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现代无机合成与制备化学中

的几个前沿问题

徐如人
`

(吉林 大学化学系
,

长春 13 0 0 2 3)

〔摘要 〕 简述无机合成化学前沿研究的意义
,

国外发展动向
,

我国的研究现状及差距
.

介绍 目前

无机合成与制备化学中的前沿 间题
:

( 1) 新合成反应
、

制备路线
、

技术的开发以及相关的基础理

论研究 ; (2 ) 极端条件下的合成路线
、

反应
、

方法与制备技术的基础性研究
; ( 3) 仿生合成与无

机合成中生物技术的应用 ; ( 4) 绿色合成与 (5 ) 分子 ( 晶体 ) 工程等
。

〔关锐词〕 无机合成
,

制备化学
,

合成反应
、

路线与技术
,

极端条件
,

仿生合成
,

定向合成

1 重要意义

现代人类的衣
、

食
、

住
、

行
,

生存环境的保护和改善
,

乃至国防的现代化等
,

无不与化

学工业和材料工业的发展密切相关
,

其中尤以合成化学为技术基础的化学品与各类材料的制

造更是起着最为关键的作用
。

从科学发展的角度来看
,

合成化学是化学学科的核心
,

是化学

家为改造世界
、

创造社会未来最有力的手段
。

20 0年来
,

化学家不仅发现和合成了众多天然存

在的化合物
,

同时也人工创造 了大量非天然的化合物
、

物相与物态
,

使得人类社会拥有的化

合物品种 已达 1 3 0 0 万之多
,

其中不少已成为人们生产
、

生活所必不可少
。

随着 21 世纪的临

近和社会高科技的迅猛发展
,

越来越要求合成化学家能够更多地提供新型结构和新型功能的

化合物
;
同时

,

为了能更定向
、

高效和经济地合成得到现今十分有用的化学品与材料
,

相应

的研究课题
、

绿色合成路线与工艺的研究也已提到 日程上来
,

这些都是新世纪持续迅速发展

的一个重要条件
。

为此
,

我国基础性研究
“

九五
”

规划与 2 01 0 年长期规划
,

已把
“
现代合成

化学
”

与
“

材料制备过程中的基础研究
”
列为化学和材料科学的首项优先发展领域

。

合成化学带动产业革命的例子 比比皆是
,

如上世纪合成化学带动染料工业的开创
;
本世

纪中叶高分子的合成建立 了非金属合成材料工业
;

50 年代初无机固体造孔合成技术的进步
,

促使一系列分子筛催化材料的开发
,

使石油加工与石化工业得到了革命性的进步
;
近期来纳

米态以及团簇的合成与组装技术的开创将大大促进高新技术材料与产业的发展
,

等等
。

发展合成化学
,

不断地创造与开发新的物种
,

将为研究结构
、

性能 (或功能 ) 与反应以
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及它们间的关系
,

揭示新规律与原理提供基础
,

是推动化学学科与相邻学科发展的主要动力
。

近期的一些例子
,

如纳米制备与合成技术的发展
,

为建立纳米物理与纳米化学提供了基础
;
6C

。

及复合氧化物型超导体的合成成功推动 了团簇化学的建立与超导科学的发展等
。

作为合成化学中极其重要的一部分— 现代无机合成
,

不仅已成为无机化学的重要分支

之一
,

且其内涵也大大被扩充了
,

它 已不仅只局限于昔 日传统的合成
,

且包括了制备与组装

科学
。

目前
,

国际上每年几乎都有 10 万种以上的新无机化合物和新物相被合成与制备出来
,

无机合成 已迅速地成为推动无机化学及有关学科发展的重要基础
。

其次
,

随着新兴学科和高

技术的蓬勃发展
,

对无机材料提出了各种各样的要求
,

从而更进一步加强了无机合成在材料

科学和经济建设中的地位
。

2 国外发展动向和我国现状

国外在现代合成化学领域的研究十分活跃
,

主要表现在 4 个方面
:

( 1) 高难度合成与特

殊制备技术的快速发展
,

使具有复杂结构和功能的新化合物
、

物相与物态合成数量
,

及各类

复合
、

杂化与组装材料开发的大幅度增加
; ( 2) 在合成与制备化学发展的基础上

,

新合成反

应 (如各类高选择性合成反应 )
,

新合成路线与方法
,

新制备技术等飞速发展
; ( 3) 生产过程

中绿色 (节能
、

高效
、

洁净
、

经济 ) 合成路线的研究与开发
; ( 4) 特定功能或生物活性的化

合物
、

分子集合体
,

材料的分子设计
、

定向合成与分子 (晶体 ) 工程研究的积极开展
。

我国的合成与材料化学在近 20 年来有了很大的进步
,

个别方面我们也创造了令国际同行

瞩目的业绩
,

但在整体水平上
,

我们和先进国家的差距还很大
,

尤其在一些复杂功能材料体

系的合成和高难度合成技术方面
,

还处于明显落后的地位
。

与国外的差距主要表现在
:

( 1) 虽

然我们在基础性研究方面具有一定水平
,

但由于合成化学基础性研究的薄弱
,

使得我国在开

发新合成反应
、

路线
、

方法与制备技术上大大落后于国外
,

只能停留在跟踪
、

仿制 阶段
,

创

新性明显不足
; ( 2) 缺乏具有广阔基础

、

学科交叉与综合能力的研究与教学队伍
; ( 3) 基础

研究设备缺乏且分散
,

特别对大量极端条件下的合成与制备方面的设备极不适应当今科学 日

新月异发展的需要
; (4 ) 科研经费投入不足

。

主要原因是
:

在传统的学科分类方法下
,

合成

化学均不能作为一个单独的学科问题而受到重视和加强
;
其次

,

由于我国对有关合成设备与

特种制备装置的投入很少
,

且很分散
,

长期以来合成化学大部分仍沿用经典的合成技术
,

因

而更加大了与国际上的差距
。

其实
,

合成化学研究与曼哈顿
、

阿波罗等大科学研究计划不同
,

是较多体现个人创造的活动
,

无需特别多的大型设备和 巨大的投资
,

只要将国内的合成化学

队伍加以组织
,

选择好突破点
,

重点支持一些前沿课题
,

强化投入
,

是完全有可能在较短期

内达到国际水平的
。

3 无机合成与制备化学中若干前沿课题

3
.

1 新合成
、

制备反应
、

路线与技术的开发以及相关蓦础理论的研究

现代无机合成与制备往往以下列三类作为研究对象
:

( l) 特殊结构的无机物和材料

随着高技术的发展与实际应用的需求
,

特定结构的无机化合物或无机材质的制备
、

合成
,

以及相关技术路线与规律的研究
,

日益显示其重要性
。

所有具有特定性能的无机物都有其本
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身特点的结构与组成
。

以缺陷为例
,

由于物质的很多性质与晶体内的有关缺陷存在相关联
,

如

各种类型的复合氧化物之所以成为具有广泛功能材料的基体
,

除其具有多种可供调变的组分

元素外
,

可形成多种类型的结构缺陷实属重要原因
。

因而各类结构缺陷的制备
,

以及相关制

备规律与测定方法的研究
,

便成为目前无机合成化学家特别应给予关心的一个前沿课题
。

此

外
,

具有特定结构与化学 属性 的表面与界面的制备
; 层 状化合物与其特定 的 多型 体

( p o l y t y p e s ) ;
各类层间嵌插 ( i n t e r e a l a t i o n ) 结构与特定低维结构无机物的制备

; 混价无机物

和配合物
;
低维固体与其它特定结构的配合物或簇合物

; 以及近期蓬勃发展的分子基材料和

具有特种孔道结构的微孔晶体
、

介孔或多孔材料的合成与制备等
,

也是重要的研究课题
。

上

述个别具体物质的制备和合成虽时见报道
,

但只是引用了某些反应的特殊性或特种技术巧妙

的制备而得到的
。

然而
,

真正值得我们注意的是
,

必须研究其合成
、

制备规律以及相关的合

成技术
,

这对发展我国的材料产业与材料科学是非常重要的一环
。

( 2) 特殊聚集态的无机物和材料

值得注意的另一个重要对象是特殊聚集态化合物或材料
,

如超微粒
、

纳米态
、

微乳与胶

束
、

团簇
、

无机膜
、

非晶态
、

玻璃态
、

陶瓷
、

单晶以及具有不同晶貌的物质如晶须
,

等等
。

由

于物质聚集态的不同
,

往往导致新性质与新功能的出现
,

因而对 目前的科学与材料的发展均

具有非常重要的意义
。

( 3) 无机功能材料的复合
、

组装与杂化

近年来
,

下列方 向深受人们注意
:

( 1) 材料的多相复合
。

主要包括纤维 (或晶须 ) 增强

或补强材料的复合
、

第二相颗粒弥散材料的复合
、

两 (多 ) 相复合材料
、

无机物和有机物复

合材料
、

无机物与金属复合材料的制备
、

梯度功能材料的复合以及纳米材料的复合等
。

( 2) 材

料组装中的宿
一

客体化学 h( os t
一

g ue st o
he m is t yr )

。

这是既令人向往又很复杂的研究领域
,

如在

微孔 ( m i e r o p o r o u s ) 或介孔 ( m e s o p o r o u s ) 骨架宿体中不同类型化学个体的组装
,

即能生成

量子点或超晶格的半导体团簇
,

非线性光学分子
,

由线性导电高分子形成的分子导体
,

以及

在微孔晶体孔道 内自组装生成电子传递链与 D
一

A 传递对等
。

所用的组装路线主要通过离子交

换
、

各类 C V D
、 “

瓶中造船
” 、

微波分散等技术
。

( 3) 无机
一

有机纳米杂化
。

无机
一

有机杂化体

系的研究是近年来迅速发展的新兴边缘研究领域
,

它将无机与高分子学科中的加聚
、

缩聚等

化学反应
,

无机化学中的溶胶
一

凝胶过程巧妙地配合而研制出的新型杂化材料
。

这些材料具备

单纯有机和无机物所不具备的性质
,

是一类完全新型的材料
,

将在纤维光学
,

波导
,

非线性

材料等方面具有广泛的应用前景
。

1 9 9 6 年
,

p
.

J u d e i n s t e i n 以
“

H沙
r i d o r g a n ie

一

x n o r g a n i。 M a t e -

r ia ls
:

A L a n d o f M u l t id i s e i p l i n a r it y
”

为题
,

展望了此类材料的发展前景 ( J
.

M a t e r i a l s C h e m
-

is t r y
,

1 9 9 6
,

6 ( 4 )
,

5 1 1一 5 2 5 )
。

从上述研究对象来看
,

无机合成与制备和有机合成不同
,

后者主要是 围绕分子加工
,

而

前者更看重晶体或其它凝聚态结构上的精雕细琢
。

围绕开发新合成反应
、

制备路线与技术
,

精

雕细琢成具有特定结构与聚集态的无机物或其加工材料
,

是我们合成与制备工作者的一个重

要任务
。

从以往的经验来看
,

开发出一条新合成路线或技术
,

往往能带动一大片新物质或新

材料的出现
。

如溶胶
一

凝胶合成路线的出现
,

为纳米态与纳米复合材料
,

玻璃态与玻璃复合材

料
,

陶瓷与陶瓷基复合材料
,

纤维及其复合材料
,

无机膜与复合膜
,

溶胶与超细微粒
,

微晶
,

表面
,

掺杂
,

以及杂化材料等的开发与新物种的出现
,

起了极其重要的作用
。
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由于这条合成路线的中心化学问题是反应物分子 (或离子 )母体在水溶液中进行水解和

聚合
,

即由分子态~ 聚合体~ 溶胶~ 凝胶 ~ 晶态 (或非晶态 )
,

所以这条合成线路可通过对过

程化学上的了解和有效的控制来合成一些特定结构和聚集态的固体化合物或材料
。

遗憾的是
,

由于无机分子缩聚反应问题的复杂性 (包括理论与实验 )
,

使人们对 5 01
一

ge l p r co es
s
的认识还

有待于提高
。

这类基础理论问题的研究
,

更是我们搞合成与制备的无机化学工作者义不容辞

的任务
。

3
.

2 极端条件下的合成路线
、

反应方法与制备技术的基础性研究

在现代合成中
,

愈来愈广泛的应用极端条件下 (如超高压
、

超高温
、

超高真空
、

超低温
、

强磁场与电场
、

激光
、

等离子体等 ) 的合成方法与技术来实现通常条件下无法进行的合成
,

并

在这些极端条件下开拓出多种多样在一般条件下无法得到的新化合物
、

新物相与新物态及其

新合成路线与方法
。

例如
,

在模拟宇宙空间的高真空
、

无重力的情况下
,

可能合成出没有位

错的高纯度晶体
;
在超高压 下

,

许多物质的禁带宽度及内外层轨道的距离均会发生变化
,

从

而使元素的稳定价态与通常条件下有所差别
,

因而有人认为在超高压下
,

整个元素周期表要

进行改写
;
再如

,

在中温中压水热条件下
,

可以晶化出具有特定价态
、

特殊构型与晶貌的晶

体
,

以代替与弥补 目前大量无机功能材料的高温 固相反应合成路线的不足
。

由于我国以往在极端条件下的无机 合成基础相当薄弱
,

因而巫需有重点的选择若
二

干领域
,

组织力量深入研究其合成与制备化学的基本规律
,

开发新合成与制备路线
,

新合成反应 与技

术
。

3
.

3 仿生合成与无机合成中生物技术的应用

仿生 合成将成为 21 世纪合成化学中的前沿领域
。

一般用常规方法非常复杂的合成过程
,

若利用仿生合成则将变 为高效
、

有序
、

自动地进行合成
。

例如
.

生物体对血红素的合成可以

从最简单的甘氨酸经过一系列酶的作用
,

很容易合成出结构极为复杂的血红素
;
许多生物体

的硬组织如乌贼鱼骨是一种目前尚不能用人工合成制得的具有均匀孔度的多孔晶体
; 又如动

物的牙齿
,

一种极其精密结构的陶瓷等
。

因而
,

仿生合成无论从理论及应用来看都将具有非

常诱人的前景
。

近年来
,

被誉为合成技术中的重要突破是出现了组合合成技术
,

例如将不同氨基酸组成

的多肤
,

按组合排列的方法可在很短时间内合成 出惊人数 目的新化合物
,

从而使新药及新农

药的筛选过程大大缩短
。

3
.

4 绿色 (节能
、

洁净
、

经济 ) 合成反应与工艺的基础性研究

现有的合成反应
,

尤其是当今精细化工和 医药工业中的合成反应
,

经常会产生几十倍乃

至上百倍的副产品
,

这给环境带来极大的威胁
。

为此
,

研究充分利用原料和试剂中所有的原

子
,

减少以至完全排除污染环境的副产品的合成反应
,

已成为追求的目标
。

对此
,

具有高选

择性的各类催化合成反应将会起着重要的作用
。

随着学科交叉渗透的加强以及人类对生存环境的要求 日益严格
,

以上两点已成为极其重

要的前沿研究领域
。

3
.

5 特种结构无机物或特种功能材料的分子设计
、

剪裁及分子 (晶体 ) 工程学

( 1) 近年来
,

分子设计和分子工程 已不乏成功的事例
,

它们在化学
、

材料科学和生命科

学中已越来越受到重视
,

并寄以厚望
。

应用传统的化学工作方法来开发具有特定结构与优异
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性能的化合物
,

它依靠的是从成干上万种化合物中去筛选
,

因而
,

自然而然地会把发展重心

放在制备和发现新化合物上
。

从 1 9 5 0 年到现在
,

已知化合物已从 2 00 万种增到 10 0 0 万种以

上
。

化学必须珍视这个传统特色
,

而且
,

化学在这方面享有极大优势
,

因为它拥有一个庞大

无比的化学物库并能越来越有效地扩大这个储备
。

当然
,

筛选工作也正在结构化学以及生命

科学或材料科学等的配合下不断减少其盲 目性
。

但分子工程学作为化学的一个新分支或发展中的一个新阶段
,

做法很不一样
,

它是逆向

而行的
,

是根据所需性能对结构进行设计和施工
。

分子工程学对化学学科最有益的冲击
,

还

在于促使它对性能
、

结构和制备三个方面的视野大为开阔
,

更多地注意生物或材料技术性能

与结构的关系
,

更好地认识到分子结构以外的结构类型和层次
,

而不会把制备工作过多地局

限在单个化合物的合成上了
。

就开展这一领域的中
、

近期任务来看
,

应选取一些人们对其性

质
一

结构
一

合成与制备三元关系认识较深
,

且能结合国家需要的功能体系来进行启动
,

以此为突

破 口
,

总结经验
,

揭示规律与原理
,

逐步推广开展
。

( 2) 具有特定结构的微孔晶体及其相关的功能体系的分子设计与定向合成

微孔晶体具有特定规整的孔道结构
。

由于客体分子在孔道中与骨架结构之间的化学作用

远大于一般的多孔材料
,

故其孔道结构特征与性质如孔道的大小 (3 一 20 人 )
、

形状
、

维数
、

走

向
、

孔壁的性能
,

以及孔道中腔
、

笼和缺陷等
,

将影响孔道中分子的扩散
、

吸附
、

脱附
、

分

子间反应的选择性
、

中间态的生成
,

等等
。

因而微孔晶体是最具特色的
,

并且从 目前发展水

平来看又是应用特别广泛的一大类催化材料与吸附材料
。

近年来
,

在大量与高技术有关的新

型材料开发应用中
,

微孔晶体显示出广泛的潜力
。

目前人工合成微孔晶体 (如硅铝酸盐型
、

磷

酸盐的分子筛等 ) 的骨架结构 已有 20 0 多种
,

人们对其结构特点
,

骨架结构对其中分子运动

与反应的影响
,

造孔合成反应规律
,

晶化成孔机理与晶化技术
,

以及孔道
、

窗口与内表面的

修饰等方面的研究
,

已有相当基础
。

因而
,

从性能与反应的要求出发
,

进行微孔晶体特定孔

道结构的设计与定向合成
,

既有实用意义又有可能以此作突破口
,

为进一步发展其它复杂体

系的分子工程提供经验和基础
。

然而直到 目前
,

在国际上尚未见到一个 比较成功的实例
。

微孔晶体的设计与定向合成
,

首先要根据性能的要求
,

设计出晶体的孔道模型
,

然后借

结构孔道数据库的帮助来选择与制定理想模型及其稳定存在的条件
,

最后再借合成反应库的

指导
,

选择合成方案和修饰途径
。

为此
,

目前巫需开展以下工作
:

a( ) 完善结构数据库
。

开拓新的生长微孔晶体单晶的技术路线
,

培养可供结构分析的微孔

晶体单晶
,

以发现全新的骨架拓扑结构与新型的一级
、

二级结构单元
。

建立 比较完整的骨架

拓扑结构与相应的理论 X R D 谱图的数据以及它们的能量数据库
,

这对大量粉末微孔晶体新

相的结构识别以及判别结构存在的稳定性有指导意义
。

b( ) 建立与完善造孔合成反应数据库
。

总结已知的合成反应与晶化产物结构的关系与规

律
,

开展以硅铝分子筛为对象的成孔机制的研究
。

如深入研究硅酸盐与铝酸盐在溶液中的聚

合状态及其分布
; 硅酸盐与铝酸盐间的缩聚反应规律 ; 中间态凝胶的结构以及造孔中的模板

效应
、

成核规律
、

晶体生长与转晶等
,

以使我们能从分子水平上认识与总结造孔反应的规律

与细微的控制 因素
。

同时
,

不断开拓新型造孔合成反应及研制大量新型微孔晶体
,

从中总结

成孔合成新规律
。

目前我国已开发了一系列新型微孔晶体
,

其中包括微孔磷酸稼
、

磷酸被
、

砷

酸盐
、

硼酸盐
、

钦酸盐
、

氧化锗与锗酸盐等系列
,

将微孔晶体的成孔元素由传统的 iS
,

lA
,

P
,
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推广到 G a,

B
,

G e ,

iT
,

A s
与 B e

等 20 多种
;
将微孔化合物类型推广到了新型 M ( 班 ) X

( v ) 0
4 ,

氧化物与硫化物型
,

硼酸盐与钦酸盐型等
,

并开辟了大量在有机体系中的造孔反应
。

这些结果与规律大大丰富了造孔反应数据库的建立
,

且对结构数据库的完善也提供了基础
。

(。 ) 根据我国炼油工业
、

石化工业与精细化工的实际需要
,

以及相关的催化反应对微孔晶

体结构的要求
,

以固体离子导体对结构的要求为导向
,

进行理想结构模型的设计工作
。

目前

国际上对微孔晶体功能材料的分子设计
、

剪裁与施工的研究正处于蓬勃开展的初期
。

从 80 年

代中期起
,

几位著名的分子筛结构化学家如美国的 J
.

V
.

S m iht
,

J
.

T
.

K o k ot ial
o 和瑞典的

w
.

M
.

M e i e r
等 人

,

对 微 孔 晶体 的假 想 骨 架 结构 ( H y p o t h e t i e a l e h a n n e l f r a m e w o r k

st r u ct u er ) 的设计研究已有比较系统的报道
。

我们也曾试探性地以微孔晶体中目前 已知的次级

结构单元按其对称性特征作用于相关的空间群
,

设计了一系列具有 18 员环特大孔和中孔的混

合孔道结构与具有 24 员环特大孔结构的理想结构模型及其相应的理论 X R D 图谱
;
同时

,

根

据自己设计的合成方案在非水体系中合成出了 目前国际上具有最大环数孔道结构的磷酸铝

( J D F
一

20 ) 晶体
。

这些结构将为进一步设计合成具有特大孔道结构的硅铝酸盐分子筛催化材料

提供有益的基础
。

d( ) 根据性能或功能的要求进行微孔结构 的修饰
。

精细地调变微孔孔 口和孔道表面的化

学属性
,

并将特定的活性物质 (包括离子
,

金属颗粒
,

氧化物或盐类
、

络离子
、

团簇等 ) 按

一定方式组装到 (修饰 ) 孔道中或 (修饰 ) 表面上
。
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