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具有纳米孔洞的金属
一

有机超分子聚合物与功能材料
“

洪茂椿

中国科学院福建物质结构研究所
,

福 州

本文 介绍 了近几 年来一个热门的研究领域一纳米超分子笼 和具有纳米孔洞的金属
一

有 机聚合物 的研究

现状 和发展趋势
。

目前该领域 的研究 主要 集中在 设计合成有机桥联配体并与金属 离子 自组装成各类具有纳

米孔洞 的超分子化合物和一维
、

二维或三维 的金属
一

有机聚合物
,

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
,

寻找这两类化合物在生物 工程与功能材料等领域中的应用
。
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研究现状

具有纳米孔洞的超分子化合物和金属
一

有机聚合 物具有 许多特殊 的性能
,

在新功能材料

如选择性催化
、

分子识别
、

可逆性主客体分子 离子 交换
、

超高纯度分离 和微孔器件等材料中

显示了诱人的应用前景
,

因此这两类化合物 的研究成为九十年代末化学和材料学科 中最为活

跃的研究领域之一
〔’一 “ 。

这类化合物的应用主要取决于它们所具有的孔洞的大小和类型
。

因

此
,

数年来这一领域的研究基本上集 中在以有机桥基和金属离子为单元构筑各类大小孔洞的

配位聚合物
,

但所得到的化合物 的孔洞还不够大
。

近两年化学工作者设计合成 了一些有机桥联

配体
,

并与金属离子 自组装成一些具有纳米孔洞的超分子化合物和一维
、

二维或三维 的金属

有机聚合物
。

下面分别介绍这两方面研究的进展
。

纳米金属超分子笼
一

合成和结构
‘嘴’
采 用 芳 香 环 平 面 多 齿 毗 陡 配 体

二 , , 一 一 , , 一

与

小 乙二胺 合成和表征了超分子聚合物
、

小
。

其化合物具

有一个纳米级的腔
,

腔 内可同时容纳多个客体分子
,

并可在腔内进行取代和催化反应
。

从简

单的
,

气 记 配体
,

成 功 地构 筑 了一个 立 方烷 金属 超分 子 化合物

, , , , 〔” ,

其中十二个 配体作为桥联构成 了立方烷的十二条棱
。 、
设 计 合 成 了 一 种 三 齿 的 有 机 桥 联 配 体

, , 一 一 , ,

一

 
,

其与二价的金属铜离子反应制备和结构表征了一种具有大约 分 容量

的纳米笼子的超分子化合物 「
“’,

笼中可以容纳六个  分子
。

收稿 日期
一 一 。

国家 自然科学基金资助项 目  
。

国家 自然科 学基金委员会化学部特约综述
。

作者 洪茂椿
,

男
,

岁
,

研究 员
、

博 士生导师
,

国家 自然科学杰 出青年基金获得者 研究方向 超分子与晶体工程
。



通过二齿和三齿的混合桥联配体与配合物反应
系中存在外直径匆

,

用 和 跟踪证明了反应体

的八面体和十二面体的超分子笼 子

联配体 一
, , 一 , 一

〔, ’
。

 采用平面六齿的有机桥

备和结构表征了一种具有 分

与二价的金属把配合物 〔 反应制

图 ‘’“〕,

笼中可以容纳数个

容量的三角双锥的纳米超分子笼子
, 。 。

一

离子和  分子

沐
、

、丫
性

图 周
。

」
“ 干

的结构

·

 , ’“

为了合成 出更靠近生物体系的超分子笼子

联配体
,

其 中的毗陡环与中

,

我们设计合成 了一种含有机硫和氮的三齿桥

、子 自组 装 反 应
,

我 们 成 功 地 构 筑 了一 个 具 有 。
,

对称 的 立 方 体 金 属 超 分子宠甲
卜

‘ ,

歼
,

,

其笼 内体积超过 ‘” 肚 可以同时容纳多种离子和溶剂分子 图 未发表结

长少
。

这是 目前 已测定单晶结构的容量最大的金属超分子笼
。

图 的结构

「
‘
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具有大孔洞的新型金属
一

有机类分子筛
一。嗯

设计合成各类具有大孔洞的一维
、

二维或三维的金属
一

有机聚合物
,

特别是把具有氧化还

原活性的金属引进这类化合物的框架
,

寻找新一代的高效和高选择性的工业催化剂是 目前化

学
、

物理和材料科学中另一个热点的研究领域
。

目前 的研究工作主要集 中在合成合适 的有机配

体及设计合成孔洞大小和形状适宜的配位聚合

物
。  川 等 人 分 别 利 用

,
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) 连接金属离子制成了
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在晶体中该化合物形成

了一条条隧道
,

客体离子或小分子可在遂道 中移

动
。

G
o o

d g
a
m

e 和 W illiam s报道 了一个新型的具

有纳米级孔洞 的类分子筛 [Z
n
(dim t

o
)
:
]

。 ·

n
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一
t ri
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) 在 D M F 溶

液 中制得
。

该配位聚合 物所形成 的孔洞可以吸

附和释放溶剂分子
。

W ill
i
a
m

s

等人报道 了一个 新型的具有纳米

级 孔洞 的类分子 筛 〔C
u3
(tm
a
)
:
(H
ZO )31

。
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t m
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b
e n z e n e
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) ( 图 3)
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其化合物

由 Cu (N O
3
)
:
与 H 3tm a 在 H ZO / E tO H 溶液 中制

得
。

该化合物在 240℃还保持稳定的框架
。

我们

最 近 设 计 合 成 了 一 种 饰
sb (l

,

2

一

b i
s

[ (
2

一

p y ri m i d i
n
y l )

s u
l fa

n
y l m

e t
h y l ] b

e n z e n e

) 配体
,

并

通过 自组装反应制成 了具有纳米孔洞的二维聚

合物 [A g
Z
(bp
sb )
3
(e lO

4
)
2
]
。
[ ‘, ]

。

由 tP st 配体和一价的金属银离子进行逐步

组装
,

我们还制成了一种具有纳米级孔洞的筒状

一维聚合物 [A g
7
(tp
st)
4
(e lO

4
)
2
(N 0
3
)
5
]
n
(图 4 )(未

发表结果 )
,

筒 中可以同时容纳两个 CI O
;一
离子和

两个 D M F 分子
。

这是 目前唯一的一种具有纳米

孔 洞 的 一 维 链 状 配 位 聚 合 物
。

把 bd 。( 1
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) 有机配体和 z
n
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4
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2
在

D M SO 溶液中 自组装反应
,

我们成功地构筑了一

个 新 型 的 具 有 纳 米 级 孔 洞 的 类 分 子 筛
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( 图 5 ) (未

发表结果 )
,

其中空洞的大小近一纳米
。
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的三维结构

Fig
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2 发展趋势

数年来国际上超分子化学 的研究多集中于采用联 多毗陡桥联金属离子构筑超分子聚合

物
,

即研究的注意力集 中于金属与简单的有机配体
,

而以生物分子或 D N A 螺旋结构和其它功

能性小分子复合而成的生物超分子材料将会展现 出目前 已有的金属材料和有机超分子材料

所不具备特殊性能
。

因此
,

这将是一个全新的等待开拓的研究领域
。

可以预料此类有机超分子

材料将会在生物传导材料
,

分子器件
,

芯片开发中具有应用前景
。

另外许多病毒 的膜具有高对

称的多面体结构
。

因此 以生物分子为基元设计合成高对称性
,

如立方体
、

十二面体或二十面体

的超分子聚合物以及它们的结构表征
、

研究它们的组装规律和特殊性能将是今后几年超分子

化学中的另一研究方向
。

具有大孔洞的新型的金属
一

有机类分子筛 的研究也是化学
、

物理和材料科学的交叉和前

沿领域
。

正如上一所述
,

尽管已有不少具有大孔洞的一维
、

二维或三维的金属
一

有机聚合物被

制备出
,

但 目前这领域的研究还存在以下的问题
:
(a) 配位聚合物中作为桥联的有机配体在催

化或分离的操作过程 中必须足够的稳定
。

( b) 配位聚合物所形成的晶格或孔洞必须具有一定

的柔性
。

(

C

)配位聚合物所形成 的孔洞必须容易吸附和释放溶剂分子
。

目前科学家们正在想办

法解决这些 问题
。

可以预测 21 世纪这一研究领域特别是含纳米级孔洞的异金属或团簇基元超

分子聚合物的研究将是一个蓬勃发展 的新兴领域
。

目前国际上有不少化学家
、

物理学家和材

料学家正在致力于这方面的研究
,

在我 国开展这方面的研究工作具有重要 的科学意义和巨大

的应用前景
。



第 3期 洪茂椿
:
具有纳米孔洞的金属

一

有机超分子聚合物与功能材料
.
373

.

参 考 文 献

【11 F
u
jit
a M
.
Ch
em
.
SO
e. R o

.,
1 9 9 8

,

2 7

,

4 1 7

.

[
2 」Y

aghi 0
.
M
.,

L i H

. ,

D
a v

i
s

C

. ,

R i
e

h

a r

d

s o n
D

.

G ro y T

.

L

.

A
e e

.

Ch

e
m

.

R
e s

. ,

1 9 9 8

,

3 1

,

4 7 4

.

〔3 」S
el飞n e b e e k R 一D

.,

Fr

e
i

s
i

n
g

e r
E

. ,

L i p p
e rt B

.

A
刀
g
e 叨

.

Ch
e m

.
In r

.

Ed

. ,

1 9 9 9

,

3 8

,

1 6 8

.

f
4

]
F

u

i
i t a

M

. ,

Y
u

5

.

Y

. ,

K
u s u

k

a
w

a
T

. ,

F
u n a

k i H

. ,

o g
u

ra K

.

Y

a
m

a
g

u e

h i

.

K

.

A
子嚼ew

.
Ch
e m
.
In t
.
E d. E

ngl

.,

1 9 9 8

,

3
7

,

2
0 8

2

.

f
s

]
A b

r a

h

a
m

s
B

.

F

. ,

J

a e

k

s o n
P

.

A

. ,

RO
b

s o n
R

.

A
月
g
e w

.

Ch

e
m
.

In
t
.

E d

. ,

1 9 9 8

,

3 7

,

2 6 5 6

.

[
6

]
G

o o

d g
a

m
e

D

.

D

.

L

. ,

G
r a e

h

v o
g

e
l D

.

A

. ,

W
i l l i

a
m

s
D

.

J

.

A
n

g
e w

.

Ch

e

m. In
t

.

Ed

. ,

1 9 9 9

,

3 8

,

1 5 3

.

{
7 」R

oehe 5
.,

H
a s

l

e
m C

. ,

A d

a
m

s
H

. ,

H
e a t h 5

.

L

. ,

T h
o

m
a S

J

.

A

.

Ch

e
m

.

Co

m m
u n

. ,

1 9 9 8

,

1 6 8 1

.

t
s

]
A b ra h

a
m

s
B

.

F

. ,

E g
a n

5

.

J

.
,

R
o

b

s o n

R

.

J. A m

.

Ch

e
m

.

SO

e
. ,

1 9 9 9

,

1 2 1

,

3 5 3 5

.

f
g 」(

a
)O l
en yuk B

.,
W h i t e

fo

r
d J

.

A

. ,

F
e e

h t e n

k

o t t e r
A

.
,

S
t a n

g P

.

5

.

Na

t u
re

,

1 9 9 9

,

3 9 8

,

7 9 6

,

(

b

)

O l

e n

y

u

k B

.

,

Le

v
i

n
M

.

D

.
,

W
h

i
t

e

fo rd J

.

A

. ,

S h i
e

l d J

.

E

.
,

S t a n
g P

.

5

.

J. A m

.

Ch

e
m

.

SO

e
. ,

1 9 9 9

,

1 2 1

,

1 0 4 3 4

.

f
1 0 」T

ak eda N
.,

U m
e

m t o
K

. ,

Y
a

m
a

g
u e

h i K

. ,

F
uj

i t a
M

.

Na

t u
re

,

1 9 9 9

,

3 9 8

,

7 9 4

.

[
1 1

]
B

a t t e : 1
5

.

R

. ,

H
o s

k i
n s

B

.

F

.

J

. ,

R
o

b

s o n

R

.

J

.

J. A m

.

Ch

e
m

.

S

o e
. ,

1 9 9 5

,

1 1 7

,

5 3 8 5

.

汇12」C
ui5
.
5
.
Y
.,

L
o

5

.

M

.

F

. ,

C h
a

rm

a n t
J

.

P

.

H

. ,

O 印en A
.
G
.,

W
i l l i

a
m

s

1

.

D

.

Sc
i

e n e e ,

1 9 9 9

,

2 8 3

,

1 1 4 8

.

[
1 3

]
H

o n
g M

.

C

. ,

S

u

W

.

P

.
,

C

a o

R

. ,

F
uj

i t a
M

. ,

Lu
J

.

X

.

C h

e
m is t理 E ur. J

.,
2 0 0 0

,

6

,

5 2 7

.

M

e
t

a
l

一

o
r
g

a n
i
c

S
u

P
r a

m

o
l
e c u

l
a r

P
o

l y
m

e r s
w i th N

a n o

m

e
t
e r

·

S i
z e

d

P
o r e s a n

d i t
s

A P P l i
c a

t i
o n

i
n

F
u n c

t i
o n a

l
M

a
t
e r

i
a
l
s

H O N G M
a o

一

C h
u n

(
S t a t e 左叮 切b

orato叮 of S truetura l C hem istry, F可i
an
加
titute of Ro

earch on the Struc ture of Ma
ter,

C h i ne
s e A e a

de 哪 of S
eie二es

,

F
正g 人ou 3 500 02 )

T h is p a p e r p re sen ts th e statu s an d p rog re ss o f a re ee n t a etiv e rese arc h fi eld in th e n an o m e
-

te r 一s i z e d m
e t a

l l
o s u

p
r a

m
o
l
e e u

l
a r e a

g
e a n

d
t
h
e n e w t y p

e o
f m

e t a
l

一。吧an ie m aero porous zeotype
.
T he

,
·

e s e a r e

h

o

f
t

h
i

s

fi

e

l d

a r e

m

a

i

n

l
y

fo

e u s s e

d

o n :

(

1

)

d

e s

i g

n a n

d

s

y

n
t

h

e s e s o

f

e x o

一

m
u
l
t i d

e n t a t e
l i g

a n
d
s

a n
d p

r e
p
a
ra

t i
o n o

f t
h
e

m
e t a

l l
o s u

p
r a

m
o
l
e e u

l
a r e o o r

d i
n a t i

o n e o
m p l

e x e s a s w e
l l

a s o n e
一 ,

t w
o
一

a n
d

t
h
r e e

一

d i m
e n s

i
o n a

l p
o

l y m
e r s w i t h

n a n o
m

e t e r
一
s
i
z e

d p
o r e s

b y
s e

l f-
a s s e

m b l y
r e a e t i

o n o
f m

e t a
l i

o n s a n
d

t
h
e s e

l i g
a n

d
s :

(
2

)
i
n v e s t i g

a t i
o n o

f
t
h
e
i
r a s s e

m b l y ro l
e s

,

g
e o

m
e t ri

e s t
ru

e t u r e s
,

e
l

e e t
ro

n
i

c s t
ru

c t u
re

s
,

a n
d

e
h

e
m i

e a
l

a n
d p h y

s
i

e a
l p

r o
p

e rt i
e s :

(
3

)

a
p p l i

e a t i
o n o

f
t

h
e s e e o o r

d i
n a t i

o n
p

o
l y m

e
rs i

n
b i

o
l

o
g i

e
al

e n
g i

n e e i
i

n
g

a n
d fu

n e r i
o n

m
a t e r

i
a

l
s

.

K
e y w o r

d
s : s u P r a

m
o l e e u

l
e

fu
n e t i o n

m
a t e r

i
a

l

P Ol y m
e r n a n o

m
e

te
r s

i
z e

d
e a

vi ty


