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超高压技术在化学研究中的应用

陈晋 阳 程洪斌

(上海大学环境与化工学院
,

上海 2 01 80 0)

[摘 要」 超高压技术近年来得到 了快速的发展
,

特别是金刚石压腔装置的完善
,

目前已经可以达

到 5 5 0 G P a 和 6 0 0 0 K 的条件
,

使其在化学研究中具有 巨大的应用前景
。

压力作为基本的参数
,

压力

作用对物质 的电子结构和晶体结构都存在很大的影响
。

超高压对 电子结构的影响包括原子内和原

子间
,

其中原子间的电荷变化包括 电荷转移
、

不均匀分布
、

以及绝缘体 向金属转变
。

物质的晶体结

构在超高压作用下会发生从松散向致密的结构形式的相转变
。

超高压技术在有机化 学反应的选择

性
、

无机 固相反应
、

以及气体的聚合反应等领域都具有重要的应用潜力
。
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压力
、

温度和化学组成是决定化学反应进行的

三个重要的参数
,

目前人们对 于温度和组成对 化学

反应的调节和控制作用 已经有充分的认识
,

而压力

在化学反应上的应用则相对 比较缺乏川
。

随着高压

技术的发展
,

现在对于几十甚至上百 G P a
的压力 已

经可以比较容易地达到
。

近年来的研究表明超高压

在导致物质自由能变化上的作用甚至可以超过最强

的化学键 ( > 10 e v )
,

也可以使得原子的电子密度进

行重新分布
,

进而导致元素的亲合能和物质的化学

键发生完全的变化
。

因此
,

超高压技术在化学研究

上的应用将带来新奇的结果
,

本文对超高压技术及

其在化学研究中的应用作了简要的介绍
。

1 超高压实验技术

超高压设备主要包括两大类
,

其一为传统的高

压技术
,

压力的获得是通过液压泵
、

活塞或压砧来实

现
。

这类装置以大腔体压机装置为代表
。

采用碳化

钨压砧压力可以达到 30 G P a ,

而烧结的金刚石压砧

则可达到 50 G P a
的压力

。

这 类传统的高压装置
,

设

备复杂笨重
,

操作复杂
,

危险性大
。

正是由于这些缺

点
,

使得超高压一直没有进入化学研究的主流领域
。

其二是金刚石对顶砧压腔装置 ( D A C )
,

这种装置不

仅大大提高了压力
,

而且操作简单安全
,

目前可以达

到 5 5 0 G P a ,

温 度 60 0 0 K
,

是 高压 研 究 的重 要 进

展 [ 2 ]
。

由于 DA C 装置需采用金刚石作顶砧
,

目前能够

得到的金刚石的颗粒 比较小
,

一般为 20 一 10 0 m g
,

顶

面直径为 0
.

3一 1
.

s m m
,

因此
,

样品的体积非常小
,

测试的难度较大
。

目前开发一些采用替代金刚石作

顶砧的 D A C 变型
:

在较低压力
,

用玻璃作顶砧
,

压力

可达到约 1 G P a ;用立方氧化错作顶砧
,

压力可达到

1 6
.

7 G P a ;用蓝宝石作顶砧
,

压力可到 2 5
.

S G P a ; 此

外
,

X u
等开发了一种采用碳化硅作压砧的大腔体的

压腔装置
,

其体积可 比传统 D A C 大三个数量级 13 〕
。

上述材料作顶砧
,

价格低廉
,

且顶砧可 以做得较大
,

样品体积相应增大
,

使 D A C 的应用更加广泛
。

近来

美国卡耐基研究所地球物理实验室通过化学蒸气沉

积法合成得到了较大体积的金刚石
,

这对于大体积

的 D A C 装置开发具有重要意义
。

在 D A C 的基础上 1 9 9 3 年 B as se tt 等发 明设计

了用于流体研究的热液金刚石 压腔 ( H D A C )
,

其可

以进行 一 19 0一 12 0 0℃
,

0
.

1一 10 G aP 条件下流体原

位谱学的研究
。

我们通过简化 H D A C 装置
,

以立方

氧化错作为顶砧
,

设计 了可进行高温高压拉曼光谱

原位测量的压腔
。

2 超高压对物质性质影响

超高压作用的基本效应是减少样 品的体积
,

也

即是减少物质分子间 (原子间 )的距离
,

从而使得物

质的电子结构和晶体结构发生变化
。
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1电子结构

超高压的压缩作用对物质电子结构的影响可以

分为原子内和原子间两种
。

其对原子内电子的结构

的影响会使得原子的化学性质发生很大的变化
。

目

前 已经发现超高压下一些元素性质存在很大 的变

化
,

例如
,

氢原子在高压下可形成与碱金属类似的金

属相
、

很多的稀薄物质表现出致密的类似金属性质
、

以及高压高温下 lzA O :
中 lA 居然能被 F e

还原出来

这种异常现象 〔4〕
。

正是由于超高压作用下元素的电

子结构与常压下的 明显不 同
,

所 以美国卡耐基研究

所的毛河光指出很有必要对高压下元素周期表进行

重新认识
。

此外
,

超高压作用还 会导致原子电子结构发生

从高 自旋向低 自旋的转变 ( H S~ L )S
,

由于超高压作

用下引起 配位键距离 的减小
,

c aF
e
q 化合物中 eF

原子在压力为 2 0 G P a 时出现了从高 自旋 向低 自旋

转变的现象
。

超高压作用 目前 已经知道主要会 引起 三种变

化
:

( 1) 电荷转移 ; ( 2) 电荷的不均匀化 ; ( 3) 绝缘体

向金属转变
。

超高压作用引起原子间电荷转移的一种效应是

可使其中形成新 的化学键
,

例如
,

共价化合物 G e I 4

在高压作用下 由于 .I 二 I 化学键形成而变成 了离子

化合物
,

其原因主要就是高压作用使 G e 一

I键减弱的

缘故 【5〕
。

中国科学院化学研究所杨国强等对于高压

作用 下因分子 内电子转移出现的光学现象的研究取

得很多突破性的进展
。

化合物 sr 3 F e 2 0 :
中 F e 原子 的电荷变化是超 高

压作用下电荷不均匀化的一个例子
,

其 电荷在高压下

出现 r ZF e 4 +

一
F e 3 + + F e s +

的变化 [ 6 ]
。

当压力 升

高到 15 G P a

时
,

此不均匀化的变化开始发生 ; 当压力

达到 21 GP
a 时

,

不均匀化的程度逐渐占主导 ; 当压力

超过 28 G p a 时
,

几乎全部转化为电荷不均匀分布状

态
。

导致两个 eF 原子电荷的不均匀分布的主要原因

是由于高压作用使 eF
一

O 键增强
,

此外
,

超高压作用下

高自旋的 eF “ ( t几
e

; )的不稳定性也有利于此转变
。

E er m et S
等 〔7〕报道了高压作用下绝缘体向金属

转变的现象
,

他们发现在高压作用下
,

常压下典型的

离子晶体 C s l 的结构与超高压下的 X e
完全一致

,

价

电子能够在晶体结构中 自由活动
,

不存在通常离子

晶体那样的电子得失现象
。

2
.

2 晶体结构

超高压作用下物质化学结构的转变研究获得 了

很多新奇的结果
,

例如
,

二氧化硅在超高压作用下从

四配位向六配位的斯石英和后斯石英相 的转变
,

常

温常压下简单的水分子存在很多的高压相
。

常温常

压下典型的气体分子 N Z ,

在超高压作用下转变成非

分子晶体形 态
,

并且在 13 0 G P a
的压力下 出现了可

测量的电导
。

二氧化碳在超高压作用下碳出现了由

sP 杂化转变为
S p 3 杂化电子构型的变化

,

其结构变

为类似石英结构的晶体
。

超高压作用使半导体表现出很复杂 的结构
,

它

导致不同深度上的不纯中心的量子阱和超晶格结构

成倍增加
。

纯元素受超高压作用 电导大大地增加
,

目前 已经发现了 22 种纯元素在超高压下表现出超

导性
。

超高压技术的应用
,

为调控材料的 电
、

磁
、

晶

体结构
、

以及动力学特性来制备特殊的功能材料提

供了一种新思路
。

3 超高压在化学反应中的应用

.3 1 有机合成

有机反应由于热力学和动力学 的原 因
,

除了主

要产物外
,

通常都有很多的副产物
,

因此
,

选择性是

影响有机合成的一个很重要的参数
。

有机反应的选

择性主要包括化学选择性
、

区域选择性
、

立体选择性

和手性选择性
,

目前主要是通过温度
、

催化剂
、

溶剂
、

以及添加剂等因素来控制
。

近年来的研究表明超高

压作用也是调控有机反应的选择性的一个重要 因

素
,

并且在超高压作用下还可能合成一些新奇结构

的化合物
。

通过超高压的应用
,

很多有机反应可 以

在较温和的热力学条件下获得较好的化学选择性
。

由于超高压的压缩作用对体积 产生很大的影

响
,

因此
,

其首先对有机反应的区域和立体的选择性

存在较大的作用
。

在较难控制的不对称有机合成领

域
,

由于产物与每一个构型的过渡态的原子位阻密

切相关
,

因而可以通过超压力作用对不同构型的对

映体影响的差别来进行调控研究
。

目前利用超高压

作用对有机反应选择性调控的研究
,

总体上处于起

步阶段
,

但具有重要的应用前景
,

特别是手性对映体

的选择性合成将是一个重要的发展方向 8I[
。

3
·

2 无机固相反应

由于超高压作用对原子 电子结构存在影响
,

其

在无机固相合成上具有重要的意义
。

主要可以通过

增稠效应
、

先驱物的稳定
、

以及不同原子压缩性的差

别进行一些常压下无法实现的反应
。

通过超高压作

用目前已经制备出了通常情况下不活泼的过渡金属

与碱金属的合金
。

在新型功能材料的合成领域
,

超

高压作用发挥重要的作用
,

中国科学院物理研究所

极端条件实验室合成电子型掺杂层状钙钦矿结构锰

氧化物 L a Z 一 2二 e a l 、 : ,

M处 0 7 [9 〕和具有理想 R u d d一e s -

d e n 一 p o p p e r

结构的 C彻 M n 3 o l。层状化合物 [` 0 」。 通过

分子设计
,

利用超高压作用进行无机 固相合成制备
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具有光
、

电
、

磁功能特性的新材料具有广阔的应用潜

力
。

3
.

3 气体聚合反应

超高压条件下实现常温常压下难以想象的气体

聚合反应
,

在此方面所获得的研究成果大大地拓展

了人们的视野
。

目前已经研究发现惰性气体在超高

压作用下居然表现出一定的化学活性
。

简单的分子

化合物在超高压作用下形成了很多不同结构的聚合

物
,

如 在 10 G P a 压力条 件下
,

C氏
一

H :
体 系生成 了

C H 4 (H : ) :
、

( e H ; ) Z H : 、

CH ; ( H : : ) 4
、

以及 e氏 H : 四种

聚合物
。

一些气体分子由于超高压作用引起的电荷 的转

移形成 了各种聚合物
,

目前已经发现 N 2 0 和 眺 分

别出现了 N o
+
N o夕和时 H牙结构的聚合物

。

在大

洋底部发现大量存在的 甲烷水合物
,

则是高压作用

下 c H 4 和 H Zo 形成的一种笼状结构物质
,

目前的高

压实 验还 发 现 了 很 多 新相 态 的气 体 水 合 物
,

如

xe
一

H Z o 和 H Z一H 2 0 等
。

此外
,

在洋底还发现了大量

的 Cq 水合物
,

它们是高压作用使地球表面 C q 与

H Z o 形成水合物而固定于大洋底部
,

这 已经被认为

是减少地球表面温室气体 C q 的一种策略
,

具有重

要的应用前景
。

素周期表的重新认识
、

有机反应选择性的调控
、

手性

有机物的合成
、

以及新型功能材料制备等都是超高

压在化学研究中应用的重要发展方向
。
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E l e e t r o n ie p h e n o m e n a a n d s t r u e t u r e m o d i f i e a t i o n s e a n b e i n d u e e d b y u l t r a h ig h
一

p r e s -

s u r e a s t h e r e s u l t o f t h e d e e r e a s e o f in t e r一 a t o m i e d is t a n e e s
.

T h e i n d u e e d e le e t or
n i e P h e n o m e n a i n e lu d e i n t r a

一 a t o m

o f e h a n g e i n e l e e t or n i e e o n f ig u r a t io n , a n d in t e r一 a t o m i n v o lv in g e h a r g e t r a n s f e r ,

d i s p or p o r t i o n a t io n , a n d in s u l
a t o r

t o m e t a l t r a n s i t i o n
.

M a n y n o v e l e o m p a e t s t r u e t u r e P h a s e t r a n s it io n s t a k e p l a e e u n d e r u lt r a h i g h
一

p r e ss u r e
.

T h e a p
-

p li e a t i o n o f u l t r a h i g h
一
p r e s s u r e e , n t h e r e g u l

a t io n o f
s e
l
e e t i v i t y i n o r g a n ie r e a e t io n s , s y n t h e s i s o f f u n e t i o n a

l m a t e r i
-

a l s v i a i n o r g a n ie so lid r e a e t i o n s , a n d p o l ym e r iz a t i o n o f g a s i n e h e m i s t r y b e e o m e s m o r e a n d m o r e a t t r a e t iv e
.

K e y w o r d s U l t r a h i g h
一

p r e s s u r (: , e l e e t r o n i e e o n f i g u r a t io n , e r y s t a l s t r u e t u r e , a p p l i e a t io n i n e h e m i s t r y


