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我国无机化学研究最新进展

陈 荣 梁文平

(国家 自然科学基金委员会化学科学部
,

北京 10 00 85 )

〔关键词 〕 无机化学
,

研究
,

进展

在国家 自然科学基金及其他基础项 目的支持

下
,

近几年我国无机化学基础研究取得突出进展
,

成

果累累
,

一批中青年专家脱颖而出
。

有的专家在科

研成果转化
、

产业化方面作出了突出成绩 ;有的专家

在国际高水平的专业杂志 S e i e n e e ,

A e e o u n t s o f Ch e m
-

i e a l R e s e cr h
,

A n g
e w

.

Ch e m
.

I n t
.

Ed
. ,

J
.

A m
.

C h e m
.

So c
.

上发表 了一批有影响的科学论文
。

以化学著名

期刊 A n g e w
.

Ch e m
.

I n t
.

Ed
.

和 J
.

A m
,

Ch e m
.

So e
.

为

例
,

据 不完 全 统计
,

近 两 年
,

大 陆学 者 在 A gn e w
.

hC
e m

.

ntI
.

dE 上共发表论文 30 篇
,

无机化学领域

的专家发表 16 篇
,

占 53 %
,

增长迅速 ; 近 or 年大陆

学者在 J
.

A m
.

Che m
.

oS c
.

上发表论文 53 篇
,

无机

化学学者发表 n 篇
,

占 20 % ;有机化学领域的专家
,

在 A n g e w
.

e h e m
.

xn t
.

E d
.

上共发表论文 8 篇 ; 在 J
.

A m
.

C he m
.

S O C
.

上发表论文 14 篇
,

也表现出良好的

发展势 头
。

我们相 信在 国家 自然科学基金 的资助

下
,

化学学科能够继续取得基础研究的突破
,

开创新

领域
,

开展国际领先的独创性研究工作
。

无机化学

在以下几个方面取得了令人瞩 目的成绩
:

( l) 中国科技大学钱逸泰
、

谢毅研究小组在水热

合成工作基础上
,

在有机体系 中设计和实现了新 的

无机化学反应
,

在相对低 的温度下制备 了一系列非

氧化物纳米材料
。

溶剂热合成原理 与水热合成类

似
,

以有机溶剂代 替水
,

在密封体 系中实现化学反

应
。

他们在苯中 2 80 ℃下将 G aC 13 和 iL 3 N 反应制得

纳米 G a N 的工作 发表在 cS i en c e

上
,

审稿人评 价为
“

文章报道 了两个激动人心的研究成果
: 在非常低的

温度下苯热制备了结 晶 G a N ; 观察到 以前只在超高

压下才出现的亚稳的立方岩盐相
。

… …
”

文章已被

cS i e cn
e
等刊物引用 6 0 次

。

在 甲苯 中溶剂热共还原

制成 nI A s ,

文 章发 表在 J
.

A m
.

C he m
.

oS
C

.

上 ; 在

K B残 存在下
,

在毒性低的单质 A S 和 nI c卜反应制得

纳米 I n A S ,

文章发表在 Cha m
.

M at e r
.

上 ;在 7 00 ℃下

将 C CI ; 和金属 N a 发生类似 W
u rt z

反应制成金刚石
,

该工作在 cS i en c e

上发表不久就被美国《化学与工程

新闻》评 价为
“

稻草变黄金
” ; 用溶剂热合成 了一维

e d E ( E 二 s
,

Se ,

T e )
,

文章发表在 e h e m
.

M a t e r
.

上 ; 用

金属 N a 还原 C C石和 SI C从在 400 ℃下制得一维 S IC

纳米棒的工作发表在 App l
.

hP y
,

.

玩 tt
.

上
,

被审稿人

认为这是一种
“

新颖 的和非常有趣的合成方法
,

… …

将促进该领域更深人的工作
” ;多元金属硫族化合物

纳米材料的溶剂热合成
: 如 Ag M s Z和 C u M凡 ( M 二 G a ,

I n ) 的文 章 分 别 发 表 在 Ch e m
.

C o m m u m
.

和 xn o铭
.

c he m
.

;成功地将部分硫族化合物 纳米材料 的溶 剂

制备降至室温
,

其 中一维硒 化物 的工作发 表在 J
.

A m
·

hC em
·

oS c
.

和 A dy
.

M at er
.

上 ;不定比化合物的

制备和亚稳物相的鉴定
: 如 C伪 s :

等不定 比化合物

的溶剂热合成发表 在 Ion gr
.

Che m
.

上
,

岩盐型 G aN

亚稳 相 的高 分 辨 率 电镜 鉴 定 工 作 发 表 在 A pp l
.

P hy s
.

玩 t t
.

上
。

( 2 )吉林大学冯守华
、

徐如人研究组应用水热合

成技术
,

从简单 的反应原料出发成功地合成出具有

螺旋结构的无机
一

有机纳米复合材料
,

M ( 4
,

4
’ 一

ib yP ) 2

( V O Z ) 2 ( H p仇 ) 4 ( M = C
o ; N i )

。

在这两个化合物中
,

P O ; 四面体和 v 仇 N 三角双锥通过共用氧原子交 替

排列形成新颖的 V / P/ O 无机螺旋链
。

结构 中左旋

和右旋的 V / P/ O 螺旋链共存
。

这些左旋和右旋 的

螺旋链严格交替
,

并被 M ( 4
,

4’
一

ib p y ) : 结构单元连

接
,

形成开放的三维结构
。

无机螺旋链的形成
,

归因

于 M ( 4
,

4
’ 一
ib p y ) :

结构单元上的两个联毗陡刚性分

子分别与两个相邻螺旋链上的钒原子配位产生的拉

力
。

研究结果发表在 A n
ge w

.

c ha m
.

nI t
.

dE
.

20 00
,
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V( ) 1
.

39
,

N o
.

13
,

2 3 25一2 32 7
。

鉴于在国际上无机水热合成前沿领域的系统和

创新性研究工作
,

吉林大学无机合成与制备化学 国

家重点实验室冯 守华教授和徐如人院士 2 0 01 年应

邀为美国化学会 《化学研究评述》 ( A cc ou nt s o f c he m i
-

e a l R e s e cr h )撰写综述论文
。

综述题 目为
“ N e w M at e d

-

a l s
i
n Hy

〔资or th e

mr
a l S y n t he s

i s
”

( A e e
.

Ch e m
.

R e s
. ,

34

( 3 )
,

23 9一24 7
,

200 1 )
。

该文从以下七个方面系统地

总结 了新材料水热合成化学方面的研究成果
:

微孔

晶体
; 离子导体 ; 复合氧化物 和复合氟化物 ;低维磷

酸铝 ;无机 / 有机杂化材料 ; 特殊聚集态材料 ; 材料
,

生命
,

环境
一

与社会问题
。

( 3) 南京大学熊仁根
、

游效曾等在光学活性类沸

石的组装及其手性拆分功能研究方面设计和合成具

有手性 与催化功能的无机
一

有机杂化的多维结构
,

他

们改性 了光学活性 的天然有机药物 (奎宁 )
,

以它作

为配体同金属离子自组装构成了一个能进行光学拆

分 (或选择性的包合 S
一

构型 )消旋 2
一

丁醇和 3
一

甲基
-

2
一

丁醇
,

拆分率达 98 % 以上的三维多孔类沸石
。

在

成功设计这个类沸石时
,

他们主要考虑了以下一些

因素
:

负一价阴离子的配体 (排除了外部阴离子 占据

空洞的可能性 ) ; 配体具有大量的有机部分增强 了疏

水性 ; 同时也有亲水基团
,

N
、

O H 等基团共存于一个

配体中
,

这样配体具有两性 ; 多个手性 中心 ( 4 个 )
。

这是 目前第一个能拆分 的具有光学活性的类沸石
,

该工作被认为是非常重要和有意义的工作
,

发表在

A n g e w
.

Ch e m
.

I n t
.

Ed
. ,

( 2 0 0 1
,

4 0
,

4 4 2 2一 4 4 2 5 )上
,

并被选为 H o t p a p e r o

( 4 )中国科学院福建物质结构研究所洪茂椿
、

吴

新涛等在纳米材料和无机聚合物方 面的工作有 30

篇论文发表在国际高水平 的刊物如 A n ge w
.

c he m
.

I n t
.

E d
,

J
.

A m
.

Ch e m
.

S o e
. ,

C h e m
.

E u r
.

J
. ,

Ch e m
.

co m l n
. ,

nI
o
gr

.

hC
e m

.

上
,

引起 了国内外同行的广泛

重视
。

他们在纳米金属分子笼 ( n a n o m e te r一 s iz e d m e t al lo
-

m ol
e

州 la
r
ca g e )的合成

,

结构和性能研究方面考 虑有

机桥联配体与金属离子的协同作用和结构调控
,

设

计合成了一种含有机硫 和氮的三齿桥联配体 tsP t
,

其 中的毗陡环与 中心隔离体通过柔性 的硫醚联结
.

通过 tP st 配体与两价的镍
、

把或铂离子自组装反应
,

成功地构筑了具有 o h 对称的立方体金属
一

有机笼子

仁N i 6 ( t p s t ) 8 e l l 2」
,

其笼内体积超过 1 00 0入, ,

可以 同时

容纳多种离子和溶剂分子
。

该笼子在 10 0 ℃下稳定

并有 12 个较大的可变的窗 口
,

可以让小分子进出笼

子
。

这是 目前已测定单晶结构的容量最大的一个金

属
一

有机笼子 ( J
.

A m
.

Ch e m
.

S o e
.

20() 0
,

12 2
,

4 8 19一

4 82 0 )
。

进行了具有大孔洞的新型金属— 有机类分子

筛 ( N e w t y p e 。 f m e t a l
一 。嗯 a n i C m a e or p o or u s : e o t y p e ) 的合

成
,

结构和性能的研究
。

这一方面的研究工作主要

集中在合成合适的有机配体设计合成孔洞大小和形

状适宜的复合聚合物
。

他们最近把 tsP t 配体和一价

的金属离子进行逐步组装
,

制成 了一种具有纳米级

管的一维聚合物 [ A珍 ( t p
s t ) 4 ( C IO4 ) 2 ( N o 3 ) 5〕

r、 ,

管中可

以同时容纳离子和小分子
。

这是 目前唯一的一种具

有金属
一

有机的纳米管的一维聚合物
。

他们还成功地构筑了一个新型的具有纳米级孔

洞的类分子筛仁{ 2 114 ( o H ) : ( b d。 ) 3 }
·

4 ( d m s 。 ) ZH Zo ]
。 ,

其中孔洞的大小近一纳米
。

骨架的金属可 以是具有

催化活性的金属团簇
。

把多齿梭酸大配体与稀土金

属和过渡金属离子反应
,

制成了多种含稀土金属和

过渡金属且具有大孔洞的一维
、

二维和三维聚合物
,

[ G d Z A攻 ( p dy e ) 4 ( H Z o ) ; 」
。

[ }dG
Z C u 3 ( p y d e ) 6 ( H Z o ) , : }

.

4 ZH o 」
n ,

仁! G d4 e u Z ( p y d c ) 8 ( ZH o ) 12 }
.

4 H Z o 」
。 ,

[ ! G dZ Z n 3

( p y d e ) 6 ( H Z o ) 1:
}

.

4 H Zo 」
。 ,

仁{G d4 Z n Z ( p y d e

) : 。

金属纳米线和金属
一 有机纳米板的合成和结构

研究
。

设计合成了一些金属纳米线
、

金属
一

非金属纳

米线和金属有机纳米板
,

应用结构化学研究手段
,

研

究它们的自组装规律
、

空间结构
、

电子结构及其物理

化学性能
,

探索空间结构与性质和性能的关系规律
。

( 5 )北京大学高松研究小组在磁分子材料的研

究方面取得了突出成果
。

外磁场依赖的特殊的磁弛豫现象
。

在水溶液中

以 1 : 1 : l 的摩尔比缓慢扩散 K 3
[M ( e N ) 6 j ( M 二 F e !fl

,

e俨 )
,

bp ym ( 2
,

2
’ 一

b i p y ir 而 d i n e ) 和 Nd ( N 0 3 ) 3 ,

合成

了第一例氰根桥联 的 4 -f d3 二维配位高分 子仁N dM

( b p y m ) (姚 O ) ; ( C N )6 〕( 3 H 20
,

2 4 个原子形成的大六

边形环
,

分别以顶点和边相连
,

构筑成独特的二维

拓扑结构
。

通过对结构相同的两个化合物的磁性 比

较研究
,

确定 了 N d皿
一

F e 皿间存在弱的铁磁相互作用
。

尽管在 Z K 以上未观察到长程磁有序
,

零外场下变

温交流磁化率也表现出通常的顺磁行为
,

但是
,

在外

磁场 ( Z k o e )存在时交流磁化率表现出慢的磁弛豫现

象
,

与超顺磁体和 自旋玻璃有类似之处
。

用该体系

几何上的 自旋阻挫给予 了初步解释 ( A gn e w
.

Che m
.

I n t
.

Ed
. ,

4 0 ( 2 )
,

4 34 一 4 3 7
,

2 0() l )
。

金属簇合物为结构单元的超分子组装
。

以混合

稀土盐 D y ( lC o 4 ) 3 和天冬氨酸的水溶液
,

调 节溶液
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的 pH 到大约 6
.

5
,

合成得到了一个三维开放骨架结

构的配位高分子
,

其孔径达 1 1
.

78 A
。

用天冬氨酸这

个二元梭酸替代一 元氨基竣酸 的结果是
,

在生理

p H 条件下形成的氨基酸稀土配合物从分立的四核

立方烷结构组装成 三维 的超立方烷 ( A gn ew
.

Che m
.

I n t
.

E d
. ,

39 ( 2 0 )
,

3 64 4一 6
,

2 0 00 )
。

氰 根 桥 联 的 三 维 铁 磁 体
。

以 〔R u 山 (
a e a C

) 2

( C N ) 2 ]
一

为
“

建筑块
”

与 3 d 金属离子 M n ( 11 )反应
,

合成了一个氰根桥联的类金刚石结构的三维配位高

分子
。

磁性研究表明
,

R u 一

M n

间呈铁磁性作用
,

并且

在 3
.

6 K 以下表现出长程铁磁有序
。

这是第一例含

R u ( m )的分子铁磁体
。

缓慢扩散 e u (
。 n ) ( H Z o ) 2 50 4

的水溶液到 筑 「cr ( c N ) 6
]的水

一 乙醇溶液
,

得 到一

个氰根桥联 的结构新颖 的三维配位高分子 〔uC ( E
-

t o H ) : 〕〔C u ( e n

) ]
: 「C r

( C N ) 6」: ,

磁性研究表 明
,

e r 一 e u

间呈铁磁相互作用
,

并且在 57 K 以下表现出长程铁

磁有序
。

这是第一个结构 和磁性表征的 Cr
一

C u 三维

分子磁体 ( A n g e w
.

Ch e m
.

I n t
.

E d
. ,

4 0 ( 16 )
,

3 0 3 1一

3
,

2 00 1 ; J
.

A m
.

Ch e
m

.

So e
. ,

123
,

1 180 9一 10
,

20 0 1 )
。

( 6) 清华大学李亚栋研究组在新型一维纳米结

构的制备
、

组装方面取得 了突出的进展
。

李亚栋课

题组首次发现了由具有准层状结构特性的金属秘形

成的一种新型的单 晶多壁金属纳米管
,

有关研究成

果在美国化学会志上 ( J
.

A m
.

e h e m
.

So C
.

22 3 ( 4 0 )
,

9 90 4一 9 9 0 5
,

2 0 0 1 )报道
。

这是国际上首例 由金属形

成的单晶纳米管
,

秘纳米管的发现为无机纳米管的

形成机理和应用研究提供了新的对象和课题
。

他们还设计利用人工合成的有机无机层状结构

作为前驱体 合成出金属钨单 晶纳米线和高质量 的

w SZ 纳米管
,

并借助小角 x 射线衍射和高分辨电镜

微结构分析
,

详细研究 了由层状前驱体到纳米管的

层状卷曲机制
,

为一维纳米线和纳米管的合成提供

了新的方法和思路
。

这方面的工作发表在德国应用

化学 ( A n g e w
.

Ch e m
.

I n t
.

Ed
.

4 1 ( 2 )
,

3 3 3一 3 3 5
,

2 00 2 )和美国化学会志 ( J
.

A m
.

Ch e m
.

So C
.

124 ( 7 )
,

14 1 1一 14 16
,

20 0 2 )上
。

一维氧化物纳米线
、

带及管由于其广泛的应用

情景而倍受重视
。

李亚栋等通过液相反应途径
,

在

较温和的条件下成功地合成了高质量的
。
和 俘二氧

化锰纳米线和纳米棒
,

同时实现了对产物成相的调

控
。

此外
,

他们 还合成 出了单 晶 M O O: 纳 米带 和钦

酸盐纳米管
。

这方面的工作部分已发表在美国化学

会志 ( J
.

A m
.

C he m
.

So C

一 2 4 ( 12 )
,

2 8 80一 2 88 1
,

2 0 02 )等杂志上
。

无机化学在最近几年里所取得的突出进展主要

表现在固体材料化学
、

配位化学方面
,

在某种程度上

与国际保持同步发展
。

从传统的无 机化学角度来

看
,

生物无机化学和放射化学 的研究则相对滞后
。

在国家 自然科学基金委员会政策局
、

化学部和 中国

科学 院化学部的共同支持下
,

2 00 2 年 3 月 5一 7 日在

深圳举行了生物无机化学发展战略研讨会
。

会议分

析了国内外生物无机化学发展过程和在目前生命科

学和化学科 学交叉 发展相互促 进的强大动力和趋

势
。

我 国生物无机化学是在 20 世纪 80 年代开始发

生发展的
,

当时落后于国际约 10 年
。

在国家 自然科

学基金委员会十几年连续支持下
,

在全体从事生物

无机化学研究者的努力下
,

生物无机化学的研究 10

年内跃升了三个 台阶
,

研究对象从生物小分子配体

上升到生物大分子
; 从研究 分离 出的生物大分子到

研究生物体系 ; 近年来又开始 了对细胞层次的无机

化学研究
,

研究水平逐年提高
。

我国在金属配合物

与生物大分子 的相互作用
、

金属蛋白结构与功能
、

金

属离子生物效应的化学基础
,

以及无机药物化学
、

生

物矿化方面都有 了相对固定 的研究方向
,

研究队伍

日益年轻化
。

但我国生物无机化学的总体水平与国

际水平还有一定差距
,

究其原 因是研究经费投人不

足
,

研究周期较长
,

但最突出的问题是缺乏杰出的青

年研究人才
。
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