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本文舟绍了固相化学反应 ．概述 了高热、中热、低热固相反应在合成化学 中的地位，重点阐述 r 

低热固相反应的特征及其在无机 、有机、材料化学中的应用 ．刊举 已在工业生产中使用的低热固相 

反应实倒 ．阐明低热固相合成确实是工业生产中一条节能 高教、减污的理想通道 。 
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l 引 言 

舍蒇 

固杩化学锰 

传统的化学合成往往是在溶液或气相中进行．由于受到能耗高、时间长、环境污染严重以 

及工艺复杂等的限制而越来越多地受到排斥。虽然也有一些对该合成技术的改进．甚至有些是 

卓有成效的．但总体上只是一种“局部优化 战术，没有从整体战略上给以彻底的变革 0。时代 

的步伐即将迈入二十一世纪，身处世纪之交的人们在充分享受现代文明带来的幸福的同时，也 

饱受了环境污染导致的疾病折磨．以及因破坏自然生态平衡而遭到大自然的惩罚。目前．人们 

正在积极反思 ，满怀信心地对即将跨入的二十一世纪进行战略规划．清洁化生产、绿色食品、返 

朴归真等要求已深入人心。面对传统的合成方法受到的严峻挑战．化学家们正致力于合成手段 

的战略革新 ，力求使合成工艺合乎节能，高技的绿色生产要求．于是越来越多的化学家将 目光 

投向披人类最早利甩的化学过程之一——固相化学反应 ．使固相合成化学成为化学合成的重 

要组成部分 ，大大推动了固相化学的发展。 

2 周相化学反应 

固相化学作为一门学科披确认是在本世纪初 ．原因自然是多方面的 ．除了科学技术不发 

达的限制外，更重要的原因是人们长期的思想束缚。自亚里士多薷时起．直至距夸约80年前， 

人们广泛相信“不存在液体就不发生固体间的化学反应 。直到 1912年 ，年轻的 Hedvall在 

Berichte杂志上发表了“关于林曼绿 (CoO和 ZnO的粉末固体反应)为题的论文 ．有关固相化学 

的历史才正式拉开序幕 。 
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固相化学反应的定义是化学家们一直争论且至今尚无定论的问题 ．经常出现对于同一反 

应体系的矛盾判断。我们认为对--fq尚处于完善中的学科 +没有理由给予它过多的限制，使之 

裹足不前。倘若给它以足够的发展时间和空间，待到时机成熟时，这门学科区别于其他学科的 

庐山真面目 自然会清晰地呈现于世人面前。所以+可以认为固相化学反应是指有固体物质直 

接参与的反应，它既包括经典的固一固反应，也包括固一气反应和固 E反应 。可见，所有固 

相化学反应都是非均相反应。 

固相化学研究固体物质的制备、结构、性质及应用 。自本世纪韧被确定为一门学科以 

来．固相化学一直与固体材料科学有着不解之缘，它已为人类提供 了大量推动技术革命的新型 

功能材料：五十年代高纯单晶半导体的固相成功制备，引发了电子工业的彻底革命：所有石油 

裂化都使用以硅铝酸盐分子筛作基础的催化剂 ，其中对催化领域有很大影响的 ZSM一5分子 

筛在 自然界中尚未找到天然存在的，其得靠人工水热合成；如今的新型高温陶瓷超导材料以及 

新型光、电、磁材料的固相成功合成，有望引发一场有关通信、运输、计算机、化学制造业等相关 

领域的技术革命 ]。 ‘ 

固相反应不使用溶剂 一具有高选择性 、高产率、工艺过程简单等优点，已成为人们制备新型 

固体材料的主要手段之一。但长期以来，由于传统的材料主要涉及一些高熔点的无机固体 ，如 

硅酸盐、氧化物、金属台金等，这些材料一般都具有三维网络结构、原子间隙小和牢固的化学键 

等特征，通常合成反应多在高温下进行 +因而在人们的观念中室温或近室温下的低热固相反应 

几乎很难进行。正如美国化学家 West在其《固体化学及其应用》一书中所写 ． 在室温下经历一 

段合理耐问+固体闻一般并不能相互反应。欲使反应以显著速度发生+必须将它们加热至甚高 

温度 ，通常是 1000~-1500 C-Db] 1993年，美国化学家 Arthur BeUis等人编写的{Teaching Gener 

a】Chemistry，A Materials Science Companion》中也指出 ．。很多固体合成是基于加热固体混 合物 

试图获得具有一定计量比、颗粒度和理化性质均一的纯样品，这些反应依赖于原子或离子在固 

体内或颗粒 间酌扩散速度 。固相中扩散比气、液相中扩散慢几个数量级，因此 ．要在合理的时闻 

内完成反应 ，必须在高温下进行 。可见，“固相化学反应只能在高温下发生”这一片面认识在 

许多化学家的头脑中巳根深蒂固。 

事实上．许多 固 相反应 在低温 条 件下便 可发生。早 在 J904年．Pfeifer等 发现加 热 

~Cr(en)3]a 或[ rfen ：fscN 符刹生 ⋯一 (̈ cJ】) C1： cI和 c FCr(en1
． fScN) ]scN J： 

1963年+Tscherni~jew等首先甩 pIl ]与 KCN固 圉幢l、 ， 缎 j 惚定 ：忉K。 A(cN) 虽 

然这些早期的工作 巳发现了低温下的固相化学反应 ，但由于受到传统固相反应观念的束缚．人 

们对它的研究没有象对待高温固相反应那样引起足够的重视+更朱能在合成化学领域中得到 

广泛应用 。 

然而+研究低温固相反应并开发其合成应用价值的意义是不言而喻的．正如 ]993年 Vial— 

iouk教授在{Science》上的评述中指 出：“传统固相化学反应合成所得的是热力学稳定的产物， 

而那些舟稳中间物或动力学控制的化台物往往其能在较低温度下存在，它们在高温时分解或 

重组成热力学稳定产物。为了得到舟稳态固相反应产物，扩大材料的选择范围+有必要降低固 

相反应温度 。可见，降低反应温度不仅可获得更新的化合物 +为人类创造出更加丰富的物质 

财富 一而且可最直接地提供人们了解固相反应机理所需的实验佐证 ，为人类尽早地实现能动、 

合理地利用固相化学反应进行定向合成和分子装配+最大限度地发掘固相反应的内在潜力创 

造了条件。 
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固相化学反应能否进行．取决于固体反应物的结构和热力学函数。所有固相化学反应和溶 

液中的化学反应一样，必须遵守热力学的限制，即整个反应的吉布斯函数改变小于零。在满足 

热力学条件下．固体反应物的结构成了固相反应进行的速率的决定性因素 。 

事实上．由于固相化学反应的特殊性 ，人们为了使之在尽量低的温度下发生．已经做了大 

量的工作。例如 ，在反应前尽量研磨混匀反应物以改善反应物的接触状况及增加有利于反应的 

缺陷浓度；用微波或各种波长的光等预处理反应物以活化反应物等 ．从而发展了各种降低固相 

反应温度的方法。已见文献报道的有如下十一种方法 ：(1)前体法(Precursor)。(2)置换法 

(Meuithesis)。(3)共沉淀法 (Coprecipitation)。(4)熔 化法 (Flux)。(5)水热 法(Hydrothermal 

Method)。(6)微波法(Microwave)。(7)气相输运法(Gas Phase Transportation)。(8)软化学法 

{Chimie I)ouee．Soft Chemistry)。(9)自蔓延法(Self-propagation High-speed synthesls)。(1O)力化 

学法(Mechan~x：hemistry)。(11)分子固体反应法(包括固相有机反应和固相配位化学反应)(Re— 

actions of Molecular Solids)。 

我们根据 固相化学反应发生的温度将固相化学反应分为三类．即反应温度低于 100 C的 

低热固相反应 、反应温度介于 lo0～600C之间的中热固相反应以及反应温度高于 600C的高 

热固帽反应。虽然这仅是一种人为的划分 ，但每一类固相反应的特征各有所别 ．不可替代．在合 

袋： 十一 充分发挥各自的优势 

高温固相埂坦已经在材料合成领域中建立了主导地位．虽然还没能实现完全按照人们的 

愿望进行目标合戚，在预测反应产物的结构方面还处于经验眭过科学的状况 ，但人们一直致 

力于它的研究，积累了丰富的实践经验．相信随着研究的不断深入，定会在合成化学中再刨辉 

煌。中热固相反应虽然起步较晚．但由于可以提供重要的机理信息．并可获得动力学控制、只能 

在较低温度下稳定存在而在高温下分解的介稳化合物，甚至在中热固相反应中可使产物保留 

反应物的结构特征．由此而发展起来的前体合成法[ 、熔化合戚法 ] 水热合成法“ 的研究特 

别活跃，对指导人们按照所需设计并实现反应意义重大。例如，人们利用前体合成法制备了 

TiOz的一种新的同质异形体[1 ．即高温下 KN0。和 TiOt固相反应得屡状结构前体 K Ti．0 ，拣 

后用酸性水溶液进行离子交换得H：Ti·0．·Hzo。缓缓地加热除去其中的 H：0而将 H：Ti．0 · 

H o的层状结构保留至最终所得的 Tj 固体中，这种介穗晶体在高温下变成常见的盒红石结 

构 。 

相对于前两者而言．低热固相反应的研究一直未受到重视 ，几乎处在刚起步的阶段Ctt．1 2]， 

许多工作有待进一步开展。Toda等的研究表 明．能在室温或近窒温下进行的固相有机反应绝 

大多数高产率、高选择性地进行[“]。忻新泉及其小组近十年来对室温或近窒温下的固相配位 

化学反应进行了较系统的探索．探讨 了低热温度固-固反应的机理 ．提出并用实验证实了固相 

反应的四个阶段 ，即扩散-反应一戚核一生长 ，每步都有可能是反应速率的决定步骧I总结了固相 

反应遵循的特有的规律 ；利用固相化学反应原理．合成了一系列具有优越的三阶非线性光学性 

质的Mo(W)-cu(Ag)-S原子簇化合物{合成了一类用其它方法不能得到的介稳化合物一～ 固 

配化合物；合成了一些有特殊用途的材料。如纳米材料等。下面重点讨论低热固相化学反应及 

其在化学合成中的应用。 · 
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3 低热固相化学反应 

一 个室温固一固反应的实例 ：固体 4一甲基苯胺与固体 CoCI ·6H O按 2：J摩尔比在室温 

(20C)下混合，一旦接触，界面即刻变蓝，稍加研磨反应完全，该反应甚至在 0(同样瞬间变 

色 ” 。但在 CoC12的水溶液中加入 4一甲基苯胺(同上摩尔比)，无论是加热煮沸或研瞎、搅拌都 

不能使白色的 4一甲基苯胺表面变蓝，即使在饱和的CoC1 水溶液中也是如此。这表明虽然使用 

同样的起始反应物 ，同样的摩尔比，由于反应微环境的不同使固、液反应有明显的差别 ，有的甚 

至如上一样，换一种状态进行 ，反应根本不发生；有的固、液反应的产物不同．所有这些正是我 

们合成化学家所孜孜以求的。 

3．1 固相反应机理 

与液相反应一样 ，固相反应的发生起始于两个反应物分子的扩散接触，接着发生化学作 

用，生成产物分子。此时生成的产物分子分散在母体反应物中，只能当作一种杂质或缺陷的分 

散存在，只有当产物分子集积到一定大小，才能出现产物的晶核，从而完成成核过程 随着晶核 

的长大，达到一定的大小后出现产物的独立晶相 。可见，固相反应经历四个阶段 ，即扩散一反应 

成核一生长．但由于各阶段进行的速率在不同的反应体系或同一反应体系不同的反应蒹件下不 

尽相同．使得各个阶段的特征并非清晰可辨，总反应特征只表现为反应的决速步的特征 “ 。。， 

长期 来 ，一直认为高温固相反应的决速步是扩散和成核生长，原因就是在很高的反应温度下 

化学反应这一步速度极 ．无法成为整个固相反应的决速步。在低热条件下，化学反应这 一步 

也可能是速率的控制步一 ]。 

3．2 低热固相化学反应的特有规律 

固相化学反应与溶液反应一样，种类繁多，按照参加反应的物种数目可将固相反应庠系分 

为单组分固相反应和多组分固相反应。到目前为止，已经研究的固相反应有如下十五类：(1)中 

和反应“ 。(2)氧化还原反应 。(3)配位反应 。(4)分解反应_I_ 。(5)离子交换反应⋯J。 

(6)成簇反 。(7)嵌入反应[ 。(8)催化反应[“ 。(9)取代反应 ] (10)加成反应 ，⋯。 

(11)异构化反应[ 。(J2)有机重排反应[“ 。(13)偶联反应⋯ 。(1 4)缩合或聚合反应⋯一I 

(15)主客体包合反应[” 。从上述各类反应的研究中，发现低热固相化学与溶液化学有许多不 

同，遵循其独有的规律 ： 

(J)潜伏期 。多组分固相化学反应开始于两相的接触部分，反应产物层一旦生成 ，为了 

使反应继续进行，反应物以扩散方式通过生成物进行物质输运 ，而这种扩散对大多数固体是较 

慢的。同时，反应物只有集积到一定大小时才能成核，而成核需要一个温度，低于某一温度 + 

反应则不能发生，只有高于 时反应才能进行。这种固体反应物间的扩散及产物成核过程便 

构成了固相反应特有的潜伏期。这两种过程均受温度的显著影响，温度越高 ，扩散越快，产物成 

核越快 ，反应的潜伏期就越短；反之，则潜伏期就越长 当低于成核温度 时．固相反应就不能 

发生。 
N 

(2)无化学平衡 根据热力学知识 ，若反应 O= ∑ 发生微小变化 d{，则引起反应体系 

N 

占布斯函数改变为：dG=一舢 ’+¨ 斗(∑ )d{。若反应是在等温等压下进行的，则 d = 
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(= um)de．从而得该反应的摩尔吉布斯函数改变为 I， =( ) ． = ∑ m．它是反应进行的 

推动力的源泉 

设参加反应的 N种物质中有 n种是气体，其余的是纯凝聚相(纯固体或纯液体)．且气体 

的压力不大．视为理想气体．则将上式中的气体物质与凝聚相分开书写．有 
H n N n 

，  * ． N 
，  

h 
—  

n 

I = ∑ B 一 ∑ 舳-4- vt,at= ∑ ( + ln等 )+ ∑ 一 ∑ 庙 +it'／’ln[1 J(jlots) J 
B—J B—l 十I 川 P。 一J 日一- B—t 

很显然．当反应中有气态物质参与时．确实对 A,fJ 有影响。如果这些气体组分作为产物的话， 

随着气体的逸出+毫无疑问+这些气体组分的分压较小，因而反应一旦开始 ，则 一 “ <0便可一 

直维持到所有反应物全部消耗，亦即反应进行到底 ；若这些气体组分都作为反应物的话 ．只要 

它们有一定的分压，而且在反应开始之后仍能维持，同样道理 J,G <0也可一直维持到反应进 

行到底．使所有反应物全部转化为产物{若这些气体组分有的作为反应物．有的作为产物的话 ． 

则只要维持气体反应物组分一定分压，气体产物组分及时逸出反应体 系，则同样可使一旦反应 

便能进行到底。固此，固相反应一旦发生即可进行完全．不存在化学平衡。当然．若反应中的凝 

聚相是以固熔体或溶液形式存在 ，则叉当别论。不过，这样的体系仅具理论意义．实际上由于产 

物以固熔体形式存在或溶解在液体中而增加了分离的负担 ．这不是我们所希望的。 

(3)拓扑化学控制原理“ 我们知道，溶液中反应物分子处于溶剂的包围中，分子碰撞 

机会各向均等．因而反应主要由反应物的分子结构决定 但在固相反应中，各固体反应物的晶 

格是高度有序排列的，固而晶格分子的移动较困难，只有合适取向的晶面上的分子足够地靠 

近 ．才能提供合适的反应中心 ，使固相反应得以进行．这就是固相反应特有的拓扑化学控制原 

理 它赋予了固相反应以其它方法无法比拟的优越性．提供了合成新化合物的独特途径。倒如， 

Sukenik等研究对二甲氨基苯磺酸甲酯(mp 9,5℃)的热重排反应 ，发现在室温下即可发生甲基 

的迁移，生成重排反应产物(内盐)r ez]： 

㈣： —0一!——n；—— CHz)=N+_( SO，～ 
该反应随着温度的升高，速度加快 然而 ，在融熔状态下，反应速度减慢。在溶液中反应不发生 

该重排反应是分子间的甲基迁移过程。晶体结构表明甲基 C与另一分子 N之间的距离(c⋯ 

N)为 0．3,54 nm，与范德华半径和(0．3,55 nm)相近，这种结构是该固相反应得以发生的关键， 

我们的研究中发现，当使用 MaS,'一与cu 反应时 ．在溶液 中往往得到对称性高的平面型原 

子簇化合物，而固相反应时则往往优先生成类立方烷结构的原子簇化合物 ．这可能与晶格 

表面的 Mo 一总有一个 S原子深埋晶格下层有关。显然，这也是拓扑化学控制的体现。 

(4)分步反应口 ”] 溶液中配位化合物存在逐级平衡 ．各种配位比的化合物平衡共存．如 

金属离子 M与配体 L有下列平衡(略去可能有的电荷)： 

M q-L ML ·I 2； ： ML ； ML ：． ．．．．． 

各种型体的浓度与配体浓度、溶液 pH值等有关。由于固相化学反应一般不存在化学平衡，因 

此可以通过精确控制反应物的配比等条件．实现分步反应，得到所需的目标化合物。 

(5)嵌入反应 ]。具有层状或夹层状结构的固体，如石墨、MoSz、TiS 等都可以发生嵌入反 

应．生成嵌入化合物 这是因为层与层之间具有足以让其它原子或分子嵌入的距离，容易形成 

嵌入化合物。Mn(OAe) 与草酸的反应就是首先发生嵌入反应．形成的中闻态嵌入化合物进一 

步反应便生成最终产物 。固体的层状结构只有在固体存在时才拥有，一旦固体溶解在溶剂 
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中．层状结构不复存在．因而溶液化学反应中不存在嵌入反应 。 

3．3 固相反应与液相反应的差别 

固相化学反应与液相反应相比，尽管绝大多数得到相同的产物．但也有很 多例外。即虽然 

使用同样摩尔比的反应物，但产物却不同，其原因当然是两种情况下反应的微环境的差异造成 

的。具体地．可将原因归纳为以下几点 

(1)反应物溶解度的影响。若反应物在溶液中不溶解 ．则在溶液 中不能发生化学反应 ．如 

4一甲基苯胺与 CoCIz·6H。O在水溶l渣中不反应．原因就是 4一甲基苯胺不溶于水中 ．而在乙醇或 

乙醚 中 两者 便可 发 生反 应 。Cu 2S与 (NH一)2MoS．，≈一Bu．NBr在 CH!CI!中反应 产 物 是 

r Bu—N)2MoS．，而得不到固相中合成的(≈一Bu‘N)̂EMo Cu S ：]- ，原因是 Cu S在 CH c】 中不 

溶解。 

(2)产物溶解度的影响。NiC1z与(CH 3)·NCI在溶液中反应 ，生成难溶的长链一取代产物 

UCH )一NJNiCls。而固相反应时 ，则可以控制摩尔比生成一取代的[(CHa)一N~NiCJ 和二取代的 

：(CH )一N]zNiCI一分子化台物 。 

(3)热力学状态函数的差别 Ka EFe(CN) ]与 KI在溶液中不反应．但固相中反应可以生成 

KI[Fe(CN)e]和 lz- ，原因是各物质尤其是 l 处于固态和溶液中的热力学函数不同．加上 Iz(s) 

的易升华挥发性．从而导致反应方向上的截然不同。 

(4)控制反应的因素不同。溶液反应受热力学控制．而低热固相反应往往受动力学和拓扑 

化学原理控制．因此，固相反应很容易得到动力学控制的中间态化台物 。 ；利用固相反应的 

拓扑化学控制原理，通过与光学活性的主体化合物形成包结物控制反应物分子构型，实现对映 

选择性的固态不对称合成 

(5)溶液反应体系受到化学平衡的制约，而固相反应中在不生成固熔体的情形下．反应完 

全进行，因此固相反应的产率往往都很高。 

4 低热同相反应在合成化学中的应用 

低热固相反应 由于其独有的特点．在合成化学中已经得到许多成功的应用，获得了许 多新 

化台物，有的已经或即将步入工业化的行列．显示出它应有的生机和活力。随着人们的不断深 

入研究，低热固相反应作为合成化学领域中的重要分支之一．成为绿色生产的首选方法已是人 

们的共识和企盼⋯。 

d．1 合成原子簇化合物 

原子簇化学是无机化学的边缘领域，它在理论和应用方面都处于化学学科的前沿。Mo 

(w．V)一Cu(Ag)一S(Se)簇合物由于其结构的多样性以及具有良好的催化性能、生物活性和非线 

性光学性等重要应用前景而格外引人注目。传统的 Mo(W，V)一Ca(Ag)一S(Se)簇台物的合成都 

是在溶液中进行的0“ 。低热固相反应合成方法利用较高温度有利于簇合物的生成，而低沸 

．点溶剂(如 CH。CIz)有利于晶体生长的特点，开辟了合成原子簇化合物的新途径。已有两百多个 

簇合物直接或间接用此方法合成出来，其中七十余个确定了晶体结构，发现了一些由渍相合成 

方法不易得到的新型结构簇合物 ，如二十核笼状结构的( 一Bu N) [Mo~Cu ：S I．鸟巢状结构 

的[MoOSaCua(py)ix](X=Br，I)口 ．双 鸟巢状结构的 (Et N) EMo±Cu SsO2Br I ] 】．同时舍有 

PhaP和 吡啶 配体 的蝶形结 构 MoOS~Cu (PPh3)z(PY)z 以及半 开 口的类 立方 烷 结构 的 
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(Et．N)3[MoOSaCu3Bra( Br) ·2H 2O-” 等等 。 

到目前为止，已合成并解析晶体结构的 Mo(W，V)一Cu(Ag)-S(Se)簇合物有 190余个．分属 

23种骨架类型，其中液相合成的有 120余个，分属 20种骨架结构；通过固相合成的有 70余 

个，从中发现了3种新的骨架结构0 。迄今已解结构的 190余个 Mo(W，V)一Cu(Ag)一S(Se)簇台 

物中最大的 2O核簇合物( Bu。N)一[MsCu zSaz](M=Mo．w) ]．就是固相合成的，其结构中 20 

个金属原子组成立方金属笼，8个 Mo原子(或 w 原子)位于立方体的 8个顶． ．1 2个 cu原子 

位于各边的中点 。 

4．2 合成新的多酸他台物 

多酸化合物困具有抗病毒、抗癌和抗爱滋病等生物活性作用以及作为多种反应的催化剂 

而引起了人们的广泛兴趣 。这类化合物通常由溶液反应制得。目前 ．利用低热固相反应方法． 

已制备出多个具有特色的新的多酸化合物。例如，汤卡罗等用固相反应方法合成了结构独特的 

多酸化合物( BudN)2[Mo2O2(OH)2cI一(c2O．)]【 以及( 一Bu—N)6(H3o) [Mo O o][Mo． oJo] 。1． 

并、测定了它们 的晶体结构。后者结构 中含有 两个组成 相 同而 对称 陛不同的簇 阴离子 

[Mo~O．o]t一，且都具有 Keggin塑结构，由中心微微扭曲的 Mo0．四面体和外围十二个 MoO 八 

面体连接而成。此外 ，朗建平等以(NH·)~MS4(M=Mo．w)为原料合成了同时含有簇阳离子和 

多酸阴离子的化合物[ws。Cu．(~'-Mepy)。][w O ][J 以及含两种 阴离子的多酸化合物 ( 

Bu—N)．[As21一][MB0 。](M—Mo，W)[．”；还合成了含砷 的硅钨 酸化合物 ( Bu—N) [As(SiW． 

Oa )]等 

4．3 合成新的配合物 

应用低热固相反应方法可以方便地合成单核和多核配合物[ciH—N(c H )]。[Cu—Br ] ． 

LCu dAu (Sc(Ph)NHPh)(Ph3P)zC1 ，[cu2(PPha)。(NCS)2][ ]，[Cu(SC(Ph)NHPh) 

(PPhs) x](x=a；Br，I)[ ，[C．(HOC6H·CHNNHCSNH 2)(PPh3)2x](x=Br，I) 等，并测定 

了它们的晶体结构；Liu等合成了镧系金属与乙酰丙酮和卟啉大环配体的混配化合物 ；Yao 

等获得了镧系金属与乙酰丙酮和冠醚大环配体的混配化合物 ；王曼芳等合成 了烷基二硫代 

氯基甲酸铜的配合物 ]；从二价金属的苯磺酸合成聚氨酯高分子聚合物更是固相反应的一个 

很有意义的应用领域 Ⅲ。 

4．4 合成同配他台物 

低热固相配位化学反应中生成的有些配合物只能稳定地存在于固相中，遇到溶剂后不能 

稳定存在而转变为其它产物，无法得到它们的晶体，因此表征这些物质的存在主要依据谱学手 

段推测，这也是这类化合物迄今未被化学家接受的主要原因。我们将这一类化合物称为固配化 

合物 。 

例如，CuCI：·2H O与 氯基嘧啶(AP)在溶液中反应 只能得到摩尔比为 1：1的产物 cu 

(AP)C1z。利用固相反应可以得到 1：2的反应产物 Cu(AP) C1 口 。分析测试表明，Cu(AP) CI 

不是 Cu(AP)CIz与 AP的简单混合物 ．而是一种稳定的新固相化合物 ，它对于溶剂的洗涤均是 

不稳定的。类似地 ，CuCI~·2H20与 8一羟基喹啉(HQ)在溶液中反应只能得到 I 2的产物 cu 

(HQ) CI ，而固相反应则还可以得到液相反应中无法得到的新化合物 Cu(HQ)CI 。 

某些有机配体(例如醛)，它们的配位能力很弱，并且容易在金属离子的催化下发生转 

化 J̈。已知的醛的配合物主要是一些重过渡金属与整合配体(如水杨醛及其衍生物)的配合 

物，而过渡金属卣化物与简单醛的配合物数目很少，且制备均是在严格的无水条件下利用液相 
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反应进行的。用低热固相反应的方法可以方便地合成 CoCIz，NiCI ，CuC1 ，MnC1 等过渡金属 

卤化物与芳香醛的配合物，如对二甲胺基苯甲醛(p-DMABA)和 CoC1 ·6H O通过 固相反应可 

以得到暗红色配合物 Co( —DMABA)：C1 ·2H O ，测试表明配体是以醛的端基与金属配位 

的，这个化合物对溶剂不稳定，用水或有机溶剂都会使其分解为原来的原料。 

具有层状结构的固体参加固相反应时，可以得到溶液中无法生成的嵌入化合物 I。例如 

Mn(OAc)2·4H2O的晶体为层状结构，层间距为 9．7A。当Mn(OAc)2·4H O与 H 2C2O。以 2： 

1摩尔比发生固相反应时．H czOt先进入 Mn(OAe)z·4H O的层间，取代部分 H O分子而形成 

层状嵌入化合物，在温度不高时，它具有一定的稳定性 ，XRD谱显示它有层状结构特征．新层 

间距为 11．4A；红外谱表明该化合物中既存在OAc一，又存在 H C O 但当用乙醇、乙醚等溶剂 

洗涤后．XRD谱和红外谱都发生明显变化，层间距又缩小到 9．7A，表明嵌入于 Mn(OAc) · 

4HzO层间的 H zc2o 已被洗脱出去。由于 Mfl(OA~) ·4H：O的层状结构其存在于固态中，因此 

同样摩尔比的液相反应无法得到嵌入化合物。 

利用低热固相反应分步进行和无化学平衡的特点，可以通过控制固相反应发生的条件而 

进行 目标合成或实现分子装配，这是化学家梦寐以求的目标，也是低热固相化学的魅力所在。 

如 CuC12·2H20与 8一羟基哇啉(HQ)以 1 1摩尔比固相反应，可得到稳定的中间产物 Cu(HQ) 

cl 一以 1 2摩尔比固相反应则得到液相中以任意摩尔比反应所得的稳定产物 Cu(HQ)：cb 26 s； 

AgNOs与 2—2 联吡啶(bpy)以 1：1摩尔比于 60C固相反应时可得到浅棕色的中间态配合物 

Ag(bpy)NO；，它可以与 bpy进一步固相反应生成黄色产物 Ag(bpy) NO J。 

利用低热 固相配位反应中所得到的中间产物作为前体．使之在第二或第三配体的环境下 

继续发生固相反应，从而合成所需的混配化合物 “，成功实现分子装配 例如．将 Co(bpy)CJ 

和 Phcn·H 2o以 1}1或 1；2摩尔比混合研磨后分别获得了 Co(bpy)(phen)Cl 和 Co(bpy) 

(phen)~C12；将 Co(phen)C12和 bpy按 1；2摩尔比反应得到Co(bpy)2(phen)C1 。 

总之．低热固相反应可以获得高温固相反应及液相反应无法合成的固配化合物，但这类新 

颖的配合物的纯化、表征及其性质、应用研究均需要更多化学家的重视和投入。 

4．5 合成功麓材料 

4．5．1 非线性光学材料的制备 

非线性光学材料的研究是目前材料科学中的热门课题 ]。近十多年来．人们对三阶非线 

性光学材料的研究主要集中在半导体和有机聚合物上。最近 ．对 c o和酞菁化合物的研究受到 

重视 ．而对金属簇合物的非线性的研究则开展很少 忻新泉及其小组在低热固相反应合 

成了大量簇合物的基础上，在这方面开展了探索研究，发现 Mo(W，V)一Cu(Ag)一S(Se)簇合物有 

比目前已知的六类非线性光学材料 一即无机氧化物及含氧酸盐、半导体、有机化合物、有机聚合 

物、金属有机化合物 、配位化合物有更优越的三阶非线性光限制效应、非线性光吸收和非线性 

折射等性能 ”’ ，是一类银有应用潜力的非线性光学材料。 

Mo(W，V)一Cu(Ag)一S(Se)簇合物之所以具有优异的非线性 光学性质，是因为这类化台物 

有比半导体、cso及其它非线性光学材料更优越的结构特点 ，即(1)这类簇合物的组成元素通 

常是重原子，且其变化范围很广，与同数量的碳原子相比，重原子问的相互作用可产生更多的 

次级能态，这样可有更多自旋允许的激一激跃迁产生。(2)骨架中的重原子可通过旋一轨偶合 

使分子在单重态(s)和三重态(r)之间顺利转换。正如酞菁体系中的情形一样 ，如果期望的非 

线性吸收与分子的三重态(r)有关，大的旋一轨偶合常数显然是有利的。(3)骨架配位模式和 
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结构类型丰富 ，加上外围配体的可置换性 ，可依据字称和能量的需要而进行分子设计，也可以 

通过提高或降低骨架的振动频率来达到改变非线性光学性的目的。(4)与那些单靠金属一金属 

键结合的簇合物相 比，Mo(W，V)一Cu(Ag)一S(Se)簇合物体系的骨架金属很多都是靠三齿硫配 

体桥连的，m配位模式提供了最稳定的骨架结构，这可以抵消那些由于电子从骨架成键轨道 

到反键轨道的跃迁而诱导的光致降解。 

实验发现，一些具有代表性骨架的簇合物所表现的非线性光学性规律是。 ：(】)类立方烷 

结构 具有强非线性吸收，弱自聚焦。(2)半开El类立方烷结构，具有强非线性吸收，强自聚焦或 

自散焦。(3)鸟巢状结构，具有较强非线性吸收．弱 自聚焦或强 自散焦。(4)蝶状 ，弱非线性吸收． 

弱自聚焦。(5)双鸟巢状 ，较强非线性吸收，弱 自散焦。(6)六方棱柱状，强非线性吸收．弱 自聚 

焦。(7)平面正方形结构．具有强非线性吸收，强 自散焦。簇合物骨架从立方烷到蝶状少了一个 

金属原子和一个非金属原子，而从立方烷闭合结构到半开 El再到鸟巢状，则对应于一个 —X 

配体变换成一个 X直至最后去掉这个X配体，这些变化是这类簇合物非线性光学陛变化的 

关键 。 

总结已有的实验结果，可得出如下结论- ：(1)簇台物骨架趋于复杂，重原子增多，非线性 

吸收效应增强。(2)随着簇合物骨架的改变，非线性折射的自聚焦和 自散焦效应关系更加复杂 

化。经验告诉我们，通过骨架元素的微小调整，可实现从自聚焦到 自散焦转换的控制。(3)外围 

配体的置换只对非线性光学性质产生微小的影响 在三阶非线性光学性能应用方面，一般说， 

大的非线性吸收和折射的物质适合于制成光限制材料，而小的吸收和大的折射的物质可制成 

光信号加工和处理装置。 

d．5．2 T—AIPO·的制备 

A1PO．具有多种结构，T—AIPO．是其中的一种。过去，人们通过 A1C1a·6H zO与 NH H PO一 

在水溶液中于 950C下反应二十天得到的 ，产率极低，且至今 尚未有它的完整的晶体衍射数 

据。在固相中，A1C13·6H：O和 NH·H PO4或 A1Cla·6H=O与 NaH~POt·HzO在 150 C下反应二 

小时即可得到 T—A1PO． 。显然，由于反应温度的大大降低，使介稳产物 T—A1PO·能稳定存在， 

产率很高。 

当采用 AI(OH) ·6H O与 NHtH：PO一加热到 300C仍不反应 ．这是 因为 A1(OH) 具有较 

致密的层状结构，并且 Al”和 OH一之间的结合力很强，固相反应难于发生}而 A1Cls·6H 0属 

于非常论散的链状结构，Al”没有直接与 cl一形成离子键，而是和水分子上的氧相连 ，结合力 

弱，因此易于发生固相反应口 。 

4．5．3 其它材料的制备 

邓建成等用 CoC1z·6H O与六次 甲基四胺室温固相反应，直接制备 co(I)一六次甲基四胺 

配合物，由于该配合物具有较好的可逆热致变色性质而成功地用作化学防伪材料 。 

李海鹏等用一系列羧酸与含 Zn(I)化合物室温固相化学反应合成羧酸锌，这些化合物囡 

在食品、医药保健、农药和轻工等方面起着重要作用而得到广泛应用l 。 

利用固相反应的简单易行性，人们还陆续合成了其它一些化合物。例如，Zheng和 

HuangI 等人在室温下用 Na—P Ss·6H O与 SnCI：、NiC1 等发生固相反应，方便地合成了具单 

斜三维结构且具有二阶铁电一反铁电转变性的 Sn P2s 和具层状结构的 Ni：P S6；周志华、杜江 

燕等人 0在室温下用 Pb(1)化合物与NaOH按不同比例固相研磨反应，生成铅红和铅黄的混 

合物，并发现当Pb(OA~) ·3H：O与NaOH按 1：1固相混合时发生分步反应，最终产物为白色 
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的 3Pb(OA~)~·PbO·H20。这些都与溶液中反应明显不同。溶液中Pb(Ⅱ)化合物与 NaOH反 

应只得到 Pb(OH) 白色沉淀，当 NaOH过量时，白色沉淀消失 ，得澄清的Na PbO 溶液。 

此外 ，用固相反应方法还成功地合成了几种荧光材料，并用于织物的仿伪技术。 

衰 l 童沮一步固相反应台成的各种纳米梅体 

Table 1 P／anacr~ tals Prepared at Ambient Ttm-er啪 r拦 by One Step &alid State Reactlor： 

丑蛆c= a∞  i∞ c口n札 I OAc= a傀诅 ． 

4．6 纳米材料的制备 

纳米材料由于尺寸量子效应丽具有不同于晶态体材料和单个分子的固有特性 ，显示出一 

些不同于晶态体材料的特殊电学、磁学、光学及催化性质，因此被公认为一种有开发应用前景 

的新型材料 ．是当前固体物理、材料化学中的活跃领域之一。制备纳米材料的方法总体上可 

分为物理方法和化学方法两大类。物理方法包括熔融骤冷、气相沉积、溅射沉积、重离子轰击和 

机械粉碎等，该法可制得粒径易控的纳米粒子，但困所需的设备昂贵而限制了它的广泛使用； 

化学方法主要有热分解法、微乳法、溶胶一凝胶法、LB膜法等，虽然这些化学制备方法成本低、 

条件筒单 ，适于大批量 合成，易于成形、表面氧化物少、可 以通过改变成核速 度调变粒子大 

小。‘ 一但其适用范围较窄 可调变的范围也有一定的限制，而且原料利用率不高 ．并造成环境 

污染。 

贾殿赠等人发现用低热或室温固相反应法可一步合成各种纳米粉体 “ J，表 1列出了一 

螳结果 该法不仅使合成工艺大为简化．降低成本．而且减少由中同步骤及高温固相反应引起 

的诸如产物不纯、粒子团聚 回收困难等不足．为纳米材料的制备提供丁一种价廉而叉简易的 

垒新方法，亦为低热固相反应在材料化学中找到了极有价值的应用。 
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汪信、李丹等用低热 固相反应的前体分解法制备了纳米六角晶系铁 氧体和纳米氧化 

铁 ．即将一定比例的反应物混合发生低热固相反应．生成配合物后 ．在较高温度下热分解可 

以得到颗粒直径为 1 0Onto的纳米粉体 

陈懿、胡征等将Fecls与KBH．在无水无氧条件下发生低热固相反应，成功地制得了珊含 

量高达 s0 (原子分敬)的 FeB纳米非晶合金微粒 ，这是以往的快速急冷法(含 B<30％)及 

液相化学法(含 B<~4O )所无法制备的 同样还制备了CoB、NiB体系的纳米非晶粒子 ．含 B量 

高达 33％以上 。因此．这种方法已成为一种制备纳米非晶合金的重要方法。 

4．7 合成有机化台物 

众所局知，加热氰酸铵可制得尿紊(WShler反应)，这是一个典型的固相反应．可恰恰又是 

有机化学诞生的标志性反应。然而，在有机化学的发展史上扮演过如此重要角色的固相反应本 

身却被有机化学家们遗忘殆尽，即使在找不到任何理由的情况下，亦总是习惯地将有机反应在 

溶液相中发生，这几乎已成了思维定势 

不过 ．也有一些例外。1968年 Merrifleld创立并发展了固相多肚合成的方法 ．对化学、生 

化、医药、免疫及分子生物学领域都起了巨大的推动作用。该法的核心是将氨基酸的羧基键联 

在一个完全不溶的树脂上，然后在另一端形成并生长肽链 ，从而形成了一种由液相的可溶试剂 

与链接于不溶的固体物质上的肽链之间的多相反应。很明显．固相多肽合成反应是在固体表面 

上进行的 该法自创立至今虽仅短短的三十几年 ，但已可以半自动甚至全自动地快速合成多 

肽 、寡核苷酸和寡糖 ”．成为合成各类生物大分子(如蛋白质、核酸、多糖)的不可或缺的手段 。 

Merrifield因此获得了 1984年的 Nobel化学奖 。此外．固相光化学反应的研究一直受到注意 固 

相化学反应中的拓扑化学控制原理就是源于固相光化学反应的广泛研究，它揭示了晶体原料 

中分子的堆积方式是固相反应的重要决定因素 ，只有相邻分子的合适反应中心靠得足够近．且 

晶面取向合适方可发生固相反应 。例如，固相光聚合反应是通过烯基>c—c<加成到一起丽 

发生的，人们发现 ，为使在固态中发生聚合作用 ，烯基的双键应该是大致平行的．且相距不超过 

大约 4A，两个烯基加成到一起产生了一个环丁烷连接单位 ．-。借助于光的辐射而发生的光固 

相化学反应既不同于溶液中反应，也不同于热固相反应，正如下倒所示，同样是固相反应 射 

线照射时生成三聚物 ，而加热则生成二聚物 ]： 

C0±N- 

CO．~Na CO!Na 

CO：Na 

／＼／、／ 

CO2Na 

可见两者机理是不同的。有关固相光化学的详细内容，可参阅文献 ]．这里我们不作讨论。 

近年来的研究发现，一些有机合成反应若在低热固相下能够进行的话，多数较溶液中表觋 

出高的反应效率和选择性 ，因此低热固相反应在有机合成中不仅有重要的理论意义．也具 

有广泛的应用前景 ”]。 

4．7．1 氧化／还原反应 

已见报道的有在固体状态下的 Baeyer—VtU~er氧化反应 、硼氢化还原反应 、酚的氧化 

及醌的还原反应 
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在固体状态下，一些无 一氢原子的芳香醛在 KOH的作用下发生分子 内的氧化还原反应 

(歧化反应，此即 Cannizzaro反应)，高收率地得到歧化产物。例如， 

—

CI—Ph—cHo 旦 a
— Ph—CH 2OH+ a—Ph—COOH 

4．7．2 重排反应 

已见报道的有在固体状态下的 J~nacol重排反应 、Meyer—Schu~ter重排反应 竹J、甲基迁 

移重排反应 ]。 

4．7．3 偶联反应 

酚的氧化偶联通常是将酚溶解后加入至步等摩尔的 Fe(I)盐进行反应，怛经常由于副产 

物醌的形成而使收率较低。但该反应固相进行时，反应速度和收率等均有增加，辅以超声辐射， 

效果更好。甚至催化剂量的 F亡(Ⅱ)盐便可使反应完成 ]。 

芳香醛与 Zn—ZnC1z的固态还原偶联反应也能有效地进行0 。反应式为： 

x __cH0 x H+x n -cH_cH—厂 一x 
=  l l =／ 

OH OH 

对于芳香酮，反应的选择性更高，只生成偶联产物。显然，这种与 Zn—ZnC1 固态偶联反应是制 

备 n一二醇类化合物的简便且有效的方法。 

d．7．4 缩合反应 

将等摩尔的芳香醛与芳香胺固态研磨混合，在室温或低热温度下反应可以高产率地得到 

相应的 Sehlff碱，酸可以催化该固相缩合反应 Ⅲ。反应式形如： 

ArCHO 十 q l ArCH--N— --c】 + H：O 
==， t t 、=  

芳香醛与芳香胺现场固相缩合而得的 Sehfff碱可与已存在的过渡金属醋酸盐发生固相配位反 

应，几乎定量地生成相应的Schiff碱配合物 ，实现配合物的自组装合成 。 

在室温下研磨苯乙酮、对甲苯甲醛和NaOH糊状物 5 rain，变成浅黄色固体 ，纯化后得 d一甲 

基查尔酮_ 。反应式为： 

cn 一 o+ ocH cn —《 n．mcn—o-一厂 

芳香醛与乙酰基二茂铁(FcCOMe)也易发生上述的固态缩合 ，得到相应的查尔酮 J。 

含活泼 CH的氮杂环化台物如吡唑琳酮、吲哚等 ，也可与攘基化合物如芳香醛、芳香酮、菲 

醌类化合物发生固态缩合反应“ ，反应选择性很高。该反应活性受反应条件、璇基化合物的结 

构及取代基性质的影响。超声波对该缩合反应有明显的促进作用．而且反应选择性增加⋯ 。 

4．7．5 IVlicl~el加成反应 

吡唑啉酮、吲哚等含活泼 CH的氮杂环化合物也可与 ， 不饱和化合物发生固态 Michael 

加成反应 。反应选择性高，是一种制备同碳上含多个杂环基团的有效方法Eto 4]。 

Toda等报道了对映选择性的固态 M．Jcl~el加成反应E 。 

4．7．6 醇的脱水或成醚反应 

醇的酸催化脱水反应在固态下进行更加有效‘ 。室温下，将醇(1)在HCI气氛中保持j．5h 

或用 CI=CCOOH处理 5 min，可高产率地得到分子内脱水产物： 

phArC(OH)CH zR ———————‘———一 ohArC= CHR 

(1) 
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将等摩尔的 TsOH和醇(2]固态混匀，则发生分子间脱水反应，得到醚类化台物 ： 
"I'sOlt 

phArCH(OH)一 pl1ArCH—O—CH ph 

(2) 

而同样的反应在苯中进行时，产率则较低 。 

在 TsOH的作用下，醇(3)可发生分子内的固态脱水反应．生成环状化合物 ” 

0H oH 

(3) 

：： ： 
4．7．7 主客体包合反应 

Toda等将手性主体与外消旋的客体固相混合，利用固相主客体包合反应的分子识别效 

应，使主体与客体的一种对映体固相反应生成包台配合物。加热此时的固态混合物，则未能与 

主体发生包合反应的另一种对映体可在较低的温度下被蒸馏出来，而与主体包合的对映体则 

在较高的温度下蒸馏出来，这样非常有效地分离了客体分子的对映异构体0 。此外tToda等 

还利用主客体 包台反应选择反应物 的光学梅 型．从而 实现了对映选择性的 固态不对称台 

5 低热同相化学反应在生产中的应用 

本世纪初，人们就希望固相反应能广泛应用于工业化生产，然而，由于一直缺乏必要的理 

论指导，这一过早的期盼至今仍未能完全如腽以偿．如今，我们虽然逐渐懂得了固体的反应性． 

掌握了控制固相反应的基本方法，但整体上仍没有较好的系统理论，因而发展固相反应的工业 

化过程成了耗时费力的总结经验，尚未形成一门科学。尽管如此 ．人们对固相反应的期盼仍一 

如既往，因为它是工业上绿色生产的一条理想通道。 

5．1 固相热分解反应在印剧线路板制造工业中的应用 

工业上．传统的制造印刷线路板的方法是在本世纪五十年代提出的．其基本过程包括绝缘 

板在一系列水溶液中的连续处理 ，即(1)在 SnCI：水溶液中的敏化和沉积钯微粒的表面活化阶 

段。(2)化学镀铜阶段，即沉积有钯微粒的绝缘板在 甲醛的存在下表面沉积铜。(3)电镀铜 阶段 

这些阶段中交替地用水洗涤，废水和废液中的重金属离子如 c 、s 一、Pd 等严重地 污染了 

环境 】。虽然电镀阶段的废液中的铜可以回收 ，但化学镀铜阶段留在废液 中的铜却无法 回收 ． 

因为该废液中的铜是以配合物形式存在，且浓度很稀．几乎没有既经济又实用的回收技术。此 

外，板的刻蚀、敏化 、化学镀铜，电镀后洗涤板的废水也产生了污染。制作 1 TN 的线路板 ，园洗 

涤会损失>O．1 g的钯，它虽未严重污染环境，但却使生产极不经济。虽然采用了特殊的收集装 

置回收钯 ，但仍有 3O 的钯随洗涤的水而流失。从生态环境角度看，该制造工艺中主要的污染 

倒不是钯而是铜离子，因为铜离子在人体内会累积．导致诱发病变的中毒．而制作 1 m 的线路 

板可产生 18 g的铜污染物．考虑工业规模生产的话．该工艺过程造成的环境污染是多么令人 

可怕! 

最近，Lomovsky等提出一种制造印刷线路板的全新工艺0 ，该新工艺大大减少了传统工 

艺的湿法步骤．根本不需贵金属钯，降低了废水污染。其核心步骤是一个固相反应，即次磷酸铜 

的热分解反应，此步产生的活泼铜沉积在绝缘板上，然后便可电镀铜 ，因而废除了传统工艺中 
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的 SnC1 溶液的预处理、钯盐溶液 中的表面活化和洗涤以及化学镀铜等一半多的湿法步骤．不 

仅大大减少了对环境的污染，而且也更经济，平均每块板子比原来便宜了两倍。可以预科 通过 

耐热分解反应机理的研究，人们有可能设法控制工艺过程的速度及分解产物的催化、导电等 

质．最终实现整个过程的全 自动化， 

5．2 固相热分解反应在工业催化剂制备中的应用一前体分解法 

固相反应的特征之一一拓扑控制原理有着非常好的应用前景，因为产物的结构中哪怕是 

最小限度她保持反应物的特征亦会节省大量能源，而且可以通过选择生成不同的前体而达到 

对最终产物进行分子设计，实现 目标合成，这已在一些重要的工业催化剂的制备中得 体现。 

例如．Oswald等利用配合物作前体来合成具有独特结构和性质的氧化物催化剂 无定形 
V O ⋯

。 我们知道 ，无定形 V O 在工业上广泛用作 s0 氧化为 SOs的催化剂。传统的制备是 

通过 NH—VO,的热分懈 ．而 NH Vos结构中 Vo 四面体形成长链，因而其热分解所得产物 V O 

结构中保留了该长链，且呈晶态结构，因此还需采用其它方法将 VzO 从晶态变成无定形 无定 

形 V：O 中的 VO 四面体是互相隔开的，没有形成长链结构．Oswald等人选 择符合该结丰句特 征 

的配合物前体一 (NH{一cH 一CH2一CH2一NHa)i (V：0 )卜 ·3H O ⋯进行热分解．一步即 

得粒子平均大小为 100nm 的高活性准无定形 V o ，因为在该配合物的结构中，阴离子 V o 

是被较大的(NHa--CHz--CH：--CHz--NH3)”阳离子隔开的．在它的热分解过程中该特征保留 

在产物结构 中。 

5．3 低热嗣相反应在颜料制造业中的应用 

通常，镉黄颜料的工业生产有两种方法 ，一种方法是将均匀混合的镉和硫装入封管中于 

500~600C高温下反应而得，该法中产生了大量污染环境的副产物一挥发性的硫化物。第二种 

方法是在中性的镉盐溶液中加入碱金属硫化物沉淀出硫化镉，然后经洗涤、8Oc干燥及 400C 

晶化获得稳定产品。在这些过程中要消耗大量的水，且产生大量污染环境的废水。此外，还需 

专门的过滤及干燥装置，长时间的高温(400"C)晶化更使该法不受人们欢迎。作为上述两法的 

替代方法 ，Pajakoff将镉盐(如碳酸镉 )和硫化钠的固态混合物在球磨机中球磨 2～4小时(若加 

入 l 的(NH )zS，则球磨反应时间可更短)，所得产品性能可与传统方法的产品相媲美⋯ i。 

类似地、镉红颜料也可采用该法合成：将碳酸镉、硫化钠和金属硒化物的固态混合物在球 

磨机中球磨即可得高质量产品，并且改变硒化物的含量可以将颜料的颜色从桔黄色调节到深 

红色。该法优于传统制法之处是无需升温加热 ，因此彻底消除 了SO 、SeOz等有毒气体对环境 

的污染。 

5．4 低热固相反应在制药业中的应用 

苯甲酸钠在制药业中是一种重要的产品。传统的制法是用NaOH来中和苯甲酸的水溶液， 
～ 个标准的生产工序由六步构成，生产周期为六十小时．每生产 500 kg的苯 甲酸钠需 3000 L 

的水 然而改用低热固相法，将苯甲酸和 NaOH固体均匀混合反应，生产同样 500 kg的产品只 

需 5～8小时，根本不需要消耗大量的水，消除了大量污水造成的环境污染，同时大大缩短了生 

产 周期 。 

另一个类似的实例是水扬酸钠的工业制备。传统的生产过程需六遭工序，生产周期为七十 

小时．生产 500 kg的水杨酸铺需消耗 500 L的水和 100 L的乙醇。而按以低热固相反应法，将 

固体反应物均匀混合反应，同样生产500 kg的产品仅需七小时，完全不用溶剂．其优 显而易 

． 。 
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水扬酸是台成 Aspirin的重要原料之一，其台成一直采用低热固相法早为人们熟知 。这 

是一个典型的气 一固反应，即在一定温度(120～l 30C)和一定压力(7 bar)下，固体苯酚钠和 

气体 CO 反应生成邻羟基苯 甲酸钠．再用酸中和便可得水扬酸。虽然该反应的机理仍不清 

楚。。 ．但工业上却一直在大规模地使用该合成反直[sl b~。 

低热固相反应用于工业中，其吸引人之处不仅在于缩短生产周期 ，无需使用溶剂及减少对 

环境的污染 ，而且还在于反应选择性高，副反应少，产品的纯度高，使最后的产品分离、纯化操 

作大大简化。例如，传统制药业中生产邻苯二甲酸噻唑(phthalozole，3)是加热磺胺噻唑(1)与邻 

苯二甲酸或邻苯二 甲酸酐 (2)的乙醇(或水～乙醇)溶液，反应如下图所示。 
CooH 

。 + 

S —  

c 

。 

f 

可见，除了主产品(3)之外，难以避免地还有副反应产物(●)和(5)的生成，必须进行后期分离才 

得产品(3)E J J~] 而直接固相反应法可得无杂质的纯品(3)，不需要分离【⋯] 

5．5 在工业中的其它应用 

工业上采用加热苯胺磺酸盐(或邻位，闻位的C一烷基取代苯胺磺酸盐)制备对氨基苯磺酸 

(或相应的取代对氨基苯磺酸) ；采用固相反应制备比色指数为瓮黑 25的染料 ]；利用CO! 

与尿素在高压容器内发生固相反应高效制备三聚氰胺 ，此合成方法实际上在二次世界大战 

前德国已工业化生产；使偶氮吡啶一 萦酚固相季胺化也已工业化【 ] 还有一些新的固相反应 

如今 已在工业 规模上使 用，其详 细内 容在有关 的专利 中有介 绍，如 美国专 利 2760961、 

3418321，欧洲专利 274]395等 

将低热固相反应原理应用于工业生产中，已有蛋白寡、高氏净水剂、高氏凝絮剂、MUST 4B 

配位催化剂、金属保护剂等低热固相反应产品问世。Borman等提出了利用室温固相反应方法 

在球磨机中用生石灰销毁多氯联苯和 DDT等有毒化学品，其销毁率可达 99．9996 J 5】 

6 结 语 

低热固相反应作为一个发展中的研究方向，需要解决的问题还很多，但其发展前景是诱人 

的，尤其是在即将跨入二十一世纪的今天，具有“减荇 节能、高效”特征的低热固相反应符合时 

代发展的要求，必然更加受到人们的关注．并在化学合成领域中生根、发芽、开花、结果。 

不过·万物都是矛盾的统一体。我们在热切期盼低热固相合成法能给我们带来更加丰富的 
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物质的同时，千万不要忘记考虑合成反应的安全性 ，因为随意将高氯酸盐或含硝基化合物尤其 

是硝基苯酚等与其它物质研磨时是可能会出现意外的 

参 考 文 献 

[1]BoIdyrev V．V．Ed 母 8_拙 ：腑 ，P ·Blackwell Science Lcd-一1998·(a)p269·(b)p9 

(c)p279． (d)p233． 

[2]Bernard J． & 耐．c ％ ，1094，5I．]659． 

[3]JapaneseChemica1．~ciety(Ea．)，Translated byDONGwar--T̈ g(董万堂) 

蹦 威咖 口商 (无机 固态反应)．Be城ngI Science Press，1085． 

[{]West A．R．Ed删  e嗍  ，JohnWiley& Sons— 

pi6，(e)pl8．(f)p4J，(g)p667． 

DONG Shao-Jun(董绍倥) 

1094．(a)p1．(b)p5．(c)p25． (d) 

[5]Stem A．．Keller S． ，Mallouk T·E·＆ ∞，1995·25●·1558· 

[6]Arthur]]ellis Ed T鼬 ，白日 咖 ．A胁 ∞ Cum~mim，American 0emjcal So~eW一1993· 

[7]Pfeifer P．断 ．，10|4，07，4255一 

[8]Tsc2te~nlajew J．J．．Bobkow A．W．踟岫白m ．Neck，8 ，1069·l5t，882· 

[g]LEI Li—xu(霄力旭 )，x Xin-Quan(忻新泉)肺咄  咖 ( e口咖 )·1007·2·I· 

[1 0]Marchand R．，Brolmn L ，Tournoux M一舳 一 ．，1080,1S·l129· 

[J 4]T~daF． ． 蛔 跏 ．，l●●5，29(12 9，480 and referencestherein· 

[1 2]Xin X．口．．Dai A．H 胁 & 一，1088，9·12j7一 

[13]chen T．N．．uang B．，Xm X 口．J-删 ＆ ，1007．112，294· 

[14]LA]zhj(麒 芝 )，XINx Q啪 (忻新泉)，ZHOUliens—Nero(丽衡南 )● 抽m卿 X~d．ou(Chb~ ·，． · 

c ．)．1007，1，(3)．330． 

[45]LAI zlli(帻 芝)脚嘣脚 蛾 _墒 啦 曲一(南京太学~-Z-ga文)，1007． 

[J6]JING su(景 苏) ≈钾 蝌“ _细 Ll埘蛐 (南京太学增士袍文)·1995． 

[I 7]ZHOU Yi-ⅣⅡn暑(丽益明)．YE Xim3g-Rong(叶向荣 )．XIN x_m-QIÏ (忻新泉) 啦珊  瞄 
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SYNTHETIC CHEMISTRY FOR S0UD sTATE REAC11ON 

AT LOW —HEA lNG TEM ERA．rURES 

ZHOU Yi—Ming XIN Xin·QuaI1 

(( 出 蜊 咖咖  妇 ·岛如 脚 上d 咄吖 州岳B ·硼咖 ， 飙7 f n曰嘶 ．̂  210093) 

A reasonable definition for a solid state reac~on is presented． And the position in synthetic chem． 

istry for a solid state reaction at high，m oderate．1ow—hea ting temperatures is describe d．respectively． 

The characteristics and the potential applicadons of a solid state rea c~on at low·heating temperatures to 

synthetic chemistry，especially in the synth eses of nanocrys~ls and non·linear optical materials，are 

emphasized．Some typical examples in chemical industry are illustrated to show that the application of 

the solid state reaction at low—heating temperatures should be develope d in the future chemical industry 

due to Rs advan~．ges of conserving energy·achieving good yield·being absent of so lvent．and pred uc— 

ing almost no pollu~on． 

Keywocds low—h 凼疆 怔mp簟．nlfe m ild●hte reaction synffl~lc dlenl~ry 

non-lim~ q 酬 mamrkds [ndmm,hd ‘c-n蛐  
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