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学科进展

团 簇化学发展的机遇与挑战

郑 兰荪

厦 门 大 学 化 学 化 工 学 院 ， 厦 门

摘 要 本文基 于 在 国 家 自 然科 学 基 金
“

创 新研 究 群体
”

资 助 项 目 的 研 究 成 果 ， 分别 从 活 泼 的 含

系 列 五 边形 的 富 勒 烯 、 具有 高 对称 性和 开普 勒 结 构 的 金属 簇合 物 、 高 指 数 活 性 晶 面 裸 露 的 纳 米 晶 体

等 方 面介 绍 了 新 型 团 簇及其 相 关 纳 米材 料 合成 的 研 究 进展 ， 并 综 述 了 它 们 的 性 能 和应 用 前 景 。 这

些 研 究 成 果在 国 际 学 术界产 生 重 要 影 响 ， 并 带 动 了 相 关 领域 研 究 的 发 展 。

关键词 团 簇 ， 化学 ， 合成

原子团族是具有 确定组成与结构 的无机分子和 富勒烯 ；
包含七 元环 的新 型 富 勒烯 及

介观物质 。 因此 ， 在 实验上可 以确定无误地表征 团 其他多 种含有 相邻 五元环的 氯化 富勒烯 和 氢化富

簇的结构 理论上可 以 对团簇 的结构 与性质进行准 勒烯
一

， 并进一

步研究和 发现了 它 们的 结构规律

确计算 ，
从而建立 明确 的构效关系 ， 为认识纳米乃 至 和化学特性 ， 为认识 。 的形成 机理提供 了 十分重

固 体表面结构提供 明确无误的分子模型 。 团簇不仅 要 的证据 。

具有分子材料易于功 能 化等特点 ， 而且较大 的 团 簇 上述研究成果 已 在 ，

因 为 巳 达到 纳米尺度 、 具有纳米材料 的量子效应等 ，

特性
， 从而成为新材料创新的源泉 。 等 国 际化学顶级期 刊 上发表 ， 在 国 际 学术界引

我 国 是国 际上较早重视 团 簇科学发 展 的 国 家 起较 大 反 响 的 副 主 编

之一

， 早在 世纪 年代 ， 卢嘉锡 先生 和蔡启 瑞 博士 以
“ ”

为

先生就运用团 簇科学思想 ， 分别预测 了 固 氮酶活 性 题撰写 了专文 给予评述 （ ，

中 心 的结构 。 通过 国 家 自 然科学基金
“

团族化学
” 认 为

“

创新研究群体项 目 年 的培育 ， 我们在新型 团簇的 ，

合成研究方面 ， 总体上保持并增强了 与 国 际同行竞

争 的 领先的优势 ， 并拓展了 相 关 的功能 纳米材 料的

研究 ， 形成和 取得 了 在国 际上很有特色的研究方向
”

。 由于我 们在新型 富勒烯研究 中 所取 得的重要

与成果 。
进展和 国际影响 ， 曾 应邀为 撰写

命 丨 始从
了综 述文章

“

新型 团簇的设计合成与组装 ”

。

以氣 稳定活泼富 勒烯 ， 是
“

团簇化学
”

创新 研究 除 了笼状的碳簇 以 外 ， 我们 还通过选 择多齿螯

群体最具特色的 研究工作 。 通过这个独 创 的合成 合配体与稀土 和过渡金属 离子作用 ， 也合成 了
一系

策略 ， 我们实现了
一系列含相邻五元环的活泼富勒 列多层笼嵌套 的 高核金属 簇 合物

一

。 其 中 外层

烯的稳定化 ， 表征和 研究 了 它 们 的结 构和性 质 ， 其 由 个 离子构成的 面体 、 内层由 个

中 包括 小于 。 的 窜 勒 烯如 。 ， 离子构成 的正 面 体的具有开普勒结构 的双

， 等 。 的 两 个 异 构 体 的 氣 化 物 层混合多金属 团簇发表后
，
美国

“

化学工程新 闻
”

旋

。 和 。 ； 三 个五元环相 邻 的新型 即 以
“

：

：

本文于 年 月 日 收到
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參番播撤
匸 。

丨 。 丨 丨

尊摄感勢银
丨

參翁慕爆
。

图 相 邻 五 元环 富 勒 烯 的 分 子 结构 图

”

为 题 ， 在 其 富 勒烯金属 簇合 物 研究 中 所取得 的成 果 与 影 响 ， 已

专 栏 中 予 以 报 道 。 随 后 ， 应 的邀请撰写 并发表 了 相 关的 综

的 主编 博 士 对 该研 究作 述 论 文
“

了 题 为
“

：

”

的
”

。 近期 又合 成了 首例 具有 四

， 并评论 ： 中 国 化学家 制备 出 了 层稀 土金属 离子 相互嵌 套 的开 普勒结构 ，

非 同 寻常 的混 合金 属 团 簇 … … 它具有分 子可 能 的最 。 从 内 到 外 ， 四 层 结 构 分 别为 一个 柏

高对称性… …并 显 示 出 奇 特 的 磁 性 质 （ 拉 图 多面体和三个阿基米德 多 面体 ， 其 中 簇合

物是 目 前 报 道 的磁 热 效 应 最 大 的 稀 土 簇 合 物 。

我们还 合成 了 其他具有 磁制冷 效 应的 高 核稀土 过

渡金属 族合 物 ， 如 核 管 状 结构 的 族 合

物 、 核 碗 状 结构 的 族 合

物等

。 同时 ， 德 国著名 化学 家 教授在 我 们还合 成 了 其他类 型 的 高 核 团 簇 ， 如 以 阴 离

的 专 栏也 就此作 了 题 为
“

子为模板合成 笼状 高核银簇 。 这些 银簇 的尺 寸 随着

阴 离子体积 的增 大 而增大 ， 以 多 酸离子 为模 板时 ， 合
”

的 成 了 核 的银 藤 ， 并发 现 了 电化 学条件下 多 酸 银

， 评论 道 ： 藤 中核 壳之 间 的 电 子 传 递现象
一

。

通 过选 择配体

保护 的方式 ， 合成 了 。 ， ， （ 等
一

系

列 具有 不同 尺寸及金 属 内 核结构 和不 同 表 面结 构 的

纳 米 团簾 ， 相关单晶 结构 的 解 析为有 机 配 体保护金

属 纳米 颗粒 的 表 面组 成 及结 构提 供 了 新的 分子 模

我 们合成的 核四 层立方结构 的 混 合金 属 团 型 发现 了 金属 纳米 颗粒的表 面结构 与 其 内 核 的组

簇 ， 是 目 前 报 道核 数最 成 以 及配体 的结构 密 切相 关 ， 可 以 实 现配体保 护 下

高的过 渡金属 稀土混 合金 属 团簇 ， 磁性研究结 果表 纳 米团 簇 内 部催化金 属原 子的 裸露 ， 甚 至是 非 手性

明 该团簇 分子 中 金 属 间显 示 出 强 的反 铁 磁性偶 合 ， 配体保护下 手性金 属 团 簇的 有 效制 备 ， 还具有手性

被
“ ”

作 了 题 为
“

识别 、 活化惰性 键 等功能 。

： 将团簇 分子加 以 有序组 装 ， 可 以 调 控
、
丰 富与稳

定它们 的性能 ， 使之成 为功 能 分子 材料 。 如 利 用 四

面体状 的磁性钴 、 镍簇的 结构 导 向 性 ， 在 其四 面 体 的
”

的 。 由 于我 们 在 这些 类 顶点进行选择性配 位取代 ， 控 制组 装 得 到具有 特定
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拓 扑结构 的三 维化 合物 ， 并可 以 实 现 材 料磁性 的 变 介晶 ， 通过外缘生长制 备厚 度 可调 的核壳型

化 。 我们还组装 出 了具有 笼状结构 的 手性 超 分子 体 纳米 片等 ， 拥有更为优 越的传质 、 近红 外光热疗效力

系 ， 并有望在分离 技术 中加 以 利 用
一

。 和光热稳定 性
—

。 同 时 引 人 通 过氢 化钯 的

袖 也 曰 检奶 炉士 足
形成制备了 裸 露表 面 为 的 四 脚 叉 纳 米

纟—
晶 。 通过 使用 甲 醛 分子合 成了 具高 能 面 的

“

团 簇化学 创 新研究群体在纳 米 晶 体 的 合成 和 内 凹 纳米 四面 体 ， 结合使 用
—

和 降 低 的 还

研究 中 利用 表面配 位化学 等方法 ， 实现 了 对不 同 晶 原速 度合成 了 具五重孪 晶 结构 和各 项 异性反 应性 的

面生长 速率的 调控 ， 从而 实 现 了 对 纳米 晶 体形 貌 的 微米长 纳米线 ， 利用 甲 胺分子合 成 了 由 个风

调 控
。

如 以 为 还 原剂 和 表面保 护 剂 ， 合成 了 尺 筝形 的 晶 面 围 成 的 纳 米 八角 叉 等的 ， 它 们

寸 均一

的 六 边 形 超 薄 钯 纳 米 片 ， 片 的 厚 度 固 定 在 都具有 独特的 催化 活性 。 此外 ， 通过无机和 有

， 其边 长在
—

间 可 控 ， 可 在 水 机离子协 同 吸附制 备具有 高指 数晶 面裸露 的三十 八

中 高度 分散形 成均 一

的 蓝色 溶 液 ， 展 示 出 了 独 特 的 面体 的纳米 晶 体 ， 利用 辅助 合成成功 制备 了 具

表 面等离 子 共振 （ 光谱性质 ， 对近 红 外 光有 强 有 高指数晶 面裸露 的 纳米晶 ， 还 通过 调

的吸收 ， 所吸 收的 近 红外 光 被转 化 为 热 ， 可 应 控溶液过 饱和 度 的方法有效地调 控纳 米晶 体的表面

用 于肿瘤 的 近红 外 光热疗 ， 并 拥 有 很高 的 电 催化 活 结构 。

性 。 它们还可以 通过 氧化刻 蚀成花 状钯纳米

働赞■聽

翁⑩搬桑
丨

图 类 富勒 烯 多层 嵌套 金 属 簇合 物

■■■
■■

身
』 知 国！

图 配 位小分子 调 控贵金 属 纳 米 晶体 的 表面结 构
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在 调控金属 氧 化 物 的 表面 结 构 与 性能 的研究 形貌控制 ， 得到 具有 内 凹八 角叉 结构 的氧 化铁纳米

中 ， 我们 同样取得突 出进展 ， 如利 用氟 离子的 特异吸 材料 ， 提 高 了 磁核有 效直径 ， 其 造影效果 是普

附合成出 高 活性 晶面 面在 表面积 中 所 占 比例 通球状氧化铁纳 米颗粒的 倍 ， 为髙 性 能 暗场

高达 的 纳米片 ， 仅用有机胺并结合在有机 磁共 振 成 像 造 影 剂 的 设 计 合 成 开 辟 了 新 的

体系 中 引 入 少 量水 的 方 法 合成 具高 能裸 露 晶 面 思 路
一 °

。

们 纳 米薄片 与纳 米晶 ， 发 现它 们 的光 “

团簇化学
”

创新研究群体的理论研究一直与 实

催化性能 明 显高 于 商用 的 高 效 二 氧化钛
、

。 验研究紧密结合 ， 预测 和解析了 合成 团 簇及相关材

还利用
—

的 特异吸 附作用合成 出
一种完全 由 高活 料的结构及其规律 ， 并 对无机主族元素簇 化合物跨

性晶面 组成 的 八 面体纳米 晶体 ， 它们 对 空 间 电 子 离 域 效 应 和 同 芳 香 性 进 行 了 系 统

于乙 醇 的 响 应灵敏度 和 选择性 有 了 很大 改 善 。 研究
一

。

以金属氧 化物纳米晶体为牺牲模板 合成 了兼具纳米

晶体 性 能 和 金 属 有 机 框 架 材 料 选 择性 的 复 合

材料
°

。 虽然
“

团簇化学
”

创 新研究群体在
一些重要团族

领域取得了 国 际领先的成果 ， 但是 目 前 国 际 团簇科
团嚴及具相夫材科 的往能调控

…

学正朝着高 核化和功能 化方向 发展 。 团 簇的成簇原

通过配位作用增强 金族合物的 刚性设计合成了 子数越高 ， 团 簇的结构与 性能越趋近 于 纳 米晶体乃

在常温下 固态和溶液 中 均能 发强 光的磷光材料 ， 我 至大块固体 ， 进而能够为认识 和研究后 者 提供更为

们合成 了 首个具 有 荧 光性能并 具 有核 壳结构 的 准确 的分子模型 ； 团 簇 的功 能化使得 团簇更趋 近于

八 簇 。 通过建 立可 以 变温测 定 单晶 铁 电 、 介 实际应用 ， 能 够发展成为兼具分子材料和 纳米材料

电和导电性质的 系统 ， 首次从实 验上证 明 了 限 域条 特点 的新型 功能材料 。 面对新的挑战 和机遇 ，

件下的 水 水簇链 可作 为铁电 体 著名 国 家 自 然科学基金委员 会 已 经设立 了
“

团簇体 系 的

和 网 站 分别 以
“

协同效应和作用机理
”

的重大项 目 ， 科技部也 已启 动
”

和
“

了
“

团簇多级结构 的构筑与功能调控
”

重大基础 研究

计划项 目 ， 已经召 开 的题为
“

结构与功能 ： 团簇化学
”

为题对该工作进行了报道 。 发展的挑战与 机遇
”

的香山科学会议 ， 均就我国 团族
我们 研究 了 因分子 内单键旋转形 成 的

“

分子马 化学的进一

步 发展做出 了新的思 考与 部署 。 今后我

达
”

组装成的有机铁电体 ， 通过介 电 性能测量 了 因 氢 国 团簇化学仍应保持和发展在 团簇合成上的特色和

键阻滞分子马 达旋转的 能垄 〕

； 以配 位场 、 压力 、 温 优势 ， 注 重合成反应的 可设计性和 可控性 ， 通过系 统

度 、 光等化学和 物理外场 ， 调控双稳 态分子配合物分 的合成研究 ， 总 结各种 团族体系 的形成机理 和结 构

子中 金属离 子的 自 旋态 从而调 控了 配合物 的磁性 ， 规律 ， 并以此指导新团簇的设计合成 要通过对团簇

并应邀在 上发表了 长篇综述
一

。 体系 协同效应的研究 ， 实现团簇性能的结构调控 ， 争

并合成了 首例全部金属 中心完全 自 旋转变 的正方形 取在团 簇及其材料的功 能化与 应用方面取得突 破性
四 核 自 旋交叉化合物 ， 并研究了 其溶剂诱导 的单晶 的进展 。

到单 晶转变性质 。

为提高金属 纳米颗粒催化剂 的稳定性 ， 我们提出

并发展了包裹型 中 空介孔纳 米催化反应器和 多

重负载型纳米金属催化剂 的制备方法 ， 制备 了 内包有
°

丄
，

贵金属纳米颗粒的桂招 酸盐 中空 介孔球 。 通过表

面配位调控纳米 晶 有机界面及催化性能 ， 发现所合 ：

—

成的 纳米截角 八面体纳米 晶表面保护 有机胺
’ 知

：

的不同碳链长度直接影响它们 的催化选择性 。

在生物 医学性能方面 ， 我们设计合成了

协同 增 强双模式磁共振造影材料 ， 进而合成 了 高性

能 磁共振 造影材 料 。 通 过对磁性纳 米 结构 的 —



1 8 中 国 科 学 基 金 年

—

，

—

’ ，

，

’
：

拙
，

— ，

，
：

—

八 ， 八

：

—

：

—

，

▲“ ‘

—

：

’

，

：

—

， ：

—

，

— —

’

…

：

— 】
—

「

：

” 」 ，

，

：
… … 一 、 …

：

—

，

，

—

， ：

—

—

：
〉 ：

—

， 】

；

：

—

—

° 。 叫咖 。

：

「 ，
，

？
— 肌

，

：

：

，

—

。

，
，

：

—

—

，

：

：

—

，
：

—



第 期 郑兰荪 ： 团族化学发展的机遇与挑战

，
，

，

，

：

：

— —

叫

，
：

—

，
：

—

：

：

—

：

—

：

，
：

：

—

，

，

—

，
：

—

，

：

—

：

—

，

，

：

—

， ：

—

，

—

—

，

， ：

， ：

—

—

：

—

， ：

：

—

：

，
；

，


