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无机 一有机复合聚合物：材料研究的一个新领域 

洪茂椿 

(结构化学国家重点实验室，中国科学院福建物质结构研究所，福州 350002 

无机 ，有机复合聚台物特别是娄分子筛聚台物、类多层钙钛矿和仿生物材料的台成及其应用研究成为近几年来 一个热f】 

的研究领域。拽们瞄准了这-_前沿领域并台成和表征了以下四个系l州具有纳米孔洞的分子笼和一维、二维或三维的 型无机 

聚合物：【l】带有纳米尺寸空腔和孔状结构的新型过渡金属和稀土金属聚台物：(2)含有螺旋链的一维链状聚台物：i3l共确I凸 

墨形态层状结掏和优异导电性能的聚台物：《4) 强金属 ．金属相互作用为核心、有机分子为稳定外壳的纳米线聚台物。卒文总 

结过四十系列化台物的音成结构和特性 
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由于具有广泛的应用性能．无机 一有机复台聚 

合物特别是类分子筛聚台物、类多层钙钛矿和仿生 

物材料的合成及其应用研究成为近几年来一 热门 

的研究领域。这些无机 一有机复合聚台物材料的结 

构和性能都具有可调’胜 例如 沸石态孔状聚台物 

的内腔和通道的尺寸与形状是可 以通过有机配体 的 

选择来控制的；有机组份的变化，也可以改变无机． 

有机杂化多层钙钛矿的无机层状排列．从而调节这 

些化台物的物理特性。这类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、生物传导 

材料，光电材料、磁性材料和芯片等新材料开发中显 

示了诱人的应用前景。另外．由于此类化台物具有 

丰富的配位化学，加上有些具有功能特性．它们是目 

前功能材料研究中很重要的一类聚合物。因此．深 

人地了解过渡金属聚合物的合成规律、结构规律及 

性能与应用是近年来化学家和材料学家追求的目 

标。这类复台聚合物的应用主要取决于它们的桥联 

分子与金属的连接类型。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 

具有功能特性的聚合物。 

无机一有机复合材料在纳米科技也扮演重要角 

色。用单个原子和单个分子可以构建量子结构、量 

子器件、量子电路等。在化学中通过有机化学、无机 

化学、超分子化学、表面化学、结构化学和组台化学 

的台成方法研究制备无机一有机复合材料．为纳米 

制备和表征提供基础 

Sailshk~mar c 等通过裂解金属有机前体一 二茂 

镍和噻吩成功地合成 Y型结碳纳米管 这种复台三 

点的碳纳米管，能够把不同直径和手征性的碳纳米 

管联接起来，从而可能作为纳米电子的建块。隧道电 

导测量表明，这种 Y型结碳纳米管象--一个结二级管 

l1unetiondiode)．其 ，- 特征曲线对零偏压是反对称 

的。 

通过自组装人们已经创造各种样式奇异的纳米 

结构的格子、管、笼、线。这些分子笼可作为存储 、输 

送不稳定药物分子也可作为化学反应的坩埚．作为 

生成各种纳米级分子的模板。有人设想既然有机分 

子和高聚物在溶液中可以形成层状、球状 盘状、管 

状等丰富超分子结构，那么处于界面的分子．由于基 

底的二维空间影响，其分子组装时将处于时间和空 

间的受限状态，因此有理由推测界面分子组装有可 

能为产生有序规则结构提供一种新方法 ： 可以设 

想由界面分子组装，来构造模式化表面以突破传统 

光刻方法的尺寸限制。已有报道气／液界面超分子 

构筑、树状分子化学吸附和两亲性分子的表面集聚 
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三种方法在构筑表面图案化的成功尝试 。 

我们瞄准了这一前沿领域设计合成了一些有机 

配体，自组装成一些具有纳米孔洞的分子笼和一维、 

二维或三维的新型无机聚台物 ，并把一些含硫 

的簇单元，通过结构调控后台成出一系列一维新型 

高聚物。我们已经探索了几种方法．通过使用含有 

稀土和有机配体的过渡金属离子来设计和制备具有 

有机分子成份和(或)金属 金属相互作用的无机链 

状和网状物，并且得到了～系列新型过渡金属配位 

聚合物。我们已经制备了下列类型的聚合物并表征 

了其结构．(1)带有纳米尺寸空腔和孔状结构的新型 

过渡金属和稀土金属聚合物；(2)含有螺旋链的一维 

链状聚合物和国际上首 5例带有 m一桥状硫醇盐的 

聚合物；f3)具有石墨形态层状结构和优异导电性能 

的聚合物；(4)用强金属 ．金属相互作用为核心、有 

机分子为稳定外壳的纳米线聚合物。总之．对于具 

有一维链状 、二维层状、三维网状结构的 5O多种新 

型过渡金属配位多聚物，我们已经完成了，其合成、结 

构和性能(包括导 电性和磁性)的研究。 

1 新颖结构纳米级分子和纳米管金属 
． 有机聚合物的设计合成和结构与 

性能的关系研究 

我们设计了一种有机化合物．2．4，6．三[I4．吡 

啶)．硫代甲基 ．1，3，5．三一吖嗪](tpst1，并得到了一 

种关于 对称、内腔约为 ~oooh的立方笼状金属 

超分子【Ni (tpst)sCI，：]。就我们所知，具有 0一．对称的 

这么大的笼状物，在其它超分子种类中是很少见 

的。该分子是 M k立方笼状金属超分子的第一例， 

也是该类分子中第一个用 x．射线衍具有 对称 

的纳米尺寸超分子笼状物。 

同样，我们也报道了含有纳米管的单股一维 

配位聚合物 [Ag (tpst) (CIO )：(NO，)s]．．的制备和 

结构表征。在超分子配位化学中，[Ag (tpst) (CIO )： 

(NO，) ] 是唯一的一种含有阵列纳米管单链的结 

构。 

2 具有纳米孔洞的新型的无机一有机 

杂化聚合物材料 

我们设计合成了一种 bpsb(1，2。bis[(2．pyrimi． 

diny1)一sulfanylmethv1]benzene)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[Ag：(bpsb1， 

(C104)2] 。把 bdc(1，4一Benzenedicarh0xvlate)有机配 

体和zn(C10 )：在 DMSO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[{Zr~(OH) (bdc)，(DMSO) )·HzO] ，其 中空洞的 

大小近一纳米。制备和表征了新型的铜聚合物．其中 

有的含有 4A x 8A微孔通道．有的具有 l1A×11A 

的较大微孔通道。这类高聚物介 L材料在选择性吸 

附及催化等方面有应用前景，这一体系的探索为进 
一 步研究介孔材料打下 良好基础。另外利用台有 S、 

N的配体．通过自组装或离子模板诱导，制备了具有 

不同核芯的一系列一维、二维、三维的多聚配合物 

3 以团簇单元聚合的链状及二维聚合 

物 

制备和表征了由 M 四面体 、M 八面体 、Ms立 

方烷 (M为后过渡金属原子)棱心的团簇单元，把它 

们活化后聚合成金属纳米导线 导线的核心具有金 

属键。设计合成了多齿配体．制备和表征了一系列具 

有螺旋链状及蜂巢状的铜、银团簇聚合物。合成与表 

征了多个低维高聚物 (z形与梯形)及二个二聚簇化 

合物。开展金属类石墨状金属聚合物的研究工作，制 

备了两个银及两个铜的金属类石墨状聚合物，对它 

们进行了结构表征，并发现银的聚合物具有优良的 

半导体性能。 

4 稀土．过渡金属混合聚合物的合成 

与性能研究 

研究了稀土 Gd“与过渡金属离子混合聚合物 

的磁性，表 明在 [GdzCu L] 聚合物内有较强的 

Gd．Cu铁磁性相互作用．在 Gd．Cu单元 内既有 

Gd．Cu反铁磁性相互作用又有 Gd．Cu铁磁性相互作 

用。研究 了 Gd．Zn化合物的磁学性质。在 Gdzznz和 

YbzZn：聚合物里，稀土离子之间有弱的铁磁性柑互 

作用。 

5 过渡金属 ．硫属聚合物的设计合 

成、结构和性能研究 

系统的研究了不同类型含硫和有机配体的过渡 

金属聚合物的合成规律和结构化学，总结出这类化 

合物形成过程中的合成规律，将不同的组装基元组 

装成不同核心、不同构型的化合物。将 _Ⅵ (M=M。． 
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w)合成子的反应研究工作拓展到 IVlSe4(M=blo，W J 

的研究工作中，利用 MS 合成子与 M (M=Cu 、 

、Au’)活性碎片反应，组装了一系列具有金属 一 

金属相互作用的古硒多接聚合物。由于重愿子硒的 

引人，有利于提高簇合物的三阶非线吸收系数．为三 

阶非线性光学性能的研究提供了良好的研究对象。 

另外，在研究中还得到了一个具有荧光性能的银聚 

合物。总结出合成与结构规律，并探索出该系列聚 

合物的半导体性能。 
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Inorganic-organic hybrid framework assemblies ranging from 

zeolite—like polymers to mtdtilayered perovskites to biomaterials 

have been intensively interested because of their interesting prop— 

erties and potential in various applications such as electrical COIl- 

dueuvi~，magnetism，ion exchange，separation and catalysis．We 

have explored several ways to design and prepare inorganic chains 

and networks having organic molecular components and／or met- 

al—metal interactions by using transition metal ions including re 

earth metal ions and organic ligands，and obtained a series of novel 

transition metal coordination polymers． The following polymers 

have been prepared and structurally characterized in our laborata— 

ry： (1)novel transition metal and rare earth metal polymers with 

nanometer-sized cavities and porous structures； (2)the polymers 

having one dimensional chain structures， including many helical [Ma(tpst J 8x ]【M：Ni，Pd，x=CI．Br 

chains；(3)the polymers with lamellar graphite-like siruetures and excellent conducting properties；f4)the polv． 

mers of nano—wire with strong metal metal interaction in core and organ ic molecules as stable shel1
． 

Keywords： polymer aew function materials structure property 
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