.

相铁硫原子簇化合物的合成
、

结构
、

性能研究

这一课题由中国科学院福建物构所和吉林大学共同承担
。

主要研究内容
:

合成系列的

M 。 一

eF
一

S 原子簇化合物
,

并对其合成
、

结构
、

反应性能和生物活性进行系统研究
,

总结合成
、

结

构成簇及反应规律
,

以期进而合成酶活性中心模型及新型原子簇
,

开发有应用前景的性能
。

这

些研究对理解酶活性中心结构与功能
,

实现化学仿生有重大意义
。

2
.

中间价态相钨簇合物的结构化学研究

这一课题由中科院福建物构所和福州大学共同承担
。

主要研究内容
:

研究中间价态钥钨原

子簇化合物的合成方法
,

并应用 X 射线衍射单晶结构和谱学方法测定产物结构
,

同时开展理

化性能研究
,

总结各种相关规律
。

这些研究将丰富钥和钨的化学
,

为其在催化
、

材料等领域提供

基础依据
,

开拓应用前景
。

3
.

毛目(钨 )
、

铜
、

硫原子簇化合物的合成
、

结构及反应性能研究

这一课题由中科院福建物构所承担
。

主要研究
:

合成系列的铝 (钨 )
、

铜
、

硫 (或多硫 ) 的同核

及异核原子簇
,

进行结构表征及反应性能的研究
,

并侧重利用 E X A F S 谱
,

扩展到钻
、

镍
、

钉
、

锗

等簇合物
。

为研究生物体中钥铜对抗作用的本质以及探索新型的加氢脱硫催化剂而合成系列

簇合物
,

并总结其合成化学
、

结构化学以及反应性能的规律性
。

4
.

碎片合成 vI
、

VII 族混合金属原子簇化合物

这一课题由中科院福建物构所承担
。

主要研究
:

采用碎片法合成过渡金属钥 (铬
、

钨 )铁和

钻等混合金属原子簇化合物
。

研究合成和结构化学规律以及簇合物的反应性能和某些化学反

应的可能机理
,

以期开拓过渡金属原子簇化合物在催化化学中的可能实际应用
。

5
.

姗族金属拨基原子簇的合成
、

结构和催化性能研究
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:

过渡金属原子簇化学研究

这一课题由中科院福建物构所和中科院兰州化物所共同承担
。

主要内容
:

合成四面体和排

状平面结构等类型的姗族金属同核及异核淡基原子簇化合物
。

通过簇合物 的配位不饱和性和

金属
一

金属之间的协 同效应的研究
,

探索簇合物在 甲酞化
、

异构化
、

不对称加成
、

雷铂反应和同

系化等反应的催化性能
,

并开拓其工业应用前景
。

6
.

过渡金属原子簇化合物的化学键理论

这一课题由中科院福建物构所承担
。

主要对过渡金属原子簇化合物的电子结构进行系统

计算
,

总结化学键性质及成键规律
。

从化学键理论出发研究过渡金属原子簇化合物的结构与性

能间的关系
,

为化学模拟生物固氮及新型原子簇材料的研究提供必要的理论信息
。

三
、

取得的学术进展

本项目深入系统地研究了 ( l) 与生物酶活性中心有关的 M 。 ,

W
,

V
,

eF
,

C o ,

iN
,

C u
簇合物

;

( 2) 在材料和能源领域 中有潜在应用前景的簇合物以及 ( 3) 与催化有关的金属碳基化合物等三

大类簇合物的合成化学
、

结构化学
、

物化性能以及结构与性能的关系
。

合成了双核
、

三核链状和

平面型
、

四核链状
、

蝴蝶型和类立方烷型
、

五核平面型
、

六核篮状
、

七核欠完整双立方烷型
、

八核

双立方烷型和多核同金属或异金属簇合物三百多个
。

通过 X 射线衍射单晶结构分析和各种谱

学手段进行表征
,

研究了各类系列簇合物的物理化学性能
,

总结了各种化学规律
,

并采用量子

化学计算方法
,

从理论上探讨了系列簇合物的成键规律
、

微观结构与宏观性能之间的关系
。

在

过渡金属原子簇化合物的合成化学和结构化学方面
,

还进而总结 出一些新的规律和提出了一

些新的学术思想
。

取得的进展主要包括三个方面
:

1
.

原子簇化合物的合理合成方法
、

反应机理和规律

过渡金属簇合物的合成目前尚无固定的模式
,

也无成熟的规律可以遵循
。

国际上许多化学

家正致力于寻找合成簇合物的规律和方法
。

我们在研究簇合物的合成规律中提出了
“
活性元件

组装设想
’

心〕
,

并在此设想的指导下
,

开辟 了几条合理合成簇合物的新途径
。

“
活性元件组装设想

”

的基本思想可描述如下
:

过渡金属原子簇化合物
,

特别是含 拼:

和 协

桥的立方烷原子簇化合物
,

能够由构成该原子簇的基本结构元件在一定的活化条件下组装而

成
,

组装的关键决定于元件的受活化条件
,

即决定于 ( l) 过渡金属的种类和氧化态
; ( 2) 桥基的

本质
; ( 3) 端基的本质及对簇元稳定性的影响

; ( 4) 反应体系的介质
。

根据这一思想
,

通过对大

量簇结构单元以及由它们组装而成的簇合物进行系统的实验工作和理论计算
,

结果表明
:

具有

配位不饱和和具有孤对电子 的无机硫或桥基原子和金属原子之间的相互作用
,

是构成该系列
, 二

_ 一
* 二 , , 、

_ _ _
.

_ _
_

_
, , ,

X
. _

…
_

_
_

_

稳定簇合物的主要因素
。

如具有菱形结构 M < 忿> M
’

( M 和 M
’

为 M o
或 F e

原子
; x 为 O

,

S 等’
一

’
`

一~
“ 曰

’ ` ” `

一~ 一 ~
“

~
’

z 、 ’ J

~
’

少 一曰
’ J 一

’

一 、
X

- 一
’

一 、 一 ’ 一 ’ 一 ` ’ 一 / 切 一 ’ ` 一

~ 一 ,,J
“ J ’

“ 月 一
’ ~

’ J

冷

硫系原子 )是组成该系列簇合物的一种基本结构单元
,

两种这样的单元可在一定的条件下组装

成 M
Z

M ; S
;

类立方烷型簇合物
,

这就从理论上阐明了
“
活性元件组装

”

的科学性
。

根据
“

活性元件组装设想
” ,

第一
,

可以合理解释由我们自己合成和文献报道的多种结构类

型的簇合物的合成过程
;
第二

,

从我们已制得的某些系列结构元件
,

在一定条件下也成功地合

成出一系列铝铁硫簇合物
,

这就为
“
活性元件组装设想

”

提供了直接的证明
;
第三

,

用
“
活性元件

组装设想
”

能圆满解释从固氮酶分离出的铁钥辅基 ( F e M oC o) 表现出非定 比的活性元件组成却
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有几乎同样高的活性现象
;
第四

,

在这种思想的指导下
,

采用并推广了 R
.

H off m an
n
的

“

等瓣相

似原理
” ,

把金属
一

配体碎片视为活性结构元件
,

并对前线轨道图象进行理论分析
,

和相应的碳

氢化合物碎片进行类比
,

成功地指导了含淡基和茂基的另一类钥铁簇合物的合成
。

本项 目研究的主要成果之一就是把类立方烷型的
“

活性元件组装
”

由设想变为现实
。

现在

已发展为过渡金属硫桥原子簇的元件组装方法田
。

另外
,

本项 目在研究活性元件合成规律中

也寻找了另外几种合理合成簇合物的方法
:

( l) 固相反应法
。

采用高温固态反应和气相化学传

输法
,

合成出具有一系列一维无限链状
,

二维平面结构等簇合物
。

其中具有八元环结构的稀土

簇合物 S m
8

eS
l 。 ,

其环结构与 4S N
;

类似
。

建立了固相反应合成簇合物的方法
,

并系统地研究了

反应温度
、

原料配 比和传输剂等因素对反应产物的影响
,

模索出一系列固相合成簇合物的规

律
。

( 2) 协同效应在合成活性元件中的应用
。

协同效应是自然界客观存在的一种规律
,

我们把

协同效应原理应用到簇合物的合成
,

其基本思想是把簇合物的金属原子和配基视为形成簇合

物的基本单元
,

它们之间在成簇时必然存在着某些协同作用
。

在此思想的指导下
,

利用某些配

体在成簇中的协同作用及独特的配位行为合成簇合物
,

得到了一系列结构新颖
、

配位独特的簇

合物
。

(3 )以姗族簇基化合物为起始原料
,

采用氧化还原
,

取代活化
、

催化偶联
、

缩聚成簇
、

三键

加成和直接拨化等方法
,

合成出 50 多种过渡金属淡基簇合物
。

2
.

簇合物的结构化学规律以及 〔M
3
S

3

」
6
一

卜
簇环的类芳香性

我们在研究钥硫原子簇化合物的合成化学和结构化学时
,

对所表征的一系列三核钥原子

簇化合物进行结构分类的量化分析
,

阐明了这类原子簇中金属
一

金属的成键规律
,

揭示三核相

原子簇的共面效应和 Jha
n 一 T el k r

畸变等结构规律
,

较深入和系统地研究了具有不同类型配体

和〔M
3
S

3

〕
6+
簇环中心的一类簇合物的反应性能

,

包括配基置换反应
、

氧化还原反应和加成反

应
,

从结构上归纳出此类化合物簇骼中四种不同铂硫键的键长与其化学活性顺序的对应关系
。

将此化合物的反应特性与有机化合物中的苯进行对 比
,

发现〔M
3
S

3

」
` 一

“
簇环与苯环之间具有十

分相似的性质
,

从而提出了这类化合物「M
3
S

3

」
` +
具有类芳香性的重要结构规律 5[J

。

还进而通过

系列量化计算
,

从理论上揭示该类簇合物的类芳香性本质
。

L M O 研究表明
,

由 d
一 p 共扼而形

成的多中心键之间的强相互作用
,

沿簇环形成连续
、

封闭的立体 d
一

p
一

d 共扼体系 (相当于苯环

平面多中心大
二
键 ) 从而使〔M

3
S

3

〕
6十
簇环具有类芳香性

。

【M
3
S

3

〕
` +

簇环类芳香性的提出
,

概括

了一类簇合物所具有的独特结构规律
,

圆满解释了这类簇合物的〔M
3
S

3

〕
, +
簇环具有超常稳定

性结构化学特征以及与苯环类似的各种化学反应性能的内在原因
。

通过进一步的量子化学研

究
,

类芳香性已从〔M
3
S

3

〕
6 +
推广到整个前过渡周期金属元素和部分后过渡周期金属元素的三

核簇〔M
3
X

;

」
` + ,

并能解释其相对容易制备和稳定存在
。 “

类芳香性
”

结构规律的提出
,

再一次沟

通了无机化学和有机化学之间的相互关系
,

同时也为利用这一结构化学特征制备新型簇合物

等应用方面找到一条可行的途径
。

事实上尹们已经根据这规律
,

利用〔“ 十 `〕的加成反应
,

设计

合成出多种异核簇合物
。

本项 目研究的主要成果之二是提出了类芳香性这一结构化学规律
,

阐明了其本质并扩展

到前过渡周期金属以及部分后过渡金属元素
。

另外
,

我们还研究了以下两条结构化学规律
:

( l) 通过系列化的异核
、

同核 id c R
: ,

d tP 配体的立方烷状簇合物及 R S
一

配体的双立方烷簇

合物的研究
,

提出了类立方烷簇骼的协同效应
,

即类立方烷单元在簇合物各种物理化学行为中
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:

过渡金属原子簇化学研究

的整体作用
,

它表现为
:

( a 、 簇的合成过程不是简单的加成而是有效的电子转移
,

形成稳定的

离域化的立方烷簇骼电子结构
。

( b) 在化学反应及溶液的物化行为中
,

簇骼表现出特殊的稳定

性
,

反应通常只发生在外围配体
。

(。 )簇骼电子的增减仍可保持立方烷簇芯构型基本不变
,

只是

〔M
;
S

;

〕
“

盒
”

的体积和对称性的变化
。

( d) 从 [ M仇 S
;

」( d t )P
。

簇合物的电化学行为的环伏安 曲线

呈现三对单 电子可逆氧化还原峰的结果表明
,

此类簇合物的 M
一

M 成键电子数 由 9一 12 而可

保持立方烷簇芯构型不变
。

对其它 [ M
4
S

4

」或 [ M
3

M
’

5
4

〕的立方烷状簇合物的电化学行为也表现

为整体的电子得失
。

这一学术思想对了解固氮酶活性中心哟功能与作用有重要的意义
,

且有效

地指导了不同类型立方烷及多核簇合物的合成
。

( 2) 首次提出了 d
一

p 立体共扼的过渡金属硫桥簇合物的设计合成新概念
,

并着重研究含

M o 一 S
一

C u
单元的过渡金属簇合物

。

该单元的电子结构类似于烯丙基正离子的共扼体系
,

从而

解释了生物体中铝铜对抗的本质问题
。

3
.

簇合物的催化性能研究

簇合物的催化性能研究主要有以下三方面
:

( 1) 关于珊族淡基簇合物的催化性能
,

我们发现用 F e ,

C O ,

R u
的同核或异核簇合物作为催

化剂
,

在烯烃的醛化反应和氢淡甲基化反应 (即 R eP pe 反应 ) 中具有较高的催化活性和选择

性
,

并首次证实了 俘氢转移在烯烃异构化双键移位等反应 中的重要作用
。

这些研究对设计和选

择高效催化活性的新型烯烃梭化合成催化剂具有一定的理论指导意义和实际应用价值
。

( 2) 在乙烯的氢甲酞化反应 中
,

我们用 R u 一 C O
或 R u 一

eF 双金属簇合物作为催化剂
,

发现其

催化活性远大于单金属的催化剂
,

证实了在该催化反应中存在着双金属的协同效应
,

即催化作

用在某一金属中心上进行的同时
,

另一金属中心所起的协同作用
。

( 3) 在 F
一

T 催化合成中
,

我们用多核的拨基铁簇合物作为催化剂
,

发现在催化反应中有利

碳链的增长
,

也具有更高的催化活性和选择性
,

这在 C O 的活化
、

加氢及碳链增长上有一定的

应用价值
。

总之
,

本项目的研究着重注意解决原子簇合成化学合理化 问题
,

组织多学科渗透
,

多手段

综合
,

系统化研究
,

探索原子簇形成和结构规律
,

阐明结构与性能的关系
,

在合成路线
、

结构类

型
、

规律探讨和新领域的研究方面都出现了许多创新
,

表现 出有别于国内外同类研究的特色
。

尤其是
“
活性元件组装设想

”
和

“

类芳香性
”

两个重要规律的提出
,

深化了对过渡金属原子簇化

合物的合成规律与结构化学规律的认识
,

使我国过渡金属原子簇化合物化学研究工作在当今

这一化学前沿领域中跻身于世界先进行列
,

对指导过渡金属簇合物的合成
,

以及为这类簇合物

的催化过程
、

生命过程
、

材料科学以及其它方面的可能应用奠定理论基础作出贡献
。

本项目五年中共发表论文 3 n 篇
,

其中在国外发表有 85 篇
,

出版专著 8 本
;
获中国科学院

自然科学奖一等奖二项
,

国家 自然科学奖三等奖一项
,

国家科委科技进步奖 (甲类 )一等奖一

项
,

中国科学院自然科学奖三等奖二项
;
培养博士生 20 名

,

硕士生 50 名
;
参加国内外会议 1 88

人次
,

组织国内外学术会议 4 次
。

1 9 9 3 年 5 月
,

以学部委员吴征恺教授为首的验收专家组严格

评议后一致认为
:

该项 目总体上达到国际先进水平
,

部分居于领先
;
项 目研究梯队素质高

,

经费

的投资效益好
。
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四
、

今后的计划和设想

1
.

过渡金属原子簇化合物化学还有大量的研究工作需要完成
,

如至今一些酶活性中心理

想的模拟物及高效催化剂模型物未能成功地合成出来
,

更多特殊类型的簇合物尚待合成
,

簇合

物的成键规律也有待进一步揭示
。

这主要是因为普遍可循的原子簇化合物合成化学和结构化

学规律仍未被人们彻底掌握
。

因此在
“

八五
”

期间
,

我们将坚持
“
五重双结合

” ,

对原子簇化学研

究的关键是深入研究和总结簇合物的合成和化学规律
,

揭示结构与性能的相互关系
,

继续深入

地寻找合理合成方法
,

研究将趋于更系统化
,

手段更综合化
。

我们在这领域的研究中将继续保

持自己的特色和优势
,

并希望有所创新
,

有所突破
。

2
.

蕴藏丰富的簇合物的潜在应用需待突破性地开拓和应用
。 “

八五
”

期间
,

我们将多方设计

合成一些具有特殊性能的簇合物
,

同时在原有已合成的化合物中进一步进行性能应用的研究
,

争取获得技术上的应用
。

3
.

在管理方面
,

为鼓励探索
,

增强活力
,

我们将引入竞争机制
。

在研究过程中
,

对原子簇化

合物化学项 目研究的子课题
,

我们将定期组织交流
、

评比
,

鼓励竞争
,

加速研究工作的进展
。
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