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译 序

    高分子金属络合物(MMC)是功能高分子研究领域中的一个

重要内容。这是由于生命现象中的能量转化和高选择性催化活性

等特殊功能无不涉及MMC o MMC的研究涉及多个学科，高分子

合成化学的发展使得具有新结构并表现出新功能的高分子层出不

穷;随着先进、精密检测方法的出现，MMC结构和功能的研究日

趋深入，现在已每两年召开一次国际性的MMC学术会议。

    本书是第一本较全面、系统地介绍MMC的基本理论、合成、

结构与功能的专著。本书由意大利的Ciardell;教授，日本的

Tsuchida(土田英俊)教授，德国的Wohrle教授共同主编。三位作

者以其渊博的学识对全书进行了精心编排，组织十位在该领域有

造诣的专家共同撰写完成。第一章和第六章由三位主编共同撰写，

分别介绍了MMC的基本情况并对这一研究领域未来的发展做了

展望，第二章由意大利的Pomogailo和Gardelh教授共同完成，

主要论及MMC的合成及结构表征;第三章由荷兰的Reedi}k教

授执笔，主要论述有关生物体系中的MMC;第四章的作者为土田

英俊教授、武冈真司教授、西出宏之教授等，内容涉及MMC的电

子过程;第五章由金子正夫教授和Wohrle教授完成，主要内容为

MMC的光引发电子转移。本书的另一特点是列举了大量的原始

参考文献，便于读者深入研读。承蒙本书作者之一，日本早稻田大

学土田英俊教授推荐和鼓励，谨将此书译献给读者。
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    北京大学化学学院高分子科学与工程系副教授李子臣博士对

中文译稿细心校核，北京大学出版社赵学范副编审在该书的出版

过程中给予很大支持。本书的出版还得到河南大学的大力支持。谨

在此表示深深的谢意。

    对于原著中一些化学术语及物理量符号与单位的表述，有些

进行了换算，有些加了注释，但涉及到图与表中不便修改处，则基
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原 序

    高分子金属络合物(MMC)对地球上的生命来说是必不可缺

的。不同的MMC分别可对光合作用的能量变换、辅助因素和酶的

多电子转移和催化作用、血液及其他过程的气体输运等起着重要

的调控作用。高分子和被一个配体部分围绕的金属之间的特定结

构排列极大地影响MMC的活性和选择性。MMC的一个重要研

究领域集中在对生物高分子金属络合物的结构与功能的研究。随

着人们对这些体系了解的加深，最近几年人们对合成MMC的研

究兴趣日益增加，这同时伴随着对小分子金属络合物、有机金属和

金属簇研究的加强。

    高分子与金属的结合在改善结构高分子材料的功能方面发挥

巨大的潜力。“高分子”不单指有机高分子，也包括无机高分子量化

合物。金属可以是金属离子、金属络合物、金属鳌合物或金属簇。一

方面，MMC无限的结构可能性会产生出具有新的静态和动态特

性的产物;另一方面，它也引起电子、质子和小分子的相互作用。该

研究领域不论是基本理论还是应用都是高度学科交叉的，因此，关

于MMC的研究论文和相关国际学术会议的日益增多也就不足为

奇了。

    本书首次尝试完整地介绍MMC的不同科学理论及其应用。

本书涉及有关MMC结构、合成和形成、以及不同活性和性质等诸

多方面。我们相信，MMC将越来越会引起物理学家、化学家、生物

学家、医学家和工程技术人员的研究兴趣。因此，有必要提供有关
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MMC研究的基本状况、应用及发展趋势的全面知识。MMC提供

的科学和技术的挑战可以用莎士比亚戏剧人物哈姆雷特的一句话

来描述:

    Horatio(哈姆雷特的朋友)，天堂里还有很多事情是你想象不

到的。(There are more things }n heaven,  Horatio,  than are

dreamt of m your philosophy.)

F. Ciardeh，E. Tsuchida，D Wohrle
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NASICON  Na一超离子导体

OA。 醋酸根

OOE 低聚氧乙烯

OPS 低聚对一苯基硫醚

PAN 聚丙烯睛

P2VP 聚2一乙烯基毗咙

P4VP 聚4一乙烯基毗吮

PAAc 聚丙烯酸

PAAI 聚烯丙醇

PB 普鲁士蓝

PC 碳酸丙二醇酉旨

Pc 酞青

PChE 聚合物鳌合效应

PDA 部分脱轻基氧化铝

PDAA 聚二烯丙醇

PDS 部分脱经基二氧化硅

PE 聚乙烯

PEG 聚乙二醇

PEI 聚乙烯亚胺
                                                                                      仪



P,

PMA

PMEOn

PMAAc

PMVK

POE

POP

PP

PPDPS

PPE

PPG

PPhS

PPIX

PPP

PPS

PQQ

PS

PVAc

PVAI

PVC

PVCz

PVdf

PVPd

PYz

RNR

salen

smdpt

    X

无机磷酸盐

聚2一甲基丙烯酞基丙酮

聚[a一甲基丙烯酞氧基一。一甲基低聚(氧乙烯)〕

聚甲基丙烯酸

聚甲基乙烯基(甲)酮，聚丙烯酮

聚氧乙烯

聚氧丙烯

聚丙烯

聚一对一二苯磷基苯乙烯

聚2,6一二甲基亚苯基醚

聚丙二醇

聚甲基一p一苯乙基硅氧烷

原叶琳C}

聚亚苯

聚亚苯基二硫醚

毗咯并喳琳醒(2,7,9一三梭基一1H-毗咯[2 , 3-f ]-喳琳-

4，5一二酮)

聚苯乙烯

聚醋酸乙烯

聚乙烯醇

聚氯乙烯

聚N一乙烯咔哇

聚偏氟乙烯

聚N一乙烯基毗咯烷酮

毗嚓

核(糖核)昔酸还原酶(EC 1. 17. 4. 1)

N,N‘一亚乙基双(亚水杨基胺合一)

双「(3一亚水杨基胺基)丙基}甲胺



SME 固体高分子电解质

SOD 超氧物歧化酶

SRPEs 固体氧化还原聚合电极

Tap 烷基化四毗吮并一四氮杂叶琳

TCNQ 四氰基喳琳并二甲烷

terpy 三毗吮基

THF 四氢吠喃

TPP            5,10,15,20一四苯基叶琳

TpyP 烷基化四毗陡基氧化酞苦

Tyr 酪氨酸，3一对轻苯基丙氨酸

t: 四嗦，四氮杂苯

VA 醋酸乙烯酷

VO(acac):双(2,4一戊二酮合)氧化钒(N)

VO <Bzac ):双(1,3一苯基丁二酮合)氧化钒(N)

VO(salen)      (N,N‘一亚乙基双(亚水杨基胺合))氧化钒(N)

VO(TPP)        5,10,15,20一四苯基叶琳合氧化钒(N)

VP 乙烯基毗吮

WLF            William-Landel-Ferry

XOH            2 , 6一二甲基苯酚



第一章 绪论和基本状况

            l. 1 高分子金属络合物(MMC)

          1. 2  MMC的类型，形成和结构特点

          l. 3  MMC的性质和应用

            l. 4 本书的目的

            1. 1 高分子金属络合物(MMC)

    十年以前，经过世界上几个活跃的研究小组的努力，在中国

北京召开了首次“国际高分子络合物讨论会”(MMC  I，1985)0

此前，这些研究小组已经认识到，有机和无机高分子化合物与金

属盐、金属络合物、金属鳌合物、金属簇相结合所得到的材料体系

为材料科学的发展提供了巨大的潜力。

    高分子在制造各种具有极不相同结构特性和功能性的材料方

面是名副其实的多面手，因而能在许多领域得到应用。但有机高

分子的热稳定性相对较低，参与重要的电子转移和输运过程的能

力也有限，这在某种程度上限制了它的应用。另一方面，无机高

分子虽然有较高的热稳定性，却常常有适用面窄和加工性能差的

缺点。

    显而易见，从广义上来说，高分子与金属的结合，可能大为

提高结构高分子材料参与电子转移和输运的能力，拓宽其可能应

用的范围，因而可能具有巨大的应用潜力。另一方面，金属及其

衍生物包裹在塑性或弹性的聚合物基质中所形成的材料也可能具

有独特的机械性能。高分子链或网络不同程度的有序延伸也可能

                                                                                      1



沿着聚合物骨架为金属离子提供一种新的排列方式。鉴于上述考

虑，可以将高分子络合物笼统地定义为由高分子组成的络合物，

其典型代表是MMC(高分子金属络合物)，分子聚集体也包括在

高分子络合物的范畴内。可以说，高分子与金属相结合提供了无限

的结构可能性。若再注意到高分子化合物与金属衍生物之间的相

互作用在很多情况下会产生具有新的结构特性以及新的静态和动

态特性的产物，则又进一步扩展了这种可能性。此外，此领域无

论是应用还是基础研究都具有很强的多学科交叉性质。

    本书首次尝试完整地概述关于MMC的各种学术见解及其

应用。实际上，关于MMC已经发表了大量的论文。

    过去六年里召开了第二届一第五届高分子络合物讨论会，其

论文集〔}-}〕广泛地论述了关于MMC的主要科研成果。此外，特
别是自20世纪80年代初以来，关于某些课题发表了一些专

论，-23〕和评述性论文[Caa一川。然而，上述出版物中没有一种像本书

所尝试的那样包含了对 MMC全面完整的论述。

1. 2  MMC的类型，形成和结构特点

    为了理解MMC的结构和功能，有必要先考察一下由生物大

分子与金属离子、金属络合物、金属鳌合物、金属簇相结合所组成

的天然体系(详见第三章):

    — 血红蛋白，肌红蛋白一 气体输运

    -一 辅因子(cofactors)一 电子相互作用

    -一 金属酶一 催化

    — 光合作用装置一 能量转换

    — 金属蛋白质及其他一 各种功能

    应当指出，对上述性质而言，高分子与金属及其衍生物的结

合是惟一的决定因素。为了详细理解MMC的功能，必须考虑不

同层次上复杂的分子排列:



— 初级结构(MMC的组成)

— 二级结构(MMC单元的空间取向)

— 三级结构(MMC的整体取向)

— 四级结构(不同MMC间的相互作用)

    随着对于生物大分子结构和功能认识的更加深入和合成高分

子以及小分子金属络合物、鳌合物或簇数量的日益增加，近年来

MMC领域里的研究工作也得到加强。

    如图1. 1所示，MMC可分成I型、II型和1型三种类型。

图1. 2̂}1. 4示意说明了高分子与金属及其衍生物之间可能的结
合方式。

一I } MMC一 1II}， 一 {} }'， 一
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金属离子、络合物
或鳌合物结合在
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表面上

金属络合物、赘合
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机高分子的物理相
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\\、
高分子金属络合物
(具有新性能的材料)

丫/
配位球内或附近的
动态相互作用

络合部位的电子
转移过程

从热力学的角度来看，有利的推动力

图 1 1 高分子金属络合物(MMC )



① 通过静电作用结合到高分子上
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② 以配位键结合到高分子上

办不~
③ 以共价键结合到高分子上

结合在聚合物链上 结合在聚合物的端基上

图 1 2   I型MMC

金属离子、络合物、鳌合物结合到有机或无机高分子的链或表面上

    通常形成MMC时自由能降低，从热力学的观点来看这有利

于MMC的形成。与已知的形成小分子金属络合物或鳌合物时的

“鳌合效应”相比，所谓聚合物鳌合效应(由于金属衍生物加到高

    ① 金属络合物通过配体成为聚合物链或网络的组成部分

② 金属络合物通过金属离子成为聚合物链的组成部分

一@一"}-
            图 1 3   II型MMC

金属络合物作为聚合物链或网络的组成部分



图 1 4 金属离子、络合物、整合物与有机或无机高分子

                  发生物理相互作用

分子配体上或对其起稳定作用的环境中而产生的自由能改变)由

于一些新的因素而进一步得到增强。由于MMC的形成会改变高

分子的局部、分子和超分子的结构，因此与小分子类似物相比，其

情况要复杂得多。这包括络合常数、协同效应、结构排列的调整以

及其他改变。图1. 5典型地说明了聚合物基体与络合部位之间的

多重和动态相互作用有力地控制一种高度有序结构的形成。

络合物

物基质

相互作用

        图1 5   I型 MMC

MMC形成过程中，构象变化示意图



    这些相互作用是产生于特殊的高分子环境中的各种二级结

合力，包括强的远距库仑力和静电力、弱的近距偶极一偶极相互作

用以及介质近距疏水相互作用。小分子金属络合物表现出稳定的

配位结构和静态结构，而MMC，依其高分子结构的类型不同，

还可能表现出易变、不饱和及紧张的配位结构。聚合物铁叶琳络合

物与OZ结合的过程中发生的动态构象变化是一个众所周知的例

子。在大多数情况下，II型和班型MMC中的金属络合物、鳌合物

或金属簇由于结合到高分子上或者作为高分子的一部分，其稳定

性得到提高。

    因此，必须详细地研究 MMC的组成和结构排列，只有在此

基础上才能够讨论其结构与性能的关系。

1. 3  MMC的性质和应用

    MMC中络合部位的化学反应性和物理化学性质或者受到络

合部位与高分子环境相互作用很大的影响(<I型和皿型MMC ) ,
或者由于从小分子络合物或鳌合物转变成MMC或高分子赘合物

而发生根本的变化(II型MMC)。在MMC中，络合部位与环绕其

周围的聚合物基质的相互作用常常强烈地影响络合部位的物理化

学性质和化学反应性。MMC中的相互作用主要是各种弱的结合

力，例如，配位键、氢键、电荷转移相互作用、疏水相互作用等等。

这些相互作用虽弱，但很重要，具有多重和动态的性质。由于其多

重性，这些结合力在MMC中协同起重要的作用。MMC中络合

部位的电子转移过程常常受到络合部位周围分子环境的动态构象
变化的影响。在MMC中，观测到了各种电子相互作用(图1 6)0

配位球内或附近的多重相互作用控制 MMC的功能。MMC中，

相互作用的特征表现为:结合平衡态，配体取代，多电子转移过

程，分子聚集体，分子转变等。分子环境控制电子的排布和移动性。

    与几十年来被视为典型 MMC的金属酶和金属蛋白质的情

况类似，合成聚合物与金属离子之间的相互作用和(或)配位作用

    6



多电子转移

  t
弱配位作用

软

多重

在配位球内或附近
的动态相互作用

      构象变化

分子转变

              图1‘}i}中的几种动态相互作用

已逐渐被阐明。众所周知，在血红蛋白中，当第一个分子氧被结

合时，由于中心铁离子稍微移出叶琳平面引起的球蛋白链的动态

构象变化，降低了第二、第三、第四个氧分子结合到被邻近球蛋

白链包围的血络合物上时的活化能(图1 7)a多级配位过程与高

‘‘月}一
高分子金属络合物

S形曲线二变构现象

 
 
 
 

印

︵享
︶、
︵屏
如
映
︶录

50       100

    p(0=) / mmHg

图1 7  MMC的变构现象

图中氧气分压单位原用毛(Torr ) ,1毛=1 mmHg=133 322 Pa

分子高级结构的变化相结合，揭示了通常在生物体系中观察到的

所谓变构现象。MMC中络合部位的电子转移过程受其构型动态

变化的影响，而对于具有稳定配位结构的小分子金属络合物，就

观察不到这一现象。

    络合部位沿着高分子基质的排列，或者整体作为高分子产生

一种一体化的电子过程。MMC(包括精细分散的金属簇)特别被



期望产生本体效应和量子效应，例如电子转移途径的形成、光致

激发诱发的电荷分离过程、隧道效应以及络合部位周围微扰的强

抑制;对于小分子金属络合物，已部分地认识了这些效应。MMC

中的电子相互作用导致了高级功能的产生。例如，由金属络合体分

界面的固定而形成了连续势场(图l. 8),

M,k= }」Ms̀-' }」M3m+} }      M4n+

金属间离子相互作用

图 1 8 金属在MMC中的顺序排列

    本书考察了MMC的性质及应用前景。对此，表l. 1示例性

地进行了总结。

              表 1 1

      性 质

选择性

混合原子价溶液体系

高分子金属络合物的性质和应用前景

可能的应用

固态光子相互作用

气体输运，分离，传感器

多电子转移，催化，光催化，人工光合作用，电化

学

光生伏打(photovolta}c)电池，光电化学，电致发

光，光信息储存

电子，光电子传导 分子元件，光导体，激光照相术，电化学

离子传导 电子俘获一探测元件，超导体，聚合物电池

非线性光学效应 (光)调制器，集成光学体系，高功率激光

冶疗效应 药品，光治疗药品

特种陶瓷 热稳定化合物，量子元件

  8



1. 4 本书的目的

    本书的目的是为读者提供关于MMC目前现有知识的全面

概述，内容涉及MMC的制备、结构、性质及其作为一种新型多用

途材料的应用和MMC在生物体系中所起的作用。

    第二章内容广泛，试图阐述合成MMC的所有可能的方法及

其与结构之间的关系。第二章2. 1节论及决定MMC的形成和特

性的主要结构因素;2. 2节一2. 4节描述了三种不同的情况，即金

属络合物或金属通过配体或金属离子结合到高分子载体上、金属

络合物或金属作为聚合物链的一部分以及零原子价金属的络合物

或金属簇以物理方式结合到高分子上。

    第三章先在3. 1 }- 3. 3节讨论了存在于生物体系中的配体和

金属离子的不同结构，然后，在3. 4节讨论了金属络合物在生物

体系中的应用。

    第四章广义地介绍了涉及MMC的电子过程。其中，4 1节

论及高分子中金属离子的输运现象，而4. 2 ̂} 4. 5节分别阐述了

在小分子分离、氧亲和力和催化小分子转变方面的应用以及多电

子转移过程。

    第五章讨论在溶液中(5. 1节)、在固/液界面上(5. 2节)和在

固体高分子络合物中((5 3节)的光致电子转移。

    最后一章(第六章)对上述所有内容加以概述，并展望了高分

子金属络合物领域的未来发展前景。



第二章 高分子金属络合物的合成和结构

2. 1  MMC形成的主要结构原理和特点
2. 2   I型MMC:通过配体或金属离子键合于

      高分子载体上的金属络合物

2. 3   II型MMC:金属络合物或金属作为聚合

      物链或网络的一部分

2. 4   }型MMC:以物理作用与高分子化合物

      相连的金属络合物，零价金属和金属簇

2. 1  MMC形成的主要结构原理和特点

2.1.1 可形成MMC的高分子配体的分类，主要条件和

        原理

2. 1. 2   MMC形成的一般原理

2.1.3 计算MMC速率常数的主要方法

2. 1. 4   MMC形成过程中的协同效应

2. 1. 5   MMC形成的热力学描述

2 1 6 在络合物形成过程中，高分子配体和过渡金属化

        合物的主要变化

2 1. 7    MMC组成和结构的表征方法

211 可形成MMC的高分子配体的分类，主要条件

        和原理

    从化学的角度考察金属化合物(MX})与合适的高分子配体

或多功能团配体的“结合方式”，可将MMC主要分为三类。

    l0



    I型MMC是金属离子或金属络合物结合于有机高分子的侧

链或无机高分子化合物的表面所形成((2 2节)。合成I型MMC
的一般路线为:载体一 载体功能化一 与MX，相互作用一

未结合试剂的分离。另一种可能是乙烯基取代的金属络合物的聚

合，或乙烯基取代的配体聚合后再金属化。

    在II型MMC中，双功能团配体L和金属离子或金属是聚合

物链或网络的一部分(2. 3节)。存在不同的结合方式，例如双功

能团或多功能团配体L与MX，反应，或者双功能团小分子金属络

合物与另一个双功能团试剂反应。

    1型MMC是指由金属络合物或金属簇与有机高分子或无

机高分子量化合物通过“物理的”相互作用形成的MMC ( 2 4

节)。制备1型 MMC的方法有很多，例如浸渍、(共)重沉淀、吸

着、蒸发沉积、升华和插入结构载体、分散及微胶囊化等等。这些方

法一般需要采用结构清楚的聚合物，或者需要展开的载体表面和

空腔结构(特殊的表面和孔隙)。有时结合过程伴随着金属离子与

表面配体之间的化学键相互作用，但往往搞不清键的性质。

    图2. 1示意说明了I ̂- E[型 MMC形成的基本机理。
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1.大分子配体应具备的主要条件

    对于 I型MMC，大分子配体除了聚合物之外还可以采用各

种高度分散的无机高分子材料，例如氧化物型 (硅胶，二氧化硅，

天然沸石等等)、活性碳以及层压材料 (石墨，云母，硫化物，等

等)。上述载体的特征是:(:)由于骨架有钢性，阻碍了与过渡态金

属离子发生多配体配位;(ii)经热处理获得的坚硬性使这样的材

料可以在高温下使用(150 0C以上)，(iii)容易控制表面参数，例

如比表面参数S,P及孔率Vo

    作为大分子配体的有机聚合物载体，其主要特征是.

    (1)含有大量的功能团及比较容易改性;

    <2)存在大量的具有不同S、和V。参数的载体;

    <3)可控溶解性或者能在反应混合物中溶胀;

    (4)链段或功能团的可控移动性，

    (5)在一个大的pH范围内具有化学稳定性和低吸湿性，

    (6)试剂和(或)基质的吸着能力低。

    根据MMC用途的不同，可以将高分子配体制成粉末、纤维、
织物、膜(包括薄膜)以及溶胀的凝胶。

    现将可形成MMC的高分子配体应具备的主要条件概括地

归纳为.

    <1)渗透性，

    (2)能通过较少的合成步骤实现功能化和形成MMC,

    (3)含有能键合大量MXn(有时高达3 mmol/g)的特定的反

应性功能团，

    (4)结构上有合适的几何特征(颗粒的形状和大小，比表面参

数SsP，孔率Vo>，

    (5)未键合试剂容易分离和良好的机械性能。

    另外，对大分子配体还要求其功能团的取代度容易确定，并且

它们能与MX，相互作用[1̂ 3]
    12



    形式上，大分子配体一方面可以被看做是由不同形状和大小

的颗粒通过一个孔状体系互相连接形成的多孔小物体;另一方

面，高分子配体是海绵状多孔物或者由空腔和通道构成的连续固

相网状物。已有文献详细讨论了制备苯乙烯和二乙烯基苯共聚物

的一些有效的方法。孔隙半径:是一个非常重要的参数，因为孔

隙是MX。渗透到聚合物的功能基团L的通道。按孔隙的大小，可

以粗略地将其划分为.微孔隙(r成l. 5 nm，总孔隙体积达到0 5

cm3/g;在此情况下SsP不起作用)、中等孔隙<r=1. 5一30 nm, SsP

=700̂ 900 mz/g; Vo=O. 8 cm3/g)及大孔隙(r}30̂}6500 nm)o
孔隙可能是孤立的 (互相分离，在表面无开口)、闭锁的 (终止于

表面，但互相隔离)和贯穿状的 (通道相互连接，聚合物载体表

面作为MX，转移的输运干线)。大分子配体通常具有不同类型和
大小的孔隙。在一定的反应条件下，可形成具有两种均匀交联密度

的交联聚合物。这种载体的特征是S9P和V。的值很大。苯乙烯与二
乙烯基苯的等孔隙交联共聚物呈现大小相近的孔隙(5̂-40 nm,

SaP}690 mZ/g, Vo-}-O. 60 cm3/g}[a7。可是，部分结晶聚合物(PE,
PVAI, PVDC，等等)是无孔的(Vo=O, SsP二1一10 mz/g)，尽管

其非晶相可能展示出显著的多孔性。需特别指出的是，具有高孔

隙率的载体对功能化作用和与MX二的结合比无机氧化物载体更

敏感。大分子配体的最佳参数为.粒径d}50 gym, Ss，一5一

600 m2/g, r=4̂ 200 nm, Vo=O 3̂-0 4 cm3/g。商品化产品也
有与此相同的参数指标。值得指出的是，聚合物配体的碱度、MX}

与聚合物的相互作用速率、甚至材料的组成和强度以及形成的络

合物的分布等性质都与孔隙参数有关。

    按照图2. 1中的路线2a或2b制备的II型MMC通常是无孔

或者低孔材料，因为双功能团或多功能团配体与MX，反应导致

每克产物中含有高浓度的金属络合物。就皿型MMC而言，有机

或无机载体体系中常常含有低浓度的金属络合物或金属簇，对

此，可参照I型MMC来加以讨论。
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2.大分子配体的分类

    对大分子配体进行分类，必须考虑到其结构排列的三个层次·

第一个层次是分子水平，表征聚合物链的化学排列、沿聚合物骨

架的功能团分布以及聚合物链的立体化学结构，第二个层次是超

分子水平，展示分子间相互作用以及高分子有序化和紧凑化的程

度;最后是拓扑学水平，展现出聚合物结构的某些参数，如分子

量分布(MWD)、三维结构的支化特征参数等等之间的关系。结构

排列对于MMC的形成至关重要。

    对于I型MMC，应该考虑Flory原则，即假定功能团L的反
应性与链长无关。不过，L的微环境对其反应性是有影响的。配位

基I.可能是线性可溶聚合物、支化聚合物或者引入了来自交联共

聚单体的其他功能团的共聚物的一部分。L可能分布于整个聚合

物体积、仅定位于载体表面、被惰性基团隔离或者相互缔合 (例如

通过氢键)。I_可能直接或者通过间隔基与聚合物骨架相连。配体

的所有这些可能性会导致其在与MX，发生相互作用时显示出不

同的反应性，空间位阻可能使反应性降低。

    I型MMC的大分子配体应该按照其形成的过程 (聚合，共

聚，接枝聚合，缩聚，聚合物相似反应)和功能度来分类。虽然这

种二参数分类法十分粗略，但它也可或多或少明确地表征出大分

子配体。对于通过缩聚或者加聚反应形成的II型 MMC，可以类

似地加以描述。1型MMC是通过MX，物理掺合到载体之中而形

成的。

    根据起始原料的不同，I型和1型络合物的大分子配体可以
                                                                \

分成质子型 (例如，} H，一{OOH,  NH，-NHz ,
                                                          /

  \

  PH , RO (OH )2，-SH， } (S)OH,  -} (S)SH，等等)
  /

和非质子型 (具有未成对自由电子对、能与 MX，发生给体一受体
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或者二一相互作用的基团或杂原子，例如，

                                          \

\
  C} ，---000R
/

一一N} ，-N02，-N=N-   C=S
/

            \ /
-C=N， C=C

            / \
\ /

-SCN，-PRZ， As_，等等户8}SO1。作为载体单元的配体，可
                          / \

能含有一个(单功能团的)或几个(多功能团高分子配体或配体)相

同或者不同的基团。1型络合物包括含有能与MX，形成金属环的

多配位基功能团的赘合高分子配体。一般来说，MX，与配体或者

大分子配体的相互作用都归因于赘合反应 (多数情况下发生多个

金属离子与配体的键合)。苯乙烯与二乙烯基苯的改性共聚物

[DVB的摩尔分数为100̂-2000，即x<DVB)=1%一20 0/〕是制备

I型MMC最广泛使用的材料。对该共聚物进行氯甲基化改性的

一般方法，早在1935年已有详细描述Cs}

3.聚合物载体功能化的方法

    可形成I型MMC的各种有机反应被用于聚合物的功能化。

一个典型例子是氯甲基化聚苯乙烯[Cs7。图2. 2}-2. 5总结了含氧、
氮、磷和硫的基团使高分子配体功能化的高分子反应。用这些方法

可得到具有可控表面、体积和孔隙大小参数以及相应的。的预定

类型和浓度的三维高分子配体。MX，与开链胺和环胺反应，产生

赘合节点(参看图2. 6)}}7。含鳌合基团(例如联毗吮，N,N-,
N,O- ;   O,O- )的高分子配体以及聚合物Schiff碱和

Mannich碱被广泛用于MMC的制备。具有赘合节点的高分子配

体也常常通过高分子反应而形成 (图2. 6 )。具有鳌合性能的水溶

性聚合物也是通过在诸如聚乙烯基亚胺 (图2. 7 、聚乙烯胺和聚

丙烯酸等线性聚合物上引入赘合基团(例如毗r}-2一乙醛，亚胺基

二乙酸，8-轻基喳琳，轻胺，N一异氰酸甲醋，等等)而形成的[Cad

    另一种可能是自身含有适合鳌合物形成的取代基的功能单体

的聚合或者共聚。烯丙醇、炔丙醇或者乙烯基苯酚与丙烯酸
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图2 $ 以抓甲荟化苯乙烯为荃础，制备含硫和砷大分子

              配体的一些主要方法示意

(AA)、甲基丙烯酸 (MAA),4一乙烯基苯甲酸、衣康酸或马来酸醉

等含梭基的单体共聚可得到含经基的高分子配体。甲基丙烯酸甲

醋<MMA) ,醋酸乙烯醋 (VA)、丙烯酞胺(AAm),N一乙烯基毗咯

烷酮、乙烯基毗睫、乙烯基咪哇、丙烯睛、乙烯基二苯磷等单体聚合

或者共聚可产生具有给体一受体基团的高分子配体。聚Schiff碱也

可通过有关单体(例如2一丁基一氨基一乙烯基苯酚或1-经基一5一乙烯

基苯甲醛)的聚合而得到[9]。几乎所有的高分子配体也都可以通过

适当的单体的缩聚或者加聚而得。

    若用于催化，则必须在有机聚合物或者高分子量无机载体的

表面上制造反应点。为此，可在功能单体的存在下对载体进行机
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械、化学或辐射化学的处理，并使不同的单体在载体的表面或近表

面(10̂-30 nm)接枝聚合(方程(2. 1) )Clo}t2]。对于这种载体改性

来说，由辐照(s0Co的y-射线辐照，加速电子，低压气体放电等

等)引发的气相接枝聚合是最有效的方法[Cs,to]
                                                            R,  R,

    :}I}〕‘十nCR,RZ-̀}RaL一科一{、(2‘，
Rz L

载体表面
Ri,Rz,Ra=H,CHa,CzHs，CHZ-=}H, CsHs.Hal

L=功能团或杂原子
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图 2 7 通过聚乙烯墓亚胺的一级胺基的反应，在高分子

              上引人整合结的方法示意

    这种方法的突出优点在于，几乎所有的聚合物粉末、纤维和

膜都可以利用此法得到改性。下面列举一些例子:聚乙烯接枝聚

烯丙醇(PE-gr-PAA1) ,聚乙烯接枝聚烯丙胺和聚二烯丙胺((PE-

gr-PAA , PE-gr-PDAA )，聚丙烯接枝MMA、聚醋酸乙烯、聚甲



基乙烯酮或聚乙烯基毗咯烷酮(PE-gr-PMMA, PE-gr-PMVK,
PP-gr-PVPd )，聚苯乙烯接枝聚丙烯睛和聚4一乙烯基毗吮(PE-

gr-PAN, PE-gr-P4VP)。各种无机分散材料(例如硅胶)也被用

做基质，更加普遍采用的载体功能化的方法，是用表面经基“锚
定”功能化合物，按照方程 (2. 2 )发生的功能化过程就是这种方

法的一个例子[[ia7 e Y-氨丙基硅烷、三乙氧基硅烷、三氯硅烷以及其

 
 
 
 

.

‘

.
矛 

 
.HC矛

、
.
，

CM(cocM,)

}}  }}   }MNHR      }1�}OH        ,̀OOH
}}      M O犷G}N M,
CM,000H

图28 硅胶衰面修饰的主要方法示愈



l \
呱   N-R-}OH \

-NHZ
OH

R-N     NH-R  l.}au i 一
  N}}},N
        CONHPh

  HS-CS-NH甸 一

C
.
“
N.N}  }命 4n

}.}  \:J\ /

侣
翻
~
曰
0
一

HN-- CO

  ! I //
O  O

S=C} /CH-
        S
④

Un fN二      1一  }.i    }N   l.}a   CO-NH--OH} }   N- N   /  \
分   a  }  }，  a'

L{n       N\-C
H2000H

N2000N

NW 图 2， 纤维素(TTa)的功能化示意



毕 CH.,ONa

一 ‘ 井O}_
      ONa一。、

    CH,OH

  头}0_

、OH一。\
HzOHOt( OH

V丫一少.CHO

0}

  NHNOp
(NHCOCH3)

HCOCH}   HEN  UGVR       N - / CH20HI
    \ \ }HO--} / 才一气、

  \「           }CH}OH 一 OK  H   ,}一、
_一 }声-}} 井-0} , }一 “}NHCHRCOJ�NH

OCH3)}}}碑了一一\“把才洲一 CN,000
      片 nnw}n3下一        rvny      II   \ \ V}   _ GOR  ,7一‘
                  / ! \ \ NH,
                                  1 1 、 }_ 护、.」 矛、 口、.」 月， .」 口、竺竺竺 .}, 、 ‘

          / 1 \’}.}.2.....,2..r,2，一，，’ \ MHCOR)
              F              i      1l-CHOCH,000H) \

    户“ nu ~ .八.‘ _. __ ‘_ __ 。.。八二

.厂火、 On卜。 C.Fi}U(:H2GH20H/}̀-Ol rte,.                       \入_
0_/} _H   JI_一、、理曰才一、、OH才一       v}            Y },,        y v}
      N=CHR      H3CN 'Cii.}     NH.,                          NHCOR

                                                        . 一 ‘

}NHCOR)

图2 10壳多榷和脱乙酸基壳多糖的主要化学修饰方法示意



他的硅氧烷有机化合物被用做结合剂。I.含量受初始二氧化硅脱

水温度(决定残余经基浓度)和此反应的温度的共同控制。图2 8

说明了硅胶改性的主要方法，其中包括引入鳌合基团的那些改性

方法。

S}OZ (OH)二+(Et0 )3Si (CH2)ZPPh2一

    SiOZ (O)二一S}(Et0)3一二(CHZ)ZPPh3}-xEtOH
(2 2)

    最近的报道表明，接枝或者吸附聚合物改性的金属氧化物基

质载体可用于制备MMC。这些复合载体兼具聚合物和无机载体

的优点。改性的方法是在无机氧化物 (例如硅胶)的存在下进行

聚合、共聚、接枝聚合、缩聚以及高分子反应[}}4}。高分子被键合锚

定在无机载体的表面上，改性载体保持了其中存在作为均匀微反

应器的聚合物线团的优点，另外，这类MMC也容易从反应混合

物中分离出来(图2. 11) ,

            图2n 附着于无孔硅胶表面的含功能基团(黑点)

                    的“混合型”大分子配体载体

    载体的改性对于稳定1型MMC也十分重要。改性有机聚合

物或者高分子量无机载体可能产生特殊的物理相互作用，而使诸

如导电性、光电导性及光学信息存储等性能得到提高。同时，存在

于这些载体中的金属簇也得以稳定。

    4 天然高分子作为大分子配体

    用天然高分子作为大分子配体可制得I型MMC。最近，不

同的天然高分子及其衍生物已经被用做金属键合剂。这类大分子
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配体一般含多个功能团，但是有时还须进一步功能化。在这方面

应用较广的是多糖，尤其是纤维素。纤维素是比较刚性的高分子，

这种高分子由于其基本单元的环状结构而具有高度的对称性，而

且强极性的OH基团导致强烈的分子间相互作用。复杂的纤维素

结构使之容易具有使改性剂可以渗透进去的机械强度。虽然纤维

素本身与MX，结合的性能并不太好，但其衍生物(图2 9)却可以

非常有效地结合MX�Cls7。壳多糖及其脱乙酸基衍生物(脱乙酸壳

多糖)被广泛地用于制备大分子配体(图2 10)Cis7。其他多糖(例如

淀粉，葡萄糖，藻酸，果胶)，则很少用于此目的。

    在与一些重要的生物体系有关的其他类型的夭然高分子当

中，这里提一下含有不同结构单元的腐殖酸或fulvo酸。除了酸性

基团，腐殖酸还含有大量的醋、内醋和酞胺基团。这些载体的有趣

之处在于，作为天然配位化合物，可以键合土壤中的金属离子。明

胶作为一种比较简单的胶原蛋白质，在轻基脯氨酸基的基础上还

含有不同的碱性和酸性离子源基团，也是一种非常有趣的天然高

分子配体，它容易被甲醛交联。

2 1 2  MMC形成的一般原理

    如2 1 1节开头所述，高分子金属络合物[[81〕被划分为三种类
型(也可参看文献[17, 18])。对于 I型 MMC(金属离子在侧链

上)来说，金属离子可以在不破坏有机高分子的骨架或者高分子

量无机载体网络的情况下被除去。除去II型MMC(金属离子在

骨架上)中的金属离子，则会导致聚合物链或网络的分解。利用溶

解过程，很容易使班型复合物的载体一金属络合物或簇组分互相分

离。

    一般说来，小分子配体及其络合物的分类法同样可用于高分

子配体及MMC。因而MX。与高分子配体 ((I型MMC)或者双

功能团和多功能团配体 (II型MMC)的相互作用分别可以进一

步细分为给体一受体 (配位)型、共价型、离子型、鳌合型以及二键
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型。MX，结合的类型取决于高分子配体一配体功能团(L)及MX�

的种类。溶剂的种类(特别是质子型的还是非质子性的),pH、离
子浓度、反应温度以及有无添加剂等反应条件也非常重要。

    形成的M-L键的类型和强度取决于电离势、过渡态金属离

子的亲电性以及电荷之间的距离。形成的键之间的主要差别会在

远程作用中显示出来。粒子之间 (离子一离子，离子一分子，分子一分

子)可以在远距离发生静电相互作用，而在大约共价半径之和的

较近的距离上则可能形成共价键或配位键。总配位键合能 (静电

键合能和给体一受体键合能之和)随着粒子的相互靠近而增大。详

细地考察全部热力学和动力学规律，有可能揭示所有的反应特性

以及所形成的高分子络合物的结构。

    高分子络合物的组成和结构不仅受到M和L种类的影响，

而且还受到特定的高分子参数 (例如交联度，L的分布)以及(对

不溶聚合物来说)高分子配体的外形的影响。络合物形成过程伴

随有许多复杂因素，例如离子交换平衡、配体构象变化、静电表面

电势变化的影响等等。因此对于高分子络合物来说，M/L比率

(或者换种说法:高分子配体对金属离子的负载量)比可溶小分

子金属络合物中金属相对配体的比率更重要。

    I型MMC中有机高分子的种类可做如下分类·第一组是从

线型交联聚合物制备的可溶MMC。其制备过程为，先使试剂在

溶液中反应，接着在适当的溶剂中沉淀出形成的MMC。第二组

MMC可由低度交联的 (通常含1%}-2%的交联剂)凝胶型聚合

物制备。这类聚合物在合适的溶剂中溶胀后，致使基质能彻底地渗

透。第三组MMC是由金属络合物键合于高度交联(100/-}-2000

交联剂)的硬珠状聚合物 (“爆米花”聚合物或共聚物)形成的。这

些聚合物载体通常具有扩展的表面和不变的孔隙，溶剂对其性质

影响很小。由于具有高密度的交联多孔结构，这些载体只有很薄

的外表面或内表面层中的功能基团可以与金属络合物相互作用，

与溶解的体系相比，其传质比较低。
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    目前，MMC还没有明确的命名法。I型MMC通常根据

MX，和高分子配体来命名。例如，N}CIZ与聚4一乙烯基毗咤的络

合物，聚丙烯酸的钠盐，聚丙烯酸钠，或者以共价键结合于聚甲基

丙烯酸上的5,10,15,20一四((4-氨基苯基)叶琳锌(II)络合物。II型

MMC的命名将在2 3节开头部分提到。班型MMC使用的名称，

例如有聚N一乙烯基毗咯烷酮中的酞著锌(II)络合物，或者八面沸

石X的空穴中的铂簇。

    在关于 I型，特别是II型MMC的高分子配体一MX，体系的

络合物形成的物理化学领域里，尚有许多未解决的问题。主要是缺

少对高分子络合物的稳定性、组成和反应性的定量测量，因而难

以作定量描述。关于这类体系的某些特性(例如其多相性)，尚无清

晰的物理模型来描述，也没有明确的准则可以用来对络合物形成

平衡等进行定量计算。下面将讨论一些目前使用的计算方法。

213 计算MMC速率常数的主要方法

    由双功能团小分子金属络合物和另一种双功能团试剂经过图

2 1中反应((2b)所形成的 II型MMC，可采用缩聚或加聚反应通

用的速率常数、平衡和动力学方法来表征。这里对此不拟详加讨

论。这些MMC的不溶性会导致链终止和生成低聚物 (例子参看

2 3节)。下面(方程((2 3))讨论有关固态二经基(金属)酞莆的一

种特殊情况 ((2. 3 5节户s7聚合产物为晶体，其链处于完全伸展

(刚性棒)的构型。已发现此缩聚反应属局部规整反应，受局部化

学的控制。这意味着反应受晶格的控制，反应是在晶格中进行的，

分子间的距离和相互作用有明确的意义。动力学研究表明，未反

应一OH基团所占比例X与时间t的关系不是对应于一级动力学

关系(X=exp(-k, " t))，而是对应于“二次幂的”Avrami型表达

式(X=exp(一kZ·t2))。

nHO--M (Pc)-OH一 HO-(M (Pc)-O一)nH十(n一1)H20

                      (M=S, Ue, Sn, n二5o-v2oo)                 <2 3)
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对合成I型和II型MMC(图2 1，反应(1)和(2a ))的反应来说，

其情况就有所不同。文献[20, 21〕尝试以金属离子与小分子配体

形成络合物的平衡状态时常用的质量作用定律为基础，定量描述

溶液中金属离子与高分子配体形成络合物的平衡状态.

      M}++nL-}}ML;一，+ (2 4)

，。一}MLcz-�}+}}Mz+}}L-fin
“一压k,[L  ]-1--2kz[L-1 }-k, [L-]-}-k2[L

(2 5)

〕’+⋯+zk, [I_一]’
一]z+⋯}-k, [L一〕

式中，} M=+〕是平衡态金属离子的浓度 (mol/L ) ,

[L犷rt)-}〕是相应的配体和形成的络合物的浓度 (mol/L) ,

  (2. 6)

[L-]和

a。是形

成络合物的总速率常数，n是与每个金属离子结合的配体的平均

数。对于图2. 1中反应(2a)形成的II型MMC来说，如果与MX�

反应的不是单功能团配体而是双功能团配体 (单体含有两个功能

配位基位置)，并且其配位基位置之间电子是隔离的，则可以采

用相似的平衡状态。

    对于有机聚合物的I型MMC来说，须讨论一种更加复杂的

情况。它们在稀溶液中的行为不同于小分子类似物，这是由于它

们有多种活性部位，特别是在与MX，相互作用的过程中，高分子

的构象会发生变化。功能团的浓度取决于含配位基的聚合物单元

的数目。这种近似适用于柔性线型高分子的溶液，因为聚合物分子

的单元间相互独立，从动力学的角度来看各自独立地进行反应。

可以将这一过程看做由分离的配位基(L)形成孤立的内配位节，

或者看做形成完整的高分子络合物。于是，全面描述这一过程就

需要两组络合物形成的速率常数·表征单个配位节的Gibbs方程

的k:和表征MMC整体热力势的络合物形成的总速率常数月，。透

过参数 (past parameter)描述配位节逐步加到高分子上的过程。

不同的模型被用于描述MX，一高分子配体的相互作用。

    就第一种模型而论，聚合物配体是中心粒子，M逐步加上
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去，则平衡常数与高分子配体的分子量无关。只考虑加上去的M

的量 (如同小分子类似物的情况):

                LM, _, -} M~生，I_M,                ( 2 7)

(LM,-,是含(，一1)个M的高分子链)。于是有.

      [I_M,
“，=瓦丽二〕厄M] (2. 8)

MMC形成的总速率常数以「L]和[M〕的实际值可表示为

二 「LM刁_,_}Tr:
pr= 而 }}r}- 一 I  I k,

      LL, J Live J 界月

(2 9)

如果所有中心都相同且各自独立，则每一络合过程都可以用特征

常数k，描述。要确定k:和N(结合部位的数目)，需要知道金属离

子结合到聚合物上的程度 (O)，其定义为(下标“0”是指相应试剂

的初始浓度).
                                                              }=N

。_[M亚-CM}
口一 〔}}o

  万:[LM,]
_ }=1

一 「LM, ]
<2 10)

参数O通过下面关系式与络合物形成特征常数相关联·

Nk [M
1+k[M]

(2 11)

此模型中，均一、独立的中心通常用O/ [M工O坐标((Scatchard坐
标①,}zz})来描述

  O ，、， ，八
干二一二二石= kLV 一 av
LM J

(2 12)

这些坐标的实验数据的线性关系证明了键合中心的独立性。方程

(2 12)不仅包涵了平衡态缔合常数的值和键合中心的总数，还包

涵与一定的络合物浓度相对应的自由金属离子浓度以及相应的自

由的和已键合的络合中心浓度。关于[L]。和[M]。的质量平衡方

    ①假设高分子的每一部分独立地与小分子化合物相互作用而计算平衡态常数的
方法通常称为Scatchard方法，而考虑到高分子各部分的相互影响(协同相互作用)的

方法为Htll方法[23)
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程可表示如下·

L。一L+[L]艺k,[M]̀ (2. 13)

(式中，N是能加上一个金属离子的配体的最大数目)，形成函数
的定义为:

  艺z k, [M ]'

1+艺k, [M]̀
(2 14)

转变程度与配体和金属离子的起始浓度的关系曲线是一条S形曲

线。络合物形成常数的有效值(Keff)由此关系确定。对于最后这种

情况来说，n值对应于与金属离子直接配位的配体数。在MMC的

情况下，n表示因为结合了一个金属离子而实际上被从配体总数

中除去的配体的平均数，不考虑金属离子是否与全部n个配体形

成了配位键。

    具有上述“解析”形式的最简单的平衡态存在于非质子溶剂

中。通过溶液中金属离子的影响、更大程度上是通过配位中心电离

状态的改变，溶剂的性质 (介电常数，质子性，给体一受体性质)

对MMC的组成和稳定性产生很大影响。静电影响的细节不在本

节讨论范围内，这里仅提请注意，络合物形成过程中的静电能一

定会随着溶剂极性的增大而增大。在这些情况下，形成具有与小

分子类似物不同的独特几何和电子结构的高分子络合物的可能性

大为提育。对于带电粒子，通常要考虑静电相互作用。静电势}Y的
积累阻碍了高分子配体的每个LH基团(例如多元酸)的离解。为

描述聚合物基质上每个孤立中心键合常数的改变[[24]，方程(2. ll

被变换为:

Nk}M}ez's

1+k [M ]e2"B
(2. 15a)



式中，。是一个经验参数①，在静电排斥的情况下为正值。为了确

定k和。的值，此方程可取如下形式:

log
O/N

[M](1一O/N>=logk一2}0   (2 15b)

由实验数据可绘出log[<O/N) / { [M〕一(< l -O/N ) } ]-O曲线。在

2 2节关于某些具体的高分子配体形成络合物的讨论中，提供了这

些参数的实验结果。上述模型 (中心粒子一高分子)不适用于与金

属离子结合时自由链能改变较大的聚合物 ((214节)。“键合位

置”的概念对于交联或沿链(或链段)电荷密度有变化的聚合物不

甚明确。也就是说，一个金属离子可能与任意几个功能基团配

位[25:。
                  M+L呼  k' - ML          (2 16a)

                                                    k一t

ML十I_会MLL
ML、一，十I,势   kN

(2. 16b)

(2 16c)

    另一个模型是以金属离子为中心粒子，用Flory无限长链的

概念进行描述。假定结合中心的反应性与其在聚合物链上的位置

无关，把高分子配体看做独立的结合中心的集合体。这种近似使

我们能按小分子体系对络合物的形成过程进行描述。可以通过一

组联立反应方程式考察配体逐步加到金属离子上的过程

    MX。络合物总的形成常数为.

R。一nk,一
CMLn7
[M ] [L]"

(2 17)

将与中心金属离子结合的配体的平均数定义为

一 〔L]。一[L]
n= }M}o

艺nRn [L],}
<2. 18)

1+艺Q} [L ]"

    ①在最近距离内有均匀表面电荷密度的球形粒子的Debye-Huckel近似可以确定
。的值。
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因为石只与〔L〕有关，所以可能由一组N对确定一系列月，、二=1,
2,⋯，N)。当仁L〕和[M〕的值难以测定时，可使用竞争反应的方

法来确定Cz}l。如果第三组分是H十，那么:

[L:一[L]o - n[M]o}__
      艺RH[H+]}

(2 19)

式中，衅是质子化了的物种的常数。万对log[H十」的依赖关系称为
形成函数。利用半整数意义由这一关系可确定逐步形成的常数。如

前所述，聚阴离子的电荷在较大程度上决定其构象，因此对于聚

合物配体的络合能力来讲此时很难分清什么参数是重要的。

    最近有人描述了总络合形成常数，如方程((2. 20)所示 ([29]

及其所引参考文献):

              风二1一a/[a(cP/n一c,(1一a))]   (2 20)

式中，n一非络合物重复单元数;‘。和。一聚合物重复单元和金属

盐的初始浓度;a一未被高分子配体络合的金属盐的比例。详细分

析表明，由于空配体单元的顺序不同，[L]}cP/n-cs(1-a)，所

以式((2. 20)并非完全正确，而必须考虑不同的风，，凡z+凡。，等等。
有人曾对平衡状态进行了理论分析Czs7，并对甲醇中Na+(例如

Na+B(CsHs)a )与聚氧乙烯的相互作用给出了估算结果。
    可以将交联高分子配体与金属络合物的结合看做表面吸附，

用方程((2. 10)加以描述。在交联高分子配体的情况下，静电因素

对高分子络合物的组成、结构和稳定性影响很大。由化学吸附等温

线计算出的R很小或者不等于被金属离子配位的配体数，其意义
多半是形式上的价值。这里所讨论的模型不适用于非均匀体系，

其L主要位于高分子配体的表面上而在溶液中的浓度为零。对于

这种体系来说，形成“常数”的计算值在很大程度上取决于高分子

配体对金属离子的负载和其他一些因素。对于交联高分子配体形

成的络合物的情况有必要考虑扩散 (特别是温度高于玻璃化温度

Tg时)和拓扑学的限制。主要是近表面 (presurface)功能团与
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MX，相互作用，而过渡金属化合物向聚合物本体里面的渗透受到

限制。对于配体不是全部参加络合反应的体系，常可观测到网络节

之间的相互作用。然而，聚合物负载低时可忽略非活性结合中心

的浓度。于是，络合形成常数值可以通过Langmuir方程来估
算[30]

}M〕 bona
    1 . 1

= 下二 州卜 丁一 }ivi」
    n   J } x-

(2 21)

式中，.f me、对应于金属离子最大程度地与高分子配体结合的情况

(极大吸附值)) Cs27。例如，Cuz+被含二(梭甲基)氨基的交联聚合物

结合[31〕的吸附参数是K=3 5 X 10' L/mol, fm"x=0 075 mmol/go

    载体的多孔性也影响产物的组成和稳定性。从凝胶转变成多

孔结构时通常可以观察到形成常数平均值的减小。这是由于聚合

物链包裹得更加紧密，而L的可动性降低导致络合物形成过程中

失去大量自由能 (参看2. 1 4节)。络合物稳定性也受表面络合物

不稳定性的影响，后者依赖于被结合的L的数目。比率[M]}

[L]低的络合物较稳定，反之，则不稳定。一般来说，聚合物链对

交联聚合物形成络合物的影响大于其对可溶聚合物形成络合物的

影响。如果可溶聚合物形成络合物的速率比网络聚合物的速率高

(k=106̂-l0y(mol/L)-' " s-')，则这一过程是受扩散控制的
(MX。扩散到鳌合单元，外球络合物的形成，转化成内球络合物，

等等)。对于表面上均匀地接枝有相同配体的无孔固体基质，其络

合物稳定性与表面覆盖程度无关C327。如CuCl2和PdCI。从乙睛中

被吸附到Aerosil(译注:一种高度分散的硅胶的商品名)上的情

况 。

2 1. 4  MMC形成过程中的协同效应

    下面讨论线型有机聚合物形成 I型 MMC过程中的协同效

应。在聚合物链上发生的反应的特点之一是有可能在聚合物链的

不同位置上形成MMC。定量分析MMC的一些参数时，应当考虑
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到MMC不均匀的分布和高分子配体自由链段。此外，还须考虑

MX，与高分子配体结合的各种可能性[33]。如果q个MX，分子键

合于含p个活性配体位置的聚合物链上，可能形成的络合物的数

目为弓(每一次4个分子在p个链中心上的键合)aMX。可以键合
在单个链上或几个高分子链上。在稀溶液中主要形成分子内络合

物[[34]，而在浓溶液中和聚合物基质上则可能形成分子间络合物。
如果像通常那样络合形成速率很快，则难以将所有连续过程分

开。然而，在某些情况下k:随着载荷度的提高而增大，这与小分

子类似物的情况形成对照。这是协同“链效应”的结果，与在溶液

中形成络合物时链的构象变化有关。MX,:加成的过程不仅有化学

相互作用，而且伴随着局部链可动性的改变。MX。加成过程中发

生的键合导致高分子配体反应性的提高，例如聚乙二醇[35]

4          }

4，，·扣 -}AA"̀ }̀    }}} }+
  Q }认 。
  Q 一。一。
  O

二$" nn"'   o.}‘M"'}%
<2 22)

络合物形成常数可以表示为.

                          Rn=nk (2 23)

式中，配位因数。= k, /k, _,，它表示连续二步反应之间形成常数的

增大。因为主要的嫡改变发生在第一步MX。加成的过程中，所以

假定除第一步以外的所有形成常数都相近。第一步以后的所有过

程都可视为分子内环的形成。a=kZ/k，的值在10-"̂} 10}s范围内。

    当功能团的局部浓度较高时，“链效应”较明显。因而，络合

形成常数不取决于反应试剂浓度的平均值，而是取决于其在聚合

物线团上作为微反应器的局部浓度的值。链效应导致高分子之间

不均匀的MX，分布。第一步MX，加成后使以后的加成易于发生，

只有当所有可能的活性中心都被占用时，与聚合物的相互作用才
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告完成。可以观测到有的聚合物链对金属离子载荷极多，而有的

几乎无载荷。这里证明了“全有或全无”的原理。例如，Cue十一聚4-

乙烯基毗P,'}的快速沉积证实了这种效应Cas7

2.1.5  MMC形成的热力学描述

    热力学情况不仅受到反应过程中高分子的构象、链柔性及其

所带电荷这几方面所发生变化的影响，而且还受起始材料和反应

产物能量值的影响[[37]

    I型MMC形成的热力学特性可以通过温度关系来估算，即
Rn=f(1/T)。对于Uibbs能量(OG)来说，

              OG二一RT In月。=OH一TOS   (2.24)

最大贡献通常来自嫡项(OS)，而焙项(OH)通常不变。计算热力

学参数时，对于配位节形成参数(内配位节，CNd由高分子配体

的孤立的功能团与MX:形成)和链改变参数 (近似于MMC形成

常数的估算值，2 1 3节)都应该加以考虑。MX，加到高分子配

体上导致在高分子上或高分子间(交联)形成新的共价键、配位键、

离子键、电荷转移键。配位键的形成可以表示为

L
l
.r
茂

rL
占
，

M沪L''}L_'  }丫‘句、十MX� (2. 25)

MX�



      自由能的变化〔对于反应(a)和(b)来说为△Gctaa;而对于

(。)，则为△GMMC〕与高分子链运动性的改变相关。如果所有的自由

能项可以相加，则有:

                      }G二 △Gcrva十 △GmMC     <2 26)

众所周知，对于与小分子配体的相互作用来说，一个金属离子加

到一个双齿配体上比加到两个单齿配体上更有利 (“赘合效应”，

ChE)}3a,ss7。根据溶剂种类的不同，ChE大约在一5~一20 kJ/mol

之间，主要取决于嫡项 (溶解嫡以及转移、内旋转、对称性、振动

和旋转嫡的改变)。可以将聚合物鳌合效应((PChE)描述为一个金
属离子加到一个高分子配体上引起的自由能改变(OG,},,)与一个

金属离子加到一个单齿配体上的自由能改变(OGpm )之差

C 8‘pc,, ) Cao, ail.
                    B}G}n=OGpc,,一△Gpm      <2. 21 )

与小分子配体相比，PChE的估算要复杂得多，因为很难正确估

算包括高分子的局部的、分子的和超分子的排列在内的所有各项

聚合物效应。假设在与高分子发生鳌合的过程中所有自由能项的

改变具有可加和性，则可得·

            }}Gpch=OGloc+}Gmol+OGsPm一△GPm   }2  28)

(L1Gloc f  }Gmol f  L1Gspm分别是局部、分子和超分子水平上的自由能

的改变)。差值△G,‘一△Gpm表征局部鳌合效应(}Gt}t, )，另外两项

与MMC的分子和超分子结构的排列有关。在某些条件下，某种

水平上的自由能改变可被忽略。用这种方法可以估算每个水平上

的主要贡献(OG)。因此，聚合物稀溶液中，可忽略MMC的缔合

< OGgpm- } 0 ).

                  }}Gpch=80G1},,+OGmol          ( 2. 2 9 )

就具有低配位度的无限长链的情况而言，鳌合作用对于形状参数

和高分子的构象 (OGmol } 0 )影响不大。假定情况如此，则高分子

配体与小分子类似物相似;PChE的焙项和嫡项都可以按照与小

分子鳌合物的情况下相同的贡献得到确定。实际上，对于Cuz+与
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聚胺或者小分子胺的鳌合作用，观测到了相近的△H值「42]，而

MMC的PChE主要取决于嫡项。OG和△S值对配位度(O)的相

似的依赖关系(图2. 1Z)证实了这一结论。

今
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04      Q8

  转化率护

          图2 l2  Cu2+与聚(酸胺荟胺)整合过程中热力学参数

                          变化与转化率的关系

    如前所述，转移、旋转、对称性及异构现象对鳌合效应的嫡

项的贡献为正值。预期转移项的贡献与小分子络合物的情况相似，

MMC与小分子络合物的某些差别可能与旋转项有关，因为初始

高分子配体和形成的MMC都是不可旋转的粒子。小分子和高分

子化合物相比，对称项的贡献差别相当大。由于高分子赘合物可

能有的异构体数大为减少，所以异构现象的贡献减小。例如，Ni“十

与双水杨酞亚胺配体形成的鳌合物存在有两个异构体·平面络合
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物(绿色)和四面体络合物(棕色户3]。而对于高分子同系物只观察

到了假四面体形式[[44]。振动、内旋转和溶解对鳌合效应的贡献为-

负值。与鳌合节的立体化学相对应，对MMC可观测到对溶解贡

献的增大或减小。这种讨论适用于I型MMC(在不同程度上包
括可溶高分子配体或交联有机聚合物和高分子量无机载体)。由图

2. 1中反应2a形成的II型MMC通常是不溶的、或多或少溶剂化

的无定形或结晶高分子鳌合物，因此必须考虑到另外一个负值贡

献。对于由溶液中的单体形成沉淀的MMC的情况，尤其如此。对

于由图2. 1中反应2b形成的II型MMC，应当按高分子化学中关

于聚合反应的常规理论来讨论。对于所有1型MMC，必须考虑

周围高分子基质对金属络合物或金属簇的稳定作用对于嫡项的一

个负值贡献。与小分子鳌合物的情况一样，高分子鳌合效应也显

著地依赖于鳌合环的大小。另外，有关环状化合物的著名的

Tschugaeff准则也适用于MMC。最稳定的环状化合物是五员或
六员环。需要指出的是，关于对MMC嫡项的不同贡献，文献中有

详细讨论。

    小分子金属鳌合物和高分子金属赘合物相比，对于鳌合作用

的焙和嫡除了有几项相似的贡献之外，已知存在一项差异。前已

提及，局部片段的“调整”伴随着局部柔性的改变，对于可溶高分

子配体来说，虽然这种“调整”的能量比化学作用的能量小得多，

但这一效应显著地改变了形成的“结节”的立体化学(在相当大的

程度上改变价键角，在较小程度上改变键长)。

    同样有趣的是，邻位基(包括已反应过的和自由的)效应影响

鳌合形成自由能，因而影响鳌合物的结构。这种效应主要是由立体

因素造成的，它导致金属中心之间的排斥，随着配位度的提高，

立体结构的变形阻碍络合物的形成。于是，聚合物基质平面与结

合中心之间的“间隔基”的长度和性质极为重要。“间隔基”参数的

最佳选择(通常最佳长度大约为10个原子)为结合片段提供了空

间可动性，以克服结合在聚合物上的配体的空间阻滞，以及配体在
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聚合物介质中的扩散障碍。

    聚合物稀溶液转变成浓溶液或悬浮液时，初始高分子配体和

MMC及I型络合物之间的分子间相互作用显著增强。这样，就得

考虑前述超分子MMC排列。在I_高浓度下产生的交联金属聚合

物(见方程((2 25))，随着时间的推移转变成更加稳定的分子内络

合物，因此有必要考虑其松弛时间，来考察其性质变化的动力学。

因为在这一过程中该类型的化学键得到保持，所以△H=0，这些

改变是由嫡项造成的。Fe3+一聚轻酞胺酸的分子间络合物转变成分

子内络合物的过程[Cas〕被证明是一级反应，其反应速率在303 K时

为5 21 X 10-bs-'，在333 K为49 7 X 10-ss-'，反应的活化能为

63 3 kJ/mol ,嫡因子为+1 e. u.。

    聚合物的临界浓度(L0})和液体一 凝胶转变温度(T�)这两个

参数对分子间形成I型MMC非常重要。L0，的含义是，如果聚合

物浓度高于Iu‘那么肯定会发生分子间相互作用[[46]，   Lu，与高分子

配体的分子量成反比。浓度超过I u，时，7}}r值实际上与聚合物的浓

度及分子量无关，可表示为

了'+
              △H0

OS。一R In[(L一L}i } /L}} }
(2 30)

因此，T,r主要是与金属一聚合物键的形成有关的热力学参数的函

数。就Fe s+一聚轻酞胺酸的情况来说，当分子间金属键合的几率高

于50%时能形成无限网状结构。

    I型MMC常常显示出比所用有机高分子配体更理想的形

态结构。在MXn键合的过程中会发生一些结构重排，例如微网络

重排和高分子扭转Cap]。所有的结构重排都按照过渡金属离子的立

体要求(失去的自由能最少)进行。在所有情况下，链分子扭转的

倾向都取决于链的刚性和溶剂的性质。这些因素的改变可导致链

的扭力和张力的增强或减弱。超分子结构排列的改变导致链刚性

的增加，还呈现链和链段松弛转变的改变。高于玻璃化温度(hg}
时的微一布朗运动引起的Cl一松弛显然受到影响。高分子配体低载荷
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时，链运动性的总体限制是不重要的。高载荷能增加交联从而导

致T:的提高。成环MX，数量的增加也导致T:升高，这是由于隔
离的链段的刚性提高和链运动性降低的缘故。R一松弛过程实际上

与金属含量无关。

    总之，要从热力学上准确估算与高分子配体形成络合物过程

中所有各项高分子效应是困难的。在这方面，构象的、静电的、浓

度依赖关系的(功能团局部浓度)以及超分子的(在络合物形成过

程中高分子的结合和聚集)效应较为重要。

2.1.6 在络合物形成过程中，高分子配体和过渡金属化合物

        的主要变化

    在I型MMC形成过程中，有机高分子配体和MX，反应时

常常(实际上每一次反应都不例外)发生不同的变化。对于高分子

配体来说，这些变化也就是前述构象变化、结构重排、高分子链断

裂以及功能团的改性。下面讨论最重要的几种变化。

    对于有机高分子形成的 I型 MMC来说，最为重要的两个效

应是.在反应过程中，相邻基团的不同空间取向的构型变化(“邻

位基团效应”)和整个高分子配体重新排列展示出的构象变化，可

能涉及不同数目的单体单元(包括线团一球状构象变化)。氢键的存

在和位阻因素阻碍弯曲和旋转，即阻碍构象的最优化。这大概也

是多种功能团不适用于形成络合物的原因。

    另一方面，形成络合物时常常对非典型高分子的构象和互变

异构形式起着稳定作用。例如，如果用HgCI:处理具有交替的反

式和扭曲式 C--O，O-C和 C-{;键的螺旋状分子(构象TZG

螺旋7z)所组成的聚乙二醇C4s7，则得到基本单元由4个HgC12分
子和16个(OCHZCHZ)单元组成的络合物〔49]，习惯上将其组成表

示为HgCIZ (OCHZCHZ>4(图2. 13)e键合有络合物的高分子链的构

象形式为TSGTS G (G和G代表右旋和左旋扭歪形式)，其中反式

构象部分有所增加，PEG的每个基本单元都由单斜的变为正交。
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这些变化引起HgCI。分子的直线型取向的改变(CI-Hg-CI夹角

等于1760)。高分子的恒等周期的变化更为显著。组成恒等周期的

单体单元由未络合高分子的7个变为4个。结构研究表明[Cso7，利
用双螺旋模型可以更好地描述PEG碱金属离子络合物的MMC

性质。其他的例子是.聚醚由于与过渡金属卤化物的相互作用而

发生结构的变化「51}，聚2一乙烯基毗咤在与〔;o(AcAc)z形成络合
物时的构象变化}5z}，由质子化作用和形成络合物所引起的线型聚

酞胺基胺(poly amidoamme)的构象变化[53]等等。

{
19 3}

{

          (a)                  (b)

图2 13   PEG的螺旋结构(a)和它与HgCI:形成的

          络合物(构型为TsGTs G) (b)

    如前所述，导致链柔性降低的分子间相互作用也是重要的，

分子内相互作用的重要性更加显著。影响分子间过程的相互作用

通常也改变MMC的稳定性和形态。例如，提高聚乙烯基毗呢的

交联度能引起Cue r络合物的结构由平面正方形转变为变形的四

面体结构[sal。此外，分子量也影响分子间相互作用的类型。分子
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量较低的聚合物通常形成稳定的分子内络合物，而高分子量聚合

物表现出通过链的交联形成分子间络合物的倾向(见方程

(2 25)), MX。与非柔性的聚合物(即纤维素)形成络合物导致单

个结构元素(微纤维，细纤维，等等)的交联和这些结构元素内的

聚合物链的交联Css7。因此，MX二不仅影响分子结构排列的过程，

而且还影响超分子结构排列。

    另外，还需要考虑到在MMC形成过程中I型MMC的高分

子配体的聚合物链的断裂。甚至在惰性气氛下的稀溶液(包括非水

溶液)中也经常观察到这一现象。通常利用粘度测定法，GPC和快

速沉积技术研究此现象[Css, s}}。分解度定义为 所用高分子配体的

数均分子量( Mn)与聚合物链断裂以后高分子配体的数均分子量

(从)。之比，其值可能很大。例如，对于T}CI,与聚甲基丙烯酸甲

酷、聚醋酸乙烯酷和PEG形成的几种高分子络合物(其虱 分别为
6. 06 X 105 , 1 97 X 105 , 0. 225 X 105)来说，这一比值分别为30. 3,

3 8及1 8Csa, ss7。在聚氯乙烯在THF中与铁盐相互作用的过程中
以及PEG (M�= 2 X 10")在CCl‘中与TAO:相互作用的过程中，均

观察到聚合物链的断裂[[so, si7。断裂过程的机理尚不清楚。不过，

有人推测此过程具有自由基的性质Cs}7，热激活键断裂的机理也是

可能的，在形成络合物的过程中，由机械力(的的作用对聚合物链

的拉伸所导致的聚合物链的断裂(机械断裂)与此机理有关。拉伸

导致C-C键能值降低到E=E。一Ya(Y是表示拉伸强度贯穿一个

键的分布的结构因子)。原则上，在 MMC形成过程中，所有聚合

物都可能发生断裂，而离子与高分子配体之间的所有键合类型均

可断裂。下面介绍关于聚甲基丙烯酸甲醋断裂机理的一种观点:

现在考虑 I型MMC的MX，一高分子配体

体系中功能团化学性质的改变。该体系的

相互作用经常伴随有高分子配体的质子

化、离子化和烷基化作用以及功能团的季

胺化反应、氧化和还原作用，等等，特别是



聚乙烯醇与VS十的相互作用伴随着部分轻基转变成梭基fs-}

在MoCls与PE一接枝一聚丙烯睛相互作用的过程中观察到部分

-C=N基转变成一C(Cl)=N- Csa)o NaFe(CO)、与氯甲基化

苯乙烯一二乙烯基苯共聚物((CMCS)反应可得到高分子酮CsaJ

    由I型和II型MMC中链的刚性可知，MMC中金属一聚合物

键的局部强度与小分子的情况不同。功能基团结合到聚合物骨架

上导致其发生氧化一还原C3sJ、给体一受体以及其他性质的变化。因

此，作为对配体碱度的量度、表示在络合物形成的过程中按基的

振动位移△比一()值按下面的次序递减·单体>低聚物>聚合物(例

如，TiC14-MMA, MMA低聚物和PMMA聚合物诸体系的情

况[CssJ }，聚合物的分子量也显著地影响△u}-})的值，对于CoCIZ与

聚合度n分别为1100, 200, 360和6300的聚乙烯基毗咯烷酮形

成的络合物(CoCIZ·2L)，发现其△u}-。值分别为54, 49, 48和

43 cm-tCssJ。在MX，形成络合物过程中可能发生另外一些反应.
如氧化一还原过程，二聚络合物和簇络合物的单体化，形成不同组

成和结构的络合物，交换反应，形成簇，等等。

    与高分子配体形成络合物一般有利于络合物的稳定，但也有

例外。实验证明，通式为M(PPhj),(M=Pd, Pt, Ni)的分子在与

卤代聚苯乙烯((PS)相互作用[67〕过程中，其中的零价金属被氧化
成+2价态。当金属蒸气溅射到聚合物基质上时[[68J或者在机械化

学合成的过程中和高分子配体存在下金属的溶剂化过程中以及在

其他一些情况下，均观察到类似的效应。

    然而，过渡金属离子的还原更为常见。在KZPdCI;与高分子

配体在水一乙醇l}合溶剂中反应的过程中，可观侧到PdZ+被还原

成Pd0。通过这种还原作用可形成金属簇(皿型MMC)，有关例子

见2. 4节。RhCl3 . 3H式)在甲醇中与聚合物相互作用能生成键合

了Rhz+的络合物，在与高分子配体的反应过程中，M o5“被还原成

Moo+以及Vs+-被还原成V4+的强还原性是众所周知的。其他 ，些

金属也有类似的过程。Cll 2“与交联的聚-N-(丙烯酞基氨甲基)琉
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基乙酞胺的鳌合作用伴有Cuz+转变成Cul十的还原反应;Cu 1+又
被空气氧化成Cuz+Css7 0键合在被胺改性的聚醚上的Crz+络合物，

当其中加入NaCI时，Crz+被氧化成Cr3+，然而，在一1V的介质

电势下又很容易地被还原[C7o7。这些金属聚合物制成交织线束的形

状可作为电肌肉和特别的电阻体系。键合在PVC或CMCS上的

铁的夹心络合物中存在可互相转变的氧化一还原对(Fea+一

Fez+ )，而被用于制造氧化还原电极[Cso7
    二聚络合物的单体化是伴随形成 I型MMC而发生的诸过

程中的一种。已经知道各种过渡金属化合物(VC14, MoCls,
TaCls，等等)存在二聚物、四聚物[Ti (OR ), ]，甚至聚合物(VC13 ,

TiCl3, HfC14，等等)，其中氯原子为桥基，它们与高分子配体的相
互作用通常引起单体化作用。二聚络合物的强度和单体化的热力

学优势影响这一效应的几率。如果后一因素占优势，则可观测到

络合物的完全单体化;如果两种因素同时存在，则形成键合于高

分子配体上的单体络合物和二聚络合物的混合物。在高度交联的

高分子配体上可形成不饱和配位的络合物，对于键合在二乙烯基

苯交联的磷酸化 PS上的双(环辛二烯基二氯化捞)，即

[CODRhCIz]z，观测到了这种情况[C}}}。功能团的种类也影响这一

过程，如胺类和麟类聚合物与〔Rh (CO ) zCl]:相互作用时不发生单

体化作用，而硫醇类聚合物却导致单体化作用C}z}。高分子配体的

交联度也很重要，柔性聚合物链(低交联度)有利于MX。的二聚形

式。在 2. 4节将讨论簇络合物的行为。长链高分子形成络合物的

另一个特点是，金属络合物分布在单个聚合物链上和不同的链之

间[方程((2. 25)]。如前所述，MX，结合过程中形成的几种类型的

络合物被转变成热力学更稳定的结合方式，即MX二结合在单个

链上。然而，在某些情况(例如刚性骨架)下得到的是均匀分布的

MMC o

    MMC的局部特性不仅取决于所用高分子配体的几何结构

(MX，可以填充载体的微孔，或者在聚合物表面上或浅表层内形
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成新的微孔结构)，还取决于反应条件。通常，表层内的局部MXn

浓度高于里面聚合物中的局部MX。浓度。金属络合物在聚合物骨

架上分布的不均匀性表明单个络合物与交换缔合体(exchanging

associations)共存。缔合体的浓度和稳定性取决于反应试剂的性

质和浓度比。即使是可溶性MMC，金属络合物的局部浓度(C�,)也

可能比平均浓度(co)高50̂ 100倍。HO-M (Pc)-OH固相缩聚

形成II型MMC的过程是局部化学控制下的局部规整反应的一

个例子〔参看2 1. 3节，方程(2. 3)]0

    由于MMC的局部特性对于其反应性和性质至关重要，对此

利用不同的物理和化学方法进行了研究。利用ESR获得了最有价

值的结果(使用合适的金属离子或金属络合物)，因为倾向于形成

局部络合物浓度较高的区域被证明是一些顺磁离子((CuZ+, V'+,

Mas+，等)的固有特性。通过ESR光谱中相邻金属离子的单线态

交换峰与相互孤立的络合物的多线光谱的叠加确定了此效应的存

在((2. 1. 7节)。在MMC中顺磁离子浓度的提高伴随着ESR谱带

的增宽，这起因于下式所示的偶极一偶极金属离子相互作用

                        DH 二 △H。十 Acm       (2 31)

式中，OH是单个ESR峰的宽度，OH。是无偶极相互作用时的

OH , A是依赖于MMC顺磁中心空间分布和单峰形状的因子(文
献[73」中进行了计算)。利用电子自旋共振(ESR)，可以测定

MMC中MX，的三种不同分布。在高分子配体对金属离子低载荷

(O)的情况下，OH和:M线性地依赖于MX，浓度。高载荷时，由

于金属离子间强烈的自旋交换相互作用，CM的影响非常大，以至

于产生的ESR谱看起来像一条单线。研究者以富硅高岭石

(ionite)高分子络合物为对象，详细分析了这一效应}'0}, ESR揭示
了另一种类型的金属络合物分布:高分子配体载荷低时，所有的

金属络合物都以孤立中心的形式存在，显示出分辨良好的多线

ESR谱;当提高络合物浓度时，}M的增大伴随着缔合体的形成，

它在ESR谱上显示一个单线态峰。对于键合在聚一PE一接枝一(4一乙
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圈 2 14   V'+与梁-PE一接枝(4一乙烯垂毗吮)结合后的ESR谱(a)，其中

        粱集的V}+(1)和自由V'+ (2)与V'+总f的关系(b)

              (a)中，V'+的含量(10-" V/g)分别为

                  1-0. 15，2-0 20,3- 0 85,4- 1 76a

烯基毗睫)上的V4十络合物，观测到了这种情况(图2. 14)}'s7。被结
合的V4+的量越大，则形成的聚集体越多，孤立离子的量越小(图

2. 14(b))。

    另外还存在一种复杂得多的情况，即MMC包含全部三种

类型的分布，即:离子间平均距离Y}soi妻2. 2 -}-1. 5 nm的孤立离

子;金属离子间距离瑞(0. 7 nm，并且存在强烈的偶极一偶极相互

作用的簇的聚集;具有强烈的反铁磁相互作用的簇(或“交换一结合

簇”)。固定在聚-PE一接枝一丙烯酸上的Cuz+和 V4t展示了这种分

布，ESR技术与磁化率测量相结合确定了每一种类型的影响，并

且对了不同的Cuz+和V4十的含量分别确定了其‘M和乱值。

2.1. 7  MMC组成和结构的狡征方法

    对研究MMC有价值的各种化学和物理方法被广泛地用于

I~I型 MMC的表征。其中一些方法仅提供关于某一种 MMC
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排列水平(局部的，分子的或超分子的)的信息，而另有一些方法

可以提供关于几种水平的详细信息。在许多早期研究MMC合成

的论文中，对反应产物的表征不能令人满意，而这种表征对于判

断结构与性能之间的关系是至关重要的。MMC的研究者必须谨

慎地对待文献报道的数据。

    所有表征方法主要可分为三类·<})化学和物理化学分析，

(u)光谱方法，<ui)磁及磁谱方法。

    元素分析(;类)可给出金属离子配位数，由此可以在一级近

似下估算高分子络合物的立体化学。利用破坏性或非破坏性技术

通常可以实现对金属总含量的详尽分析，传统的原子吸收光谱学

被广泛运用。元素分析与光谱数据相结合并与小分子络合物的情

况相对比可以获得关于MMC配位中心的组成和结构的信息。对

于MMC经常获得非整数的L/M比值，这表明或者存在儿种不

同类型的络合物，或者有一些自由配体未能有效地参与相互作

用。

    凝胶渗透色谱法(GPC)、沉积技术、粘度测定法、光散射以及

平衡透析是研究溶液中的MMC、高分子配体的构象状态及在与

MX。结合过程中构象改变的有效方法。几乎所有关于高分子构象

改变的研究都证明，络合物的形成会引起聚合物的收缩(快速沉

积，粘度测定法)，这是由金属离子的交联能力造成的。对于带电

高分子观测到了聚电解质效应，离子浓度增高时静电效应减弱，

MMC结构变得更加紧凑。
    关于 MMC形成的微量热法研究使测定络合物形成的嫡值

成为可能，但其中仅包含少量的关于 MMC结构的信息。电势和

电导滴定由于实验条件简易而被广泛地用于水溶性 MMC的表

征，由电势滴定数据可以估算形成函数 n(利用B}errum法，

Gregor法或者Mendel法确定的络合物形成过程中配位数的改
变)，从n可以计算出形成常数R，和金属离子配位数的实际值。}n

和万的实验测定是基于质子和金属离子之间对高分子配体功能基
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团的竞争。金属离子配位球的组成取决于[L):[M]比值、溶液的

温度及pH。用这种方法计算出的风和n，多属定性值。

    光谱技术，如分光法和发光光谱、IR光谱和拉曼光谱、声振动

光谱、介质损耗方法，几种类型的X射线和核y射线共振(穆斯鲍

尔效应)光谱，X射线光电子光谱(ESCA)等提供了关于配位键的

定位化和金属离子内配位球的信息。通常要分析由形成MMC所

引起的IR光谱的一些特征带的位移。最感兴趣的是IR区域，因

为可以观察到金属一配体键的振动谱。红外光谱是在所有类型的

MMC(包括可溶的和交联的)的研究中用得最广的技术，它可以

提供有关 MMC组成、高分子配体的构象特性和功能基团的水合

作用和状态的信息，以及通常最为重要的有关配位中心的性质和

键的强度的信息。然而，这种方法不可能精确地确定单个配位中

心的组成和结构以及MMC的空间排列。IR光谱在多功能团高分

子配体方面的应用多受限制。

    电子光谱技术(紫外、可见及低频红外区域)也被广泛地用于

MMC研究。它可以测出三种主要类型的特征谱带，即 (<})与电子

从配体的被占轨道转移到空轨道相关的分子内谱带，(}})以高能

量和高强度为特征的电荷转移谱带，以及(ui)中心金属原子的d

轨道之间的d-d电子跃迁。当由气态离子转变为配位化合物时，

能级数增多，相应地光谱中峰的数目也增多。通过分析能级图常

常可以辨认出配位节，从而能了解金属一配体键的共价程度。圆二

色性和旋光色散这两种方法都可用于确定中心原子微环境和

MMC结构。

    因为I型MMC不易结晶，所以各种衍射方法，特别是X射

线分析很少被用于研究I型MMC。但是X射线及相关的方法却

较多地被用于研究II型和1型(金属簇)MMC o EXAFS光谱法不

常用于MMC研究，它主要用于确定原子之间的距离和配位作用

的类型。ESCA可提供关于电子键合能的有用的数据，能量改变

与价电子的状态有关，ESCA能根据键合能值估算基本组成，并
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且能揭示高分子配体的种类、键合轨道的对称性及过渡金属离子

的价态。这些特点使ESCA成为一种极有价值的手段。但是这种

方法在揭示MMC的构象排列和在配位球中配体明确的定位化

的能力方面受到限制。

    虽然核y共振光谱适用的金属离子的范围有限(主要是s}Fe

"}Sn的同位素)，它也广泛地被用于确定金属离子的价态和与配

体或功能团成键的种类及研究分子内移动的动力学。因此，光谱

方法提供了关于与金属离子键合的高分子配体的原子或功能团的

种类、键合能及在金属离子配位球上原子的数目和位置的重要信

息。

    磁化学方法也经常被用于研究含未成对电子的MMC(没有

自旋晶格松弛作用的顺磁、铁磁络合物)。磁矩值与金属离子的价

态和环境有关。例如 对二1}、十的八面体络合物来说，该值在ks

=4 70̂ 5. 20 Bu范围内，而对于其四面体络合物，}} = 3. 90 ̂}

4  50 B}., MMC的磁化率与温度的关系可提供反铁磁和铁磁金

属离子相互作用的数据，表明单核和多核(簇)结构的存在及在这

些簇结构中离子间相互作用的性质。不过，磁化率是一个宏观参

数，因此，当存在不同类型的络合物时，很难用这种方法辨明配

体对金属离子状态的影响。

    核磁共振(NMR)用于 MMC研究基于如下事实 基团越靠

近顺磁中心则化学位移越大并且谱带增宽，H-NMR大多是用于

溶液体系，但是，}C, s'P, '"N, z3Na的NMR和高分辨H-NMR可

用于研究固体样品。

    在所有磁谱方法当中用得最多的是ESR技术。这一技术可用

于研究含顺磁离子的MMC , ESR提供的信息可以详细地描述金

属离子价态、配体和键的性质以及被键合络合物的取向。由于

ESR光谱具有高分辨率，ESR较常用于研究(见2 1 6节)结合

有Cue+, VOz}，MOS+,  V4+, T13+和Cr3+的可溶和交联MMC以

及被键合的Mnz卜，Coz十和Fez+离子(在低温下)。ESR技术已证
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明，对于研究诸如离子交换的动力学、MMC中金属络合物的分

布(局部化学)及交换相互作用之类的各种MMC特性非常有用。

对于上述每种方法分别或相互结合加以运用，则能全面得到关于

I型、I型及1型MMC的组成、结构和空间排列的信息。

    研究者已经合成了多种I型,II型和1型 MMC，还将会合

成出新的 MMC并加以研究。对于每一种 MMC，都需要进行详

细的结构分析，除了已提到的典型分析方法之外还需考虑特别的

方法，在对Y型MMC的讨论中已说明了这一点。

    聚酞著(见 2. 3. 1节，2.)是通过各种双功能团四睛单体的二

维增长制备的。理想的聚酞著具有规则的平面结构，可以在笛卡

尔坐标系中具有正整数坐标(聚合物的增长方向为x和.Y轴
向)C}s}。图2. 15仅说明了可能的结构中的两个例子。有人提出了

一种描述聚酞著结构特性(例如聚合度及大小和形状)的模型。将

大环数n(聚合度)与桥单体数b和端基数。联系起来，得到方程

(2. 32):

    b . e
= 二万 十.一厂

      乙 4
(2 32)

X3

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

、
.
了

2

(a

      图2 15 笛卡尔坐标系衰示的聚酞芬结构的例子

方块代表大环，每条线表示一个端基，方块之间的黑粗线是大环

之间的桥;方块中的数字m说明形成一个大环所要求的单体数。

    (a)为二维平面聚酞著结构，(b)为线型链状聚酞著结构。
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从实验数据(由定量IR光谱确定睛端基数和桥单体基团的数目)

可以估算x和.Y的值，它们依赖于四腊的种类和反应条件，其范

围是x=4-v}} y=1̂}}。已经认识到，聚酞著的特殊结构通过

其分形性质表现出来。对于每一种大小、形状、膨胀结合来说，聚酞

普均呈现出一种规则的结构以及4个分形度。在数学上讨论的模

型可用来作为讨论基本分形的聚合物模型。另一种方法描述了共

面叠层聚酞普的异构体数:r, t(见2.1.3节，方程(<2. 3),2. 3. 5

节)[77]。四元取代的酞睛组成的聚合物(图2. 16)的异构体数按下

式计算:

                        limn,，二2'"/16                   (2 33)

这些聚合物的对称性分别为Dzn , Dza } Dan } C;或Cs，或者可以用

单一的对称动作来描述，这取决于相对位置的重叠或交错以及取

代型式。

(a)    R
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R \
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  图2 16 含四元取代环的必层聚酞芬 (a)及其排列的示惫图((b)

                和盈层聚合物结构的俯视图(。)

由方块伸出的粗线代表取代基的位置，细线代表空着的位置，分子的轴

线为一个C4轴和一个Sq轴。垂直于酞警分子轴线的直线是一条C轴。
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2. 2   I型MMC:通过配体或金属离子键合于高分子

              载体上的金属络合物

2. 2. 1

2. 2. 2

2. 2. 3

2. 2. 4

2 2. 5

2. 2. 6

以配位键键合于合成有机高分子和无机高分子

化合物上的金属络合物

以共价键和离子键键合于合成和无机高分子化

合物上的金属络合物

高分子金属鳌合物

过渡金属离子的高分子二一络合物

天然高分子形成的高分子络合物

含金属单体的聚合和共聚作力合成MMC的一

种方法

    详细分析MX，与高分子配体键合的过程和产物的结构，有

助于研究络合物形成的特性和优化 MMC的应用，因此其意义重

大。按照试剂的性质，可以将高分子配体一MX，体系中的相互作用

分为配位键、共价键、离子键、鳌合型和7t键几类相互作用。

    要制备MMC，可以先将配体键合到聚合物上，然后再键合

MX};或者先将配体引入金属络合物，再进一步固定到聚合物

上。用合适的配体合成金属络合物以及将金属络合物固定在聚合

物载体上，这两步也可能被合为一步(组合法)。含金属单体的聚合

和共聚也是合成MMC可行的路线。下面按照形成的金属一高分子

配体键的种类，分别概述了几类 MMC的制备方法。

2. 2.1 以配位键键合于合成有机高分子和无机高分子化合物

        上的金属络合物

    含N, P, U和S功能团的高分子配体通常被用于上述目的

(见2.1.1节)。用得最广的高分子配体包括基于乙烯基毗吮和乙

烯基毗咯烷酮的聚合物(其他含氮杂环聚合物用得较少)以及聚乙
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烯亚胺和聚睛等。

1. MX。与聚乙烯荃毗吮韵锐合

    几种乙烯基毗陡的聚合物和共聚物作为水的脱盐膜是众所周

知的，它们也被用于有机溶剂、油和防腐保护性材料的脱矿质过

程。然而，尽管由聚乙烯基毗吮形成的 MMC具有应用价值，但

直到最近才由于它们在催化方面的应用而深入地进行了有关其形

成络合物的研究。

    氮原子上存在定域于sp“轨道并与芳环n电子体系共扼的共

用电子对，这决定了含氮杂环的电子给体性质。因此，聚乙烯基

毗陡与脂肪族聚胺相比是较弱的碱，其碱性甚至比其乙烯基毗咤

单体类似物还要弱(例如，2一乙基毗吮和4一乙基毗咤的pK。值分
别为5. 89和5. 87，而聚2一乙烯基毗吮(P2VP)和聚4一乙烯基毗

咤(P4VP)的值各为3. 50和3. 95)。这里主要讨论线型聚乙烯基

毗吮与Cu“十，Ni“十和Znz+形成的MMC，也将较简要地讨论它与

N A- Ird A族和铂族金属形成的络合物。

    在惰性气氛下将金属化合物混入无规立构P4VP的稀乙醇溶

液中，可以制得和分离出组成为MX2Dz(式中D是一个单体单元;

M=Co, N，和Fe, X=C1, I, OAc, AcAc等)的MMC。该溶液与

MI:和FeC13相互作用得到了MIzD，和FeC13D3，络合物组成与

反应温度或高分子配体的浓度(0.0100̂'10%范围内)无关。而这

些金属化合物与小分子同系物的相互作用则与配体的浓度有关，

在不同浓度下可以分别与2个或者4个配体分子发生配位作用。

MMC在通常溶剂中的不溶性是由于MX。与不同聚合物链的氮

原子上的未共用电子对发生配位作用并产生了交联聚合物。而

P4VP稀甲醇溶液的粘度随着金属离子的引入而降低Caa7，表明分

子内鳌合物的形成导致聚合物球滴的收缩。

    ZnCI:与P2VP形成的MMC的结构被认为是[ZnC12Dz]D,

有两个单体单元在过渡金属离子的内配位球中，一个在外配位球

    54



中。改变合成条件得到的络合物均具有与此相同的组成，这是2. 1

节所讨论的效应所致。准结合单元(quasi-bound units)能与具有
合适的立体和电子性质的对象(特别是元素碘)发生配位作用Css7

    高分子配体的立体结构对于络合物的形成非常重要。例如，

将N}C12和无规立构P2VP共沉淀得到具有四面体结构、组成为

NiC12D2(a)的络合物[BS]，而全同立构P2VP在乙醇中不生成这种

络合物，但在丙酮中则得到具有氯原子为架桥的四面体结构(b>

的 MMC(图2. 17)。

万中 }}
U-N}/C I '}-{ 1} Ct}冲

群
泊

烹
断

一 ~~一 一

                (b)

图 2 17

    通过研究P4VP与CuZ+络合物的相互作用，发现了一些有趣

的规律。例如，利用高速沉积、紫外(UV)光谱和测量粘度等方法

观测到了载有最大量的被键合金属离子的缔合体与完全没有键合

金属离子的聚合物链能平衡共存[}86}。甚至在水一甲醇(1:1)为混

合溶剂的聚合物溶液中，Cu，十较少时也是如此。也就是说，在所研

究的体系中有时可以实现“全有或全无”的原则(见2.1.4节)。有

载荷与无载荷高分子之间的交换动力学非常复杂[Ca}7，如果考虑到

与金属离子发生相互作用的聚合物单元的实际浓度，则可以按照

下面方程计算其形成常数[Caa]
[CuZ+Da]

}，黔一〔CuZ+Da]{{[Cu]。一[CuZ+Da ]}
、 任 尹

(2. 34)



式中，因数Y表示生成Cue+D;络合物的P4VP单元数的极大值。

计算结果表明，Cue十络合物与P4VP的月二值约为与毗咤的月，值

的40倍，分别为124和3. 2 L/mol o

    NiZ+与聚合物和单体配体形成络合物的反应速率常数分别为

4500和 3500 (mol/L) " s-'，而离解速率常数分别为 6. 6和

2. 3 s-'。加入电解质(NaCI)后，显著地影响形成络合物的速率，k

=10(mol/L)·s一‘(见文献仁89])0

    此外，也将论及RuC13与线型P4VP或P2VP形成络合物的

情况，最终得到可溶于或不溶于CH30H的六配位络合物〔so,si7

    络合物形成的过程也显著地影响高分子链的状态。利用‘3C-

NMR证实了在与Cu“十形成络合物的过程中无规立构P4PV结构

的变化[[92]。当(.U2+全部被从MMC中除去之后，观测到了间同-

三同(立构)部分的增多。这一事实表明，P4VP所取的构型使铜离

子容易与多个聚合物链键合。

    在MX，与具有接枝聚合物覆盖层的聚合物「例如聚-PE一接枝

一(4一乙烯基毗吮)，即(PE-gr-P4 VP )〕结合的过程中，大体上也观
测到了相同的规律[Css7。这种接枝聚合物与N}2十和Cot+形成的络

合物分别具有八面体构型和四面体构型。它与MoCls的相互作用

伴随着部分Mos+被还原成Moo+Csal，对于Pdz+络合物，也观测到

了同样的效应[95}。在有接枝功能层的情况下，功能团对于金属络
合物的载荷度通常显著高于均聚物和共聚物情况下的值，对于含

氮杂环交联高分子配体来说更是如此。

    MX，与聚合物结合的最重要的规律性起因于所形成 MMC

的组分和强度与交联度的依赖性。其主要原因在于单元不稳定性

的降低使其相对于配位金属离子的有利取向变得复杂了。与此同

时，在交联和扭曲聚合物中配体的浓度都很高，导致Cuz+与被一

定量的1,4一二嗅丁烷交联或季按化了的P4VP形成的络合物稳

定常数的提高[[ea,ss7
    聚合物骨架刚性的提高也导致配位中心中的缺陷由于结构的
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改变(例如，平面方形Cuz+络合物转变为四面体结构)而增多，并

伴随着过渡金属离子配位不饱和度的提高[s'7o M}--N键的强度对

金属离子而言，按下列顺序递减:

              Cuz+>Cdz+>Znz+>Coz+>N}z+。

这种类型的交联高分子络合物的稳定性排列顺序，通常与小分子

配体著名的Wilhams-Irvmg稳定性排列顺序一致。

2. MX。与聚乙撑亚胺及其衍生物的相互作用

    线型和支化聚乙撑亚胺(polyethyleneimme , PEI)都表现出

很强的配位能力，原因在于重复单元一NH-CHz} Hz一 的行
为在一级近似下与乙二胺相似(尽管三亚乙基四胺，trien，通常

被认为是一种单体同系物)。理论上PEI的配位能力很强，为3 88

mmol /g(假设与过渡金属离子配位的CN数=4户s, 997。通过考察

铜盐和钻盐与PEI的相互作用，详细地研究了金属离子与PEI形

成络合物的机理[ioo,ioi7

    Coz+与PEI能形成四配位络合物。在所考察的各种试剂浓度

下，金属络合物的全部配体基团都被PEI单元所取代，这一事实

证明高分子配体单元的配位能力很强[[io27

    Coz十或Nla+与PEI形成络合物的过程被认为是分步进行的，
逐步形成了组成不同的络合物(比率D/Mz+=2, 4, 5, 6)。如果

用合成实验能证实CoC1zD;与CoCI:相互作用形成CoC1zD:络合

物(以类似于乙二胺赘合环的方式形成的复合物)，则上述机理似

乎就不大可能成立。实

际上，利用不同聚合物

链的单齿和双齿单元的

作用，得到了这类高配

体比的络合物[[ios7
      研 究 发 现，在

RhC13-PEI体系的 Rh
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配位球中存在所含氮原子数目不相同的两种类型的络合物，即组

成为RhC13D3的“黄色”络合物和组成为RhC13D:的“红色”产物，

可能是由于立体的因素，而没有形成Rh/D=1 } 6比率的络合物。

MX，与含有亚乙基二胺、二亚乙基三胺和三亚乙基四胺((en,

diene和triene)链段的聚胺阴离子交换剂的相互作用，基本上符

合所讨论的规律〔’川。

3.利用含氛给体中心形成 MMC

    最重要的含氧高分子配体有聚二醇[不同分子量的聚乙二醇

(PEG)，聚丙二醇(PPG )、聚乙烯醇(PVAI ) ,聚甲基丙烯酸甲醋

<PMMA) ,聚醋酸乙烯醋(PVAI)、聚甲基乙烯基酮(PMVK)以及

聚乙烯基毗咯烷酮((PVPd)等。

    与PEI相比，PEG和PPG的链柔性要高得多，这是由于

C-O键容易发生旋转。应该注意的是，根据Pearson的结果，醚

基上的氧具有很强的碱性[[ios7。关于高分子量聚氧乙烯和HgCI z形

成的MMC的结构研究(见2.1.6节)是这方面的基本研究之一。

    CoCI:在甲醇中溶解时释放出大量的热(8. 9 kJ/mol)，而如

果将它加到PPG的甲醇溶液中则放出的热量明显减少，这表明

CoC12与PPG的相互作用伴随着焙的增大[Cos7。由于与Co }+配位
    58



的CN数由6降为4，同时能释放出2个甲醇分子而引起的嫡增加

导致自由能降低。

    聚合物链柔性的提高以及氧原子的给电子能力能形成具有高

化学计量比的链内型稳定络合物[[io}7，这是过渡金属离子与PEG

所形成的络合物的特点。

    已讨论过的配体的端经基对形成络合物起主要作用时的情况

值得注意。例如，低聚的金属聚醚被证明是在T1C1� VCl� VoC,13

等与PEG相互作用(MXn/PEG = 2 )过程中的第一阶段形成

的〔‘。“，‘。”]:
            HO <CHzCHZO )�,H十2MX，一

                MX,:一10(CHzCH20);,一MX，一、十2HX

氧乙烯基团在高试剂比的情况下对形成络合物起作用，由于钝化

作用(“邻位基团效应”)，每两个配位功能团键合一个自由离子。

      MX。与PMMA或其衍

生物形成的络合物也有类似的

组成。TiCI, , VC1;和MoCls与

含 c基的高分子配体可以在非

水介质中有效地进行形成络合

物的反应[“。〕。MX，与PVPd

也是结合在内酞胺型的拨基

--HZC- CH}~
  }}

  --H2C下一
      ?}

  今
上[l‘’，“2〕。比较PVPd和聚甲基丙烯酸基呱睫的络合能力，可以看

到:给体原子与聚合物骨架的间隔距离对其络合能力有显著的影

响;在两种高分子配体中，邻接骨架的杂原子皆被钝化。这种规律

性甚至具有更普遍的重要性。

4 含磷配体形成的高分子络合物

    含磷高分子配体被非常广泛地用于MMC的合成，虽然与

含N和O的聚合物相比，选用含磷高分子配体的情况少见些。这

些含磷高分子配体包括用含磷基团改性的交联聚合物(特别是麟
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Po(PPh})}

Pe,},MCI
}   P6}NICp,
IPh,}rNi1C0),
P6},Rh(.I(PPh}),，
Pht}} jREHlCO)(PE
Ph.1.Ru(，.。。。、、.
,},MjCp)CI

}} PPh,},Nh'(<A””‘”“‘。‘
          PPbrRuDrlR C}H})1C0}

，’”‘’、场、
i,        rrn,矛tNu(( F,U>O),CO

图2 IS 以聚(对一二苯墓腆苯乙烯)为基础，制备的

            高分子金属络合物示意
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酸化的Merrifield树脂)以及接枝有含磷功能团覆盖层的聚合物。

    合成这类MMC主要采用配体竞争性反应的方法(聚合物的

含磷基团取代反应物的一个或多个基团)。被取代的基团通常是

PPH3, P(CZHs)3,AcAc, CO，有时也用降冰片二烯，但较少见(图

2. 18)。根据相邻二苯磷中心之间的距离长短，高分子配体的一

个、两个甚至多个功能团可能取代用做固定金属络合物的PPH3

基团。对此，研究者以锗化合物与CMCS的相互作用为例进行了

详细分析〔}}3}麟配体是柔性配体，因此，在生成的MMC中不仅

观测到了隔离的二麟(例如Pd2+的)络合物，而且还观测到了二核

甚至多核络合物[川。“‘〕。
    有人采用一些接枝有含磷覆盖层的聚合物((2 1. 1节)与锗、

铱以及其他一些金属的络合物反应，合成MMC o Rh'+与PP-gr-

聚对二苯基麟苯乙烯键合形成MMC，利用IR, PMR和NMR

<3'P)光谱对产物进行了表征[Ciis7。有的研究者将对一二苯基麟苯乙

烯接枝到PP, PVCI及交联的PS表面，然后用RhC13 (PPh3)3,

RhCI<CO)(PPh3)3, Rh(AcAc)(CO):和IrC1C0 <PPh3 ) 3进行处

理[Cus7。此外，在PP-gr一乙烯基二苯麟上也制备了RhCI。的络合

物[，‘，〕。
    含磷MMC最重要的用途之一是制备手性催化剂。这种用旋

光高分子配体合成MMC的方法类似于图2. 18所给出的方法。例

如，与 4，5-bis(diphenylphosphyne)methyl-1，3-dioxalane或

dibenzophospholane基团发生一种简单的配体交换反应[us, iis},

形成如下结构(见p. 62) o

      与三价磷相比，五价磷没有给电子能力，所以与含

  三P=X ( C} ,S,Se)基团的MMC的配位作用主要发生在X

原子上。例如，磷酞基上的氧原子的给电子能力甚至高于
  \

C} 基团[i2o, izil/
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5 含硫高分子配体的配位反应

    这种类型的聚合物仅被用于键合金属络合物，因为硫的电负

性较低，含硫配体与含氧高分子配体相比是较弱的电子给体。用

得较多的含硫配体有硫醚和硫代氨基甲酸酷等。Hg2+络合物与硫

醚的快速和选择比键合是一个著名的反应(参看文献[122])。与其

他过渡金属离子相比，Hg2+中心表现出弱酸性，而按照强弱酸碱

的分类，硫醚是弱碱，于是导致了这种高选择性。

    有趣的是，PtCl2 (PPh} ):与用硫醚基团改性的PS的相互作

用形成两种几何异构体，而与用亚枫改性的P5的作用则产生结

构异构体r}2;
    根据M X,，的种类和反应条件的不同，在形成络合物的过程

中每一个金属离子可能与2个、3个，甚至6个硫代氨基甲酸醋基

团(单齿或双齿型)配位[[iza7，这一效应被广泛地例证。

6.在合成无机高分子化合物上配位键合的金属络合物

    合成这类 MMC通常主要用两种方法，即M X>，与改性氧化

物表面结合(见2 1 1节，图2 8)和使用混合型载体(无机载体-

聚合物载体)。先将硅胶表面磷酸化，然后将Rh, Ir, Ru, Pt, Co

等的络合物通过配位作用机理键合上去[R2s}，这可能是制备这类
MMC的最早的例子·
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=SiOH+ (Et0 ) aStCHzCHzPPh:一 三S}-O-Si-CHzCHzPhz

Rh <AcAc ) (CO z
三Si-O-S}-CHzCHzPPhzRh(AcAc)CO

除了麟基以外，其他一些具有给电子性质的含氮“锚基”也被用于

键合金属络合物[Cizs7。它们是:

                      八 一 厂N\‘_
一(CHz ) zCN’一‘CHz)aNEtz’一(CHz)aNJ’一(CHz)a人 }}}。
氧化物表面与功能基团之间的间隔基的长度显著地影响所形成的

络合物的结构和稳定性。若间隔基较长，则配体与MX�键合的行

为可能与小分子同系物相似。

    第二种方法以混合型高分子配体形成MMC为基础(详见

2.1.2节，图2. 11) , Cuz+与Si0、接枝一P4VPC'z'」及PdCl2与S}OZ-

接枝一聚乙烯基咔哇Cizs7的相互作用是值得注意的例子。吸附在

Si0:上的PEI以配位机制键合Pdz+Cizs7。由甲醇溶液吸附到红色

硅藻土色谱载体上的PVPd通过聚合物链段上酞胺基团的配位作

用键合Pdz+C13o7。用含磷配体改性了的混合型高分子配体也为众

所周知，例如，接枝于大孔玻璃上的聚磷配体可以有效地键合

CoClz Cisi7 ; RCl (CO ):被有效地键合到覆盖在硅胶表面的改性PS

的麟基上[izz}

    MX。与不同类型高分子配体的配位键合为配位中心的构筑

提供了广泛的可能性。在很多情况下，由于目标产物容易被从反

应混合物中分离出来，高分子配体所形成的络合物的结构易于表

征和识别。

2.2.2 以共价扭和离子键键合于合成和无机高分子化合物上的

金属络合物

这类金属络合物的键合反应在非水和水溶液中都可以进行。
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在非水溶液中通过“质子分解”反应能提高M-X键的活性。这种

MMC的特点在于金属离子和高分子配体之间为强共价键}6键)。

例如，在T}C14与醇共价键合的过程中形成的T} -U键的离解能

的平均值在420̂-460 kJ/mol范围，接近TiCI,中T}-CI键的值

(430 kJ/mol)。

    前面(2. 2 1节)曾提到，有许多因素会影响MX，与高分子配

体相互作用的机理。在与MX。既能配位键合又能共价键合的

PEU和PEI的例子里，观察到了多少有点相似的情况。然而实际

上，这些有限的例子中所示的机理难以独立地进行，通常，在

MX。的键合的过程中，两种机理都有可能存在。

    下面将简要地讨论含“质子型”功能团的高分子配体(例如质

子化了的PVAI ,聚酸类，聚氨基酸类等等)形成MMC的情况。

1.   MX，与聚乙烯醇键合的特性

    许多研究者广泛地研究了这一问题，特别是关于聚乙烯醇与

CuZ+的相互作用。反应的一般过程可以表示如下:

                  LH+M"+;片=全       ML�}--nH+

已经证明，每个铜原子与PVAI的4个轻基配位，其中2个被质

子化。这一相互作用导致了两个聚合物链的连结(见下面图示)。
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ESR研究揭示了这些过程的

复杂性[[134〕并表明了这些过程

与反应介质碱度的关系。对应

于不同的比率(F = HO-/

CuZ+)，至少探测到了5个分

别对应于不同CuZ+络合物的

\
CH2 }比 _

弋

丫

ESR信号。这些峰或信号分别对应于与2个水分子和PVAI中的

2个氧原子配位的孤立铜离子(F=0)、被OH一基桥连的CuZ }

(F=1)以及与1个或2个桥OH一基结合的CuZ+络合物二聚体

(F=2)。此外，在强碱性溶液中还观测到了与CuZ+配位的轻基，
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但没有观测到与之配位的水分子(F=7)。与Cue+配位的PVAI的

链被证明载有一个负电荷((pKa=10. 64)}13s" iss7;另外，还证明了由
PVA。水解获得的PVAI中存在的剩余的醋酸乙烯单元(}1%一

200)不参加与MX，的作用。由于Cue+数随共聚物链中醋酸乙烯

段的长度的增加而减少，从而影响到络合物形成常数值。这一例

子说明了高分子配体中功能团均一性的重要性。形成常数和体系

的热力学参数由小到大的排列都与Irvmg-Wilhams活度排列相

符(表2. 1) : Cot+<NiZ+<ZnZ+<Cu2+。

      表2. 1  Ma+与PVAI络合物的形成常数及反应的动力学参数

M2+    logK,      logKz    log凡
  一△G, 一△GZ 一△G

(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

26 8

33 0

39 8

46 4

66 9

66 9

80 4

94 1
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    在非水反应介质中也能发生类似的反应，因而排除了经基

的质子分解，例如PE-gr一聚烯丙醇与TiC14 , VC14 , MoCI。在CC14

中的相互作用[[137]' 3HO一基示踪的高分子配体的例子表明，每个

VCl4分子平均键合1. 3个经基。

2.聚酸类形成的 MMC

    在各类高分子络合物中，被研究得最充分、得到了最广泛应用

的很可能就是聚酸类(polyacids)形成的MMC。大量的理论研究

即是以这类高分子配体为考察对象(参看2. 1节)。丙烯酸、甲基丙

烯酸和硫酸的聚合物和共聚物被广泛用做高分子配体，也偶有使

用马来酸、衣康酸等的聚合物的例子。通常先使聚酸离子化，因为

过渡金属离子交换氢离子比交换碱金属阳离子难。

    形成的产物(见图2. 19)可能含有端梭基(a)或者桥梭基((b)o



R一}OR-CEO-M} }

R一M}-C  R

，Opt--C}b}l } Nt

R-C今M"'

R-}今M令一‘

、O[[tell } M
                (a)                         (b)

    图2 19  (a)与((b)两类狡基分别起单齿配体和双齿配体的作用

下式给出的

                                            O- M
                                            /

                                    R- CH

                                            \
                                                  O- M

型键合似乎是一种假想[C138]。在往聚酸溶液中加入Z价金属离子盐

的过程中观测到了pH的降低，这表明了梭基的部分离子化·

      R-COOH+MZ十千x,  R --000M+ }-H+

      R一co()M++RcooH      x}R-COOM++RCOOH      ' (R-COO)ZM}-H}
这一效应在电势滴定曲线上显现两个陡坡(例如，对Cu z+，在pH

60̂-80之间观测到第一个陡坡，在pH接近10. 5时，观测到第

二个陡坡)。然而，所讨论的过程更复杂，包括聚酸的离解和通过

形成中间水络合物M(OH)，达到的水解平衡。每个CuZ+可能与1

个、2个或 4个梭基相互作用。估计可能形成了组成为2:1的产

物，Cuz+或者与同一聚合物链的2个梭基相互作用(分子内相互

作用)，或者与不同聚合物链的2个梭基相互作用(分子间相互作

用)} Ci3s  tao]。根据pH的不同，离子化了的PMAAc和PAAc可能
形成DZ、或D�,(二聚体)对称的络合物[[13叭见下页图示)。

    在高pH的情况下，PAAc链由于带电荷的COO一基团之间

的静电排斥而呈伸展链状;于是金属离子与 l个或2个相邻基团
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键合。当pH为4. 5时，高分子球体收缩，金属离子于是能与2 ̂}

4个梭基配位。

    铂族金属易与聚酸反应，形成的键的性质显著地依赖于金属

的种类[Ciai, iaz)。钉化合物的特点是桥连键合，而捞(l+)主要形成

无桥络合物。对于稀土金属和梭基以离子键键合的机理和形成的

结构，都进行了详细的研究[[143, 144]。此外还考察了f-族元素与聚酸

键合的不同变化，例如UOZ+的例子〔I45](图2 20)0
    关于有规立构聚酸所形成MMC的报道较少。一般认为聚酸

的构型和柔性都将影响所形成的络合物的结构，如同已讨论过的

PVP的情况那样。已经知道全同立构PMAAc对于Cu z十的活性是

间同立构PMAA。的1 5倍[146, 1a7]，而对于Mgt+和Na+观测到
了不同的关系。

    金属离子与聚酸的相互作用是一个等温过程。因此，由于嫡

变化相对较大，形成的络合物应该更稳定。除了与Cuz+形成的

MMC以外，全同立构PMAA。形成络合物时的△H值总是大于

间同立构PMAA。形成络合物时的△HGas7，这意味着全同立构

MMC的分子结合得较为牢固。然而，铜和镁络合物之间的差别
(表2. 2 )可能与它们各自的特性有关[Ci3a,iae7 a Cuz+主要形成共价络

合物，而Mgz+的键合较弱，表现为△H较小，Cuz+的高分子络合
物的高△H和△S值与形成络合物过程中所释放出的水分子有

关;在此情况下，2个水一金属键发生断裂，导致嫡的增加(这一情

况有点类似于前述Cot+与PEG在甲醇中的相互作用)。
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图2 20 基子聚酸的高分子金属络合物示意



  表2 2  Cu'十，M扩+与全同和间同PMAAc形成络合物的热力学参数

                          10-' K 一△G     DH            DS
          MMC

                    (mol/L)一‘(kJ/mol) (kJ/mol)  [kJ八mol·grad)]

  Cuz+一全同PMAAc        400 0    55 2     21 3           25 5

  Mgt+一全同PMAAc          1.0    40 1      0 6          135 8
  Cuz+-} 7同PMAAc      1200 0   58 1     15 9          246 6

'M}a+-间同PMAAc二 04      380       33           1379

    对于水一醇介质中过渡金属和叛基的相互作用来说，接枝链

段与均聚物有相似的行为[[149, 150]。通过考察示踪过渡金属盐

(M (OCOC3H3 ) z)的键合，能够获得更多的关于所形成产物的组成

随反应条件变化的信息。

    金属离子与交联梭酸结合的特性引起了人们很大的兴趣，因

为这类产物已被广泛地用做狡酸型吸附剂，包括阳离子交换剂和

两性电解质。当a->0时，具有最多未离子化基团的结构占优势;

在高a值的情况下，由于在高分子配体的表面产生了相当强的电

场，所以离子型键占优势[Ctstl。配位节可能同时包括质子化和非质

子化的基团。例如，络合物Cue+ (RCOO- ) z (RCOOH ) z (HZO ):有

4个狡基在正方形平面上，2个水分子位于八面体的顶点[Ctsz7。交

联能显著改变所形成络合物的组成、结构和强度，有时导致稳定

次序排列的反转。例如，金属离子与非交联PMAAc形成的络合
物，其稳定常数的大小排列顺序为[Ctsa}

                    Cuz+}Znz+>Ntz+>Coz+，

而与交联PMAAc相应的排列顺序为

                        Cuz+>Ntz+}Znz+。

估计在这些体系中实现了混合扩散的键合机制，通过改变交联度

和反应条件可以改变内扩散或外扩散的贡献。

    作为三维聚合物配体的磷酸基，在不同的pH下可以同时以

离子键和共价键键合金属离子，产生四员环[Ctsa7。如同梭基的情况
那样，这种键合导致氧原子上电子密度的均匀化:
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          R    O         R    O     O    OH       R    O
          \ 2 、 \ / 、 / \ / \ 矛-\
            P    M       P    M     P             P.   M
          / \ / / \ / \ / \ / \--/

        HO      O      HO    O     O    R       HO    O

Cue+和UO牛十与这些高分子配体形成赘合物，而Cat十，C02十，
Nit十及Hg2十以共价键键合到聚合物上。键的共价程度按如下次序

递减[issJ
            UO百};Fe0i ;CuZ+}ZnZ+}NiZ‘>CdZ+}Caz+。

含琉基(-5H)的高分子配体以及对一苯乙烯磺酸的聚合物和共聚

物作为有用的高分子配体，应该受到注意。

3.过渡金属离子与聚氮墓酸类的键合

    除了在特殊情况下伴随金属络合物的赘合作用的特例之外，

聚氨基酸的反应性通常与聚梭酸相似。例如，聚L一谷氨酸和分子

量为50 000、螺旋形构型的PAAc(中和值a<0. 2)实际上不结合

CuZ+;然而其键合能力随着其构型从螺旋构型转变成球状构型(a

ti0. 6)而显著提高[ClssJ。进行对比的两种聚酸的配位数都是2。然

而，与PAAc或PMAAc不同，聚氨基酸还有另一种配位中心，

即只是在一定条件下才能与金属离子键合的侧链上的氨基。已经

证实CuZ+与聚谷氨酸(分子量60 000, a=0. 19̂ 0. 90)能形成两

种类型的络合物，一类是通过与梭基键合形成的，另一类是通过

一个或两个聚合物单元上的2个梭基以及肤链上的氮原子的作用

形成的[Cis}J。在Cu’十与聚N-2一甲基丙烯酞基一1一丙氨酸结合的例子

里，对这一机理作了详细的研究[CiseJ。在反应的第一阶段形成的产

物与在和聚梭酸相互作用的过程中形成的产物类似，这些产物在

pH 3-v5. 5范围内是稳定的，并很可能具有如下结构:
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在pH为6̂" 9时形成具有如下结构的产物，由于氮原子的质子化
作用(pH》5)进而形成了稳定的五员鳌合环。第三阶段(pH

10. 5)发生金属离子与去质子化氮原子、HO一基以及COO一的配

位 :
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    以含有质子化梭基和氨基的五员环形式存在的鳌合物显现

旋光性，而对于含2个氨基的络合物没有观察到旋光性，这点很

重要。含非质子化梭基的产物，其形成常数(在25 0C水中)与反应

物配比有关，在((7. 2̂}9. 5) X 103范围内，和其他聚酸相应的值

接近，如PAAc (K=4. 2 X 10-3一2 8 X 10-4)或PMAAc(K=2 5

X 10-0 )。然而，质子化竣基的K值很高[K二((l. $̂}2 4) X 10s],

对于其他丫些体系，也观测到了类似的行为Clss. iso7
    关于聚酞胺基酸和聚亚氨基酸的数据还很少。

4.与无机配体的共价链合

    MX二在用质子型功能团改性了的无机载体表面上的共价或

离子键合不如配位键合那样多见。这里仅举出两个例子，即捞一毗

陡络合物与被乙二胺和三乙二胺改性的硅胶的非均一键合[Ct6}}

以及〔Rh(CO>Z]:与被(CHZ ) ZSH基团改性的硅胶的键合[162]。除

了丙烯酸和间一或对一二乙烯基苯共聚物接枝的Si02(在Si0:存在

下自由基共聚)与PdCI:和HZPtCI。的键合之外，很少使用混合型

高分子配体[“习。
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    金属离子能与高分子配体发生共价型或离子型键合。分析表
明，由于这种键合方式的多样性而可能合成配位结构和组成可清

楚表征并且键型确定的MMC o

2 2. 3 高分子金属鳌合物

    金属离子与含有多齿配体的聚合物的赘合作用被广泛应用于

含痕量金属离子的溶液的膜滤，以除去毒性和放射性等杂质。多齿

键合(常见的是双齿结合)可使金属离子牢固地键合在MMC中。

可以将高分子金属鳌合物(MMCh )分成四类，即分子型、分子内

型、大环型和多核型高分子金属鳌合物[X164. 185]

        }MMCh.}
}分子型 }}二分子ICJ }.}

  只 M..汲                 }. i
}’}}}’】「}#}} ,}

余   } ̀MR l}. }{            .} }        } }"a,
    对于每一类MMCh，可以按照配位原子的不同而被划分为.

O,O-; N,O-, N,N-; N,P-, P,P-, S,S-鳌合物，等等。
    分子型MMCh是指其中金属离子只通过配位键与鳌合片段

的给电子原子结合的金属络合物。形成这类络合物主要有两种方

式，金属离子与那些可预定来固定某些金属离子的含给电子中心

的片段结合，或者与含有一个或多个给电子中心的柔性基团结合。

分子内型MMCh是指其中聚合物配体的赘合中心通过6键或nv

键与金属离子键合的那些MMCh。含叶琳、酞著、环酮和冠一醚的

聚合物主要产生环状高分子赘合物。多核型MMCh中，高分子的

每个鳌合中心通常与两个或者更多的金属离子键合。

    2. 1节已经简要地讨论了这类MMC的主要合成原理及其形

成的热力学和动力学。关于这一课题已有详尽的论述，例如[166
    72



-l}o}>，为此，我们只集中讨论用得最广的高分子赘合物的合成

和结构的特性。

    MMCh的主要合成方法可以表示如下:

合成MNICh的方法

基于高分子配体的合成

金属离子一高分子配体
  相互作用，
金属离子交换，
配体交换;
用零价金属合成。

}聚合物相似转变一

金属鳌合物通过配体
  键合于聚合物中，
配位聚合物转变成

“组装”("assembly")法

金属鳌合物通过金属离
  子固定在聚合物上，
含金属单体的聚合。

1.分子型金属鳌合物

    含多胺(例如PEI)或者2,2‘一联毗陡片段的聚合物所形成的

MMCh是含有N,N-鳌合配体的MMCh的典型例子(也可参看本

节中5.)。后者的行为与小分子类似物相似，例如，它们表现出对

过渡金属离子的强亲和性，难于有效地结合非过渡金属离子，不

能与碱金属离子形成络合物。可溶 MMCh配位节的结构也与小

分子模型接近:由联毗吮基改性P5产生三毗睫络合物[Ci}i, i}z7

    应注意，MMCh是非常稳定的高分子络合物，因此，与含联

毗p}配体的聚合物结合的金属离子发生还原和再氧化时金属环不

破裂。从联毗p%}转变成三毗p,'}络合物后，络合物的稳定性显著提

高[C}s7。这一效应也与小分子同系物的行为一致。

    得到较广泛研究的N,O-型MMCh有前面提到过的由聚酞

胺基胺以及在侧链上含有氨烷基酞胺的聚合物所形成的高分子络

合物。Cu z+与后一种高分子配体所形成的络合物组成明显依赖于

pH，估计在低pH下形成具有N,O一配位的分子型鳌合物，而在高

pH下得到的主要是N,N-鳌合物[}}}4}
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    显然，在这一例子中发生了氮或氧原子的竞争配位作用，这

取决于 pH的大小。Rh'-}与用 1,2一双一(二苯麟基)乙烷改性的

CMCS作用产生P,P-鳌合物，而在Fe (CO)。与之相互作用的过

程中，则形成鳌合物和分子络合物的混合物「}}5}

2.内络合整合物

    这是具有较高化学和热稳定性的高分子金属鳌合物中数目最

多的一类。这些复合物的另一特点是，过渡金属离子的配位球完

全饱和。这里仅举出此类鳌合节的主要类型而不详述。

    聚一R一二酮合物是内络合U , U-MMCh的第一代表(见文献

[169])。高分子鳌合物的稳定常数通常高于小分子同系物。在聚

2一甲基丙烯酞基丙酮(PMA)和三甲基乙酞基丙酮的例子中充分

证明了这一点[i}s}。如果在形成络合物过程中溶液里高分子的构象

发生改变而产生“链效应”，则会导致稳定常数随结合程度提高而

增大，这一效应可以在PMA的例子中得到说明:
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    换句话说，鳌合作用导致聚合物链的弯曲而形成对进一步反

应有利的构象，随着赘合单元与聚合物骨架之间的结合桥长度的

增大，小分子和高分子赘合物之间性质上的差异实际上已消失。
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在含有水杨醛或水杨酸基团的高分子配体形成络合物的过程中观

察到了类似的规律性。利用磁化学测量和电子光谱法可探测到平

面方形铜鳌合络合物，八面体镍和锰以及四面体钻鳌合络合

物)77。在548̂-913 K温度范围内被考察的金属鳌合物的稳定性
次序为:

    Fez+iCoz+>Cuz+>Niz+}UO要+}Znz+}Mnz+>高分子配体。

换言之，鳌合型聚合物形成络合物后热稳定性得以提高。

    含轻氨基的聚合物和聚异经肘酸是U , O-鳌合型高分子配

体，后者含有易于形成组成为1:2的络合物的桥基(CHz>8。链较
短时〔如(CHz)s}，由于应力太大而不可能在两个单元之间形成八

面体络合物[Cl}sl:

k,C-N---(C}1}
?
N

    具有N , O-鳌合节的内络合MMCh是得到最广泛实际应用

的一类MMCh;例如，以亚氨基二乙酸或Schiff碱片段作为配合

基团的鳌合型聚合物。对于前一组鳌合型聚合物，其广泛的兴趣是

由于它们已经有了商品化的产品(ES466, Dowex A-1, Chelex-

100, Wofatit MC-50，Amberhte，IRC-718，XE-318，Ligandex，

IMAC , SYN 101, Unicellex，等等)。通常，这类MMC中的过渡
金属离子的配体环境与小分子同系物的情况相似。鳌合单元的配

位基数的增加，即通过在聚合物上另外引入苯乙烯基硫代碳酸醋

(盐)、亚甲基麟等基团，能提高MMC稳定常数。

    目前已经合成了一些含Schif f碱的金属鳌合物(2.1.1节，图

2. 3)，这一类型的MMCh大多是三环型，其中氮原子之间的键合
桥(a)不须键合在聚合物骨架上(在2. 3. 1节中1.将讨论此类

MMC) , (b)与侧链键合或者(c)属于聚合物链:
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  (b)

    影响这类MMCh结构的主要因素有三种:过渡金属离子的

种类，氮原子之间结合桥的长度，以及聚合物链的性质。对于(a)

型MMCh来说，只有前两种因素有意义，聚合物链的影响可以忽

略。大量实验数据表明，关于小分子鳌合物的金属鳌合结构对不

同因素的依赖关系所确立的规律，同样适用于MMCh的立体化

学。例如，在氮原子之间存在短(亚乙基类)桥的情况下，只要在

轴向没有溶剂分子外加的配位作用，所形成的赘合节呈平面结构

而与金属离子的种类无关。其他构型(例如四面体或八面体)出现

的可能性随着桥长度的增长而提高，实际结构也取决于金属离子

的种类和键合桥的长度。例如，四面体构型是Co a+的特征，而存

在两个溶剂(即水)分子的附加配位作用的八面体构型是Nit+的

特征。对于((a)型情况来说，当偶氮甲碱配体的场强与溶剂分子产

生的场强有相当大的差别时，形成扭曲的四边形络合物，利用电

子光谱数据可以确定络合参数。

    研究(c)型络合物时，上述三个因素都应当被考虑在内，这主

要是因为交联高分子配体显著地影响配位节的立体化学(络合物

的磁矩值通常可以证实这一效应)。

    含8-轻基唆琳基团或偕胺肠(amidoxime)单元的聚合物也是

有效的N,O-赘合配体[iso}。关于含N*N-;N,S-;O,S一以及P,O-鳌

合节的聚合物形成的内络合金属鳌合物的研究相对较少。关于多

核MMCh ( 2. 2 3节，(p  72)示意图)的研究，可以说才刚刚起步。
    76



3.作为大环络合物的MMCh

    聚冠醚(假一冠醚，大环酮，等等)以及聚二氮冠醚(多穴状配

体)作为赘合配体与碱金属和碱土金属的键合的研究已很充分，

不过，与过渡金属键合的数据还嫌不足。

    MX，与聚大环的相互作

用可能主要遵循下面三种机

理中的一种:(})第一种键合

是MX，与可以被看做多配齿

鳌合节的大环空穴的键合。这

一类络合物的化学计量组成

是1:1，形成常数取决于阳离子的种类、大环空穴的大小以及聚

合物的交联度。换句话说，可以认为这一过程受局部化学控制。络

合物稳定性主要依赖于大环空穴的大小与Mn+的大小相符的程

度(“钥匙一锁”原则)。(ii)第二种类型的键合则产生夹心结构和组

成为2.1的络合物，这种类型的键合主要是在空穴太小以至不能

形成组成为1:1的络合物的情况下产生的。(iii)第三种类型的

键合表现在大环上除了主要的配位基团(酉旨，含氮基团)以外还有

一些别的能起配位作用的基团的情况。

    在一些专论Csa. isa7中收集有关于聚大环金属鳌合物的数据。

这里我们讨论MX。与聚叶琳和聚酞著键合的问题，这一方向目

前已得到充分研究。它们是四齿聚合物配体，几乎所有的过渡金

属离子都能通过键合进大环的“窗口”与其形成稳定的络合物。一

些综述论文[Cisi. isz}阐述了主要的合成方法及所用的聚合物配体。

以聚合物相似转变为基础的方法仍然是合成金属叶琳的主要方

法，该法主要的一步是叶琳与聚合物的反应性侧基(主要是梭基，

氨基或磺酸基)的键合(一般通过Friedel-Crafts反应)。此外，通

过血红素和氯化血红素与P4VP,聚-N一乙烯基一2一甲基咪哇以及

1一乙烯基毗咯烷酮的共聚物等键合，金属叶琳通过配体的附加配
                                                                              77



位作用占据内配位球上的第五或第六位置。高分子络合物的形成

常数有时比小分子同系物高出10z ̂} 10"倍，这可能由于聚合物微

区中反应性中心浓度的表观值的增大所致。

    显然，类似的反应还有很多，并且其意义不限于MMC的合

成。特别是血红素和氯化血红素空间上从一侧被聚叶琳所遮蔽，

它们可以被视为血蛋白(例如血红蛋白，肌红蛋白，血红蛋白的

人工类似物，等等)的模型(见第四章)。

4.高分子间金属整合物

    金属离子可以通过与2个不同高分子的功能团结合形成鳌合

物(通常，其中一个高分子提供“酸性”功能团，另一个提供“碱性”

基团)。这类研究为数不多，不过，金属与生物大分子混合物的键

合(此过程对于生物反应极为重要)得到了深入细致的研究。

    聚合物一聚合物混合物和高分子间络合物都可以作为合成这

类鳌合物的鳌合剂。对于PEI-PAAc-Mzi (M=Cu, Co, Ni)体系

的研究证明，Cuz+可以形成两种类型的多配位络合物[[183, 184]。第
一种类型含有PEI的4个配位氨基并协同与PAAc聚阴离子键

合(pH} 10时)，另一类高分子络合物在Cu，十配位球内有2个氨
基和2个梭基(pH=7̂'9)。盐类和配位键的形成保证了这类络合

物的稳定性。高分子间络合物通常只在一个小的pH范围内形成，

例如，在毗睫和梭基的摩尔比相等的情况下，PAAc-P4VP-CuZ+

体系在酸性介质中只形成Cu z+与P4VP的络合物;而在pH为

4. 0 ̂- 5. 0时，则形成具有Cu (Py ) 3 (COO- )鳌合节的“混合”型络

合物(见下页图示)。

    pH对三组分多配位络合物稳定性的影响，可以用来选择性

地提取一些金属离子，例如用PVPd-PAAcCISs〕或PEI一聚表氯醇体
系[Ciss〕提取Cue十离子。特别值得注意的是，合成高分子和生物大分

子所形成的混合配体MMCh。这种多配位络合物非常稳定，例如，

Cllz十与P4VP一牛血清蛋白形成的高分子间络合物在相当宽的组
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成范围内，在酸性介质中都是稳定的。其可能原因在于合成高分子

和生物大分子带有类似的电荷，必须通过某些中间物才能互相反

应。这种络合物非常致密，其亚单位是由通过赘合节与酶球缔合

的6̂}7个聚阳离子组成的[Cis}7

N}}+/o-O} }}z
    通过与Cu，十，Nit十，CoZ+等离子的赘合作用，可以将各种酶

(葡萄糖氧化酶，脱水糖酶，胰蛋白酶，a-胰凝乳蛋白酶，等等)固

定在合成高分子上[[1887。这些金属离子也可以在蛋白质与一些多糖
的复合体中起桥联的作用[[189]0

S.级化物和混合型聚合物表面上形成的金属整合物

    金属离子与键合在二氧化硅表面上的多胺配体(乙二胺，二亚
乙基三胺，三亚乙基四胺，PEI，等等)的鳌合作用得到了广泛的研

究。许多例子指出了这些分子型络合物与小分子同系物在组成和

性质上的相似性。鳌合能力被证明与多胺配体的大小和溶液的pH

有关.对于最短的多胺乙二胺，在pH=9时观测到了与Cue十鳌合
反应的最高速率;而当pH=5时，反应速率随多胺链长的增长而

提高;在接枝PEI的情况下，达到了极大值Ciso7。在改性矿物载体
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的表面大多形成了各种组成的络合物。这些络合物在反应条件改

变时不互相转变。所讨论的配体的鳌合力还依赖于键合桥(“间隔

基”)的长度。随着柔性烃链长度的增大，鳌合片段将会被拉离表

面，其性质与可溶同系物相似。这样的例子有很多，通常五员环比

六员环有更高的稳定性。

    MX。通过乙酸丙酮类基团键合在硅胶表面所形成的复合物

是得到充分研究的内络合物[Cizs, isi, isz7。如同合成高分子形成的

MMC的情况那样，对小分子同系物的充分研究以及价二酮在硅

胶表面上固定方法的完善更增加了人们研究此类体系的兴趣。络

合能力不因固定而显著改变，然而固定却影响与溶液离子强度有

关的稳定常数，有时甚至使鳌合节的结构变形。金属鳌合物的组

成、甚至其形成机制也可能受到pH、溶剂的种类以及MX。中阴离

子的种类等因素的影响。例如，在碱性介质中配体以烯醇的形式

鳌合金属，而在酸性介质中则是以酮的形式起鳌合作用[Ciss}

    在氧化物表面合成鳌合物的另一种有效方法是基于已形成的

小分子金属鳌合物与单功能团表面配体之间的相互作用(通过配

体结合)。按照此法，双水杨醛-1,2一苯二胺合Cu z+络合物被二氧

化硅表面上的毗吮片段固定[Cisa7鳌合物N, N一双亚水杨基一4-梭

基一1,2一苯二亚胺合钻( 2 -}-)也是如此[Ciss7
    在不存在空间阻碍的情况下，大环、冠醚及穴状配体固定到

无机载体上以后其络合能力几乎保持不变。键合在二氧化硅表面

上的15一冠一5,18一冠一6及二氮杂一冠醚的金属络合物与其小分子同

系物有相近的稳定常数，这一事实证明了上述结论[Ciss7。金属叶琳

和金属酞著很容易通过形成金属一氮共价或配位键键合到含氨丙

基或咪哇功能团的S}OZ,Alz03等氧化物上[Cis}, ise}。这方面的研究

目前已十分详尽，应分别加以分析。

    简略分析主要合成路线及形成产物的结构表明，MX，与高分

子配体的鳌合作用着实明显地提高了我们合成MMC的能力。所

希望结构的赘合环的形成以及金属离子的选择性和多点键合也很
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容易得以实现。这些事实对于MMC用于制造新型建筑材料、固

定催化剂以及选择性吸着剂等是十分重要的。

过渡金属离子的高分子二一络合物

    如果说配位型MMC是通过高分子配体的杂原子提供金属

配位结合的未共用电子对而形成的话，那么，二一型MMC则是通

过高分子链的芳族基团或不饱和片段以二一给体的作用而形成的。

可以将其分为芳型或双烯型二一络合物。

    前者是MX，与PS(聚苯乙烯)、聚甲基苯乙烯、聚葱、苯乙烯

与a一甲基苯乙烯的共聚物、件乙烯基蔡等高分子配体相互作用的

产物。利用IR或UV光谱数据和对偶极矩及形成反应热的测量，

可以判断这些MMC的稳定性。例如，PS与TIC14 , VOC13相互作

用，分别得到组成为D，MX，二1_
:1(D是一个单体单元)、有电子

转移发生的(上述MX，的电子亲

和势分别为1. 57和2. 03 eV; IR
吸收带对应于385和485 nm)}-

H}c-cam

给体络合物Cls}l。有趣的是，二一络合物的形成有时不受其他功能基

团的影响。

    芳族聚合物(特别是石墨)所形成的7r一络合物也可以归入此

型。石墨可以被看做一种芳型高分子(环数约1000，平行平面之间

的距离约0. 35 nm)，石墨的平行层面之间不存在化学键，从而使

MX�能掺合进去产生片状(或层状)石墨复合物[C2oo7。所讨论的形

成络合物的一般方法包括石墨与金属蒸气、或与挥发性金属氯化

物(例如TiCI,)以及与ML才型阳离子络合物的相互作用，所有路

线都可将过渡金属离子掺入到石墨的层面之间。这种相互作用经

常有二一电子密度从石墨转移到掺入的金属离子层上。因此，石墨

的碳网络可以被看做一种高分子配体(例如Mo, W及Cr的化合

物的配体)。
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    我们现在将集中讨论这类高分子配体的一个特征基团环戊二

烯环MX，的固定。形成络合物的路线可概括如下[Czoi]

叠
        《y

r}c,H, 0{,U ccSH,n}a,

    此方法对于合成以锗、钻的环戊二烯二拨合物及二氯化茂妮

等为基础的MMC也是有效的。

    过渡金属离子与聚二烯及苯乙烯和二烯的共聚物形成的络合

物已知的例子很多。例如，Fe(CO)5在以二甲苯为溶剂的聚顺一丁

二烯溶液中热解产生聚-1,3一辛二烯基三拨合铁[Czoz7

一门}̀(}z)一
Fe(m h

    产物由具有反一反一和顺一反一四亚甲基片段的，‘一(丁二烯基)

三拨合铁单元组成。然而，聚丁二烯与(CSHS )zZr (C1 ) H

( Schwartz试剂)的相互作用伴随着Czo]氢错化作 用

(hydroztrconat}on)产生在侧链上以。键键合有Zr(C5H5):片段的

聚合物产物。

    在不远的将来，此研究方向可能会创造出新型MMC,

2. 2. 5 天然高分子形成的高分子络合物

    天然高分子是多功能团体系，这为确定与MX，发生相互作

用的有效功能团带来了困难。多糖(特别是纤维素及其衍生物)是

在与MX，结合方面用得最广的高分子配体。在2.1.1节我们已经

注意到了纤维素的特殊性质，正是这些性质使之成为一种有价值
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的高分子配体。这里我们仅比较一下竣甲基纤维素(CMC ) ,磷酸

纤维素以及被异经肘酸基团改性了的纤维素的络合能力。H-型细

粉末状CMC是除了梭基〔(5̂-6) X 10_4 mol/g]以外不含其他基

团的均匀的高分子配体，只能在适中的pH(最高10)下参加离子
交换。在这种情况下，每10个单元中有一个被改性。此外，由于纤

维素分子的刚性，2个接枝梭基与同一个金属离子(例如Cuz十或

Mos+ )配位的可能性被彻底排除[Czoa7。例如，Cuz+通过一个配位键
和静电相互作用与链键合。而Moz+在键合的过程中不发生质子

消除作用，结果产生键合在聚合物链上的酸络合物:

卜~ +  H2Mo0y‘H2O一

    在酸性溶液中磷酸纤维素对于Mos+的吸附以类似的方式进

行.但是，功能团的种类显著地影响所形成的Mos+络合物的浓

度，磷酸纤维素与Mos+键合的风比CMC的相应值高出2个数
量级。在Mos+与藻酸鳌合作用的过程中，观测到了同样的规律。

    Znz+, Pbz+, Cuz+以及Coz+被有效地键合到果胶(聚半乳糖
醛酸，其中梭基被甲醇部分醚化，链组成与纤维素类似)上[Czos7

随着醚化度的提高，Znz+-MMC的稳定常数急剧减小，这可用于

控制生物体中的Znz十离子含量。糊精的梭甲基醚显示出对于

Cu，十，Niz+, Coz+的良好键合性能[Czos7 o  Vs十离子与异翔肘酸功能
团改性的纤维素的形成常数很高(风二1. 5X 10'0)，这可用于分析

目的。

    环糊精和葡聚糖的络合能力与纤维素相近，不过一些研究数

据表明CMC形成更为稳定的MMC}z08}。此外还注意到，对应于
键合基团的不同位置(在环糊精的内侧或外侧)，有可能形成两种

不同的络合物[Czos7。前者与MX，的相互作用受到相当大的空间限

制，因此形成稳定性较低的络合物。与a一和R-环糊精相比，丫一环糊
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精具有很大的空穴以至于几乎任何一种金属鳌合物都能被掺合进

去，这些络合物的稳定性也得到提高。通过糊精链的交联(例如被

<CSHS > 2T}C1z交联)}}2}0〕可以达到同样的效果。形成的产物具有图

杏议止蒸二
  含  0(}} 一T-Tim

o-      a 翎

J社 Ov 琴          O'
  每  }'}

童言

图 2 21

2. 21示意的结构。壳多糖和脱乙酞壳多糖的结合中心是氨基或乙
酞氨基中的氮原子和轻基。与可溶高分子容易发生鳌合作用生成

文献[211〕所报道的那种类型的分子内络合物〔式(2. 35)]0

+ a2+ 一

                                                                  (2. 35)

    配体与金属离子的结合通常是吸热过程，例如，铀酞离子与

磷酸壳多糖[C2iz〕及用水杨醛和戊二醛改性的脱乙酞壳多糖[[219〕反

应，焙的变化分别为一17 9，一9. 38和一5 15 kJ/mol。壳多糖和
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脱乙酸壳多糖都对过渡金属离子和重金属离子有较高的选择性，

而对于碱金属和碱土金属仅具有反应性。但是，据观测，从可溶性

多配体转变成交联多配体时，对于两种类型的金属离子的鳌合能

力都有提高。

    明胶(多功能团配体)的溶液和凝胶，在pH<6时，可以通过

梭基有效地键合Coz+，通过梭基和氨基的鳌合作用有效地键合

Cu，十，通过咪哇和其他功能团有效地键合Znz+Czial。能够参与反

应的功能团依赖于反应介质的pHCzis7 0
    对于腐殖酸和灰黄霉酸的有机金属衍生物而言，日益增长的

研究兴趣是基于它们在一些自然过程中的重要性，特别是它们在

维持生命所必需的金属转变为可以被活的有机体同化的形式的过

程中所起的作用。这些多配体含有两类给电子原子，即腐殖酸的

梭基、经基、酚基、酉昆等功能团上的氧原子以及氨基、酞胺基、咪哇

和肤片段上的氮原子。在与MX。相互作用的过程中形成了三种类

型的络合物:异极盐 (离子键)、配位异极盐(配位键)以及吸附络

合物(分子间键)Cz}s}。配盐金属离子键合到分子的阴离子部分上

面。因为这种配位化合物含有自由梭基和酚基，它可以继续与金

属离子相互作用，形成简单的异极键(heteropolar bonds).
COO (COOH)二_二
/

\

(COOH)..
/

\
 
 
R

(OH).,.

+.}M̂+「_
— {“

COO

    谕(一，)十
  /

OH

        刁COOM

R之   }}}'”一‘’‘
    OH

(2. 36)

                CM=Feat }Ala+，M,二Na,K,Ca,Mg)

所得产物可看做是在金属离子定位化的位置上形成有孤立配位节

的MMC。因此，金属离子与高分子配体的各种反应中心的键合

常数值是统计平均值，可以利用关于单个反应中心的平衡函

数[，‘，〕来加以分析。
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    从以上分析可以得出结论，天然高分子与合成高分子配体一

样可能形成MMC。但是，由于这些聚合物的多功能团性质，键的

种类和配位节的结构常常难以确定。

2.2.6 含金属单体的聚合和共聚作为合成MMC的一种方法

    含金属单体(MCM)是指含有可聚合的不饱和键并以化学键

键合有金属离子的化合物。可以根据其化学性质，将这些化合物按

照类似于在2. 2. 2 ̂- 2. 2. 5节讨论过的类型进行分类[Czis7
        CHz}CH-Y             CHz00CH   CHz00CH-L

                】 } 告
        MX}         Z-

a-MCM              MCM

        CHz}CH

    人

M+ X，一1

离子型

  CH}}CH

        MXn

nv-MCM

  L          Q
    \ d
      MX，一1

MCM整合型

            图

M X

    n-M CM

2 22

图中Y,Z,L,Q表示功能团

    这些化合物中的不饱和键可能属于不同的类型，例如双键、

三键、丙二烯、双烯或者它们的组合。文献[219, 220〕详细讨论了

MCM的合成和聚合。但是，此类MCM与以前讨论过的类型明显

不同，虽然它们不含未键合金属的功能团。情况并非总是如此:

就以配位键键合有金属的MCM(例如乙烯基毗吮络合物)的聚合

而言，MCM可能发生分解，释放出的配体随后可能与 MCM发

生共聚。当然，这种合成方法还存在许多未被克服的困难。这一聚

合主要是涉及金属离子对于聚合过程的各个基本阶段(引发，链

增长，链终止以及限制)和共聚单体在共聚过程中的反应性的影

响。这些MCM的自由基聚合常常由于金属离子的参与而伴有氧

化还原反应以及金属离子与初级或正在增长的自由基形成络合
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物，这些过程可能与聚合反应作竞争。MCM的聚合是聚合科学

中的一个得到广泛研究的领域(见文献[9} 17, 18} 81, 166, 181,

220, 243, 252， 253, 264, 279, 353])，极可能由此而产生新型的

MMC o

2. 3   H型MMC:金属络合物或金属作为聚合物链

    或网络的一部分

2. 3. 1 金属络合物的配体作为聚合物链或网络的一部

        分(聚合型金属络合物)

  2. 3. 2 配体和金属作为聚合物链或网络的一部分(金属

        配位聚合物)

  2. 3. 3 金属间以共价键键合构成的均链聚合物(均一金

        属聚合物)

  2.3.4 金属与另一种元素之间以共价键键合的杂链聚

        合物(杂金属聚合物)

  2. 3. 5 共面叠层高分子金属络合物

  2. 3. 6 茂金属作为聚合物链的一部分(聚茂金属)

    传统意义上的聚合物中链或网络的骨架仅由六种元素(C,
N, O, S, P,Si)构成。但是，周期表体系的全部大约110种元素

中，只有六种惰性气体元素和IA和w$族(包括H)的12种一

价元素不能产生稳定的聚合物(但是其中有些以固态存在，而

IA元素在配体环境中存在聚合物)。其余大约90种元素基本上

都能以不同的组合方式作为链的形成元素或参与元素，构成无穷

无尽种材料。

    本节仅选择金属络合物或金属(也简略提及半金属)是聚合物

链或网络一部分的那些聚合物材料加以讨论。各种结合方式都是

可能的，本节即依此而分成各小节。文献[221, 222」描述了这些

，’规则单股”("regular single-strand")和“准单股”("quas卜smgle-
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strand")无机和配位聚合物的IUPAC命名法，对此，这里不再讨

论。下面各小节中，选择有关这些聚合物的制备和结构的一些具有

代表性的例子加以讨论。在所列的参考文献中引用了更多的文献。

对于材料的性质这里不做详细讨论;下面各节另外考察了一些例

子，部分内容涉及了材料的性质。

    2 3节所描述的聚合物通常是不可溶的，鉴于结构纯度和副

产物等问题，很难对其进行表征。对这些聚合物感兴趣的的研究

者，可仔细核查已发表的包括分析表征在内的实验内容(2. 1 7
节)。只有在合成过程有可重复性、分析数据与结构间有合理关系

的基础上，才能肯定关于这些材料性质的研究和讨论是可靠的。

2. 3.1 金属络合物的配体作为聚合物链或网络的一部分

(聚合型金属络合物)

    在此情况下，具有给电子基团L的聚合物配体可以像一般

的小分子配体那样键合金属离子M:

如果多齿配体是高分子链的一部分，那么Lewes碱性的给电子原

子可以很容易键合金属离子而形成聚合型金属络合物。首先必须

了解小分子同系配体与金属离子的络合行为，然后可以把所获得

的合成和表征的经验用于研究高分子配体的性质和络合物的形

成。由于嫡效应，高分子配体有能生成高度有序高分子络合物的

配位键合能力有利于产物的形成。

    首先通过两个途径合成聚合物配体，这对于高分子金属络合

物的制备是有利的，这两个途径包括·Ci)一种双功能团取代的配

体(或双功能团取代的金属络合物)与一种双功能团共聚单体反

应;(ii)使用一种双功能团配体或一种含有多价金属离子的配体

前体。这些高分子配体的结构可被测定。然后进行与金属离子的
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配位作用。在某些特殊情况下，配体一鳌合物前体在金属离子的存
在下进行反应，它作为模板使合成朝着金属络合物形成的方向进

行。如果已知以mmol/g表示的配体的数目，则通过金属分析可

以确定金属化的程度。

1.非环状有机配体

    非环状有机配体的一个典型例子是部分高分子链中的Schiff

碱鳌合物(见下图示)。这在前文)3. 224]已作了评述。

          R” _R了 R’‘
                、 _尸/ ，、、‘. /

          广.队、__，,n}

一毛)。/M汉。汇}，一
    制备这些黄色、棕色或黑色的聚合物有两种可能的途径:双

功能团配体与另一种双功能团单体反应(方法1)，或者双功能团

配体前体一步直接转变成高分子配体或赘合物(方法2)。方法1

的优点在于避免了配体形成过程中可能发生的副反应，因为部分

配体参与了聚合反应。下图为二经基取代的金属5chiff碱与二梭

酸二酞氯的缩聚反应，是方法1的一个例子Czzs, 2zs7。文献[227̂-

二握荃金属Schiff孩
          +

    二狡酸二酸抓

  二N:   ,.,}.二
一 “’一代 少。/、弋少O-C-R-C=‘

237」中描述了关于方法2的例子。通过4,4'一二经基一3,3‘一二乙酞

基联苯与4,4'一二氨基二苯基甲烷的反应得到一种高分子配体，

然后引入金属离子(Mn ( II ), Co < II ), Cu < II ), Ni ( II ),

Zn(，) ) [z3a)。同样，使双水杨醛与各种二胺反应然后再金属化，可

制备含水杨醛亚胺赘合物的高分子「式((2. 37)]Czzs}zai, zssl。一些高
分子配体可以溶于极性有机溶剂，这是其金属化的一个先决条
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M/ \

“从
o 了~cn，一

匕⋯HM"* X"    ,
                  (2. 37)

“从
O长~片cM，一

叹
，卜
、

了
、、了

件[Czas7。另外，原地法是利用配体前体的反应，例如先使二胺与金

属离子或者。_轻基醛与金属离子反应，然后再分别加入。-经基醛

和二胺[[234. 235. 240̂-242]。关于交联的N,N一亚乙基双亚水杨基胺合
Co (Co (salenes)和Mn(salenes))，参看文献[243, 244]。在聚醋或

者在聚丙烯酸醋的酷基上含

            R-二酮基(-R-CO-CHz-CO-R )

的热致液晶聚合物的制备己有报道[Czas7 o X射线分析表明，聚醋中

的二酮基与Cuz+和Niz+的链间络合物有较好的单轴取向，ESR

分析表明，Cu络合物为取向平行于纤维轴的平面方形。

    用于键合金属离子的高分子配体的例子还有聚(氨基硫

脉)[246, 24)]和聚(对苯二酞乙二酸一双氨基膝) Czas7。文献〔249〕描述
了Cu ( II)的选择性键合。1,2,4,5一苯四甲酸二醉与联毗睫基联毗

咤胺在ZnCI:存在下反应，得到聚合型金属络合物[Czso}。此外，还合
成了Fe( D[ ), Cr( 1Q ), Co( H)，Ni( H)和Cu ( II)的络合物。测试

了产物的热稳定性、介电常数和电导率(Q-" 10-' ̂} 10-10 S

cm-1) ,键合有铂和铁化合物的水溶性载体，可用于生物医学(例

如癌症的化疗))Czsi7 }聚乙烯亚胺与PtCI犷反应制备了聚合物Pt
(I)化合物，其小分子同系物为顺一二胺二氯铂(II):

厂一入
...一H N NH-CHZCH，一



2.环状有机配体

    叶琳、酞著、半紫菜嗦和四氮杂轮烯(tetraazaannulenes)作为

形成高分子金属整合物的环状配体已得到了充分的研究Czsz}zsal
理论上这些聚合物具有二维平面结构，但是，也已有文献报道链

状结构的例子。所得聚合型鳌合物一般是不溶性棕黑色粉末，有为

了制作器件而制成膜的报道。

    按照方法1(见2. 3. 1节中1.)，多功能团取代的小分子大环

金属络合物(M=Co,Ni,Cu,Zn)与其他双功能团化合物作用形成

聚合物。四氨基酞著在另一种二胺的存在下与苯四甲酸二醉反应，

首先在二甲亚矾(DMSO)中生成酸胺一梭酸共聚物，经过浇铸成膜

并加热至、325 0C以后，转变为不可溶的聚(金属酞著)酞亚胺共

聚物(见下图示)Czss7。这些有色的聚酞亚胺具有很高的热稳定性。

FI0'N

0         0

N} N
O         O

包括其他二胺



    在合成化学上不对称的聚叶琳(如M=Zn, Cu, Ni, Pd, 2H;

如图2. 23示意)膜时，使用了界面缩聚技术，即将反应性共聚单

体分别溶于不混溶的溶液中，反应就被限定只在两种溶液的界面

上发生Czss}zss7。溶于一种溶剂的四(4-氨基苯基)叶琳、四(4-经基

苯基)叶琳或脂族二胺分别与溶于另一种溶剂的四(4-氯甲梭基苯

基)口卜琳或脂族二酸氯发生反应。所得膜厚在0. O1 ̂} 10 }m范围
内。独特的化学不对称性表现因所含功能团的浓度和类型而有明

显差异。在夹层干电池中，测定了聚叶琳膜的光活性(参看5. 3

节)。将这种制备方法用于其他取代金属络合物也会十分有趣。

cC只

减

00

  0

C       C

TDOC       C
O        OTDP

00}     `00C   C

TppC   C
}      vTPPo   OOC。
  。  TODOC   C

图 2 23

    众所周知，富n一电子芳族化合物(例如苯胺，毗咯，唾吩)的

电化学聚合可以获得导电聚合物。不含金属或者含金属(Co ( II)，

N}( II”的四(氨基苯基)-、四(二甲胺基苯基)一、四(轻基苯基)、四

(N-毗咯基苯基)、四(3一甲氧基一4-梭基苯基)叶琳，对环苯基叶琳

以及四氨基酞普，可在Pt , Sn0:或者玻璃状碳电极上进行阴离

子聚合，从电解质溶液被转变成交联体系[259̂-263]。根据反应条件的

不同，所得膜厚在几个到几百个单层厚度的范围内，其电化学性



誉

as     oz

E(vs SCE) / V -今

  图2. 24 四氮基酞菩钻(E)在DMSO溶液(10-' mot/L)
                  中的循环伏安曲线

(相对于SCE从一。.2到十0. 9 V;四乙基高氯酸按为电解质，
        扫描速度.200 mV/s，每扫描 5次记录一次)

质和电子特性与溶液中的单体的情况类似。聚合物膜在电聚合电
势下保持电活性，结果导致氧化还原电流范围随着每个连续的电

势周期而不断增大。图2. 24示例性地说明感应电流的逐渐增强，
这是Co(II)-四氨基酞背氧化聚合的征兆Czsi7。在、0. 5  V和

}0. 7 V(vs SCE，即相对饱和甘汞电极)处，出现两个准可逆氧化

还原对。式(Z. 38)示意说明了一种毗咯基苯基一取代的叶琳的聚合

过程[Czss]经苯基一取代的外琳的聚合机理比较复杂，包含了一个

醒型体系[zsa70

(2. 38)



    文献〔259〕报道了四(2-氨基苯基)叶琳Co ( g)电催化还原

U:的活性，此聚合物形成了由两个单层构成的膜，具有极好的分

子筛性能，只有分子体积为一定量级内的小分子氧化还原活性单

体可以透过此膜C26o}。文献〔262, 263〕提到了与其他聚叶琳衍生物

有关的水、甲醇以及联氨的电催化氧化。

    通过四乙烯基取代的金属叶琳和酞着的均聚也可以获得交联

鳌合物的薄膜(见[264〕及其所引文献);如果在溶液中进行共聚反

应(例如与苯乙烯共聚)则以低收率分离出线型非交联共聚物;由

单乙烯基外琳的聚合反应也合成了链状结构的均聚物和共聚物

(见[223, 264〕及其所引文献);利用各种高分子反应也制备了电

中性、带正电荷和带负电荷的水溶性聚Zn(II)叶琳、聚酞着和聚

蔡蔷Czss7。这些高分子鳌合物的电子转移和光致电子转移得到了充

分的研究(见5 1节)。按照方法1( 2. 3. 1节中1.)合成聚合物一网

络金属酞普的其他可能途径包括四梭基酞普的热消去反应[Czss7和

被蒸发小分子金属酞普的等离子体聚合反应[Czs}, zsa}。等离子体聚

合可得到含酞普单元的聚合物薄膜。

      关于用大环配体合成梯形结构的聚合型金属络合物的报道

极少。这是因为很难制得高纯度的不对称取代的大环金属络合物

的产物(利用柱色谱法)。为了制备酞普梯形聚合物(低聚物)，不

对称金属络合物与2, 3, 5, 6一四亚甲基一7-氧杂降冰片烷发生

Diels-Aide:反应，生成下图示意的低聚物，后者必须被转变成含

共扼二电子的体系。此外，就半紫菜嚓来说，也可能通过二烯和

烯类单体之间的Diels-Alder反应制备相应的低聚物，经过重复

反应而得到类似的聚合物[C2}o7



    方法2 ( 2. 3. 1节中2.)要求使用双功能团配体或赘合物前

体。在式((2. 39)一((2. 42)中列举了按照这种方法合成高分子大环
金属络合物的例子。

(2. 39)
早
·“

}}丫CN二
}w }C N

(2. 40)



    仿照芳族醛与毗咯转变成小分子叶琳的经典Rothemund反

应、使用双功能团芳族醛合成聚四一5,10,15,20一苯基叶琳的方法

(式2. 39)行不通。毗咯与单功能团醛的反应产生大量的副产物，

叶琳的产率仅为大约1500。如果使用对苯二醛和毗咯，则以高产

率得到一种含少数叶琳单元的不可溶黑色聚合物，产物难以被纯

化。因此，从双功能团配体一鳌合物前体合成聚合型大环金属鳌合

物的一个基本要求是，与类似的小分子模型反应相对应的反应能

以高产率得到纯产物。

NC} }C N‘ 产、 ，}$0, ,k}f}4t

NC ~ CN    HzN N‘ 一NH，

(2 41)

·介“日’一 0-  i } } :b }:1}AC-   },       -}、  } Y
N~ 、、。: “ 一‘ 火

‘气

M}冰
甲

                                                                (2. 42)

    几年以前，文献报道了由各种四睛与二胺的反应制备聚半

紫菜嗓(聚六偶氮环烷烃)的方法(式2. 41) Czzs, z}i, z}z7以及聚四氮
杂一(14)轮烯的制备(式2. 43)}z}s, z}a7。当时可能认为得到的聚合物

具有配体或鳌合物结构，但是，尚须以更新的仪器方法重新分析

其纯度。

  2nC,0H2N,-I-nCu0一 〔CCz0HaNe )“一Cuz+ ]�

  2nC,0HZN4-FnCuCI:一 〔<CzoHaNs )’一Cuz+]�}-nClz   <2.43)



    文献[223, 252̂-254」比较详细地研究和评论了聚酞着的合

成、结构和性质(式2. 40)。实验得到的这类聚合物是不可溶粉末，
但也可以制成薄膜，后者对于制造器件更有意义。关于性质的研

究集中于热稳定性Cz}s}2}el、薄膜的导电性和氧化还原行为[z}s-zss7

催化作用[zsa}、对0:还原的电催化作用[223. 279似及光化学性质[zsil
方面。

    各种四睛(例如1,2,4,5一四氰基苯[276, 285, 286])和四梭酸衍生
物(例如1,2,4,5一苯四甲酸二醉Cz}}, 2}s. zs}〕被用来和各种金属或金

属盐(例如Cll和CUCI z)反应[223,252̂-254]。式(2. 43)为四氰基苯与

Cu和CUCI:的反应。

    对产物进行详细分析时，必须考虑结构的均一性(副产物、聚

睛和聚三嚓)、均一的端基(睛或淡酸衍生物)、金属化的程度(或者

不含金属的部分)和分子量。在高温下与CuCIZ以本体反应，可得

到含端氰基的结构均一的聚合物[Cz}s,2}s,zss,zas7。两个反应性1,2一二
氰基之间以柔性桥联，则所得产物分子量很高。高分子量酞青具有

分子筛的性质，因为粉末样品不可溶，研究者通过端基分析(IR
光谱法，滴定法)和元素分析来确定分子量。文献[76, 77〕也详细

介绍和讨论了一种关于其结构特征(例如聚合度、大小及形状)的

模型(也可参看2.1.7节)。1,2,4,5一四氰基苯与Ti0:改性的Ti
电极在其原位合成，得到了极薄的聚合物酞著膜Czso, za}l。此电极表

现出很强的法拉弟效应 (与R 电极相近)，在可见光照射下产生

阳极电流。通过四睛与Cu薄膜的反应，合成了覆盖在各种电极上

厚度为0. 05̂-1. 3 }m的聚(Cu-酞著)膜[zss7。对于电致变色电化

学的再还原一再氧化也进行了研究。载有Cot+的S}OZ,A120。和活
性炭与各种四睛反应，并在这些载体上得到了聚(Co-酞著)(负载

范围0. 3写̂ 'l0ap  (Wt. }}C28a7。这些复合材料在硫醇的氧化过程
(Merox过程)中作为催化剂呈现很高的活性。此外还合成了水溶

性聚酞首(含Co ( II)，Fe ( II)及Ni( II))，并研究了它们对于硫醇

氧化的催化作用Cze}7
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2. 3. 2 配体和金属作为聚合物链或网络的一部分

        (金属配位聚合物)

    一种含给电子基团的双价配体

聚合物骨架(见右图示意)。在配位

聚合物中，双功能团(或多功能团)

配体包围金属离子以构成聚合物链

L和一种金属离子

        L

    ，‘\

M可构成

L

(或网络)。按照聚合物重复单元中配体的原子，而将其划分为无机

配位聚合物或有机配位聚合物。

.无机配位聚合物

    文献[288 292〕评述了过渡金属的无机聚合物，它们具有非

常简单的分子式(例如AuI, PdC12, MoI� AuCN)，实际上由于

卤素或假卤素桥的配位作用，它们是固体线型或交联聚合

物Czs}, zsz7。下图示意说明了氰络合物的结构:AuCN的链状结

构〔zss7} Ni(CN)2·NH3·1 /4H20的平面结构(金属离子被4个氰

基配位，NH,配位垂直于聚合物平面，H2O位于层间)[zsa zssl，普

鲁士蓝Fe,[Fe(CN)s]s·H2O的三维网络结构(第五章)Czss}

‘一 C}N-+A u- C}N-+A u一 .
    飞H}’

，.一 CAN--}N-i-
  NH}

CAN--1N i=

’.一 CAN

    �刀 H，
  气HZ 饰H，
    ，丫 * 梦

群’一“}N-iN. }'’-
  NH， N日a

C   "H}

最近有文献「zs}7报道了另一种由Ni<CN);一Cu，十聚集体组成的具
有二维有序结构的材料。将等摩尔的K4Fe( II )(CN)s及FeC13的

稀溶液混合，得到平均粒径为23 nm、分子量约7XlOs的普鲁士
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蓝胶体[Czss7。可以通过阴极电沉积，将它涂敷到电极上。关于它作为

光敏器件、可充电电池材料、记忆元件以及电致变色显示材料的性

能，文献〔298̂-300」已有报道。通过柠檬酸铁在碳酸氢盐存在下的

水解，制备了含(Fe-OH)单元、平均分子量约1.4X105的聚合

物[[301̂-302]。由一种合适的金属化合物和次麟酸衍生物

(RR' (P(OH))制备了热稳定的、平均分子量大约为150 000的聚

次麟酸金属盐，它可用做油的粘度稳定剂、润滑脂增稠剂、抗静电

剂和金属表面的耐腐蚀涂料(文献[304〕中p} 1g5}[305, 306]0

2.有机配位聚合物

    含两个不相连的离子基团(淡基，醇经基，硫醇基以及其他

能产生离子或静电相互作用的基团)，或者两种配位给电子基团

(~代)，}S，}NR，-NR:以及其他作为lewis碱一lewis酸

相互作用的基团)的双功能团配体，或者在一个配体体系中同时含

有上述两类基团，是构筑高分子金属络合物的前提。关于其中一些

络合物的合成，文献[223, 279, 304, 307̂-311, 353〕中已有描

述。大约20年以前，对这类配位聚合物的主要兴趣是期望它们具

有很高的热稳定性，但是在许多情况下其热稳定性、湿稳定性和氧

化稳定性低于预期的水平。此外还报道了其他性质，例如催化活

性、改性电极的导电性和光电导性(电子和光电子转移)、配体的选

择性离子结合能力以及可见光一能量转变。所有这些性质依赖于配

体和金属离子的种类及材料的可溶性或成膜加工的可能性。

    脂肪族和芳香族二梭酸被用 : /。、 moo..

做双功能团配体，例如SnC12与 :“父。户一 ”v}o}
二梭酸钠盐的反应[CaizJ。根据反应

体系的pH和温度的不同，这些聚合物可呈球粒状，被纺成纤维

或者用做粘合剂。以两种不同方法(均相或界面反应条件)制备了

平均分子量大约为1.8X10‘的聚〔双(梭基合)二氧化铀(”)〕，

其用途在于从水中除去铀酞离子和说明高分子放射化学的重金属
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效应(文献[308〕中p 15及文献[313])。

    下面简略提一下只由含氧功能团构成的其他一些高分子鳌合

物(有关评述参看文献[314])，包括:芳香族双((o-经基酸)和过渡

金属离子形成的聚合物[Cais7，四乙酸乙烷与Cuz+, NiZ+, Coz+,

Znz+, Cd2+及Moz+形成的聚合物[aisl;乙二酸、方形酸、2,5一二经

基一对一苯醒[317 } 318] ̀ 5，g一二轻基一1，4-蔡醒Caisl、   1，4一二经基葱醒的

铝络合物以及2,4一二轻基苯甲醛一甲醛和2,4一二经基二苯酮一尿素

一甲醛缩合物与Cuz+, Nit+, Coz+, Mnz+, Znz+, VOZ+及UO2+z

形成的聚合物Cazz7。大多数聚合物不可溶并且难熔，其可能的用途

尚不清楚。如果这些配位聚合物能被涂敷在表面上，它们可能起

催化剂和电催化剂的作用。含胺苯基或轻苯基、通过一个间隔基连

骨
R     C、Hz

          NH

R=-NH,一OH

尹、，，‘’、、、

接起来的Fe一菲咯琳络合物[Fe <Phen)a]z+(见上图)经电势扫频

电解发生电化学聚合而在ITO表面上形成薄膜[C3237。选用这类合

适的小分子金属络合物并采用这种成膜技术是此领域的一大进

展，这些膜呈现了光致变色性质，利用一些电化学技术研究了这

种性质。

    由四硫草酸盐(下图((a)示意户24]、四硫方形酸盐[Cazs7、四硫富
瓦烯四硫醇盐〔326  327]、苯基一1,2,4,5一四硫醇盐[328〕以及蔡四硫醇

盐[329〕制备了四硫醇盐与M=Fez+, Coz+, Cuz+, Pd2+及Ptz+的
配位聚合物。这些黑色粉末状聚合物的缺点是不溶且难熔。这种

1}}



高分子金属络合物的导电率高达30 S/cm，从理论上研究了其电

子结构[330]。如果四硫醇盐被像碳酸亚烃醋或氨基甲酸乙醋这样的

柔性间隔基隔开，则产物可能是可溶的。其N;络合物在830̂ 940

nm有吸收并表现出三种不同的氧化状态。

.口·/\，…

    已经知道，含两种不同的给电子

原子(例如O和N，并且二者在同一个

双功能团配体上)的配体与M(II)或

M(1)盐形成了一些配位聚合物。这些
双功能团配体是:5, 8一二经基唆嗯

琳[331̂335]，双(8-经基唆琳) [336̂-341]，双

(邻氨基苯甲酸)[342]，双一或四(经基偶
氮甲碱)[343̂346]。这些聚合物鳌合物大

都可溶。由双(N一烷基一4-轻基水杨醛亚

胺合一Cu ( II)〕与1,10一双[(氯甲酞)苯氧基〕癸烷缩聚制备的可溶

聚醋有不同的相行为[347]。由红氨酸(上图(b)示意)[348. 349] ̀ 2 , 5一二
氨基苯硫醇[350〕和聚丁烷硫代草酞胺[351〕制备了含双功能团N一和

S一配体原子的聚合型金属络合物。有趣的是，Cu电极在红氨酸水

溶液中的电化学阳极化能形成Cu-鳌合物聚合物粘附膜[352

2.3.3 金属间以共价键健合构成的均链聚合物

(均一金属聚合物)

      下面讨论含均一金属M链的聚合物·

                      ...-M-M-M-...

主链上只含一种金属(另外提一下，也可以是半金属)的聚合物，

对于ll[B,  NB和VB族的12种元素(例如B, Si, Ge, Sn, As,

Sb , B} , Th和Po)来说是常见的[289. 290. 353]。主链上的键具有共价
键的性质，不过与C-C键(E6=335 kJ/mol)相比这种键的结合

能Eb很弱，链的化学和光催化稳定性常常不高(( Si-Si , Eb =

188 kJ/mol; Sb-Sb, Eb=178 kJ/mol)。因为这些均一原子聚合
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物主要涉及的是半金属，这里只略加概述。

    一般的制备过程是双功能团单体(例如二卤化合物)的缩聚

[见式((2. 44)]。如同已知的碳杂链缩聚物(例如聚酷和聚酞胺)的

情况那样，可能是环状化合物与线型聚合物在一种平衡状态下共

存。

n hal-M<Rs)-hal+2nA一 (M(R}))，+2nAha1

            R=烷基，芳基(x=1,2), A二碱金属

(2 44)

    对于聚硅烷的研究最为充分，其应用包括:R-碳化硅的新型热

前体，新的一类光电导和导电材料，显微石板印刷术的辐射敏感

材料，烯类单体自由基聚合的光引发剂，以及具有有趣的非线性

光学性质的材料。关于其制备和性质已有所评述[[290, 353-356]，这里

不再讨论。它的合成是基于过量的碱金属(主要是Na)与各种含两

个有机一碳基团的二氯取代的硅烷之间的Wurtz型偶合反应。

    例如，二苯基二氯锗烷与钠反应，先形成环状四聚物，经热

处理后得到聚(二苯基亚锗烷)) [357̂-360]。由二氯二甲基锡与钠或

[(CH3)3Si]ZHg反应，制备了环状和线型聚(二甲基甲锡亚
烷)[361̂363]。用CH3AsH:或CH3SbH2进行缩合反应，合成了聚(甲

基亚砷烷)和聚(甲基亚锑烷)。据认为，这两种聚合物由于分子间

聚合物相互作用而具有固态梯形结构。
                  R    R        R       R         R

            } } } } }
              -S}} ..‘-Ge= ' "- Sn- ' "=As- . '-S6=
            } { }
                  R        R        R

2. 3 4 金属与另一种元案之间以共价健遨合的杂链聚合物

        (杂金属聚合物)

    这种情况是指一种金属M与另一种元素或基团X通过形成

共价键而共同构成聚合物链的骨架:

" " " - M - X- M - X- M - X一 ⋯

这种聚合物中存在金属或半金属与另一种元素间的共价键。因为
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链上的有关元素具有不同的电负性，故形成的键具有极性。合成

这类聚合物大都是利用缩聚反应。可以通过一种双功能团金属卤

化物(主要是C1，但也可以是Br和I)与一种双功能团Lewes碱的

反应制备线型聚合物。使用的Lewes碱有二醇、二胺、双麟、双酸

麟、双硫代酞麟、二肘、二氨基}5、二硫酚和联乙炔。除了卤化物，

轻基和氨基也可能是有机金属化合物的离去基团。反应机理涉及

lewis碱对金属化合物的进攻。下式对这些反应进行了概括[[353]

                    十”HZO

}-n HO- A- OH

n R}MCIz

+”BHN-A-NBH

}-n HS- A- SH

}-n BrMg-A-MgBr

}-n HC---C- A- C--- CH

毛M<R})-O矢

( M <R})-O-A-O头

毛M <R})-NB-A-NBA

毛M <R})-S-A-S头

毛M(R})-A矢

壬M ( R})-C---C-A-C---C矢

                    M=Si,Ge,Sn,Pb;As,Sb;Ni,Pd>Pt;Ti,Zr,Hf

                R=H,烷基，芳基，麟化氢

                  B=H,烷基，芳基

                A二亚烷基，亚芳基和其他一M<R})一

双功能团金属氢化物与双功能团烯烃的加聚反应也可能产生含金

属的杂链聚合物(见下式)[353]。另一种可能的方法是利用含金属

                        R

                  }
            nH-M一一H+n HzC}CH-R'} H}CHz一

R
一~-M} HzCH2R'CHZCHz-'""
    1
        R

或半金属的二毅酸、二醇或二胺(金属或半金属是这些双功能团化

合物的一部分)与另一种双功能团化合物的缩聚或加聚反应[[353]

可以通过仪器分析研究与这些缩合反应或加成反应相关的单功能
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团化合物的模型反应的产物结构，获得的经验可用于聚合物的分

析。一些综述性文献概述了杂金属链聚合物领域的研究成果(文献

[307〕中PP} 79一86, 101一106;[370, 371]; [309)中p. 208。

    这里不讨论含硼聚合物[[316. 353, 372和聚有机硅氧烷(聚硅氧
烷)[353. 372̂382]聚(烷基硅烷/芳基)(聚含碳硅烷)(文献[290,

372〕中p.1783; [353]; [377〕中p.478} 487; [292〕中p. 332;

[383])以及聚(氧有机亚锗烷)等(文献[359], [292〕中p. 353,

[384 ̂389])。

    可以用前述一般方法制备有机锡化合物的聚合物:二氯二有

机甲锡烷与二醇的反应(文献[292」中p. 368，文献[390])，二氢

化二有机锡与二烯或二炔的加聚(文献[292〕中p. 377;文献[391

3̂93])，经缩聚制备聚(炔基甲锡烷)C3ss7。聚合物(含庞大基团，

且可溶)的分子量M约为3000̂ 7000。这些聚合物可以用做塑料

稳定剂;它们具有抗菌和抗真菌的性能，作为服装和涂料的添加

齐d可以防止腐烂或发酶;由炔烃衍生物得到的产物可用于显微石

板印刷[ssil0

    在主链上含主要以。键与碳原子结合的过渡金属的聚合物引

起了人们越来越大的兴趣[[305. 353. 394]。键的稳定性在很大程度上
依赖于中心金属、烷基和其他配体的种类。CO,PR3及其他庞大有

机基团作为金属的配体对键起着稳定作用[395. 396]。此外，在

[M (C=C)n」中，乙炔基碳原子的d一轨道与n一轨道之间的相互作

用导致金属一碳键稳定性的提高。

    这里提一下过渡金属多炔烃聚合物(例如下式的聚合物，并

且金属上没有其他配体)的三个例子:+,，双乙炔基化合物之间

脱去卤化氢}Cll< 1)卤化物催化)[305, 397̂399]，含一种过渡金属的

双乙炔基化合物的氧化偶合(}CuCI催化)[400]，通过炔基配体交换

反应得到的含镍聚合物(Cu卤化物催化)Caoi7。这些聚合物如果其

中的有机基团Y不含庞大基团则常常是不可溶的，并且在室温下

放置一定的时间或者经加热会发生分解。
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                      千M-C=C-Y-C=C玉

顺式一和反式一LZMC12 (L=各种麟类化合物;M=Pt, Pd)与双乙

炔化物(也含比氢更好的离去基团)反应，得到可溶金属一多炔聚合

物(文献[305, 402, 403]; [372〕中p. 1314及其所引文献)。电子

光谱和发光光谱测量表明，电子共扼扩展到了整个聚合物链[4047

如果上式结构中M =Pt (PC4Hs )a

Y=1,4一亚苯基(见右图)，与此结

构相关的可溶聚合物具有易溶的向

列型中间相[Caos7。粘度和沉积速度的

结果给出 13士3 nm的相关长度，

    P (Calls ) a
    }

...-pt_七 兰 C

    }
A- C= Cf

P (C4H9 ) 3

并说明溶液中的聚合物可能具有似螺旋形链结构。对于M=

Pt(AsC,Hs)s , Y =1, 4一亚苯基的聚合物在固态形成直径为、
50 nm的微晶Caos7，已确定了其晶胞参数。与类似的聚(二乙炔)相

比，它的非线性光学性质(第三谐波)更加显著Cao}7
    文献报道了多炔与铁和两种金属或半金属(Pt , Si)的聚合

物[408. 4097。各种二乙炔与CpCo ( PPh, )。反应，产生二一共辄聚合物

聚(亚芳基亚环戊二烯基钻)(见下式)) Caio7。此聚合物具有窄的频带

隙和低电离势。

  nCpCo (PCsHS ) z+nHC}  }  }理   }H一一心)/ \
/ \

Cp    P(CsHs),

2. 3. 5 共面盛层高分子金属络合物

    被多配体包围的金属离子M是聚合物链的组成部分，它们

以各种键与元素或基团R相连形成叠层排列:

于一M一
7 /一一一7

一R左竺了一

关于具有叠层或面一对一面取向的金属络合物的聚合排列，已
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有一些论文发表。金属络合物的优越排列方式是，其中的配体以平

面排列包围中心金属离子。导致这种排列的驱动力是金属离子(在

多数情况下它们被一个桥基隔开)之间的相互作用，可以简单分为

四类(见图2 25-1至2. 25-4) e

一R} R .}-R
图2 25-1 中心金属离子之间存在共价一共价扭

M=Si( V)，Ge ( N)，Sn ( N)

R=-O-，-S- ，-O-R,-O-，-C=C-，-N}C}N-

一R -}M } R巨 -R -
图2 2s-2 中心金.离子之间存在共价一配位性

M=A1( i)，Ga ( I)，Cr( I);R=一F

M=Fe( I)，Co(.)，Rh( I)，Mn( I)，Cr( E);

R=-C-----N一，S-C--N一，N3

一R --M-- -R -}M} - R --M"- -
    圈a zs-3 中心全.离子之间存在配位一配位性

        M=Fe( I)，Co ( I)，Ru ( I)，Os ( I);

R=毗嚷，三嗦，四嗦，对一二异氛基苯，对一苯二胺，富马膀

图2 2s-4 自组装，盘状液晶
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    用于合成这些金属络合物的可聚合化合物包括:酞著;2 , 3-

和1,2-蔡著;5,10,15,20一四芳基叶琳，半紫菜嚓;四氮杂(14)轮

烯;本叶琳;等等。对于其性质的兴趣集中于导电性，光导电性，

非线性光学性质，光电电池，场致发光，气体探测元件。

    关于这些共面叠层材料的制备和性质，一些综述性文

献[253, 328, 353, 372. 411, 4127中已有总结。J’L年以前这类材料中研究最早
的那些聚合物是由未取代大环构成的，其不可溶性使全面表征难

以实现。当时采用取代的大环以提高相应聚合物的可溶性。现在

可以利用IR,UV/VIS、固态NMR,X射线、穆斯堡尔法(对含Fe

聚合物)等手段获得关于这些深色聚合物的结构信息。这些高分子

金属络合物的稳定性决定于叠层链中的键，因此稳定性递增顺序

即为:(图2. 25-4)<(图2. 25-3)<(图2. 25-2)<(图2. 25-1),

1.中心金属离子间的共价一共价键

    将二氢氧化物M (OH)大环 (M=S1(N)，Ge ( N)，Sn ( N);

大环=酞警，半紫菜嚓，四苯基叶琳，本叶琳)加热至325̂-440

0C或者在高温沸腾的溶剂(1-氯禁，座琳)中缩聚，则得到简单的

k-氧桥键合的NB族元素的聚合物(图2, 25-1)[413̂-4287。其中的一

个例子是套环一聚〔酞普合硅(W)-K-氧〕。对此，有人提出局部规整

聚合机理((2. 1. 3节)Cazsl。利用IR或氮示踪法测定聚合度发现，

延长反应时间则聚合度可提高:对于[Si (O)Pc]�，反应1 h,P�=

“;反应120 h, P�=139。如果反应在溶剂中进行，可以用脱水剂

或催化剂，例如苯甲酞氯，ZnClz, P20。或FeC13 Cain, aisl e
    大环(如酞普)上庞大的或长链取代基能使聚合物的可溶性提

高:例如，l}-氧一酞普合硅化合物「Si(O)PcRB]，所含R可以是

长链烷氧基、亚甲基烷氧基、冠醚和酩基[425, 430̂-4397。文献「433」采

用的是三氟乙酞化了的单体 Si ( OCOCF, )zPcRB，而不是
S(OH)zPcRe。这些可溶聚合物的聚合1变可能超过150。经GPC

测定，R为酷基的[Si (O)PcRB]，的分子量为:M}=140 000, Mw
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=360 000 Casa7。利用二维NMR光谱法研究了固态仁Si(O)PcRB]}

的旋转动力学性质[Caao7，结果说明，SiP。部分可以绕着它们与一单

个高分子形成的S}-O共价键旋转，不存在这些分子作为一个整

体环绕它们的柱轴旋转的情况。

    考察了关于含长链基团R的聚合物的液晶性质[433, 436, 438]和

形成Langmuir-Blodgett膜的行为[432, 437. 438]。利用LB技术制备了
烷氧基取代的聚[酞著合硅(4)-u-氧〕和聚〔半紫菜嗓合锗(N)一拌-

氧〕的薄膜，利用UV或VIS(偏振光)对产物进行了研究并考察

了薄膜在红外区的二色性和不同角度下的X射线衍射。研究发现

图2. 26所示排列导致形成硅片上的超分子结构[[434]
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    文献报道了下列具有类似的叠层结构的聚合物:

    [Si(S)Pc]� Laze. aai, aaz7，[Si<O(CHz)刀)Pc]� Cain.“‘，az}]，

  [S (O亚芳基O)PC]� [417. 418. 427]，[SI(C=C)Pc]� Caza,“‘，445]

以及往商品化缩合物中的掺合X443]。一些金属氧桥聚合物特别稳

定，它们在 100 0C不受HF水溶液的影响，在回流状态下不受

2 mol JL NaOH水溶液的影响，室温下不受浓HZSOa的影响。

2.中心金属离子之间的共价一配位键

    一些叠层酞背是通过高温热处理合成的桥连聚(氟酞蓄合)金

属络合物仁M ( F ) Pc ]� ( M = A1 < D[ ) , Ga (1})及 Cr(});详见图

2. 2 5_ Z ) [446̂448]。
    另一类型的聚合物含三价过渡金属离子(例如Co ( D[ ) , Fe

(皿)，Mn ( })，Cr ( D[)及Rh ( D[))而以 一}=N为桥基(有关讨

论见文献〔353, 372, 411, 412]，评述见文献〔449̂-454])(见图

2. 25-2)。文献描述了制备这些氰基连接的共面叠层聚合物的各种

方法[353]。比较普遍的方法是从碱金属络合物[M (CN ) zPc」一中分

解出碱金属氰化物。当使用一种竞争配体处理该材料而形成

M(L, CN)zP。时，聚合物结构遭到破坏。其中，酞首上含8个亚甲

基烷氧基的氰基桥连聚合物表现出液晶性质[449]。用类似方法得到

了硫氰基桥连聚合物[454]

3.中心金属离子之间的配位一配位键

    这类聚合物含键合有过渡金属离子的大环(过渡金属离子处

于+2氧化态且能进行六配位键合)和中性有机给体(其中含2个

起配位作用的基团或杂原子)(图2. 25-3 )。文献〔353, 372, 411,

412〕和〔455.471〕分别概述和详细描述了未取代和取代的大环的
例子。

    这里作为典型例子，提一下聚[酞著合-}.e-毗嚓一铁(H)〕的制
备方法。一种方法是Fe ( II ) P。与毗嚓在封闭的钢瓶式容器中共
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热，然后抽真空除去过量的毗嗦[456. 457]。另一种方法是在一种有

机溶剂中加热Fe(pyz)zPc,酞著上有庞大取代基的聚合物可溶于

大多数普通有机溶剂。聚合度(例如可用NMR法确定)依赖于制
备方法，其值在20和50之间。在过量的强给体作用下，这些聚合

物的结构被破坏而形成六配位双加合物。

4.自组织，盘状液晶

    关于可形成液晶中间相的金属络合物，已有评述[a}z]。在周边

位置被长链取代基取代的酞著，根据其结构的不同，可以形成液

体盘状液晶相或者金属一金属接触的柱状相(详见图2. 25-
4 } [41z. 473̂-477]。侧链长于Cq或C。时，可观测到液晶行为;另外，液

晶性也取决于金属离子和取代基的种类。其精细排列则依赖于侧

链的种类[476, 478]。通过0或S与芳族大环相连的链的排列位于大
环分子平面内并垂直于柱面。当温度高于、}} }C时，这些分子形

成柱状中间相。这种从固体到液晶相的转变对应于柔性链的“熔

化”而大环本身保持其原有的位置和取向秩序。从中间相到各向同

性液体的转变表示柱状结构的破坏。脂族链的延伸和支化使转变

温度降低，在链中间部位出现的支化使熔点降低，而靠近芳族核

心的支化则使清亮点降低[[412, 479, 480]。处于中间相的液晶酞着的聚

合能形成超分子结构，原有的柱取向结构得以固定[[474 481,482]

    借助于和酞着分子相连的冠醚环，也能得到叠层结构[474, 483]
加入直径比冠醚大的金属离子，能形成线型金属酞著叠层。其他的

例子是水溶性两亲叶琳酞胺、胺和梭酸盐在水介质中形成纤维状

集合体[[484]叶琳纤维厚约4̂}6 nm，长度达几km，金属鳌合物可

能是以各向异性排列于双层集合体中[[485]

2. 3. 6 茂金属作为聚合物链的一部分(聚茂金属)

    聚合物链中，双功能团富二一电子带电荷芳族化合物通过二一键

连接起来

    1950年发现了二茂铁，以后又发现了类似的茂金属，例如
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二茂钉，二茂俄，二茂钦和二茂钻，对于相关领

域(例如热稳定性，辐射防护，燃烧催化，橡胶

硫化及氧化还原反应)技术的兴趣，激励科学家

合成各种各样的含茂金属的聚合物(评述见文

献[309, 353, 486̂-491])。这里仅举几个例子

子
M也加以说明。
    亚(茂金属)聚合物只在

示意)，颜色在橙一褐与深

棕色之间(Fe化合物)或

者是白色(Ru化合物)，

可溶于有机溶剂，熔点很

高。其合成方法，文献

1,1‘或1,2位置上含茂金属(见下图

  ‘不寻卜二‘’
        Fe

匕"} 全全夕

r} i一连接

Cogs」已有评述。双功能团茂金属可被用做逐步缩聚的起始材料。

1,1‘一二铿二茂铁与1,l‘一二碘二茂铁低温偶合产生分子量、4000

(细分级后，得到分子量为10 000的产物)的聚一1, 1‘一亚二茂
铁[[488. 492]。此外，文献还描述了虱<2}0}的聚-l, 1‘一亚二茂

钉[488. 492. 493]。据报道，以低产率获得了聚(1,Z一亚二茂铁)[494. 495}

    通过二价阴离子单体与过渡金属离子的反应，制备了一些茂

金属聚合物(见下图示意)，其中蔡间隔基使茂金属重复单元保持

R
ee盆瓜
l(l
U
7

即

连
以
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阶

f丫、
\\ 、、 了产

面对面(多层夹层络合物)[489. 496]。此外，还报道了含手性庚螺烯环

体系(其中含作为架桥单元的环戊二烯基环)的钻络合物高分

子[489]。文献描述了对空气敏感的含2,3-dihydro-l,3-diborole配
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体和Rh的黑色多层夹层络合物[as17。此外，通过一CHZ---X一取代

的茂金属(例如R-CHZOH , R-CH才BF4)的缩聚反应，还得到

了聚(亚茂金属亚甲基)[487, 497̂}s017。在Pd催化下，1,1‘一双(4-澳代

苯基)二茂铁与2,5一二烷基苯一1}4一二硼酸的缩聚是合成具备可溶

性、高分子量的聚(亚茂金属亚芳基)的一种有前途的新方法[sas7
    通过相应的二茂铁苯的化学计量开环聚合反应，很容易制备

高分子量的含有被SCR:或GeRZ(不是被(CH2)n)桥连的二茂铁单

元的聚合物和聚(二茂铁基乙烯)) Caso, so27。利用循环伏安法测定和

研究了电导率和氧化还原行为，结果表明在离子中心之间有协同

相互作用。

    文献报道了许多除了含亚茂金属基之外还含有其他功能基团

的聚合物(有关评述见文献[353, 487， 503])。通过1,l’一二取代的

亚茂金属与相应的具有双功能团的其他单体的正常缩聚或加聚反

应，制备了聚醋、聚酞胺、聚氨酷以及含有机硅软链段的聚合物。这

些聚合物兼具硬片段茂金属的优点(稳定性好，耐紫外线和y辐

射)和有机桥基的优点(柔性，可溶性和热转变)。此外，将

              X--CpMo (CO ),-Mo (CO ) 3-CpX

          (Cp一环戊二烯基;X二一CHzCHzOH,-COCHzOH)

与二异氰酸酷反应，得到聚氨酷Csoa7。对聚合物溶液辐照，可能使金

属一金属键断裂。

2. 4      }型MMC:以物理作用与高分子化合物

    相连的金属络合物，零价金属和金属簇

2 4

2 4.

与有机高分子的混合

与无机高分子体系的混合

    本节讨论的金属络合物和金属簇不是以共价键键合到高分

子链或网络上，也不是高分子链或网络的构成部分，而是“以物

理方式”掺入到高分子体系里面或者固定在其表面上，在主一客体

    112



材料之间产生了主要是各种二级结合力的相互作用:范德华相互

作用引起的物理吸附，库仑或静电相互作用，电荷转移或疏水相

互作用，配位作用或氢键Csos}。这些多重和动态相互作用影响复合
材料的性质，很难描述这些相互作用。本节将主要讨论在有机聚

合物中掺入金属络合物的情况。此外，还将讨论少数几例金属络合

物与无机高分子主体(例如无机氧化物的表面，分子筛骨架和粘

土)的相互作用。除了作为客体化合物的金属络合物之外，被有机

或无机高分子环境稳定了的金属簇也是一个讨论的对象。

  与有机高分子的混合

.金属络合物

    原则上每一种金属络合物(或金属盐)都能掺杂到单分子有

机聚合物或聚集的有机聚合物里面而形成固体复合材料。这一领

域已经发表了数百篇论文，下面仅讨论几个例子。

    聚合物和金属络合物的均匀溶液、或金属络合物在聚合物溶

液中的分散液在合适的载体〔Pt, Au，碳(石墨或玻璃化碳黑)以

及无机半导体(ITO , SnOz , Si , GaAs )〕上均可形成膜。膜厚范围

很大，大约为50 nm到几}m。在涂覆于载体上的膜中，金属络合
物活性中心的数目约为10-10̂y10-6 mol/cmz。金属络合物在聚合

物中的表观浓度常常高达0. 1̂-5 mol/L。文献「506」评述的几种
不同方法为:

    (ll溶液浇铸。将溶液涂到载体上面，然后小心地蒸发除去

溶剂。

    (2)旋转涂敷。将少量溶液滴到旋转着的载体上面。膜厚依赖

于转速、溶剂的蒸发速度和溶液的初始粘度。

    (3)浸渍涂敷。将载体浸到溶液里，然后干燥。浓度越高，浸

渍时间越长，则产生的涂层越厚。

    (4)涂敷和吸附过程。首先，将溶液涂敷在载体上形成一聚
合物覆盖层。然后，使被涂覆材料与含金属络合物的水溶液接触
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圈2. 27  Ru ( m )-EDTA在聚(乙始鉴毗吮)涂层的石里电极上

              的配位附.率与时间的关系

2 X 10-0 mol/L Ru( II )-EDTA溶于 0 2 mol/L CF3000Na

      水溶液中(毗吮基团浓度为6 X 10-e mol/cmz )

数分钟或几小时。图2. 27说明了Ru ( II )-EDTA从溶液中到聚

(乙烯基毗吮)涂层上的配位附着率与时间的关系[Cso})。结果表明，
2000 s后有40%的毗吮基团与金属络合物发生了配位作用。

    为了使金属络合物均匀分布并形成平滑的膜，须仔细优化

实验条件。聚合物中金属络合物的浓度(质量分数w)低(w<1 0o

一1000)可能导致单核分布。在这种情况下，聚合物似像起到将络

合物隔离从而使络合物一络合物相互作用降低到最低程度的溶剂

的作用。根据用于浇铸的金属络合物在溶剂中溶解度的不同，高

浓度(w}l% '̂10})可能导致聚集或微晶的形成。

    关于金属络合物与聚合物的混合这里可举几个例子。

三(2,2‘一联毗咤)钉(II)(Ru (bpy)3+)被分散到了涂覆在ITO电
极表面上的Nafion薄膜中(见5. 2节)。利用循环伏安法研究了

Ru(byp);十/Ru(byp);十的氧化和再还原。经测算,Ru一络合物的氧

化还原中心之间有效电荷跳跃的临界距离约为1. 3 nm,(氧化还
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原中心之间的)距离的Poisson分布的极大值比0. 1 mol/L

Ru (bpy);+溶液中的还要大。关于在Nafion薄膜中的Ru-, Re和

C。一络合物，研究了对于水的氧化和二氧化碳的还原所起的电催化

作用(参看5. 2. 3节)。利用光物理和光化学测量手段，可以观测到

金属络合物的分子内相互作用。有些金属络合物(例如Ru (bpy);+
或Ru(̀II)三((4,7一二苯基一1，10一菲咯琳)2+)的激发态表现出高量

子产率和长寿命，激发态可被氧气(单线态氧形成过程中的能量

转移)或甲基紫精(1,1‘一二甲基一4}4‘一联毗吮愉)之类(电子转移和

甲基紫精阳离子自由基的形成)的电子受体所碎灭[Csos}su7。金属络
合物被包合在聚合物中可导致其激发态寿命的提高，这是由于周

围聚合物的微环境效应以及双分子消除过程的减少Csos, sio7
    从包埋了Ru (byp);+的聚合物到(共吸附的或溶液中的)甲

基紫精的光致电子转移率甚高，存在于聚乙烯醇基质中的

Ru (bpy)3+展示了极好的发光性质[Csos? o聚合物减少或消除了}2

的碎灭作用。根据接近指数关系的衰变判断，从络合物来看局部

位置差不多是均匀的。在极高浓度的聚集状态，微晶的形成导致

二级指数衰变。不同的接合点会导致另一种衰变行为。对于以离

子键结合的金属络合物来说发光衰变有些偏离指数关系。一项有

关不同的Ru-络合物被吸附到缎制二氧化硅(表面积200 mZ/g)上
的研究报道[Csos?，适合与金属络合物发生键合相互作用的表面部分

只有表面积的大约10a，络合物的吸收光谱无明显改变，表明络合

物的分布为单分子分布。O:可以拌灭在不同聚合物环境中的Ru-

络合物的发光，因此这些复合材料有望作为OZ一敏感元件而得到

应用[508, 510]

    对于聚竣酸盐中斓系金属离子(例如Tb，十或Eus+ )离子相

互作用)的激发光谱和发射光谱，已有详细的研究[Cs13, 5147。其兴趣
在于研究固态和溶液中含离子键聚合物的结构。发光强度随聚合

物膜中斓系元素浓度的提高而线性地增大，说明在低浓度下为单

核分布。在苯乙烯和丙烯酸的共聚物中当金属离子浓度(二)>400
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'̂60o(wt. )，以及在聚丙烯酸或聚(苯乙烯一马来酸)中当金属离子

浓度(w)}15 0 o (wt.)时，发光强度减弱，表明形成了离子型聚集

体[sizl
    此外，还详细研究了由4,4'一联毗吮、EDTA或1,2一二氨基乙

烷所形成的各种过渡金属络合物与聚电解质在溶液中相互作用过

程中的发光行为和电子转移[X515, 516  643. 644]。这类体系是通过聚合物

溶液(过量)与金属络合物的混合而得到的。研究结果表明金属络

合物为单分子分布，并且可进一步研究聚合物链的构象转变与

pH的依赖关系(如图2. 28所示)。

          — 密集状态 — 伸展状态

7}} “

裸露的
  pH2           pH5           pH8

图2 28聚甲基丙烯酸上Co ( })(乙二胺):·H=O的

              构象随pH转变的示意

    Co ( II)和Fe ( H )Schiff碱及叶琳络合物通过浇铸可被包合

到含乙烯基毗吮或者N一乙烯基咪哇单元的共聚物中。4. 1节详细

地介绍了薄膜的制备及其作为Oz一输运膜的应用情况(参看4. 2

及4. 3节)。

    文献考察了负载于粒径小于1 }.m的胶体聚合物上的金属络

合物(例如Co-酞普Csv-szz7、   Mn( 1Q )-p卜琳Csz0〕和Co-Schif f碱[szz7 )
对氧化反应的催化作用。将一种胶体阴离子交换树脂(制法是.氯

甲基苯乙烯与5%二乙烯基苯乳液共聚，然后用三甲胺使之季胺
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化Cs2i, szzl)与一种带相反电荷的金属络合物的水溶液混合，然后

进行超滤，即得到这种复合体系。

    Co ( II)一酞荐对于CO:转变成CO的电催化还原反应具有催
化活性。掺合金属络合物的聚合物所涂覆的电极与仅仅覆盖了酞

青的电极相比，显示出更高的活性和选择性[523, 5247。酞普(10-10
mol/cmz )(出自其DMF溶液)分别在聚(4一乙烯基毗吮一苯乙烯)

(CoPc，毗咤基团=1，5000)存在或不存在的情况下被涂覆到基

面热解的石墨上面。由于和毗吮基团的配位作用，酞背在聚合物

中呈单核分布。对于水溶液中CO:还原的研究表明，使用聚合物

涂膜电极时形成CO的速率比无聚合物电极者约高30倍。COZ在

聚合物中的高局部浓度以及在单核CoP。上的配位有利于还原

COZ。

    在毗咯的氧化电化学聚合过程中，存在于溶液中的阴离子金

属络合物(例如四磺酸基酞背或二磺酸基二茂铁)被掺杂到所形成

的聚毗咯膜中[525̂-5287。当聚毗咯膜再还原后，酞著衍生物仍保留在

膜中，小分子电解质阳离子的离子输运可以解释所观测到的电化

学导电性[5277

    溶解或分散有大量金属络合物的聚合物溶液能经浇铸形成含

该金属络合物的聚集体或微晶的膜。例如，将含0. 5 X 10-" mol/L

锌(g)一酞胃和0. 04 g/L聚合物(如聚二氟乙烯等)的10 }L二甲

基乙酞胺溶液滴到一个洁净的ITO板上[Cszs7。在0. 1 Pa(原文为

10一3 mbar, 1 bar=105 Pa)和70 0C条件下除去溶}}}，得到一个含
50 0 o Cwt.)金属络合物、厚约250 nm、粗糙度约为40 nm的透明

膜。使用不同的聚合物或对膜做不同的预处理，得到的膜可能具

有不同的多晶型结构Cszs}ssil。同不含聚合物的金属络合物膜(也是

经浇铸或蒸气沉积而制得)相比，与聚合物结合形成的膜具有机

械稳定性较高的优点。此外，极性聚合物能提高导电率、光电导

率[s32̂-s34〕和在光电化学[s29. s35̂-537]和光电电池[538〕中的活性(参看

第五章)。据观测掺合在聚酞亚胺中的镇10 0 o (wt.)无金属八氰基
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酞瞥的电化学活性(膜的还原或再氧化)有所降低，这是由于粒子

间的接触减少所致[538]
    过渡金属盐通过与聚合物链的相互作用而得以稳定。例如.

聚苯乙烯AICuCIa-C。络合物[Csao, sail,氨基改性的聚苯乙烯上的
CuCI络合物[sao7，聚(苯乙烯一丁二烯)上的PdCI:和RhCI络合

物[542, 543]，聚丙烯睛上的PdC12  X544]以及各种高分子麟配体上的
RhH(CO)(PPh3)3，PtC12-SnClz，RuC13-CoClz，Rh(CO}aCIZ〔 545]，

不同有机高分子如聚苯并咪噢，氰甲基化交联聚苯乙烯，交联聚

丙烯睛上的PdC12 Csa'7 ,螺萦纤维(rayon fibre)上的竣酸化Co

(II)和Fe ( })一酞著等Csasl。主要研究了这些络合物对于各种反应

的催化作用。为了开发有商品化用途的材料(电池，电致变色元

件，湿气或气体敏感元件)，关于聚合物(例如聚氧乙烯)一无机盐

(例如碱金属盐)络合物的固态离子导电性的研究也很活跃(参看

4, 1节)[548̂'551] o聚合物和金属盐的溶液很容易经浇铸和随后的干
燥而制成膜。

2 金属簇

    近年来大量的研究工作是以研究金属簇在保护性聚合物的存

在下在均相溶液中的分散或者在高分子主体基质中的非均一化为

目标。金属簇是由几个到几百个金属原子组成的。最近有文献概

述了被聚合物固定的贵金属簇的制备方法[Cssz7。这些纳米材料Css37

表现出与块金属和金属原子很不相同的化学和物理性质。许多论

文[[554̂-557]研究的是金属簇作为具有特殊活性和选择性的催化剂的

行为，此外金属簇(还有半导体簇)作为可产生量子尺寸效应的材

料也引起人们的兴趣，并可能被应用于非线性光学和量子尺寸电

子元件。

    均相金属簇溶液的一般制备方法是利用金属盐的还原反应，

反应是在聚合物的存在下进行以防止金属的聚集。KZPtCIa与柠

檬酸钠在水溶液中发生还原反应Cssa7，然后通过离子交换树脂除
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Pt3 nm一 价

图2 29 超细Pt簇的制备方法

去柠檬酸根离子，从而可制得胶态铂。此液体含有能被聚乙烯醇

稳定的Pt小颗粒(平均粒径3 nm;由光子相干谱或者SEM确

定)Csss, sso}。图2. 29表示了这一过程。此外，聚合物也对无机半导

体的胶粒起到保护作用[Csss, ssi}，例如，在聚乙烯醇存在下由

Cd (N03 ):和CH3CSNH:的溶液在pH为0. 75的情况下制备了

CdS的黄色溶胶[Csss, ssz}。这里提一下平均直径为23 nm的普鲁士

蓝(KFe' [Fe' (CN)6])胶粒，在Ru (bpy)3+存在下，这些胶粒对

于在辐照下同时放出O:和H:的反应表现有活性(参看第五

章)[5。，]。
    在某些水溶性聚合物(例如聚N一乙烯基毗咯烷酮)存在下，溶

液中的金属离子可被醇还原〔式(2. 45)]Csss, sss7，或者发生光还原

          PdClz }-CZHSOH一 Pd十2HCl十CH3CH0   (2.45>

                      PdClz一 Pd-}C12              (2. 46)

〔式((2. 46)][564, 565]而得到小的金属簇。被醇还原的例子是，在惰

性气体氛围下，水/乙醇(1/1 } v/v)中的PdClz, HzPtCls或RhCl3

在聚N一乙烯基毗咯烷酮的存在下加热回流1-v2 h，产生粒径分

布很窄、平均粒径为 1̂-5 nm的超细微粒子的均匀溶液。这种金

属簇在室温下可稳定放置数月。图2. 30示意性说明了用醇还原法

制备金属簇的过程。吸附在聚(杂亚芳基化合物)上的PdClz被
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图2 30 在聚合物存在下用醉还原金属盐制备金属簇的胶体分散液

NaBH,还原产生大小为1 ̂} 3 nm的Pd簇Csss7

    在聚N一乙烯基毗咯烷酮的存在下，醇溶液中的两种贵金属盐

可同时被还原，得到双金属簇(Au/Pd, Pd/Rh, Cu/Pd, Pt/Rh,

Pd/Pt，等等)的胶态分散体[sss, sss, sss?。这些双金属簇非常稳定，

大小在2̂-7 nm范围内。利用EXAFS、电子光谱、显微摄影、X射

线和STM研究了被聚合物包围着的双金属簇的结构。经EXAFS

测量，发现了核结构。Pt/Rh双金属簇可以用一种由含一个Pt核

的微结构所组成的组合模型来描述。

    文献[509, 555, 556, 559, 560, 563̂-566〕详细描述了单金
属簇和双金属簇的催化性能，它们通常具有高活性和高选择性，

这里拟不再讨论。研究中确定了金属簇粒子的大小[Csos, sss}sss7、其

最佳浓度以及起保护作用的聚合物的种类[Cs09, s70, 571〕对催化活性

的影响。Ir , Os , Rh和Ru金属簇的CO一络合物被固定在磷酸化

交联聚苯乙烯中([552〕及其所引文献)。最近报道的一种具有广泛

用途的方法，是利用含金属簇单体的聚合[Cssz7

    先将一种聚吩唾低聚物的膜浸入AgCF350。或Cu (CF3SOs ) z
的稀乙睛溶液(其中含有起导电作用的LiC10,)中，继之以电化学

脉冲电势法，这样可以使Ag和Cu被包合到膜中。利用这种方法

在膜中形成了Ag或Cu的小聚集体。电化学表征表明载体迁移率

提高了约700倍，可见这是使电荷载体迁移率低的聚合物膜中的
    120



电荷载体迁移得到增强的重要方法。

    金属颗粒(Pd, Ag, Au, Zn, Cd, Ga, In, Ge, Sn, Sb, Bi)

掺合到不同聚合物中的一般方法是:金属和乙烯基单体(醋酸乙

烯，苯乙烯等)在液氮温度下真空共沉积，然后进行正常自由基

聚合[ssz, s}a7。大约300̂ 1400 0C时、在惰性气体或氢气氛围下使各

种高分子金属络合物热解Essz7可制得金属碳复合物，其中超细微金

属颗粒(Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Rh, Cu, Au，等等)均匀地分散于
聚合物一碳基质中，这种制备方法能大规模生产各种形态(薄膜，

纤维，粉末，丸，等等)的复合物产品。预料这些产品可能在催化、

吸附剂、抗菌剂和电子元件方面有广泛的用途[[s74. s75]。文献[574]

描述了这些复合物的各种前体。热解是在Ar或NZ氛围下进行

的，温度以0. 3̂-0. 6 0C/min的速率升至1000 0C，在1000 0C保

持2 hCs}a7。使用的分析手段包括TEM , SEM , X射线，EPMA ,

S'Fe穆斯堡尔效应，等等。粒径在160̂,162 nm范围，并在很大

程度上依赖于前体。文献「575〕综述了在各种有机和无机纤维上面

的Pt, Pd, Ru, Mn和Ti聚集体的制备方法和催化活性。在聚
(亚苯基丁二炔)中的(Ph3P)zPt (CZH4)和Coz (CO )。络合物经热

解得到了平均直径为1. 6 nm的Pt簇，制备它的目的在于研究其

催化性能[Cs}s* s}}l。通过可溶聚乙炔衍生物的温和热解，得到了导电

率很高的高质量玻璃化碳黑薄膜。如图2. 31所示，制备了晶体Pt

eoo"c
- ~.- .刁卜

图2. 31 通过聚(亚笨荟丁二炔)上面的Pt化合物的热解

            制备在玻劝化碳燕上的金属簇
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簇(平均直径3. 2 nm )。通过Au的蒸气沉积，平均直径2 nm的

Au簇被沉积在聚丁二炔中[Cs}a7
    单体的等离子体聚合与金属的溅射沉积可同时进行，而得到

载有金属簇的等离子体聚合物[Cs}s. sao7。使用与等离子体放电区域
(单体为乙烯基三甲基硅烷)分离的金属簇源(Au)得到了等离子

体聚合物Au簇。在适当的Au蒸发温度和惰性气体Ar压力下制

备了在聚合物膜中的直径为1.4nm的金属簇。苯的等离子体聚

合与银蒸发同时或交替进行，则得到了等离子体聚合物一银复合

物膜[sail，以理论模拟详细地研究了复合物的光学性质。

2 4. 2 与无机高分子体系的混合

    1.金属络合物

    使金属络合物或金属簇与无机载体(氧化物，例如二氧化

硅，氧化铝，二氧化钦)表面相互作用、将金属络合物或金属簇嵌

入粘土层(例如硅酸盐层)和封入分子筛(例如沸石，磷酸铝)的网

络，这样形成的复合材料展示出金属络合物或金属簇的优点。一

方面，与有机高分子相比，无机体系具有较高的热稳定性和机械

稳定性，常常还有较高的化学稳定性。另一方面，特殊的载体一金

属络合物(金属簇)相互作用能使性能得到提高。本节仅举少数几

个这方面的例子。

    金属络合物或盐可以与改性无机半导体(例如改性二氧化硅)

的表面发生相互作用(参看2.1.1节，图2. 8 ; 2. 2. 4节;2.2.5

节)。例如，在接枝于S}OZ上面的脱乙酞壳多糖中的PdCl2Csaz]以
及在接枝于二氧化硅上面的苯乙烯和乙烯基咪哇共聚物中的

CuC12 [saa7，在二氧化硅和氧化铝上面的Ti, Z:和N;络合物〔saa7

二氧化硅负载的polyalumazane-RhCsas7，在改性二氧化硅上面的
Fe ( II)和Cu ( II ) Csas〕以及在T}O2上的梭酸化的Ru一联毗咤络合

物[[587̂589]。最简便的制备方法是从溶液中简单地摄取金属盐。负载

有CO ( II)的载体与来自气相的1,2一二氰基苯或1,2,4,5一四氰基

    122



苯反应而制备了在Si02 , A1203及碳上面载量为0.200̂'1200

(wt.)的小分子量酞著和聚酞普Csso}，而叶琳衍生物与咪哇基改性

的二氧化硅的反应实现了配位结合Cssi7(有关催化作用，参看第四
章)。三维排列的无机分子筛和二维结构的层状材料越来越多地被

用做具有高度规则结构的主体体系。不同于二氧化硅和其他表面

很大的非晶形无机物，层状材料和分子筛具有特定的内部结构，

其形态或者是排列起来的简单的廊道，或者是均匀的笼、空穴和

孔道。阳离子无金属叶琳(例如四(N一甲基一4-毗吮愉)或叶琳Fe

(g)被掺合进硅酸盐层[ssz7。由少量叶琳和LiF, Mg (OH):及

Si0:组成的水凝胶经过两天的加热回流，产生含叶琳的水辉石粘

土结晶。SANS和XRD结果表明，叶琳在未被加热过的凝胶中处

于聚集状态，而经过热处理以后分散开来，在层面之间形成与层

面平行的嵌入层。文献【593」综述了叶琳和Ru (bpy);+的吸附和
嵌入。经过仔细选择硅酸盐可实现在粘土层内的嵌入和在外表面

上的吸附。此外，还研究了被吸附和嵌入的分子的光物理性

o a},峋},Fe}

.-OH

0 N

0 0

. C

丁
o s}心6nm

牛
。Si'‘或
. 月,_

06-04rnn

  土

困 2. 32 外琳在旅脱土鹿道区城内的位皿
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质[593. s94]。图2. 32是利用X射线得到的结果，说明了在蒙脱土的
廊道区域内。卜琳核的位置Cssa, sssl。通过加热NaZW04 , NazHPO‘和

乙酸钻(II)盐[Csss7，得到了含CO。一簇的多氧合金属化物，其化学式

为[Coy(OH)3(HZO)s(HP04)z(PWs034)s]ts-。

    通过改变四面体原子、抗衡离子、模板和溶剂的种类以及反应

条件可以制成许多种具有不同笼、空穴及孔道的分子

筛[557. 594. 597̂-600]，例如阴离子八面沸石X, Y(硅铝酸盐，具有

St0犷和Al0卜四面体，孔窗大小为0. 78 nm，其三维孔道中有

直径为1.3nm的超笼)和中性的磷酸铝一AIPO-(具有PO犷和

Al0:一四面体，单孔孔道大小为0 73 nm)。已研究的被封包的客

体范围很广，例如:包括金属络合物[Csot--sos7，金属簇[Csoa}so})，半导
体纳米簇Css}, sos}soa]以及有机小分子[594. 610. 611]。分子筛的约束尺寸

改变了被封包的客体分子和簇的性质和反应性。这些复合材料除

了具有诸如气体分离、选择性催化、消除污染物和离子交换之类的

较为“经典的”用途之外，估计还可能有“不同寻常”的新用途，例
如数据存储、量子电子学、非线性光学、化学选择元件、纳米反应室

和能量转变体系等。

      使均相金属鳌合物掺合到分子筛中的几种可行的路线是:

    (1)离子交换
    高分子分子筛具有足够大的孔道或笼的开口引入阳离子金属

络合物(或者其他阳离子有机分子)} [sot . sos7 0

    按此方法，[Cu(乙二胺)2}az+被掺合到了八面沸石中[Cstz7

    (2)在脱水沸石中络合物的吸附和固定

    例如金属拨基络合物可由气相被吸附[Csts}。此外，杂双核有机

金属也被用于掺合[Csta7
    <3)在分子筛内合成金属络合物

    此方法的关键在于首先要通过扩散和与主体体系的静电或离

子相互作用将一种客体前体固定在分子筛中。然后，另一种前体

可以扩散到网络里进行染色或者合成金属鳌合物(“瓶中船”式合
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图2 33 在沸石超笼中合成酞奋

Na-X
离子交换

用Cot+代替Na+
Co-X分子筛

3 3%(wt)CoZ+，每个

超笼中有1个Co
与邻苯二甲睛反应

分子筛中的C。一酞普

0 7% '̂30o(wt)，每10个超笼

中有 1个Co-酞蓄

成)。对酞背的合成研究得最充分，首先引入金属，例如通过离子

交换或者蒸气沉积引入一种金属络合物(拨基或茂金属络合物);

然后，载有金属的沸石与1,2一二氰基苯反应(图2. 33)}ss}, soz. sis7a

通过加热Coz+-交换了的沸石与配体双[(3一亚水杨基氨基)丙基〕

甲胺 ((smdpt)的混合物，得到了在沸石 Y和 EMT 中的

Co (smdpt) }soi,sis7 0需要指出的是，以前报道过的在沸石中合成
Co <salen)的方法[Cst}〕不能被重复。在主体材料中得以成功地制备

Co (smdpt)的原因在于，与配体salen相比，配体smdpt比较柔
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软。其他成功的例子也表明，在分子筛中能形成金属鳌合物，如双

(二甲基乙二脂合)Coz+ [Co (dtngH )z] (Coz+一交换的沸石X与二
甲基肘经气相扩散而形成)) Csia3，脂肪族多胺一Coz+或一Cuz+络合物

以及2,2‘一联毗吮-Ruz+，-Fe，十和一Coz+络合物[soi]。文献[601]评述

了NO, CO,氰化按和胺(烷基胺，芳胺，毗咤，2,2‘一联毗咤，乙
二胺，四亚乙基五胺)以及麟由气相或溶液在金属交换的分子筛

(主要是沸石)中发生的络合作用。

    (4)结晶包合

    实现结晶包合的方法是将金属鳌合物或者其他有机分子加到

由水热结晶合成法合成分子筛所用的批料中。这在某些情况下可

合成出分子筛，甚至能产生新相[Cs}s7。很难预知在水热合成的过程

中是否有掺杂发生。但是成功的掺杂需要满足下面一些先决条件.

(i)金属络合物必须可溶，并有可能作为合成混合物中的一种单

体，从而实现单体的包合。(ii)主要问题在于客体分子必须在分

子筛合成过程的各个阶段都保持稳定。尤其是长时间的高pH和

高温会引起有机添加剂的分解，例如亚甲蓝的脱甲基反应[Cszo}和

酞莆的分解[Cszi} o (iii)与通过离子交换进行装载的情况一样，在

阴离子型或者中性分子筛结晶的过程中，只有正电性的分子能被

大量地以单分子形式掺合进去。正电性叶琳和酞着 (例如ZnTaP

和ZnTpyP，或者不含金属的衍生物)在沸石合成的过程中分解，

但是能够成功地被包合在A1P0中，包合进去的量为10-s mol/g

(大约每个单位晶胞0. 015个分子))Cszi. sza7。文献〔625〕描述了在沸

石和A1P0结晶过程中未取代酞著的包合。其他例子是染料(例如
亚甲蓝)在A1P0族中的掺合，掺合量大约每个单晶胞0. 1 ̂} 1个

染料分子(约6 X 10-5 mol/g)Cszz, sza7 0
    必须进行详细的分析，以确定:(，)染料的优先扩散是在分子

筛的内部还是在晶体的表面，(11)掺合对染料和分子筛结构的影

响，以及(111)精确的位置和主客体相互作用。这些研究采用的实

验技术包括 XPS, UV-VIS, FT-IR, XRD, 5EM, XANES,

    126



EXAFS以及Rietveld精制法。关于染料或者金属鳌合物是沉积
在分子筛晶体的外表面上还是在芯核或孔道微区中，XPS可以提
供重要的数据。对于在沸石Y中由前体合成的酞著，通过对比N/

Si比率和化学分析揭示了酞昔在超笼中的定位Cszs}。此外，N is

信号的变化显示了与沸石基质的相互作用。对于一种染料分子，

由N is电子的键合能和N /Si比率证明了它被封包在沸石Y和

A1P0的笼和孔道中[624]。此外，还可以测定聚集的染料分子和单

核染料分子的分布，该分布取决于制备方法。强烈的主一客体相互

作用解释了可见光谱中异常的不均匀谱线增宽C62'}。   ESR0 法对于

说明与O:的电子相互作用十分重要。对于沸石中的Co (smdpt)来
说，估计因鳌合物充满笼中的分布而阻止了二聚作用和不可逆的

氧合作用过程。通过详细的EPR表征，可能识别出依赖于对沸石

或Co (dmgH ):体系的不同处理方法而形成的方形平面的、扭曲

的、水合了的和氧化了的鳌合物[Csis7。利用Rietveld提纯法而得到

的X射线粉末衍射图与电子密度图结合起来加以分析，则能测出

客体的详细位置[Cszo, sza7。被分子筛封包的金属鳌合物在与OZ结合

形成单核超氧络合物的过程中和在各种催化反应中，表现出高反

应性。这可能与活性的客体分子在主体晶格中的高度分散有

关[soi, soz7。

2.金属簇

    对于分子筛(例如沸石)中的金属簇进行研究的可能性很大程

度上是以假定金属簇大小一致，并且以超晶格关系排列(即排列在

主体的晶格位置上)的可能性为基础的。除了着眼于催化作用(空

间选择性，形状选择性)更深入地理解结构和性能的关系这一目

的之外，研究金属簇中的量子尺寸效应以获得高级电子、光学和

光电子器件是一项现实的任务。

    文献【629〕所讨论的大量参数对于在分子筛中制备特制的金

属簇这一目标产生影响。由金属离子一交换所形成的沸石的金属簇
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的特点是:由金属还原、迁移、附聚和沸石网络重建所组成的连续

过程。过渡金属离子经离子交换后能够完好地在原地停留在沸石

基质中，这依赖于诸如离子交换程度、温度、配体的类型或者配体

(Hz0)消除(例如利用X射线、ESR和消反射光谱测定法证实的

脱水过程)的程度等参数Csze}ssi7。随着沸石中质子活性的提高，可

能发生氢气引起的过渡金属离子的还原。以胺络合物形式经离子

交换进入沸石中的贵金属，可在没有H:的情况下在高温下发生

分解而被还原[式(2. 47)和(2. 48 ) }[633. 634]。锻烧条件对于还原过

            M"++合HZ一M0} n H+                   (2. 47)
        }Pt (NH,)<lZ+一 Pt0-i-2H十件 Nz件 Ha-i-NHs         (2.48)

                                            ’-一 ’ 2 “’ 2一“’一’一“ ”一-一

图2 34 经过不同条件的缎烧、还原并里于CO气氛以后，

                Pd粒子的位置和尺寸
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程，以及Pt金属相的最终扩散的影响是一个复杂的过程(见图

2. 34)}szs, sas, sssl。
    CO加到含「Pt (NH3),]2+的八面沸石中，能形成Pt-拨基二价

小阴离子[637, 838]。三核R一络合物的聚集可能起因于起电荷补偿作

用的质子所引起的再氧化(式(Z. 4 9)和(2. 50) )Csas7 0
        3[Pt (NHs)a]2*-} lOCO-} 4Hz0一

                  [Pt3(CO)s]2一 -}4COz}-8NH才+4NH3   (2.49)

        2[Pt3(CO)s]z-}-2H+一 〔Pt3(CO)s]z一  }-HZ    (2.50)

同样，在还原过程中产生的金属离子的聚集以及由此而形成的金

属分散也依赖于很多参数[sss7。在温和条件下检测到了2-v 6个原
子组成的Pt簇[639, 6407，并且也观测到了金属相，例如在中孔的形

成过程中超出超笼尺寸的Pt金属相Csai7。关于不同金属离子(例如

Ag, Pt以及碱金属)的簇，已有综述[Cszsl
    H2PtCl。被还原以后，胶态Pt可以通过沉积到Ti0:及其他基

质上面而被稳定[sss, sso7。将Tt02-Pt粉末悬浮在RuC13·3H20的

水溶液中，然后在95 0C加热数小时，这样实现了TtOz-Pt与
Ru0:的进一步掺合[sos, sss. sso7 o Tt ( N)改性的二氧化硅与H2PtCls

以及过渡金属盐(MnClz, FeC13, SnClz)共热，产生双金属催化剂

St02/Ti-Pt-Me。在脱乙酞壳多糖改性的二氧化硅上面，也制备了

类似的双金属物质Csa27

129



第三章 生物体系中的高分子金属络合物

3. 4

3 5

绪论

有关生物体系中的配体的概述

存在于生物体系中的金属离子

生物体系中金属络合物的作用
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3. 1 绪 论

    金属离子或者作为孤立的离子、或者以簇的形式在所有生物

体系中都起重要作用，该作用涉及生长和代谢。自18世纪以来，人

们认识到了金属离子在生命过程起到的必不可少的作用，从20

世纪初开始，有文献报道钻、铜、锰和锌等元素的作用。

    很久以来人们不仅认识到了金属元素的有益的作用，同时也

发现，过量的元素可能是非常危险的，实际上对于大多数的所谓

微量元素来说都存在一个很窄的浓度范围。虽然目前已经认识到

周期表中的许多元素对于地球上的生命都是必需的或有益的，并

且这种认识也被广泛接受，但是对于这些元素分子作用的了解才

刚刚开始[}}-3}

    多年来人们卓已认识到，周期表中的一些非必需元素或者作

为一种污染物、或者作为治疗某些疾病的药物影响着生命的质量。

尽管有很多例子证实金属在分子水平的作用，但是关于分子水平

作用的模式细节仍知之甚少。现代生物无机化学的一项重要任务

是了解这类相互作用的分子基础，并将这一知识应用于生物学、环
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境科学、医学、聚合物科学、催化以及有关技术上。本章主要讨论这

些金属的配位特性，包括它们在自然环境中的情况(例如结合到

蛋白质和核酸上)以及非必需金属化合物对这些体系的作用，此外

本章还将讨论天然高分子(例如大环配体)，并在2.1.1节((4.)和

2. 2. 5节对其进行了分类。
    这里首先介绍生物无机化学的一些基本情况。表3. 1选列了

一些重要的元素并提供了一些统计数据和关于其生物作用的说

明，此表仅限于最重要的过渡元素中的一部分以及Ca和Mg，有

关详尽细节可参阅一篇全面的综述文献[[3]
    生物无机化学在相对短的时间里已发展成科学的一大分支，

各学科的科学家在这个跨学科的领域中做出自己的贡献，金属、金

属离子及金属化合物在生物体系中的重要作用是这一领域中的科

学家共同感兴趣的一个课题，并且将这一领域进一步分为下面一

些不同的方面:

    (1)详细研究在金属蛋白质、核酸、碳水化合物以及膜中金属

配位作用环境的细节。

    (2)关于生物成矿作用过程，即金属离子埋没到固体中的过

程的研究日益增多。

    (3)许多研究涉及在酶中的金属中心上所发生反应的机理。

    (4)利用基因方法改性金属蛋白质中的活性部位结构日臻成

熟，几乎成为一种常规的方法。

    (5)关于金属蛋白质中活性部位的合成类似物的研究;许多

化学家对于有关设计、合成、结构、及光谱研究很有兴趣。

    (6)关于金属蛋白质中活性部位的合成类似物的催化性能的

研究可能开拓新的用途。

    (7)含金属的药物用于防治疾病;化学家日益加强了对于新

化合物的合成和作用机理的研究。

    (8)从生物体系中除去金属离子和金属化合物，或者将其输

送到生物体系中(对解毒作用的研究)。
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表 3 1 与生命有关的皿要元素举例

元素名称
在人体中的含量

      (mg)

每日剂量，

  (mg)
在生命过程中的作用

4500

2000

100

  20

  5

铁

锌

铜

锰

钥

    1

< 0 1

< 0 1

< 0 1

  106

4 X 10"

  10

  12

  2

  3

  0 2

  0 3

G O

< 0

G O

  800

  350

多种酶，呼吸蛋白

水解酶，核酸合成

多种酶，氧输运

酶的激活，光合作用

多种氧化还原酶，固氮

酶(植物)

维生素B-12

在澳代过氧化物酶中

的作用

在脱氢酶中的作用

在氢化酶中的作用

骨胳，牙齿，肌肉激活

光合作用，核酸过程

钻

钒

钨

镍

钙

镁

a一普遍公认的人体所需剂量。

      从配位作用的观点看，金属离子和生物大分子之间的相互

作用是最重要的，这也是本章的中心内容。金属及其周围的配体

对于由金属调节或引起畸变的结构、稳定性和过程非常重要。关于

金属离子及其与配体相互作用的研究通常称为配位化学，或者，

当金属或配体具有生物作用时被特别称为生物配位化学。对于生

物过程— 包括自然过程和人为过程(例如药物，污染，清

洁)— 中发生的几乎所有重要现象，生物体系中金属和配体之

间的相互作用都起到重要作用，金属(及金属离子)通过与配体的

配位作用被固定在一定的位置上，而配体(中性或离子型的)通常

通过与某些金属离子特殊的相互作用而被定向、极化、活化等。

    无用的过量(天然或非天然)金属常常能够通过与天然或特别

设计的鳌合配体的鳌合作用而被除去，某些(异生的)配体可以与

活细胞中的金属相互作用，从而阻断配位部位并阻碍正常的反
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应，一些有毒金属可以取代金属蛋白质中的无毒金属离子或者结

合到体内的配体(例如蛋白质侧基和核酸)上，改变某些构象的固

定或反应性。

    金属化合物还可能被用做药物，研究者希望将金属或配体、

或者二者一同引入生物体系的某些位置(含金属药物;含金属抗

体及金属放射性药品)。为了更好地理解这些过程中的某些过程，

有必要对金属、配体以及它们之间的相互作用加以分类。这将在

3. 2节予以讨论。

          3. 2 有关生物体系中的配体的概述

        3. 2 1 配体的一般配位作用

          3.2.2 生物体系中与金属键合的配体的概述

3. 2.1 配体的一般配位作用

      在对于一些金属的配位作用特性进行分类的早期尝试中，

“以共价键键合的”金属离子被看做一种类型，“离子型键合的”金

属离子为另一种极端，然而，这种划分过于简单化了。首先，使用

“共价”键合的概念，只有从动力学的观点(M-L键的缓慢断裂)

来看才是正确的，从热力学的观点出发则不然(M-L键总是比

诸如C-C和C-H键这样的典型共价键弱得多)。

    早期普遍采用所谓HSAB理论(硬软酸碱理论)[4. 5〕以区别某
些金属对于某些配体的优先作用，这种方法至今仍然非常有用。

实际上已经充分认识到，某些离子(例如Ca, Mg, Na, K和Mn )

属于离子型的一类(A类)，而其他一些金属离子(例如Pt, Hg,
Cd和Pb)属于有较多共价特征的一类((B类)，通常把过渡金属离

子(例如Ni, Cu和Zn)看做介于A类和B类之间的中间类。

    与上述分类有点相似，可按照配体的给体部位(即结合金属

的原子)对其进行分类。离子型或极性配体是指含有氧一给电子基
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团(梭酸盐，醇)的配体，而所谓共价配体(也叫“软配体”)是给电

子原子为硫或磷的配体(硫醚，硫醇盐，磷)，应当再次指出，这类

键比典型的共价键弱得多。氮一给电子配体通常被看做性质介于上

述两类之间的配体。

    HSAB理论的基本原则是:<})离子型金属(A类)优先与离

子型(或硬型)配体键合;(ii)所谓共价或软金属离子(B类)优先

与软配体键合。

    然而，这并不意味着HSAB原则决定络合物的稳定性。它仅

仅是对于金属和配体的固有酸碱性质的修正!

    已经知道，在生物体系中，一些金属(金属离子)能够配位到

各种各样的生物分子上面。可举出下面几类生物分子:

    (1)蛋白质，特别在其侧链的N,O,S上，然而金属离子也

可能键合到肤键(C} )或脱氢离子的N-H键)上，

    (2)核酸，键合部位包括磷酸盐和碱性N一给电子原子;

    (3)糖类，脂类(C-O;P-O基团);

    (4)固体(骨骼，牙齿，像肾结石这样的沉积物，磁铁矿)。

3.2.2 生物体系中与金属健合的配体的概述

    以上述分类为基础对生物体系中的配体可做更细的分类，生

物体系中常见的键合金属的配体是:

    (i>各种蛋白质侧基及肤链上的原子

    例如硫醚(Met )，咪哇(His ) ,醇(Thr)，硫醇盐(Cys)以及梭

酸盐(Asp, Glu)，示例列于图3. 1中。在某些情况下，配体在与金

属离子结合之前首先发生脱质子作用(即失去一个氢离子H+) ,

甚至在pH=7时也是如此。

    (2)辅基和辅助因素

    一些辅基(如四毗咯)和辅助因素(如PQQ和FAD)。在许多

情况下这些辅助因素以共价键键合到蛋白质上，从而构成了生物

大分子的一部分。图3. 2和3 3举出了一些例子，包括上面提到
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O  H}  N}R _ } NH

R= -今 Jrr' 组氨酸

      R=OH 丝氨酸 R=-OOC一 天冬氨酸

      R =CH,S-CHz一 蛋氨酸 R=SH 半胧氨酸

      R=HZN-CHZCHzCH:一 赖氨酸

      R=HzNC(O)-CHz一 谷氨酸酞胺

图3 1金肠蛋白质中常见的一些盆要的具有配位侧链的氮基酸的结构

的例子、NADH,蝶吟以及其他一些重要的能键合金属离子的辅
基。有些辅助因子本身含有金属，例如存在于叶琳中的Moc。和

FeMoco。

/      }抓.。(，:(沂”“
叶琳 咕琳

                    ()

毗咯并哇琳酮 (}Q)

图3 2 盘属蛋白质中常见的一些，要辅荃(0卜琳，可琳)以及

        一种辅助因素咄咯并喳琳醒(PQQ)的结构

    (3)核酸碱基
    例如鸟嗦吟中所含的N或O原子。图3. 4描述了连在一个

DNA链上的四种碱基的结构及其可能的金属键合部位。

    (4)核酸中的磷酸盐和二醇基团(也见于图3. 4

    (5)各种无机离子
    最后一类是存在于可键合金属离子的生物大分子中、通常能

够同时键合金属的各种无机离子，例如OH- , Oz(这是一种自由

基，所以更合适的表达式为O一)，S犷，OOH一，CO犷以及小

分子(例如OZ, Hz0) o
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H3_}l'  d }I.N}NFIO      }}  JL NJ
H}L‘'N' 一“=fV' 'N'  1V}

黄素 蝶吟

          烟酞胺腺嚓吟二核昔酸 (NAD}

图33 金属蛋白质中常见的辅助因素荃团蝶吟、

          黄素和NAD十的图示结构

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

昔

昔

胸

*\

腺

书
、

          图3 4 单链DNA中的四种主要的碱荃

图中，箭头标明了最重要的金属结合部位，应当注意、某些部位

      只有在pH高时(即失去H+之后)才键合金属

136



    表3. 2概要说明了何种配体优先结合何种金属离子，并列举

了它们存在于生物体系的酶中的典型例子。

表3 2 盆要的生物配体及其在生物体系中的存在范围

配 位基 含该配位基的酶(已证实)

一 O

-OH

HZO

Oz/OZ-

O}

-OOH-

酪氨酸

谷氨酸(和Asp)

OPOzR

N03，SO,

-C1一

-SZ-

-SR一(半胧氨酸)

Fe

Fe , Zn

Fe , Zn，Ca

Fe , Cu

Cu，Fe

Fe

Fe

Fe

Ca，Mg

M o

M n

Fe, Mo

Fe，Cu

M e- S- R

(甲硫氨酸)

咪哇

苯并咪哇

/ / 、一

Cu, Fe

P-450酶

碳酸醉酶

多种蛋白质;辅助配体

血红蛋白，血蓝蛋白，蛆州血红蛋白

超氧物歧化酶

虹蝴血红蛋白

氧化酶

虹绷血红蛋白，核昔酸，还原酶

核酸，ATP

一些还原酶

光合作用中的锰簇

铁氧化还原蛋白，固氮酶

铁氧化还原蛋白，质体蓝素，P-450,

蓝蛋白

质体蓝素，细胞色素氧化酶，蓝蛋白

Cu，Zn, Fe，

Co

质体蓝素，胰岛素

维生素B-12

\ \ /

四毗咯

CO

(CHz-R)一

白蛋白

Co, Ni, 辅基，血红蛋白

肌红蛋白的毒素，细胞色素氧化酶

维生素B-12

M

M

N }(肤) Cu

 
 
 
 
 
 

.
了 

 
e

e

o

F

F

C
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    表3. 3比较全面地总结了生物体系中的配体和金属离子，列

出了大多数已知的例子。由此表清楚可见，组氨酸侧链上的咪p}

基团可能是能与最多种金属结合的配体。

表 3 3

Mg

对于生物体系中最三要的配体的总结.

配位基 Ca    Mn     Fe    Co     Ni    Cu    Zn   Mo

OZ一 P     Y                              P

OH-                       Y     Y                   P    Y

OOH一 P     P                   P

O犷 P     Y                   Y

OZ                        P     Y                   Y

O}                        P     P                   P

Hz0          Y     Y      Y     Y                   Y    Y

HZ                                           Y

NZ                              P                              P

RNHZ (lys)                      Y

咪哇 P     Y      Y     Y     Y      P      Y    Y     Y

叶琳 Y                  Y                   P

咕琳 Y

Corphin                                      Y

RCOO一 P     Y      Y     Y                        P     Y

SO;一 P

N03                                                            P

RP03         P     P

SZ一 Y            P                 Y

RS- (cys)                       Y            P      Y    Y     Y

RSCH,},}e,>                     Y            P      Y          P

O一(tyr)                  P     Y                   Y

OH(ser)      Y     Y

OH(thre)     Y     Y

C=O(酞胺) Y     Y      Y                         Y

    a 表中 Y一已证实的结合部位;P一可能的键合部位。
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3. 3 存在于生物体系中的金属离子

3. 3. 1

3. 3. 2

概况

金属离子的化合价和配位数

3. 3.1 概况

    存在于生物体系中的金属离子和配体不应该仅仅被看做是

配体和金属，当它们在生物体内进行反应时，它们是一个复杂的

由平衡、输运和存储构成的体系的一部分。讨论其存在时必须考虑

动力学和热力学，动力学和热力学在一切涉及金属的生物反应中

都起着重要作用。

    存在于生物体系中的金属离子和配体不一定起反应，配位作

用过程可能或者是过于缓慢(例如将金属离子引入一个四毗咯体

系中的情况)、或者是与其他离子或配体发生的一些竟争反应可能

生成多种不同的产物。事实上对于涉及Fe, Cu和Co的生物反应

的动力学正开始有所认识，但是对于涉及大多数其他金属离子的

反应的了解要少得多。生物化学反应的一个例子是铂抗癌化合物

的作用机理，对于此反应的前几步已经有了合理而深入的理解;

服药后，药物在人体中迁移、进入细胞，然后被水解，接着主要

(但不是全部)键合到DNA上。本章3. 4节将详细讨论。

3. 3. 2 金属离子的化合价和配位数

    讨论配位化合物时，需要同时考虑金属的主价和副价(“配位

作用”)。这里应当指出，化合价经常可以被看做单一的价态形式，

也就是说通常可以明确地确定金属离子是处于何种价态(例如铜

是Cu ( I)还是Cu ( I))。但是通常比化合价大得多的金属离子的
配位数并不总是能够被明确地确定。对于像Cu ( I)这样的金属离

子来说情况尤其如此，配体和金属离子之间距离常常不等。对于
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这种金属离子，结构化学家引入了“半配位作用”的概念来描述模

棱两可的情况。更重要的是，配位数不仅仅取决于金属离子，配

体(电荷，尺寸，形状，成键特性)对于观测到的金属离子周围配

位作用的几何情况影响很大。

    尽管配位数有不确定性，并且有时金属离子价态也不确定，

但过去几十年的一些实验观测使我们现在能够清楚地描述生物大

分子中的金属离子部位。高分子施加的约束作用后来被看做是一

种畸变效应。

    生物配体(即具有这种配体的高分子;也可参看第二章)施加

的约束作用可能非常大，在一些例子中发现蛋白质的金属离子具

有很不寻常的几何结构，通常这种几何结构在小分子配位化合物

中是罕见的，有的甚至是以前没有见到过的。这些不寻常几何结

构中众所周知的例子是:

    (1>在细胞色素氧化酶和亚硝还原酶中的所谓Cun部位。
    (2)在电子转移蛋白质和酶中的各种Fe-S簇。

    <3)在电子转移蛋白质中的所谓蓝Cu部位。

    下面将结合生物功能较详细地讨论其中一些活性部位。

    或许铜蛋白的几何结构是自然界中最独特的一种。按照其光

谱性质，将配位单元(“部位”)划分为:

    (1) 1型铜部位(例如在质体蓝素和蓝蛋白中)。在Cu ( II)状

态下，此部位有一个特征EPR信号(其A}}值很低)和很强的可见

光吸收(在600 nm附近，摩尔消光系数3000--6000)。前述CUq部

位具有类似的特征(见3. 3节)。
    (2) 2型铜部位(例如在超氧物歧化酶中)。在Cu ( II)状态下

这种部位具有正常的光谱性质。

    (3) 3型铜部位(例如在血蓝蛋白中的双核部位)。在CU( II  )

状态下该部位没有EPR信号，这似乎与两个Cu ( II)离子间的强

烈的反铁磁偶合有关。

    实际上，许多酶含有若干个铜离子，这些铜离子具有不止一
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(a)蓝铜蛋白质 质体蓝素
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  H一N I

      、娜卜

了
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(b)氧化血蓝蛋白结构 ((C)乳铁氧体与络合碳酸盐的示意结构

相对距离:Cu  Cu=350 pm, O 0=130 pm, Cu  N=205 pm

  图35 一些金属蛋白质的活性部位的图示结构〔‘一〕

(a)具有1型部位的蓝铜蛋白质质体蓝素，(b)氧合血蓝蛋白

中的双核3型部位，(。)乳铁蛋白中的金属结合部位，其中也

        显示了氢一碳酸盐之间的氢键(.. ⋯)作用。

种光谱类型。一个共知的例子是抗坏血酸氧化酶(见3. 3节)，其
中含2型和3型部位。事实上，2型和3型部位如此紧密地靠在一

起，甚至可以认为它们形成了一种新的类型(有人提出了4型的

建议)。

    铁蛋白的金属部位种类更多，通常按照其生色团进行分类。

下面举几个例子:

    (1)铁叶琳(其作用为O:输运，电子输运或者是催化)。

    (2)铁硫簇(其作用通常是输运电子，但也发现了一些酶有

类似作用)。

    (3)非血铁蛋白质。它们可能是双核的，例如蛆州血红蛋白，

核昔酸还原酶(RNR )，甲烷单氧酶(MMO );也可能是单核的，

例如脂氧合酶和一些二氧酶，如儿茶酸3,4一二氧酶等。
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    在图3. 5和3. 6及3. 3节示意说明了任意选出的一些有趣的

结构，关于所有蛋白质的可能金属部位和配位作用的全面描述超

出了本章范围。在两本新近出版的教科书[Cs, }〕和一本关于生物无

机催化的专论[Cal中有这方面的简要介绍。

Hassm

U OH)

Type 2 Cu

Type 1 Cu

抗坏血酸结合点

Type 3 Cu

1200 pm

1400 pm

由~~口~，~‘尸-曰，，闷卜

一 .~--~-叫.卜

}$)抗坏血酸氧化酶的活牲点

(b)乙醉在LADH上结合八
    (圆圈中的H将以H一形式离去)

图3 6 一些金属陇的活性郎位的图示结构〔‘一引
Ca)抗坏血酸氧化酶(具有 1型,2型和 3型铜部位)，(b)肝乙醉脱

氢酶(LADH)，显示了Zn部位、被键合的乙醇以及容易接受H一的

              NAD+烟酞胺腺嗦吟二昔酸)。
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3. 4 生物体系中金属络合物的作用

3. 4. 1 金属离子的输运和存储

3. 4. 2 高分子对小分子的输运和存储

3. 4. 3 生物大分子中金属离子的催化作用

3.4.4 金属离子的药用功能
3. 4. 5 生物无机化学原理在聚合物领域里的非生物学

        应用

3. 4.1 金属离子的翰运和存储

    在很多情况下生物体系中金属离子的作用局限于结构功能，

即在一种或多或少刚性的结构中将某些生物分子(的一部分)羁绊

在一起。著名的经典例子是嗜热菌蛋白酶(在活性部位含Zn的蛋

白质)中的Caa+，超氧物歧化酶和乙醇脱氢酶中的Zn(二者均在

非催化部位)，以及一些固体结构(例如骨架、骨头和牙齿)中的

Zn,

    磁铁矿<Fe304)的结构作用被发现存在于细菌和蜜蜂，新近

又被发现存在于鸽子和更高级的生物(如人类)。看起来似乎

Fe,O‘的单晶利用地磁场而起定向作用(可能还有其他作用)。

    锌指纹(zinc fingers)在基因表达中所起的非常重要的作用是
锌引起的蛋白质折叠所产生的结果。近年来关于这一课题的研究

急剧增多，对于所谓锌指纹及其与DNA片段的加合物已经可以

获得一些高分辨NMR结构，甚至能获得少数X射线结构。

    金属离子要在生物体系的不同部位起作用，必须能得到有效

的输运。熟悉的例子是，在人体中，铁传递蛋白(一种与碳酸氢根

有关的铁一键合蛋白质)和白蛋白分别起输运铁和铜的作用。铁蛋

白的储铁功能是众所周知的。除了这些天然的输运蛋白质，生物

体还利用一些有效的体系来除去过量的有毒金属离子。例如，金
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属硫因(富含半胧氨酸的肤)能消除毒性很大的金属离子(如锡)和

过量的锌和铜[3]。这种蛋白质的1个分子可能结合多达7个金属

离子。

3 4. 2 高分子对小分子的输运和存储

    生物体中最重要的输运大概是所谓双氧载体所进行的双氧输

运。最著名的例子当属血红蛋白分子，它由固定在一种生物大分

子上的铁一血络合物组成，双氧可以作为轴向配体结合上去。

    其他的例子是蛆}I血红蛋白(一种含双核铁部位的蛋白质，

双氧作为端连过氧化配体结合到其中的一个铁离子上)和血清白

蛋白(含双核铜部位，双氧对称地结合上去，桥连两个铜离子)。

直到最近对这些部位的结构才开始有所认识，现在有许多化学家

在从事这方面的研究以更好地理解键合的类型和可逆性。

    此外，二氧化碳虽然不能被固定到某种金属离子上，它也是

通过结合到蛋白质上而得到输运的。蛋白质链的胺端与COZ键合

以后被转变成(不稳定的)氨基甲酸醋，从而起到CO:载体的作

用。

343 生物大分子中金属离子的催化作用

    金属离子及其与配体的键合常常具有重要的催化作用，本节

将主要讨论这种催化作用。这种催化作用可能仅仅表现在电子转

移方面，也可能是一种复杂的氧化还原反应或者比较简单的酸-

碱反应。通常情况下，由于在特殊的部位存在金属，金属及其周

围的配体引起底物的活化反应。

    多年来都是将酶分成六大类}9}，这种分类法对于许多含金属

的酶同样适用

    (1)氧化还原酶(催化氧化还原反应)。这类酶通常包括脱氢

酶(所消耗的双氧或者过氧化氢全部被转变成水)，氧酶(两个氧

原子中的一个被引入底物)以及双氧酶(两个氧原子被结合到底物

    144



上)。

    (2)转移酶(将有机基团从给电子分子转移到受电子分子

上)。

    <3)水解酶(C-O或C-N键的水解断裂)。

    (4)裂解酶(C-N } C-O或C-C键经消去反应而断裂)

    (5)同分异构酶(分子内的几何或结构变化)。

    (6)连接酶(它们将两个分子或者片段连接在一起;经常伴

随着焦磷酸酷的水解)

    通常利用所谓EC数对酶加以分类。EC数是由3个或4个用

圆点分开的数字所组成，表示亚类和亚亚类。著名的例子包括牛

超氧化物歧化酶(SOD, EC l. 15. 1. 1) ,脉酶(EC 3. 5. 1. 5)，辣根

过氧化物酶(EC 1. 11. l. 7)，固氮酶(EC 1. 18. 6. 1)和二醇脱水酶

(EC 4. 2. l. 28)。

    从酶的分类表Cs7显而易见，酶(尤其是1类和4类)的作用往

往涉及金属，或者是在活性中心直接涉及，或者是在其他位置间

接涉及(例如在电子转移过程中)}C}o}。事实上，每当生物体要完成

很难进行的化学过程时，几乎总是离不开配位在生物大分子上的

金属的作用[Cal
    限于篇幅，这里不能把含金属的酶(具有催化功能的金属蛋白

质)汇列出来，读者可以参考前面提到过的教科书[Ca, s, }7。在某些情
况下，存在于酶中的金属离子仅仅具有结构上的功能而与酶的反

应无关，例如超氧化物歧化酶(SOD)中的Zn离子。在另一些情况

下，金属离子位于化学反应中心的核心起着催化作用。该作用可能

是Lewes酸型的，或者是氧化还原反应型的(涉及电子转移)。在

某些情况下，金属离子位于活性部位，并且活性部位发生氧化还

原反应，但是金属离子的价态不发生变化。最著名的例子是乙醇

脱氢酶中的Zn离子(氧化还原反应由NADH/NAD十完成;见图

3. 6 )以及儿茶酸3,4一二氧酶中的离子(在这种酶中，铁保持Fe

(1)，O:直接进攻底物，铁只起Lewes酸的作用)。
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    下面例举RNR和细胞色素氧化酶(图3 7)这两个独特的酶

反应中心作为本节的结束。直到最近才由实验证明，细胞色素氧

化酶中的Cu、部位缘自混合价Cu ( I ) /Cu < II)对，其EPR光谱

有一个很独特的Cu超精细分裂，起一种电子转移蛋白质的作用。

所有实验数据都与图3 7(a)中画出的结构相符。

Tynu}       }(附近的对甲苯氧自由基)

城
。

"N   }啼

  H-}JHis�.T
            图3 7 金属蛋白质的一些特殊结构

}8} CUA双核结构 对于细胞色素氧化酶Ui7中的CUp提出的活性

部位的模式，其中含短距相连的CU-Cu并且Cu处于混合价态，

(b) RNR核昔酸还原酶中活性部位的结构，其中在双核铁部位

              附近有一个酪胺酞自由基[[izl

    对于细菌中的RNR<EC 1. 17.4. 1)，即所谓BZ蛋白质，发现

了另一种不同寻常的结构，其中的双核铁部位有一个 片氧桥，这

与蛆绷血红蛋白有点相似;RNR和与其相距不到1 nm的酪胺酞

自由基共同起作用(图 3. 7之((b))。这种蛋白质对于一切生物体

中DNA的合成都是必不可少的。

    关于生物大分子中的活性部位结构有了相当充分的了解，再

加上合成肤的可能性的有力挑战，可以预期，在近几年内对于具

有特殊部位的蛋白质的新设计将成为许多实验室的常规工作。

344 金属离子的药用功能

  如前所述，金属离子在结构、输运或催化方面起重要作用。然
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而，金属离子也可能作为有毒金属对健康产生负面影响，或者作
为含金属药物而具有医用价值。含金属药物的例子有:

    (1)用于治疗关节炎的金一硫醇盐和梭酸铜化合物;

    (2)用于治疗溃疡的秘盐 ;
    (3)抑制燥狂抑郁症状的铿盐;

    (4)抗肿瘤药物铂一胺化合物;

    (5)含褥的配位化合物，用于放射性成像药物。

    图3. 8列举了这类化合物的一些例子。铂一抗肿瘤化合物的作

用机理(尤其是它们在DNA上的选择性键合)得到了最充分的了
解。下面简要讨论键合Pt以后DNA的细部畸变及其生物后果。

Ptx\
次
丫具有抗肿瘤活性的Pc化合物
  cx=离去蕃团.如cr>

Cu竣酸盐
(L=轴配体)

一些诊断性Tc化合物

        L
r    I 一、+

Ì刘 尸J} Na,fAu(S-Sqh]

盯"i \L I                              Ph,P }1u-S-RR=} }13}}
        L -- .;，一，一

  L=R-N=C 一些金化合物

图3. 8 一些盆共的含盘口诊断试剂和药物的结构

    顺一PtClz (NH3 )z这种化合物在150年前已为人所知，官在
临床上被称为“顺一铂”(二氨二氯络铂)，是一种非常有效的抗肿

瘤药物，尤其是与其他药物(例如长春花碱(v>nblastme)和博莱霉

素<bleomyc>n) )结合使用时效果更佳，它对于皋丸癌和卵巢癌有

显著疗效，并且也越来越多地被用于治疗颈部、膀胧及头部肿瘤。
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其第二代衍生物，特别是属于顺一PtC12(胺):结构类型的络合物，

表现出了同样的生理活性，不过只对少数的R络合物进行了临

床前的抗肿瘤筛选试验。

    新近报道了具有新型结构的R一抗肿瘤药物。这些化合物与

二氨二氛络铂在化学和生物性质方面有很大差别，对于克服某些

病人对二氨二氯络铂治疗产生的抗药性问题非常有用。最近新发

现的化合物可能为进一步扩展Pt一基药物的活性范围奠定了基

础，所谓不对称Pt化合物(含手性配体)和有较大离去基团的化

合物即属此类。图3. 9中选列了几个这类新型Pt化合物。最新报

道甚至指出一组双核R化合物表现出了显著的活性。

    对于这些铂化合物与细胞成分的特殊相互作用进行了详尽

的研究，主要研究了与核酸的键合。鸟嗦吟的N7原子似乎能更好

(更快且更稳定)地键合金属离子。一般认为，从动力学观点来看，

与O。的氢键相互作用显著地增强了金属(假设是金属与氨一水离

子)在DNA的鸟嚓吟-N 7上的键合，而对于腺嗓吟-N7来说不发

生这种氢键吸引作用，因为NH:基团是一种氢键给体(参看图

。二/}}'武八。}--N}:对 八
O丸‘Pt才 入N}PlNH=

Enlopl皿m

DWA 2114 R

丫H}
刀X1216口服药 CBDCA Carboplaun

图3， 最近报道的一些具有高度活性并已用于临床

              试验的Pt一抗肿启化合物
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3. 4) , Pt结合到鸟嗦吟-N 7部位以后，鸟嚓吟的情况是，通过氢

键作用使产物变得更加稳定，而腺嗦吟的情况则非如此。

    目前许多研究小组在研究新型R化合物的合成以及它们与

核酸特殊的相互作用。键合金属以后，DNA(片段)的结构变化也

引起了特别的关注。

    一般认为，Pt-DNA键合是造成细胞死亡的生物靶。关于

DNA的畸变，概述如下(有关综述可在文献「13̂-15」中读到):

    (1)在单股AG和GG链(A腺昔，G鸟昔)的DNA顺一铂加

合物中，两种碱通过N7以“头对头”的取向与顺一铂配位，铂合作
用几乎不引起DNA构象特征的改变。事实上，只有5'一鸟昔的脱

氧核糖部分几乎取单纯的N-型构象，与自由d<GpG)中的S-型构
象形成对照。第一步作用以后绕着Pt-GN 7键的旋转仍可能发生，

图3. 10给出了达到原子分辨水平的GG与二氨二氯络铂形成的

鳌合物的X射线结构。

图3 10  DNA整合物CGG一二氮二抓络铂的X射线结构投影图

虚线表示Pt-N 7和Pt-NH,键(根据核磁共振光谱，人们认

    为在较大的双股DNA分子中存在类似的结构单元)

    (2)假定双股DNA鳌合物具有图3. 10所示的结构，最早预

期顺一Pt引起的双股DNA的畸变程度非常大，然而完全出乎意
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料，GG一铂合的、非自身互补的十核昔酸d (TCTCGGTCTC)与其

互补链d (GAGACCGAGA)形成了一个双螺旋[}}3}。利用质子和磷

原子核磁共振(NMR)并结合圆二色性((CD)光谱进行了详细的光

谱分析，结果表明，铂合以后双螺旋的稳定性有些下降，这也反

映在双螺旋的熔点降低了10̂ 20 0C,测试中所用样品的浓度均

为3 mmol/L。

    <3)利用2D-NMR光谱详细分析了化学位移和偶合常数，然

后又进行构象分析。结果显示，较大寡核昔酸的双螺旋在铂合时

发生虽然很小但却十分重要的畸变，这被描述为螺旋轴出现了大

约40̂-700的“扭转”，达到或接近GG损伤。另据报道，对于不同

的核昔酸顺序发现了类似的畸变，甚至发生AG损伤[Cis, i}l。铂合

以后似乎仍然可能通过氢键作用形成碱基对，亚氨基一氢核共振

的出现即反映了这种可能性。对于中心GG顺序，仅在低温下观察

到了这些信号，不过它们移到了前缘区并且增宽了。

    (4)比较不同来源的GG铂合DNA与铂合双股十核昔酸的

CD谱及3'P NMR谱，结果有力地说明两种情况有类似的畸变。

    (5)与G G-鳌合DNA中的5‘一磷酸基的相互作用似乎十分重

要，也就是说，它与铂的NH3配体形成的氢键有关。据观测，活性

铂抗肿瘤药物需要含有酸性N-H基团，其根源大概正在于此，

磷酸一氨相互作用可能充分地引起DNA畸变和(或)使畸变稳定，

从而干扰复制过程。

    (6)早期的研究已表明，在DNA中GNG损伤也可能发生

(N=A, T, C); van Houte和van Garderen的最新研究[}s〕说明，
甚至在这种情况下仍可能保持双螺旋DNA结构。

    (7)已经知道，反一PtClz(NH3):为二氨二氯络铂的非活性类

似物，它以相似的方式结合到DNA上。Dalbies等人[Cts〕的工作证
明，即便在这种情况下仍可能保持双螺旋结构，尽管在R部位附

近发生了碱基对的破裂。

    150



3.4.5 生物无机化学凉理在聚合物领域里的非生物学应用

    在过去20年里，许多科学家都把关于生物大分子键合金属离
子的原理的应用当做一项挑战性的工作。下面简略举出几个例子，

其他例子见第二章。

    第一个例子涉及选择性离子交换剂，其中的鳌合基团(例如

对Cu ( II)有选择性的赘合基团)以共价键键合到聚合物上。我们

的早期工作研究的是疏水聚苯乙烯型聚合物[[207，这类树脂的缺点

是在水中溶胀性差。最近我们合成了亲水聚合物并成功地将其用

于选择性地除去废水中的铜[Cz}l。对生物体系的研究表明咪哇基是
极好的铜配体，它对Cu ( II)有高选择性，超出了对锌、钻、镍和福

的选择性。

    第二个例子涉及将某些蛋白质或酶以共价键键合到电极上的

可能性。可将咪哇配体附着到玻璃化碳黑的表面上而形成共价键，

然后将此配体配位到蛋白质上。该蛋白质系利用遗传学原理设计

而得(例如蓝铜蛋白)，其中靠近蛋白质表面的配体组氨酸经突变
而转变成甘氨酸。表面烷基咪哇配体不仅与蛋白质中的Cu离子

键合，而且作为分子导线将蛋白质连接到电极上。经此改性，有

可能通过对此反应过程中的电流测量而检测氧化还原反应)〕。

    最后一个例子涉及键合在聚合物上的配位化合物的应用及其

作为“固定化催化剂”的用途。这一技术早已被用于有机金属催化

剂，甚至关于固定化催化剂的学术会议都已经召开了几十年。事

实上，用仿生催化剂(例如模仿氧化酶合成的Cu ( II)化合物)可能

进行类似的反应，这一课题尚未得到详尽研究，但其前景非常看

好。关于聚合物铜咪哇络合物用于苯酚的氧化偶合以合成工程塑

料PPE的研究，已在文献〔23〕中概述。

    预期在不远的将来，由改性抗体组成的聚合物将更多地被用

于催化领域。正如许多新近的研究所预示的那样，带有催化基团

的抗体的制备将很快成为一项常规技术。催化抗体实际上不过是
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基于过渡态的稳定性通过实验创造出来的化合物。关于这类极为

有趣的化合物的详细描述，实际上已超出了本章范围。

3. 5 结 束 语

    过去几十年，关于金属离子与生物大分子键合的研究取得了

大量激动人心的成果。这些研究结果同时也部分地回答了下述问

题:对于大自然通过生物无机体系赐予我们的启迪，我们有可能

加以利用吗?在何种程度上能利用合成的较小的— 非聚合物的

— 片段进行类似的反应?关于电子转移、氧输运、氧的燃烧和消

耗、氮的固定、太阳能的转化以及细胞间电信号的传递，我们能有

哪些了解?我们能怎样利用这些知识?在3. 4. 3节和3 4 5节部

分地讨论了这些问题。

    然而，在这些研究进入实际应用阶段之前，首先必须对生物

体系有充分的理解。要使这种理解更为深入，对生物体系的模仿

十分重要。在此基础上才能够对于结构单元和反应步骤加以改造

并可望获得大规模应用，光明前景已初露端倪。

    这里存在一个问题:我们的模型须简单或者复杂到何种地

步，才能使我们在实验室完成大自然在生物体内所做的工作呢?

这一领域的研究很可能受到多方面因素的促进。

    催化和能量研究很可能将成为有力的刺激因素(指小分子活

化和光能转化)。许多其他的领域也可能促进这一类研究，例如:

(:)医学研究，其中，能选择性地除去过量有毒金属离子的更好的

鳌合剂仍然是一个重要的课题;Cu)对于生物矿化作用的更加深

入的理解(表面配位作用)，改进的诊断试剂(有金属键合其上的

单无性系蛋白)、(体内)环境清理过程(金属硫因类鳌合配体)以

及突变研究(某些金属离子对于突变和修复机制所起的作用)。在

这方面，无论是天然的还是合成的高分子配体都具有巨大的潜力。
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第四章 高分子金属络合物中的电子过程

4. 1

4. 2

4. 3

4. 4

4. 5

离子传导性高分子材料

输运现象和小分子的分离

组合叶琳和氧配位作用

MMC的催化作用

多电子转移氧化聚合的新进展

  4. 1 离子传导性高分子材料

4.1.1 前言

4.1.2 离子传导性高分子的进展

4.1.3 高分子中无机盐的离解

4.1.4 高分子体系中的离子传导机理

4.1.5 离子传导高分子的性能

4.1.6 结束语

4.1.1 前言

    电子器件的发展主要归功于能够在微芯片上集合多种功能

的微型元件的出现。然而，要缩小作为能源的电池的尺寸和减轻

其重量却非易事，因为电池的电能产生于化学反应，所以电解质

溶液对电池是必不可少的。电池中需要有贮存电解质溶液的封闭

小室，这阻碍了小型电池的制作。为解决这类包装间题和制造小

型电池及微型器件，利用柔软的固体电解质膜是极为重要的途
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径。

    AgI晶体在温度高于R-tea转变温度(149 0C)时的超离子导电

性，率先使“固体电解质”的观念成为现实[Ci)。其后，为了获得类似

的晶态和超离子导体(例如:Rb4Cuis I}Cis Cz7,  R一氧化铝[3]f
NASICON}'})进行了不懈的努力。这些根据结晶学原理设计和合

成的超离子导体甚至在室温也具有10_,̂-100 S/cm的传导率[[5]
但是，成型加工性能差是无机晶体的一大缺点，而高分子具有许

多诱人的性质，例如重量轻，薄膜柔软，能很好地与电极直接接

触，能对其进行多种化学改性，等等。自从1975年Wnght首次将

无机盐溶解于聚氧乙烯((POE)并且发现这种材料在室温下表现出

10-’一10-9 S/cm的离子传导率Cs)以来，关于离子传导性高分子

(固体高分子电解质)的研究已经取得了长足的进展。

    目前，固体高分子电解质的室温离子传导率比Wright报道
的数据高出10'倍，已达10-0 S/cm}'' a}，但是与无机固体电解质

体系相比仍显不足。如果固体高分子电解质的离子传导率能再提

高10̂'102倍，那么高分子材料的许多优点(例如重量轻，可形成

薄膜，柔软，等等)将会诞生新型电化学元件和电池。

    本文将介绍离子传导性高分子领域的新进展，包括关于盐离

解及离子传导的基础理论研究以及应用于电池及电化学元件两个

方面的情况。

41.2

      1

离子传导性高分子的进展

.高分子和液体电解质

    在铿二次电池中使用了具有低离解能的无机盐< L}C10,)和

具有高沸点和高介电常数的有机溶剂(如碳酸丙二酷(PC, 64.4)
和碳酸乙二醋(EC, 89.0))。研究者将电解质掺入到具有高介电

常数的高分子(例如聚偏氟乙烯(PVdF, 9.2)和聚丙烯睛(PAN,

8. 0 ) )中，用做电极间的隔离物。测得这些体系的离子传导率为大
约10-s S/cm}9}。最近，通过在PAN中使用EC和PC组成的混合
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溶剂而显著提高了离子传导率[Cto, 1i7。在最佳条件下，“凝胶电解

质”体系的传导率在20 0C达}}} 1. 8 X 10_3 S/cm,  Bohnk。等人〔izl
报道PMMA-LiC104-PC凝胶电解质的电导率与PMMA的量有

关，在5 X 10-3̂-5 X 10_s S/cm范围内。若体系中加入低粘度溶
剂，则离子传导率增大。由此看来，溶剂的影响不仅在于增强了

盐的离解，而且溶剂在添加量小的情况下起增塑作用，而添加量

大时则可引入离子传导通道。

    全氟磺酸盐离聚物，例如Naf ion(杜邦公司商品名)或

Flemion旭玻璃公司商品名)，具有微相分离的离子簇结构。掺入

低聚氧乙烯OOE-L}C104后，呈圆柱状(直径 1 0 ̂- 5. 0 nm)以构

成离子传导通道。在无OOE泄漏的情况下，测得25 0C时离子传导

率为10-ŝ}10-s S/cmC137。最近发现，用Nafion-OOE-DMF混合

溶液铸膜时，可保持膜中OOE的高掺合率(5500)，这是制备固体

电解质薄膜的一种有效方法[}}47

2.墓于聚级乙姗的电解质

    Wright的论文Csl发表以后，在80年代广泛开始了对不含有

机溶剂的离子传导性高分子的开发。关于POE一无机盐复合体系
的研究，始自对复晶材料的分析，螺旋形POE链被认为环绕着阳

离子并为阳离子的输运提供了特殊的通道[Cls7 o Chatan;和冈村[Cisl

详细确定了P(OE)3NaI的晶体结构，其中钠离子位于一个螺旋

的轴上。

    Armand等人〔‘，〕研究了P (OE )�MSCN的离子传导率与温度

的关系，并且报道P < OE ), s NaSCN和P ( OE ), s KSCN的
Arrhemus曲线在POE的熔点出现弯曲，而复合物P (OE ) gCsSCN

的Arrhemus曲线则是一条上弯曲线[}"} ,POE一无机盐复合体系的

相图(见4.1.4节，2.)成了研究的焦点[Cis7。因而，离子传导性高分

子的开发研究集中到了室温非晶高分子的合成上面。图4. 1中列

出了一些非晶聚醚衍生物。图4 2为这些POE衍生物的离子传导
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图4 1 固体高分子电解质的结构
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图4 2 图4 1中所示典型高分子电解质的

        离子传导率与温度的关系

率与温度的关系。

    正常无规立构POP(图4. 1中(1))络合物是完全无定形的，

离子传导率大约为10-6 S/cm，比晶体POE体系之值高10倍[Ci}7
但是，当温度高于POE的熔点时，POP复合物的离子传导率降

低，这是因为POP的介电常数较低，并且其中的甲基对配位作用

产生位阻，其溶剂化性能不及POE。由甲醛交联的OOE(图4. 1

中(2))大分子，分子量大于105 ,熔点为15 oC[is7，它和LiCF3S03

组成的无定形复合物([O]/[Li」二25)，离子传导率高达5 X 10-5

S/cm。合成无定形离子传导性高分子的一种方法是制备嵌段共聚

高分子，其中链的规则性遭到破坏，因而结晶受到抑制。长冈等

用二甲基硅氧烷单元连接短POE链(图4. 1中(3 ) ) }zo7，得到的高
分子玻璃化温度较低(一123 0C)，离子传导率为2. 0 X 10-" S/cm,

    高分子主链上带有低聚氧乙烯侧链的梳形支化高分子，如果

限制这些侧链的长度使之阻止结晶的发生，则可能形成完全无定

形体系。例如，小林等[Czi〕描述了基于取代的甲基丙烯酸酷大分子

的体系(图4. 1中(<4),P(MEO)二)。另外，也有报道称合成了基于
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聚衣康酸醋的类似体系，不过其POE侧链密度较高(图4. 1中

}5)Czz〕和图4. 1中(6)Czs7)。利用自身玻璃化温度低的主链，可以获
得更柔软的梳形支化体系，由此可能产生具有优良传导性的电解

质。Hall等人Cza〕和Fish等人[[25〕制备了液体梳形支化硅氧烷高分

子(见图4. 1中(7))。对于 L}C10;电解质(n=12)而言，在 25 0C

时传导率为1 6 X 10-4 S/cm，然而这种高分子的化学和机械稳定

性较低。Fish等人[Czs〕用Si-C键连接POE支链，从而提高了梳形

支化硅氧烷高分子的化学稳定性(图4 1中(8))oBlonsky等人[，，〕

研究了基于磷睛高分子仁聚双(甲氧基乙氧基乙醇盐)磷睛

(MMEP)〕的电解质体系(图4. 1中(9))。此材料的T:为一80 0C,

它所组成的电解质体系都是完全无定形的，L;盐体系的传导率达

到10一s S/cm。

    最近，Cowie和Sadaghiamzadeh}'〕用大分子单体
                  CHz=CHO(CH2CH20)5CH3

和交联剂

              CHz=CHO (CHzCH20)3-CH} Hz

合成了交联梳形支化高分子(图4. 1中(10))。当交联密度大约为

5%时，离子传导率(L}C104,仁Li]/仁O]=0. 05)约为1. 0 X 10-'

S/cm。

    Cheradame及其合作者[Czs〕致力于合成难于结晶并具有优良

机械性能的化学交联高分子电解质，交联密度通过限制链段的移

动而影响离子传导率Czs?。渡边等[[30〕还研究了基于被异氰酸醋交联

的POE的、具有网络结构的高分子电解质(图4. 1中(11))0

3.单离子导体

    普通固体高分子电解质体系在直流电场中极化时，其离子传

导率显著下降，这是因为活性电极一般是以阳离子而不是以阴离

子为载流子，而阳离子的迁移数通常小于0. 5。因而对于固体高分

子电解质来说，阳离子能够发生迁移是其进行有效离子传导的必
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要条件(阳离子迁移数是不变数)。迄今为止，已经提出了几类阳离

子传导固体高分子电解质[C3i}ao7。设计单离子传导体系，一般有三
种方法:

    (1)聚电解质和离子传导高分子的混合;

    (2)分别起离子传导作用和作为载流子源的不同单体的共

聚;

    (3)具有载流离子源的离子传导大分子单体的聚合。

    图4. 3中例举了几种单离子导体。聚电解质盐与离子传导高

分子基质(例如聚氧乙烯)的掺合，是制备单离子导体的一种典型

而简单的方法。Bannister等[[31〕最早报道了这类单离子导体。聚(2-

磺乙基甲基丙烯酸锉盐〕和聚[2-(4-梭基六氟丁酞基氧)乙基甲基

丙烯酸锉盐」的混合物在66 0C时的传导率为2. 5 X 10-s S/cm，但
在30 0C传导率仅为4 X 10_9 S/cm o Hardy和Shriver}32〕报道的聚
苯乙烯磺酸钠盐和聚乙二醇的混合体系在 26 0C的钠离子传导率

为2X10一c S/cm,
      甲基丙烯酸(低聚氧乙烯)醋和甲基丙烯酸碱金属盐的共聚

物在室温时的传导率大约为10-' S/cm}aa. aa}。最近有报道称，采
用聚磷睛[35〕或者聚硅氧烷支化高分子衍生物[[36〕得到的载流子源
为一CHZS03的共聚高分子体系，其Na+的离子传导率(30 0C)大

约为10-' S/cm,  Le Nest等人[[37〕和渡边等人[[38〕分别研究出了另
一种方法，采用的是含可电离交联剂的聚醚网络。他们报道Li十的

离子传导率为10-’一10_8 S/cm,
    这种高级体系是一种由大分子单体构成的单离子导体，其中

的大分子单体在一个重复单元中起柔性结构、离子传导通道和载

流子源三种作用[39. 40]。然而，因为一C}}一的离解能力差，所以
该体系中Na+的离子传导率较低(30 0C下为6. 5 X 10-8 S/cm) o

4.1.3   高分子中无机盐的离解

.高分子中的离子一偶极相互作用

高分子固体中的无机盐易于离解的必要条件是:(，)无机盐
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的点阵能较低;(11)高分子的溶剂化作用能(离子一偶极相互作用)

较高;(iii)高分子的介电常数较高。Papke等[[41〕详细研究了聚氧

乙烯中盐离解的热力学。直径大的阳离子(硬酸)与电荷基本上离

域的阴离子(软碱)所组成的离子对具有低点阵能。表4. 1说明无

机盐的点阵能与该盐在高分子量POE中的溶解性之间的关系。对

应于聚氧乙烯的溶剂化作用，存在临界点阵能。临界点阵能随着阳

离子直径的减小而增大，表明POE对于小阳离子的溶剂化作用
能力强。

        表4. 1

阳离子/阴离子

碱金属盐在POE中的点阵能(kJ/mol)和溶解性‘

Li+   Na+   K+     Rb+       Cs+

        F-     1036(D   923 (I)   821(D   785(D   740Q)

      Cl一 853(5)   786 Q)    715 (I)   689 Q)   659(D

        Br一 807(5)   747(S)    682(D     660(D    631 (I)

        I-    757(S)   704(S)    644(S)    630(S)   604(S)

      SCN一 807(S)   682(S)    619(S)    616(S)   568(S)

    CF,SOa   725(S)   650(5)   605(S)   585(S)   550(S)

      C104     723(S)   648(5)   602(S)   582(S)   542(S)

    a表中 S一可溶，I一不溶。

    POE对阳离子和阴离子的溶剂化作用能分别与高分子的给

体和受体数目有关。聚醚(例如聚氧乙烯)的受体数少(10. 8，甘醇

二甲醚)而给体数多((22，甘醇二甲醚)，高于水的给体数(16 4)0

因而聚醚优先使阳离子成溶剂化物。迄今为止，最合适的聚醚结构

局限于具有一C-C-O一重复单元的聚醚(其中一C-O-,

-O-C一和一C-C一的构型分别为反式、反式和交替式)。因为

这种链节顺序能使同一个高分子中的几个醚氧原子与一个阳离子

发生配位作用，从而有效地使盐离解。故溶剂化作用能是多个醚

氧原子配位能之和，致使虽然介电常数低，但离解度仍相对较高。
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2.介电常数对离子离解的影响

    高分子基质的介电常数影响无机盐的离解能。斋藤Ca27和

Barker}a3〕发现，许多常规高分子的离子传导率的对数与高分子的

介电常数(。)成反比。他们认为，在这些情况下载流子是掺杂离子。

方程(4. 1)给出了离子载流子数((n)的表达式

                      n二 noexp(一 W/2skt)                                  (4 1)

式中:n。为常数，W是盐的离解能。

    晶相和无定形相共存的聚氧乙烯的介电常数为4<25 0C)，而

无定形相的值是8Caa}，并且介电常数随着盐浓度的提高而增

大Cash。与常规高分子相比，无定形PEO具有较高的介电常数，从

盐离解的观点来看，这是无定形PEO作为高分子基质的有利因

素。然而，高分子的介电常数比有机溶剂(例如:碳酸丙二醋的介

电常数为 64 4)低得多。离子簇的形成是这类低介电常数基质中

存在的严重问题[Cai  as]

3.高分子固体中离子的缔合状态

    离子簇存在的状态包括单离子、离子对、三离子缔合体以及进

一步聚集的状态。离子簇的总电荷数和离子移动性与整个体系的

离子传导率有关。缔合数高则离子移动性差。Torell和Schantz将

拉曼光谱法用于无机盐离解状态的系统分析，发展了一种新的分

析方法[46]。如图4 4所示，阴离子的对称拉伸振动峰分裂成一组

峰，分别对应于各种缔合状态，例如单离子、离子对和三离子缔

合体(离子聚集体)。随着盐浓度的提高，单离子的比例降低，与

NaCF3S03体系相比，L}C10;体系中单离子的比例较高，甚至在盐

的浓度很高 (O/L;二5)的情况下也不存在离子聚集体，这表明

POE-LiC10a复合物有较高的离子传导率Ca}7。另据报道，利用这种

方法研究了离子簇的状态与温度的关系。自由离子的比率随温度

的升高而显著下降。最近，结合发光研究，关于聚氧乙烯中离子

    162
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      图4. 4 不同盐浓度下POP拉里光谱中的阴离子对称拉伸图

缔合作用的研究被扩展到了三价阳离子(例如Eu3十和Ce s+ } Cash o

    4.新型盐的研制

    迄今为止，在固体电解质中电化学稳定性高、能用于制造Li

电池的盐只局限于L}C10a或L}CF3S03。最近合成了惰性的双〔三

氟甲矾)酞亚胺的铿盐[LiN (CF3SOz ) z〕并对其作了表征[so7。这种
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盐组成的体系具有高传导率，例如P (OE)e-I,i (CF,SOz)zN在

25 0C温度下的离子传导率达5 X 10-5 S/cm}s9}。因为绕S --N键的

转动势垒很低，所以认为该盐的阴离子可能产生一种“增塑”效

应[Csi7。所有的硫、氮和氧原子以及一CF3端基都可能参与分散酞

亚胺阴离子上的电荷，这对离解起到促进作用。此外，最近还合

成了一种非定域盐1.1+仁<CF3SOz)sC〕一[52]。在有机溶剂 (1:1的

PC:DME)中，几种L:盐的离解度似乎具有如下顺序[53]

            L}PFs =LiAsFs}L}CIOa二L} (CF3SOz)zN

                  = L}一SOz (CFz )aSO2N;LiBFa;L}CF3S03

    单离子传导性高分子的离子传导率通常大约是普通无定形

离子传导性高分子的离子传导率的10-“倍，这是因为梭酸盐或磺

酸盐的离解度比M C10;或MCF,S03低。鉴于此，全氟磺酸盐离聚

物应该是非常适用于制造具有高离子传导率的高分子单离子导体

的材料。然而，在全氟磺酸盐离聚物中相分离全氟乙烯区域相对

较高的比例导致载流子和离子传导通道的数目很少[}}a}。因此，有

必要研究开发具有低当量分子量的全氟磺酸盐型离聚物。

    提高单离子传导率的另一种方法是，在单离子传导性高分子

中加入穴状配体或冠醚，它们与阳离子形成络合物，并使之脱离

相应的阴离子。因为磺酸盐基的离解得到增强，离子传导率提高

了10倍以上Csa)。此外，还合成了含位阻酚的聚(硅氧烷一接枝一环氧

乙烷)，位阻酚通过共价键结合在主链上。此体系中，在酚盐的

2,6一位置上的叔丁基取代基使碱金属离子 (例如 K+和 Na十)脱

离酚盐[ss7。对于L}+来说，在30 0C时的最高单离子传导率为

5X10一“S/cm。

    5复合体系(熔盐一高分子)

    某些毗陡愉或咪哇愉盐室温下与A1C13混合时形成熔盐。渡

边等[56〕研究了这种熔盐与聚(1一丁基一4一乙烯基卤化毗咤锚)之间

的络合作用。这类新型高分子电解质的室温离子传导率高达10-3
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S/cm，其载流子离子可能是A1C14 , Angell等Cs}, sa7研究了锉盐的

各种混合物[例如(LiI)o 5, (L}OAc)0 3, (LiC104)o z}，其T:比室

温低得多。在这类熔盐中加入少量高分子，例如POP或聚乙烯基

磺酸铿(PVSLi )，可以形成Li+-传导性离子橡胶。将PVSLi

(18. 3 mol%)加到81. 7 mol 0o(L1C104)o s-(L}N03)o a混合物中，

所形成体系的Li+传导率在25 0C为10-s S/cm}sa} o

4门.4   高分子体系中的离子传导机理

.高分子的链段移动对离子传导所起的作用

    离子传导率(a)可以简单地表示为

                              0= ne/}                    (4. 2)

式中n,‘和产分别是载流子总数、基本电荷及载流子迁移率。要

设计具有高离子传导率的离子传导性高分子，必须设法增大式中

的因数n和产。就连质子这种最小的离子，其重量也是电子重量的

2000倍，因此对离子传导来说物理空间是一个重要因素。宫本和
筱山，〕据自由体积理论，给出了高分子中离子传导率的表达式:

          0二。oexP [ {(一YV," /V c)一(E,-}W/2E)/kT}]   (4.3)

式中E』是高分子中离子迁移的活化能，W是高分子中的盐的离

解能;。是高分子的介电常数;Y是与可能的自由体积重叠有关的

一个数字因数;v广是离子迁移要求的最小空穴尺寸，产生于自

由体积的热涨落;Vi是在高于玻璃化温度(Tg)的温度(T)下每个

离子自由体积的平均值:

                  Vf=Vg[几+a(T一Tg)]         (4. 4)

式中Vf,几和IX分别是Tg温度下的相对体积、Te温度下每个扩
散单元的平均自由体积百分率和热膨胀系数。由方程((4. 3)和

(4. 4)可见，当含无机盐的高分子基质中存在高介电环境和足够

大的自由体积时，离子传导率很低，可以忽略不计。

    Kilhs等[Cso〕研究了含各种盐的POE或POP网状聚合物的粘
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弹特性，建立了William-Landel-Ferry (WLF)方程的总曲线，用

WLF方程[Csi〕将离子传导率与频率和温度联系起来: ，

    o (T )
1Vg 丁万石下 =

      V 气}  g/ Cp+(T一Tq)
(4. 5)

式中a(Tg)是T:温度下相关离子形式的传导率，C,和C:是离子

迁移的自由体积方程中的WLF参数。他们计算了WLF参数

C,<10士2)和CZ(50士5 K)，结果与用WLF法处理储能模量一温

度数据获得的数值相近。渡边等Csz〕研究了含不同碱金属盐的无定

形POE网状聚合物。虽然在相同的盐浓度下传导率最多相差两个

数量级，但是如图4. 5所示，其WLF曲线可由一条总曲线来表

示(C,二9. 6, C2=45. 6 K)，与盐的种类无关。这意味着高分子固

体中的离子传导与高分子链的链段移动密切相关。基于宫本等提

出的方程(4. 3 )，忽略由方程的第二部分演变成的

              <E6 }-W/2s)一(T一Tg ) /TT:项，

对WLF方程进行了处理。C，和C，分别对应于Yv2 /2 3Vg几和几/}' o
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图4 5 含不同无机盐的交联POE的

William-Landel-Ferry曲线
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    如图4. 6所示，离子传导率与盐浓度的关系曲线上总有离子

传导率的最大值[63]。当P(MEO)�<n=3, 7, 12, 17)的n较大时，

其传导率的极大值对应的L}ClO‘浓度较低。这归因于两种因素的

补偿:就是说，起初的离子传导率增大可解释为载体数随着

L}C10‘浓度的增大而增大;而后来传导率减小，则是因为离解的

离子配位到高分子上引起Tg提高，而使链段移动减弱[[637。对
P(MEO)，来说，n较大时，因为铿离子与较长的侧链间有较强的相

互作用，链段移动会有较大程度的减弱。P(MEO)，中，氧乙烯单

元的最佳数目(n)为70
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1
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        [LaClO,] /相对于OE单元摩尔百分数)

圈4. 6在1V交流电压下，PMEO。复合膜的离子传导率
                与盐含t的关系曲线

    2.高分子一盐复合物的相图

    利用热分析[Csa7、   X射线衍射[Clal、离子传导率测量Cis〕以及光学

显微镜技术[Clsl，绘出了POE一无机盐复合物的相图。得到的相图一

般很复杂，其中包括熔点很高的((POE一无机盐)复合物晶相、熔点

为60 0C的POE晶相以及溶有无机盐的POE无定形相。此外，这
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些相的组成随温度改变而发生变化。图4. 7为POE-L}CIO,体系

的相图及每一组成的离子传导率与温度的关系曲线[[18]。温度关系

曲线上的转折点对应于相变的界线。用一种单一微结构模型解释

了离子传导率的温度关系曲线[65]。大野等[[66〕研制了一种能通过恒

速升温或降温(0. 1 ̂} 10 0C/min)来动态测量离子传导率的仪器。

用这种方法，可以在短时间内(一般20 mm以内)动态地详细研究

POE一无机盐体系的性质和相态。

3.离子大小的影响和离子一低聚醚相互作用

    将各种低聚氧乙烯衍生物掺合到了M十一Nafion膜的离子簇

中，以研究聚醚结构对离子一偶极相互作用的影响[}s}}。在Nafion-

POE体系中，可以方便地通过观察IR透射光谱中一SO。对称拉

伸图像的峰移，(SO孙研究阳离子一全氟磺酸盐对的离解[}}4}。不含

醚时的Li+ , Na+和K+-Nafion的，(S03)分别出现在1075, 1066

和1060 cm-I，这说明对较大的阳离子来说，由于离子一离子相互

作用较弱，所以S-O偶极极化的程度较低。可以按照方程((4. 6)

计算峰移率:

峰移/(%)=
yo一 v,·100

va一 1051
(4. 6)

式中，，。和，分别是含和不含醚的Nafion膜的，(S03 > ,

1051 cm-‘是100写离解情况下的估算值。线型低聚(氧乙烯)和环

状低聚(氧乙烯)(冠醚，15C5, 18C6, 21C7)可等摩尔与全氟磺酸

盐基团掺合到M+-Nafion膜的微孔中。图4. 8为一个线型低聚

(氧乙烯)体系的峰移率，它随着阳离子直径的增大而增大，说明

盐离解的程度也随着阳离子直径的增大而提高[Cse}。就M十-

Nafion/环状低聚(氧乙烯)复合膜而言，当阳离子的大小与环状

低聚氧乙烯的空穴大小相符时优先达到高离解度[Css7。已经证实，

对15C5, 18C6及21C7来说，离解度达到最高值的离子分别是

Na+，K+和Rb+<Cs+)。
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    M+-Nafion/线型低聚(氧乙烯)的例子说明较大的阳离子可

能比小一些的阳离子移动得快。对一系列聚(a-竣甲基一*甲基丙

烯酞氧低聚氧乙烯)与碱金属盐组成的体系的研究，也证实了这些

结论[Coo)。离子移动性的差别可能源自碱金属阳离子与聚醚氧原子

之间相互作用力的不同。较大的离子表面电荷密度较小，因而与阴

离子和醚氧原子的相互作用都较弱。于是，在高分子固体中较大

的阳离子能够通过快速地更换位置而较快地移动。另一方面，图

4. 9中给出几种M十一Nafion/环(低聚氧乙烯)复合膜的阳离子传
导率。M+-Nafion/18C6的离子传导率大小顺序为

                  Li+}Na+>K+}Cs+。

尽管K十的盐离解度最高，这说明盐离解度的大小顺序不能决定

离子传导率的大小顺序。当阳离子与环状低聚氧乙烯之间的大小

差异变小时，阳离子与醚氧原子之间的相互作用增强，其中K+

与醚氧原子的相互作用最强。这种较强的相互作用使阳离子的迁

移减慢。

    其后，有人将改性聚氧乙烯(OOE)掺入M+(M=Li, Na,
K)-Nafion薄膜[}a} , OOE改性的一种类型是端轻基被甲氧基或乙

酞氧基交换，另一种类型是用亚甲基或亚丙基取代中心亚乙基。

通过中心的改性形成了一系列的醚氧原子，这些醚氧原子与阳离

子发生分子内配位作用。使L;盐离解，至少需要4个连续的氧乙

烯单元，而更多的连续氧乙烯单元有利于为L;盐提供更大的分

子内自由度。含9个以上氧乙烯单元的OOE室温下结晶，因此，

6个或7个氧乙烯单元被认为是最佳的侧链长度。对OOE的端基

进行改性时，甲基优于乙酞基。当端基的活动自由度更大时，阳

离子的分子间迁移率很高。鉴于这一认识，合成了大分子单体

              [CHZ}CHCH20(CH2CH20),CH3]。

它显示出高的离子传导率，25 0C时为1 4 X 10-4 S/cm (LiC104 ,

Li/0E=0. 05)}"}。
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4.1 5 离子传导高分子的性能

.锉二次电池

    用可卷绕的柔性固体高分子电解质((SME)制造高功率密度、
高能量密度且重量轻的汽车用锉二次电池，被认为是相关领域内

许多研究者的共同目标。固体高分子电解质预计具有以下特点:

    <1)可制成薄膜，从而能制造卷型电池;

    <2)表面积与厚度的比值大(大面积膜)，可在低电流密度下

工作，因而其能量效率和循环效率都高;

    <3)容易装配成全固态器件，

    (4)柔性好，机械稳定性高;

    (5)作为薄层隔离物，可以避免L;树枝状晶体的形成，

    (6)作为复合阴极的弹性粘合剂，可提高其循环效率和加工

性能。

Li阳极

N.收集电极 }重复单元

口阴极

国收集电极

.阳极

么高分子电解质

日绝缘体

图4 10怪二次电池和固体高分子电解质的结构

    SME Li二次电池包括Li+一固体高分子电解质薄膜和L}+-

可逆电极。这种电池具有图4. 10所示类型的薄膜结构C}z  }s7:其中
负极为金属铿箔，高分子电解质为含L}CIO、或L}CF3S0。的线型

聚氧乙烯;正极为复合阳极，其中 1̀s()ia或TiS:的混合物作为活

性材料，高分子电解质负责离子迁移，乙炔黑作为电子导体。放
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电时，金属锉在负极和电解质的接触面上被氧化成铿离子，锉离

子迁移穿过电解质而后擂入阳极上活性材料层之间;充电时，则发

生逆过程。因为这种体系中铿离子是惟一的载流子，电解质起防

止短路的隔离物的作用而不需要起载流子库的作用。可形成薄膜

是高分子电解质的一大优点，这使得电池具有高能量密度。

    最近，有人[74〕用金属锉与非金属的复合物L1yMnY二制成负

极。该电极的电化学过程是，充电过程中电极吸收铿离子，而放

电过程中则释放之。如果正极是由可夹杂进L1+的化合物AzBw所

制成，则在充电和放电的过程中，按照方程((4. 7)铿离子从一侧

“摇摆”到另一侧。这类电池有时被称为“摇摆电池”)“。

    L1,,MnYm+AYB�,器Li,,_zM�Y�,+L1zAzB},   (4.7)
式中L1,,M�Y�,是L1}Cs,  L1WOZ或者是L}sFez03;而AxBw是
T1Jz，VZOs，W03或NbS2。

    表4. 2中总结了实验室试制的若干种Ll电池的性能[[75} 84]

表4 2 用高分子电解质制备的锉二次电池的性能 “

温度放电电压 电流密度 阴极利用率充电一放电参考
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ACEP(高分子电解质电池的法语缩写)计划有力地促进了对含固

体高分子电解质的铿二次电池的研究C'S, aid o ACEP报道了两种类

型的电池，即所谓的第一代和第二代产品〔79]。第二代(1987--1988
年)固体高分子电解质(基于低聚氧乙烯侧链的无定形SME及新

型增塑铿盐)优于ACEP计划中使用过的第一代(1985年)固体高

分子电解质(低结晶度的POE) o

    由基于线型聚氧乙烯的高分子电解质制成的电池室温下只能

产生几个}A/cmZ的电流密度，这是因为这类高分子电解质的离
子传导率低于10-' S/cm}'S〕的缘故。比较起来，使用低聚氧乙烯

(00E，分子量400)的电池可产生250 }.A/cm，的电流密度，因为

其离子传导率可达7 X 10-0 S/cmCaZ}。电池要产生0 5̂}5 mA/cmZ

的电流密度，离子传导率必须高于10-' S/cm。因此对线型POE
来说，工作温度通常在80-v l00 0C范围内。在 l00 0C下，一个

(Lt/(POE)aL}GO,/T}Sz)电池甚至经250次放电一充电循环，其

阴极利用率仍保持在80%}'S}。当温度降至80 0C时，其利用率降

到6000。若用LiCF3503代替L}C10,，其利用率则降为3700，这

是因为与L}C104相比，L}CF3S0。的离子传导率较低的缘故[75]。属

于第二代的SPE电池室温下的功率得到显著提高，但是电流密度

仍然很低，在大约。. 05̂J0. 5 mA/cmZ之间C}0  ao}凝胶电解质体
系[fa3, aa7以及摇椅式电池Caa〕的电池性能也在列表4. 2中。为提高低

温传导性能并使其在25 0C下的阳离子传导率达到10-' S/cm，还

需要做出新的努力。

    TiS:的阴极利用率比Vs}is高[C}s7。这表明制造高性能锉二次

电池应当考虑到铿离子在夹杂进去的过程中的扩散。使用含聚(硫

醚)的电极，即固体氧化还原聚合电极((SRPEs)的锉二次电池，克

服了使用夹杂化合物作为阳极的局限性。这些聚(硫醚)被用做阴

极的活性材料Cso}。如方程(4“)所示:放电时，Li+作为解聚坎段
(-SRS-)的抗衡离子嵌入阴极，充电时，二硫化物发生聚合，

Li十离子从电极中被释放出来，即

    174



      f SRS}}--2nLi-f-}ne一弊 n(Lt-SRS-Li)      (4.8)
              、一-一‘” 一’-一 ’一’一 充电 ’一、一- 一--一 一“ 、‘’一’

    从理论上讲，基于聚硫醚的电池，其能量密度比基于离子嵌

入型化合物(例如Ti52)者高，因为前者的当量重量小。一种采用

L}/ (POE ) BLiN <SOZCF3 ) z /聚(1,3,4一硫代重氮硫醚)复合电极的

电池的性能也列在表4. 2中["} 0  100 0C时这种电池在140 Wh/kg
的能量密度下，其功率密度达 170o W/kg(电流密度为

10 mA/cm2),聚二硫化物的利用率为96000

    电子和离子传导性高分子的潜在优势吸引着研究者制造全高

分子电池的若干尝试。Chiang}85〕报道了一种聚乙炔电池，其中有
基于POE的高分子电解质，但是阳离子和阴离子互相贯穿进入

高分子的效果不佳，从而限制了这种电池的性能。1983年

Fouletier等Cas〕将锉嵌入与一种POE一基高分子电解质相结合的聚

乙炔中。长友等Ca77报道了一种以聚乙炔膜为固体电解质制成的可

再充电全高分子电池。Nova' k等[C88〕研究了一种具有锉阳极和聚

丙烯与聚氧乙烯复合阴极的全高分子电池。

2.电致变色显示

    有多种材料被用做电致变色材料，如WO,[，，〕，Ir (OH)二[so7,
普鲁士蓝(PB)Csi)，联毗吮铭化合物[92〕以及导电高分子[93. 94]。然

而制成的电致变色显示(ECDs)体系大多为含溶液的体系，因而电

解质溶液泄漏及稳定性差必然是这些湿型电致变色器件的缺点。

因为基于固体高分子电解质的全固态电致变色器件具有可制成薄

膜、重量轻和加工性能好等优点，所以预期高分子电解质能够克

服上述缺点Css7

    使用固体高分子电解质制成了基于W03-PB的全固态电致

变色器件。方程((4. 9)̂-<4. 10)表示PB与WO,膜的电致变色氧

化还原反应[89.，‘〕:
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Fe4+ [Fe，，(CN ) s]s-E-4e- +4Li+釜Li4Fe;+ [Fe，，(CN)s]s
<4. 9)

W03-I-xe一+xLi+弊 LizW03
                                了目巴

<4. 10)

W03膜在氧化和还原状态下分别呈无色和蓝色，而PB膜在氧化

和还原状态下分别呈蓝色和无色。因此，与W03或PB单一体系

相比，WOs-PB体系中显色和消色之间的光密度变化较大Css7。适

用于普通湿型ECDs的阳离子仅限于K}。因为离子插入PB晶格

及从PB晶格中脱离出来，这两个可逆过程要求水合离子尺寸要

小于晶格中空穴的尺寸(直径。.32nm,3.2人)。由于水合Li+和

Na斗尺寸大于水合K+的尺寸，所以它们是无效的。而在高分子电

解质中，Li+ , Na+及K十裸离子能够迁移，因此这些离子都适用

于固态ECDC9s7 0

3。分子器件

    无定形高分子能够溶解各种功能分子并为其提供一种固体反

应性基质。高分子电解质使抗衡离子的迁移能够补偿电荷转移后

氧化还原活性分子电荷数的改变，这意味着在高分子电解质中可

能进行电极氧化还原反应。因此用电化学方法研究了各种氧化还

原活性分子(例如TCNQ}9'7，二茂铁[ss7,氯化血红素[，。〕，等等)在
高分子固体中的氧化反应和还原反应。可以将具有这种用途的高

分子电解质称为“高分子溶剂’}Cioo, ioi7。这类高分子电解质将成为
固态离子型导体研究方面一个新的领域，并可能应用于由薄膜构

成的新型电传感器。

    但是，进行电化学分析时，高分子电解质的低离子传导率
(最大10-ŝ}10-" S/cm，而有机溶剂的离子传导率为10-Ẑ-10-3

S/cm)能引起很大的电压降。因此，一般的伏安法被认为是不适

用的。与超微电极和微型电化学电池相结合，可能抵消高分子电解

    176



质离子传导率一般较低的问题。现在有可能对分子溶质进行定量

伏安法测量和对高分子固体中的电子转移和质量迁移现象加以讨

论，这一进展为固体化学提供了重要的新手段。对聚氧乙烯进行的

定量固体伏安法测量，也为研究高分子电解质中的质量迁移速

率[Cioz]、电子转移动力学[Cioa〕和溶于高分子固体中的单体溶质的表
观电位奠定了基础。固体伏安法也可以用于研究高分子自身的动

力学[coal

    为了使蛋白质可溶于高分子固体，各种蛋白质(例如血红蛋

白[Cios, ios」和肌红蛋白[Cio}])也可以通过POE对蛋白质的改性而被
掺合到聚氧乙烯一无机盐复合膜中。虽然认为蛋白质离开水就不能

起作用，但是蛋白质的改性使蛋白质的功能在溶剂中得到保持，

并且在高分子介质中有很高的稳定性。Murray等[Cioo〕报道了一种
先后用细胞色素C和POE涂敷过的电极。实际上，已经证实细胞

色素C甚至在固体POE中也起电子转移部位的作用。

    在含氧化还原活性分子的高分子电解质中，电子转移一般通

过电子在氧化还原活性中心电极之间的来回跳跃而发生，这导致

电子转移的效率很低。如果电子转移的分子导线、氧化还原活性分

子与高分子电解质通过分子组合体系能在分子水平上结合起来，

则这些体系连同含氧化还原活性分子的电池阴极都将会获得较大

进展。

4.1.6 结束语

    前面回顾了有关离子传导性高分子的最新进展。离子传导性

高分子具有将湿型器件(或方法)转换成干型的潜力和可能性。这

些实际应用要求提高材料的性能，另一方面，性能的提高会导致

该科研领域里产生新的研究分支。

    我们希望本综述有助于打破离子传导率、分子设计以及应用

方面的限制。
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4. 2 输运现象和小分子的分离

4. 2. 1

4. 2. 2

4. 2. 3

4. 2. 4

以金属络合物为载体的促进输运

固体MMC中络合物部分对小分子的化学选择

性可逆键合

用于促进输运和气体分离的固体MMC膜

氧在多孔MMC膜中的表面扩散

4 2.， 以金属络合物为载体的促进输运

    从空气中分离出氮气和氧气是工业上所进行的规模最大的

气体分离。氮气和氧气分别是美国的第二和第三大化工商品，而

在日本则分别列第三和第一。氮气在防爆、食品存储以及精细电子

设备和药品的生产方面用做清洗气体，氧气则广泛用于燃烧、化

学氧化、呼吸疗法、体力恢复、水产养殖及废水处理等。然而，目前

主要是用低温法进行空气分离，利用聚合物膜(例如聚二甲基硅

氧烷)进行空气分离，设备成本和操作成本低，分离设备简易化

和小型化，因此这一方法日益被采用[}}09}

    除了空气分离之外，聚合物膜也用于工业上其他气体的分离

过程，例如聚酞亚胺膜可用于天然气开采中二氧化碳的回收，以
及从精制的气流中分离出氢气。小分子或气体分子透过这类聚合

物膜的渗透率可用它们在构成膜活性层的致密聚合物中的溶解度

和扩散系数的乘积来表示(图4.11<a))o溶解度及扩散系数的微

小差别导致不同气体可选择性地透过膜[Ciio)。另外，在分离直径不

同或分子量不同的气体分子时，孔径为1̂ 10 nm的微孔膜也常

常十分有效(图4. 11(b))。此方法也适用于分离氦气和氢气的混
合物及氢气和一氧化碳的混合物。但是由于现有聚合物膜的渗透

率和选择性的限制，与其他可选择的分离方法(如低温蒸馏和压

力回转吸收)相比，目前仅在有限的情况下(如从空气中小规模分
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离出氮气)使用膜进行气体分离才是经济的。要胜过其他方法，新

一代气体分离膜必须具备的条件是，其渗透率和选择渗透能力都

很高，例如空气分离膜应具有大于10}"$ cm3(STP)·cm·cm}2·
s-1·cm Hg}‘的高渗透率及大于10的高氧气/氮气选择系数。

    金属离子及其络合物的特

有化学功能之一是对小分子或气

体分子的特定的和可逆的结合。

在人体中，由血红蛋白进行的有

效氧输运是一个典型的例子。对

于作为氧气载体的的金属叶琳进

行了研究，经化学改性的叶琳的

某些金属络合物随着氧气分压的

改变能快速和可逆地键合氧分

子[川7
    键合于合成聚合物基质上的

图4 1l 经由致密高分子旗(a>

和徽孔膜(b)的气体分离

金属络合物— 即高分子金属络合物(MMC )— 在键合小分子

的反应中常常表现出特殊的性质，这是因为反应受到环绕络合部

位周围的聚合物的影响[Cua]。络合部位的固定和取向以及聚合物基

质的物理性质对分子结合反应的动力学、平衡态和持续时间影响

很大。例如，合成的高分子钻叶琳(CoP)络合物能选择性地、快速

和可逆地从空气中结合氧分子，作用持续时间超过3个月[[113]

    预期有希望由络合一中介输运或促进输运膜获得高性能膜，

这方面已经进行的研究大多与用液体膜分离氧气/氮气有关[Clla7

(如图4. 12(a)所示)。金属络合物作为氧气的可移动载体溶于液
体膜中，即络合物溶液保持在多孔支持膜中，该膜将上流侧的空

气与下流侧的产物气流分离开。膜中的络合物或载体相当于一个

梭子，从上流侧的空气中选择性地“提走”氧分子，作为载氧络合

物，依其浓度梯度向膜的另一侧扩散，把氧分子释放到下流侧，

因为经抽空或者使用清洗气体下流侧的氧气浓度很低。载体络合
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图4 12 小分子透过含可移动载体的液体膜的促进输运((a)及

小分子透过含固定载体的固体膜的促进输运(b)

物扩散返回上流侧，重复图4. 12(a)的过程。在一种氧一选择性液

体膜中使用了钻一Schiff碱络合物的溶液作为输运氧气的液

体CilsJ。此外，还研究了这些络合物在固体状态下与氧的可逆结
o.Cils7
  口 0

    图4. 12.(b)示意说明通过固体膜中的固定载体(络合物)进行

小分子或气体分子的促进输运[Ci1}7。以氧气为例，固定载体从上流-

膜的接触面处的空气中选择性地提走氧分子，如此进入膜的氧分

子依其在膜内纵向的浓度梯度被固定载体从上流侧转移到下流

侧，在膜一下流接触面处，载体将氧分子释放到下流侧。如果固定载

体构成的氧通道效率高且速率快，则氧气的输运会得到增强。

    虽然含金属络合物的液体膜用于促进输运为提高选择能力和

通量提供了一种精巧的方法，但是此法还存在列于表4. 3中的那

些未解决的问题。要克服这些问题，完全不含溶剂及含有作为固

定载体的络合物的固体膜被寄予厚望。
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                表 43

可移动载体一液体膜

载体的扩散系数低

载体化学稳定性差

液体的蒸发损失

膜中载体的溶解性有限

低温工作

膜较厚

气体分离的促进精运

固定载体一固体膜

只发生气体小分子的扩散

载体钝化作用受到强烈抑制

稳定的固态

膜中可掺合大量载体

工作温度范围宽

可制成薄膜

    利用载体和固体膜进行气体分离具有下述优点(见表4. 3 )

    (1)载体络合物固定于固体膜中而只有小分子或气体分子在

膜中扩散到另一侧;

    (2)通过将络合物固定在固体基质上，载体络合物的失活受

到强烈抑制;

    <3)干膜力学性能好，能够承受大量气体通过时的气体压

力;

    (4)膜中络合物的掺合量大;

    (5)适合操作的温度范围较宽;

    (6)可制成薄膜。
    本节将讨论固体膜状态下的MMC对气体混合物中小分子

的选择性可逆键合以及小分子穿过MMC膜的选择性输运或渗

透，并将重点放在与空气中氧气一氮气的键合反应及相应的输运

现象。此外，还将讨论用于气体分离的MMC的物理化学特性及实

际应用的可能性。

4 2. 2 固体MMC中络合物部分对小分子的化学选择性

        可逆健合

    使金属络合物可逆地结合气体分子，即二者形成能分解出气

体分子的1:1金属/气体分子一配位络合物，其主要困难之一是不
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可逆地形成分子桥连金属二聚体的趋势很强。以氧配位作用(氧合

作用)为例，予以说明·

        M(I)-}Oz井今    'M-O:一 M-Oz-M一

                        M (1})-O-M (ll[) (4 11)

    键合了氧的络合物很快地与另一个脱氧M( II)络合物反应

[M(II)二低价金属离子j，形成双核氧分子桥连络合物。此双核络
合物被不可逆地氧化成氧一桥连M (1})二聚物〔M (1})=高价金属

离子j。换言之，可逆键合气体分子的第一要素是，如何避免这种

二聚反应。一种方法是将络合物固定在刚性聚合物链上(形成

MMC )，并避免两个络合物互相靠近到能发生二聚反应的程度。

由于含金属络合物的聚合物处于固态，这进一步使络合物部分固

定下来而有效地避免了不可逆二聚反应。由此实现了在室温及空

气气压下氧气与金属叶琳(图4.13 (a)̂-(e))和钻Schiff碱(图

4. 13 (f))络合物的可逆结合，以及氮气与环戊二烯基锰(图4. 13

(g”和苯基铬络合物(图4. 13(h))的可逆键合。这些结合都具有

实际应用性[‘，‘一，zap
    通过微容积的测量证实了固定络合物对氧气的选择性可逆

键合(图4. 14)}lzs7。例如，含30%图4. 13(a)所示CoP络合物的膜

可吸附氧气大约7 ml/g聚合物，这已超出以物理方式溶解进去
的氮气量的500倍。如此超大量的氧气溶解到聚合物膜中，是以

聚合物中CoP络合物对氧气的化学选择性可逆键合为基础的。因

为钻络合物分子较小(}1 nm)，通过聚合物中含氮基团的配位作

用，在膜中能掺合进大量的CoP，这是固体MMC所具有的优势

之一。

    含7% CoP的膜的吸附等温线表明溶于膜的氧气的量与膜

中CoP的浓度相对应。图4. 14还表明，氧气吸附量与空气中氧气

的分压相对应。根据关于物理吸附的Henry定律和关于络合物化

学分解的Langmuir等温线，可以分别给出气体分子的物理溶度

系数kp和键合反应(方程(4. 12))的平衡常数Ko

    182
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    ImPCo-}OZ会ImPCo一OZ二一*o}/korr      (4.12)
反应式中，PC。及Im分别表示CoP和咪哇基团。例如，对应图

4. 13(a)一(e)而合成的络合物的K值分别为3.0,7.4,4.3,4.0

及0. 51 X 103 (mol/L)一‘。这说明CoP络合物键合氧气的亲和力可

能受络合物化学结构的控制[C12s7，这些氧气一键合亲和力足以从空

气中分离出氧气。膜在氧气气氛下颜色发生改变，CoP膜的颜色

从暗红变为亮红，而钻Schiff碱(图4. 13(f))膜的颜色从橙色变

为深紫色。膜的这种颜色改变可以十分容易地用可见光吸收光谱
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法加以监测，这为氧气键合情况提供了一种很好的探查手段。随

着氧气分压的改变而发生的加氧一脱氧光谱改变是可逆的，存在

等吸收点[Ciz}l。从平衡态的观点来看，这是钻络合物起有效氧气键

合部位作用(即便是作为固体MMC膜固定下来以后，也是如此)

的重要证据。
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  图4 14钻一。}̀琳(CoP)膜(图4 13(a))对级气的吸附

氧气的吸附量(实点或半实点)及氮气的吸附量(中空点)

每单位膜重量吸附的气体体积，Pz空气气压(膜中CoP

浓度7%和30% (wt)分别对应于半实点和实叔，

                  方形』教 重复数据)

    已经知道，与金属一配位的气体分子在闪光辐照下发生光致

离解，从而能够对其快速的键合反应进行分析。通过改进脉冲与

激光闪光光谱技术，观测到了固体MMC膜中气体分子的光致离

解和再结合[Cizs7。利用二级动力学估算出了方程(4. 12)中的氧一键

合速率常数ko�和离解速率常数koa:如果膜中的络合物是CoP,

则ko�} 10' <mol/L)一’·s-I} kou-̂=10s�,lOs s-i;膜中络合物是钻
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Schiff碱络合物(图4. 13 (f))时，ko。二4. 8 X 105 (mol/L)一’·s一‘，

korr=44 s-i}izs. rzs}。络合物在膜中的ko。和korr值与在甲苯溶液中络

合物的对应值相近。这意味着，甚至在作为干态固体MMC膜固

定下来以后，钻络合物在氧一键合反应动力学方面也具有活性。具

有空腔状立体结构的CoP络合物(例如图4. 13 (a)及(c)一(e)所

示络合物)在固体状态下保持其氧一键合部位空着，因此键合的气

体分子的反应速率非常快。下节将对此详细讨论。从动力学的观

点看氧气一键合反应，在氧气透过膜的促进输运方面，CoP络合物

大有可为。

    氮分子能快速和可逆地与某些MMC配位，因此预期这些

MMC可选择性地吸收和(或)输运氮气，也有可能制备用于从空

气中富集氮气的膜。固定在聚合物上的环戊二烯基二淡基锰

(CpMn)和苯基二碳基铬络合物(图4. 13(g)和(h)>，具有一个能
可逆地键合氮分子的不饱和配位部位[Crso7

                  CpMn-I-Nz }- CpMn-Nz                   (4. 13)

    可能因为聚合物基质使络合物固定下来而抑制了络合物的不

可逆二聚反应，并阻止了水蒸气扩散到络合物所处位置上，在空

气中聚合物基质对氮分子一配位络合物起保护作用。

    膜的吸附量测量表明，由于氮气以化学方式键合到CpMn络

合物上，氮气的吸附选择性地得到增强，并且氮键合平衡曲线也

符合典型的Langmurr等温线[rzs7。方程(4. 13)中，平衡常数
K=980 <mol/L)一‘，稍小于氧键合的对应值，但对于空气中的氮

气分离仍然有实用价值。图4. 13 (g)所示材料构成的膜置于氮气
之中时，其颜色由黄色变成棕色。氮分子一配位络合物的激光闪光

光解实验也证实了氮气快速和可逆地键合到膜中的CpMn络合

物上[izs70氮气键合速率常数之值(ko�二2. 9 X 105 (mol/L)一‘·s一‘，
korr=3. OX lOz s-1)意味着具有有机金属反应特性的氮气一键合反

应仍属快速反应，虽然其速率常数比氧键合速率常数小100倍。
    总之，当这些固体MMC膜处于某种气体压强梯度之下时，
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络合物可望有助于使某种气体分子选择性地渗透过膜。

4 2. 3 用于促进输运和气体分离的固体MMC膜

    我们将一种固体MMC膜(其中的CoP具有反应动力学活

性)用于化学选择性氧气输运从而最早成功地实现了气体分子透

过固体MMC膜的促进输运。图4. 15为图4. 13<a)所示膜的氧渗

透系数p(}z)[tai}o p(}z)大于氮渗透系数p(NZ)，它随着上流氧

气分压[pz(OZ)〕的减小而急剧增大。而p<NZ)很小并且与上流氮

气分压〔pz(Nz)〕无关，因为被固定的络合物与氮气不发生相互作

用 。对于由与氧气不发生相互作用的惰性Co(})P组成的对照
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图4 15 饭和氮(在CoP膜(圈4 13(a))中的海透系数CP(Oz),p(Nz)}

  p:上流气压，膜中CoP浓度(质量分数w)1 2%和4 5%分别

                对应于.和。;实验温度为30 0C
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膜，p<Oz)也很小且与pz (Oz)无关。也就是说，固定在膜中的活
性CoP络合物使氧气在膜中的输运易于进行，并且另外增强了氧

气的渗透(如图4. 15中阴影部分所示)。p(Oz)随着膜中所掺合

CoP浓度的增大而增大(如图4. 15所示)。当膜中络合物的含量为

0, 2. 5%及4. 5 0 o CoP时，渗透率之比[p(Oz)/p(Nz)〕分别为
3. 2 , 5. 7和12。此结果表明，使用MMC膜可能实现气体的高渗

透选择性分离。

      气体分子渗透通过膜的时间过程曲线表明，存在一个诱导

阶段，随后以恒定的斜率渗透(稳定状态)。氧气渗透的诱导期(B)

比氮气的B长，并且随着pz (Oz)的减小而延长[}}3}}。与此相反，氮

气渗透的B很短且与pz(Nz)无关。这种情况清楚地表明氧气与膜
中的络合物发生了相互作用，而氧与膜中络合物的键合和离解的

重复进行导致氧在膜中扩散系数的减小。B(Oz)随着膜中掺合的

CoP浓度的提高而延长。在较低温度下，B(Oz)较长并且B(Oz)对

pz (Oz)的依赖关系较强，这是因为随着温度的降低，氧一键合速率

常数k减小、平衡常数K增大。e是用来辨别在MMC膜中是否发

生络合物引致促进输运的最佳参数。

    这些结果表明，一种双重模式输运理论[Cisz〕在数学上适用于

MMC膜中的氧输运。图4. 16说明，氧在MMC膜中的渗透受两

    .ADD       OZ一一一一 一一

              / "、 hoc

        } cn/ ‘\O,
                      / 。 、

产~、.v 一 v=产行一  -产行一 - ， 一 \O，一

Co   Co      Co   Co   }co
图4 16 含CoP(作为固定截体)的固体MMC膜中的双，模式权输运
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种模式控制，即氧的渗透相当于两种模式渗透的叠加，一种是物

理的Henry模式渗透，一种是化学的Langmuir模式渗透。在

Henry模式(图4 16中上方所示渗透路线)中，氧气按照Henry

定律通过物理作用溶于聚合物膜中，溶解的氧发生物理扩散。在

Langmuir模式(图4. 16中下方所示渗透路线)中，氧气通过与固

定在膜中的络合物的化学选择性键合反应而被特别地吸收到膜

中，经由固定的络合物、通过重复进行与络合物的键合反应及离

开络合物的离解反应而发生扩散。物理的Henry模式与化学的

Langmulr模式的叠加促进了氧气的输运。基于这种双重模式输运

模型，总渗透系数P的数学表达式为[[131. 133]

尸二kDDDD+
c}KDU,

(1+ KpZ)

+[c}KD}D一 knDa.(1+KpZ)
2kDDtt,

  KpZ1n(1+KpZ小4. 14)
式中，kp是Henry模式中的物理溶度系数，由图4 13可以确定

其数值。扩散系数DnD , Da, , D。及D、分别对应于物理的Henry

渗透、从聚合物基质到固定载体(络合物)的扩散、从固定载体到聚

合物基质的扩散以及在固定载体之间跳动。。。是膜中固定载体的

浓度，也可以由吸附实验(如图4 14)来确定。总渗透系数(P)等

于三项之和:第一项是物理渗透项，等于溶度系数和扩散系数的

乘积;第二项为Langmui:模式项，对应于氧在固定载体(络合

物)上的特定键合及经由固定载体的扩散(为两部分之积，第一部

分出自Langmu}r等温线，第二部分为经由固定载体的扩散系

数);第三项也是I,angmuir模式项，出自第一二项间的交换。
    利用方程(4. 14)分析图4. 15中的实验数据，按上述双重模

式输运模型得到的氧气透过膜输运的几种参数列于表4. 4中。

DDD的计算值为10-6 cmZ·s-}，与以前报道过的氧气在橡胶态聚

合物中的扩散常数相一致[[131](此实验所用膜的玻璃化温度大约为

0 }C，差不多是氧气在液体中的扩散常数的1/10(例如，25 0C下
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农4. 4 在钻一外琳聚合物膜中的扭扩散常数和扭一桩合速率常数

CoP结构

  示意图

扩散常数(cm2·ỳt) 速率常数

lOsDon  lO}Dnc  lOBDcn  lO9Dcc

  10-3K

(mol/L)一f 10-'k0� 10-3koff

[(mol/L)一f·s一f}(5一})

  4 13(a)   2 2    0 97   0 87      3 1          30         0 98           32

413(d)0   2.2   22   15       73          43         14            32

  413(d)    2.3   26   20       9.0         40         23            57

  4 13(e)   2.2   3 2   22      144         0 51       3 4           66

    a一图4 13(d)单(甲基丙烯酞胺基)一三(特戊酸酞胺基)一取代的叶琳衍

生物;100 kn/(cm3(STP)·cm-3·cmHg-1)=7 2; cc/(cm3(STP)·cm-3 )

= 0. 2;膜中CoP浓度w=1.3%;45OC。

氧在水中的扩散常数为1t)-5 cm2·3-1 } [134]。这意味着聚合物基质

的链段活动性并不显著地妨碍氧在膜中的扩散系数(物理的

Henry渗透)。此外，DDD不受CoP种类或叶琳结构的影响。

    另一方面，DDC + Dcv及D二是与氧气通过固定CoP络合物的

扩散有关的系数，均比Dnn小且与CoP种类或者CoP的氧一键合

.性质有关。在表4. 4中，特别值得注意的是图4. 13 (e)所示CoP
的Dcn和Dcc非常大。表4. 4中扩散常数与用光谱手段确定的速率

常数的对比表明，氧与CoP的键合和离解速率常数与氧经由CoP

的扩散常数((ko�对应于DDC f   koll对应于Dcn)呈对数线性关系。Dcc

与ko�和ka“都有关;kocf对Dcc的影响尤为明显。对于含CoP的

MMC膜来说，只要CoP与氧的键合和离解速率常数大，则氧的
扩散常数也大。这种CoP膜便对氧气有选择渗透性，或者说能进

行氧的促进输运。

    图4. 17以图4. 13 <a)及(e)中所示的膜为例，说明了方程
(4. 14)中每一种输运模式对渗透系数的贡献[[135]。对于氧输运来

说，这些因素中最重要的是氧经由CoP的扩散常数。出现在方程

( 4. 14)中第三项(交换项)中的扩散常数D}和Dcn在很大的p2
(Oz)范围内可以使p<Oz)增大，或者说增强氧的促进输运。此外，

在Pz<Oz)较低时键合亲和系数K可以提高p(Oz)的值，因为在氧
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圈4 17 在图4 13(a)及(e)所示CoP膜中，双皿模式峨翰运的

        每一种模式对总渗透系数的贡献(45 0C )

气分压较小时，氧气可以被有效地被选择吸收到膜中。

    氧/氮选择渗透比，即p(OZ)/p(Nz)，随着氧气渗透系数

p(02)的增大而增大。以络合作用为媒介的促进输运可同时提高

渗透性和选择性;而对于现有的聚合物来说渗透性和选择性的关

系是矛盾的[Cuo)。对于含有图4. 13(e)所示络合物的膜来说，尽管

膜中络合物的浓度(质量分数w)很低(w}l. 300)，在上流为

666. 67 Pa(5 mmHg)气压下，p(OZ)/p(Nz)仍大于10。将络合物
的浓度(质量分数w)提高到1000，根据方程(4. 14)计算出氧/氮

选择渗透比为30。虽然图4. 13(e)所示络合物的叶琳平面上取代

基的立体尺寸变小导致络合物的氧一键合亲和力减弱，但是因为

其DDC, , Dc,o和D、相对来说非常大，所以能有效地进行氧的促进

输运。除了氧键合亲和系数之外，氧经由固定化CoP络合物扩散

的高扩散系数对于输运也起很大的作用。
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    如果上流或进料气中氧气的浓度很低，氧气能被非常有效地

吸收到MMC膜中，p<Oz)或者p(Oz)/p<Nz)随着pz }Oz)的降低
而急剧增大(如图4. 15所示)。从纯度和产品流出速率两方面来

看，用于从空气中分离氮气的三种不同的生产方法的最适用范围

如图4. 18所示。目前，从空气中分离氮气，当产品流出速率和

(或)要求的产品纯度大小居中时，膜分离往往是最佳选择。然而，

生产高纯度氮气时，低温方法仍占优势。试验表明，用现有膜分

离得到的粗氮气经MMC膜体系进一步分离，纯度可高达9900

(图4. 18中箭头)，也就是说，利用氧气的促进输运能除去粗氮气

中的微量氧气。

压力摆动吸收

聚合物膜

︵乙
、侧
毓
犷
减

            0      4以〕 800      1200

                  氮气流鱼/ (m'(STP) / h)

图4 18 从空气中分离氮气时氮气纯度与流速关系图

    在固体MMC膜中的钻Sch}ff碱络合物也能作为固定载体

来输运氧Cizzl0氧/氮选择系数随钻络合物浓度的增大而增大，含

12%络合物的膜的氧/氮选择系数大于10。透过含CpMn络合物

的MMC膜的氮气输运选择性地得到增强，这是由于氮能快速和

可逆地键合到固定络合物上。氮渗透系数随pz <Nz)的减小而增

大，而氧渗透系数与1z }Oz)无关。膜中的CpMn络合物与氮(而
不是氧)发生特定相互作用，透过膜的氮气输运被CpMn络合物
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所促进。

    固定金属络合物与某种气体分子之间的键合一反应特性显然

与该气体分子穿过固体MMC膜的选择性输运有关。

4. 2. 4 级在多孔MMC膜中的表面扩散

    前面讨论了含CoP和钻一Schiff碱络合物(氧的固定载体)的

无溶剂或干聚合物(致密)膜中氧的促进输运。然而，尽管聚合物

致密膜通过促进输运能选择性地使氧气透过，但是氧气透过膜的

渗透系数p (OZ)上限为10-8 cm3 <STP) " cm " cm-2 " s-1.

cm Hg一1。

    气态氧以Knudsen扩散透过多孔膜(孔径<氧的平均自由

程)，其透过系数高达p<OZ)=10-s。然而，混合气体的渗透系数

之比(选择渗透性)与透过气体分子量的平方根成反比。对于分子

量几乎相同的氧和氮来说，p<OZ)/p<NZ)=0 94。文献已报道气
体渗透通过多孔膜的表面扩散，该多孔膜的孔表面对气体分子具

有亲和力。但是，仅仅对于可凝缩气体(例如二氧化碳和己烷)观

测到了表面扩散[[136]。本节描述了作为一种非可凝缩气体的氧气的

化学选择性表面扩散，所用的多孔膜的孔表面用能键合氧的CoP

进行了改性[i3}7

    CoP络合物通过与咪哇基的配位作用被固定在经化学改性

的多孔玻璃的孔表面上(下页图示)。光谱分析证实了脱氧一CoP的

五配位结构，这种结构能快速地键合氧，X射线微量分析证实

CoP被均匀地引入膜中。根据方程(4. 12)和Langmuir等温线，确

定了固定化CoP键合氧的平衡常数〔K=O. 18 cmHg-']，其结果

与在甲苯溶液中与咪哇配位的CoP键合氧的平衡常数一致。氧的

吸附等温线符合Langmuir等温线，氧的饱和吸附量为0. 8 cm3

<STP) " g-'，这几乎相当于CoP的引入量，并且该值随温度的降

低而增大。这些结果表明，固定在膜中的CoP起具有化学选择性、

属于Langmuir型的氧键合部位的作用。
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    固定在孔表面上的CoP的键

合氧的反应非常快，通过激光闪

光光解估算出的氧一键合速率常

数(ko。二2. 8 X 106 (mol/L)-1.

s-'; kocr=3.4X103，一’)与甲苯溶
液中相应CoP的氧一键合速率常

数相差不大。键合氧动力学与空

气中的氧分压直接相关，表明

CoP位于微孔的内表面。CoP即

便被固定在多孔膜中后仍具有键

合氧的反应动力学活性，在氧气

输运过程中起有效载体的作用。

    通过BET氮气吸附测定，研究了用CoP改性后的膜的孔结

构:孔体积。=23%，曲率:=8. 2 cm/cm，比表面积为123 mzJg,
平均孔径为(2. 6士1)nm(6200)。这些数据也证明CoP掺合进了

膜微孔内，平均孔径仍然是2. 6 nm，适合氧和氮的气相扩散。通过

一种对照膜(同样的膜用惰性Co(})P改性)的对比实验，证实了

透过CoP改性的多孔膜的气相扩散。如图4. 19所示，对照膜的透

过系数与上流气压无关:

  p(Oz)二8. 8 X 10-' cm3 (STP )·cm·cm-z·s一’·cm Hg-'，

  p(Nz)=9.4X10-' cm3(STP)·cm·cm-3·s一，·cmHg-'，

而p(Oz)/p(Nz)=0. 93(理论值0. 93)，即氮和氧主要是通过气
相或Knudsen(努森)扩散透过此膜。

    图4. 19为CoP改性多孔膜的p(Oz)和p(Nz)。在上流氮气

压pz(Nz)较高的区域里，p(Nz)>p(Oz)并且与pz (Nz)无关。这
是因为固定载体CoP不与氮键合，氮按照气相扩散透过膜。另一

方面，在高pz <0z)区域里，因为CoP与氧的键合达到饱和，所以

p<Oz)较小，p (Oz)/p (Nz) = 0. 94;但是随着pz (}z)的降低，
p(Oz)陡然增大:pz(Oz)=7 mm Hg时，p(Oz)/p(Nz)达1. 4。这
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图4 19 上层气压(p= , 25 0C)及沮度对CoP改性

            多孔膜渗透系数的影响

空心点 氧，实心点 氮，方点 惰性对照膜

些结果表明，固定在孔表面上的CoP与氧发生特定相互作用，由

于化学选择性表面扩散，氧在膜中的扩散得到增强(图4. 20) ,

    与p<NL)的温度关系曲线不同，p<02)在大约35 0C有一个
极小值，如图4 19所示。这意味着，除了气相物理扩散之外，氧

的表面扩散还涉及了与CoP的化学反应。可以将总的气体透过系

数P看做表面扩散项与气相扩散项之和(方程(4 15))}

尸(0Z>=尸、十尸，=
1。
- 刀

    cxK .￡_ 1

5(1-}Kpz)2十r Ug RT
(4. 15)

式中，D:是表面扩散常数，D:是气相扩散常数。膜中活性CoP的
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02  b     oz

气相扩散

  =冷 。:

图4 20 妞透过CoP改性多孔膜的化学选择性扩散

浓度是。，，CoP与氧的键合平衡常数是K(其定义在方程(4. 12)

中给出，通过吸附和光谱测定可确定其值)。对于某种理想气体

(例如氦)，可以测定气相扩散的透过系数(尸9)，表面扩散的透过

系数(尸。)等于总气体扩散透过系数减去Pg o

    将c, > K ,。，:及p:之值代入方程(4. 15)，得到25 0C时氧和

氮的气相扩散常数分别为Dg(Oz)=2. 5 X 10-3 cmz·，一‘，Dg(Nz)

=2. 7 X 10-3 cmz " s-'。二者的比值为0. 94，这也为气相扩散机
理提供了证据。表面扩散常数D,(Nz)=2. 9X 10-5 cmz·s-1，比

Dg(Oz)小100倍。Dg(Nz)的活化能是。，这也与氮的气相扩散机

理相一致。氧的D, (Oz)的活化能是46. 0 kJ/mol (11 kcal/mol ) ,

它对应于化学选择性表面扩散相，接近氧键合反应的活化能41. 8

kJ/mol(10 kcal/mol)。

    在方程(4. 15)中，除D,(Oz)之外，。。和K也对P(Oz)产生

影响。多孔膜的表面积很大，因而‘。的值非常大，高达0. 7 cm3·

cm-3;如此大的‘:值能克服D。小的因素，而使P。增大。获得高

P <0z)的条件，包括较高的。.、中等大小的K和较高的D,。较高的
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D:会使载体CoP络合物与氧键合反应的ko�和ko“较大。

    目前在无机化学领域里已经证明，较小的气体分子与金属络

合物之间可以发生键合反应而特定组合。通过将这些金属络合物

引入聚合物，即利用MMC有可能获得高选择性和高效的气体分

离膜。MMC膜的实际应用可行性已得到肯定，并且这类膜具有容

易制备、膜和载体稳定性高的优势，这也激发了人们对这类促进

输运膜的深入研究。

4. 3 组合外琳和氧配位作用

4 3 1

4 3 2

4 3 3

4.3.4

4 3 5

前言

固态组合叶琳体系

两亲叶琳在水中的自组合体

自组装磷脂叶琳囊泡及其氧配位行为

作为氧载体的磷脂血红素微球

4.3.1 前雷

      叶琳化学中最令人兴奋的挑战之一是构筑出由大量自组织

叶琳一金属络合物组成的功能性组合叶琳(assembled porphyrms )

体系。在生物体系中，血红蛋白或膜结合酶包含高度有序的金属-

叶琳排列作为活性部位协同在沿经叶琳部位的发生顺排反应。例

如，在血红蛋白(Hb)上的多级 OZ一结合机理揭示了变构现

象[[138, 139]。光合作用的初始阶段，也受到在膜扩展蛋白质中高度有

序排列的叶琳类络合物的调节[[140“‘〕。氧化还原中心的高度有序

的几何排列有利于电子转移以非常高的量子产率和极快的速率发

生。

    对于规整排列叶琳的这些特性可用合成叶琳来模拟，从而可

能获得功能不同于生物体系的新型分子元件，例如超血红素蛋

白、多(级)光敏剂、超导体、分子导线等等。如果一种叶琳一金属络
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合物自身可以形成高度有序的聚集体，则包含高密度有序反应部

位的超级分子组合体即可成为现实。因而，对于水相、有机和固体

体系中的高度有序的叶琳组合体的构造过程、微结构以及电子性

质的阐明是当前的一个热门课题。本节讨论有关组合叶琳体系的

性能的最新进展。

4.3.2

      1

  固态组合叶琳体系

.外琳的晶体结构

    最著名的天然叶琳是原叶琳IX (PPIX，图4. 25)铁络合物。
尽管100年以前人们已经知道氯化血红素(hemm)的特征斜方六

面体形晶体，但是迄今还没有完全解决晶体结构的问题。不过，已

经证明这种板晶状晶体((2 mmXO 5 mmXO. 05 mm)是由无序氯

化血红素构成的[[142]氯化血红素的铁原子位于4个氮原子组成的

平面之外，在靠近氯原子一侧。而每个毗咯环都是平面的，叶琳

环则稍有皱折。显而易见，很难由含有两亲基团的不对称叶琳获

得良好的单晶。另一方面，迄今已经报道了一些对称取代的叶琳

的晶体结构[143. 144]
    四苯基叶琳(TPP)分子能非常有效地堆积成二维面。最近

Byrn等[}14s〕研究出以TPP为基础的笼形物网络，即所谓叶琳海
绵。通过对10。多种TPP衍生物分子的晶体结构的分析，揭示了

TPP分子之间的范德华相互作用在何种程度上影响晶体堆积。在

所有这些晶体中，由紧密堆积起来的叶琳分子形成的波纹状薄片

叠层起来，形成了成列的平行通道，其中可容纳多种客体分子

(图4. 21)。在主体分子之间不存在共价键连接或氢键作用的情况

下，主体结构可以保持下来，这表明了构筑多孔分子固体的一种

技术方法。

2.聚外琳的结构和电子转移

低聚叶琳和聚叶琳的性能多年来一直受到关注。尤其是对聚
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c' P. d P d 4}

ZnZ'(To}uene)2

图4 21 由含甲苯的四苯墓外琳锌(TPP)构成的外琳海编

叶琳金属络合物进行了广泛的研究:它是由配体桥连形成的，具

有非常长的二电子体系，作为有机半导体和非线性光学材料备受

瞩 目。

    低聚叶琳分子的最简单和典型的例子是氧桥键合的络合

物「ias, ta}7o  Hoffman等〔148]确定了Fe < 1Q ) TPP的}-氧代低聚物。

虽然铁原子之间存在很强的反铁磁偶合，Fe -U--Fe夹角却为

174 50'['a970酞苦可形成有效的柱状晶体〔iso7。此外，许多经不饱和

配体(如毗咤)架桥配位的Fe-, Ru一和Co-酞苦衍生物作为“串型

多晶结构”聚合物为大家所熟知。Hanack等Ciso, tsi〕详细地阐明了

其结构和电子导电性质。

    Collman等[Cisz7合成并表征了配体桥连聚一八乙基叶琳金属

(Fe, Ru, Os)络合物(图4. 22 ) o     Ru一和Os一聚叶琳经部分氧化而

表现出高电导率(10-3̂-10-Z(SZ " cm)一‘)。这些聚合物的导电性

    198



与掺杂程度、中心金属的种类以及架桥配体有关。掺杂聚叶琳由于

混合价跃迁而有很强的红外吸收。在这些聚叶琳中，电子转毯只沿
着金属一毗咤骨架进行，不同于大多数以前报道过的、分子中的大

环对导电起辅助作用的聚叶琳分子。

N
知
绷
叭

I\},

M=Fe. Ru. Os

图 4 22 “串型多晶结构”聚八乙基0卜琳金属络合物

      含有以共价键键结的碱性基团的叶琳单体自身能通过外围

取代基与邻近叶琳的中心金属之间的配位作用而形成聚合物。四

(令吓一烟酞胺基苯基)叶琳铁(Df)可以形成聚合物链Ciss}。这种聚叶

琳的X射线结构表明，烟酞胺中的氮与邻近叶琳中的Fe的配位

作用促进了聚合。氯离子占据了由4个烟酞胺基构成的空腔内的

六配位部位。

    5-毗陡基一10,15,20一三苯基叶琳锌(II)在CHCI。中形成一种
聚合物，通过'H核磁共振和荧光光谱法对该聚合物进行了表

征[Cisal。位于叶琳外围的毗吮与相邻叶琳的中心锌的配位作用产生

了聚叶琳。研究发现，聚叶琳的晶体结构是具有锯齿形构象的长

链，相对毗吮环有一个异乎寻常的25“的倾斜角(图4. 23)。溶液中

的聚合物的结构被证明类似于固态聚合物的结构。

    Anderson}'ss〕新近制备了一种共扼梯形聚叶琳。由丁二烯连

接起来的共扼叶琳锌(II)二聚体与1}4一二氮杂环[2. 2. 2〕辛烷形

成一种非常稳定的2:2梯形络合物(图4. 24) o NMR环电流位移
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              图4 23 聚外琳锌(II)络合物的锯齿形构象

及激子偶合，可说明聚集体中的叶琳环是共平面的。电子光谱证明

叶琳的二体系之间有重叠。

”一} o,}}丫
图4 24 梯形聚外琳的平面结构
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4.3.3   两亲0卜哄在水中的自组合体

.0卜琳组合体的形态和结构

叶琳在水介质中发生自组织的最重要的条件，是在其结构中

引入合适的亲水基团。PPIX(图

4. 25)是一种典型的两亲分子，
关于其聚集行为已经进行了几

+年的研究[issl a Alexander's'〕在
水的表面制备了PPIX的大分子

层，并指出PPIX分子是以竖直

取向面对面堆积起来的。这样就

能够使极性梭酸基团位于水中， 图 4 25

而乙烯基远离水面。这种面对面堆积模型实际上是研究叶琳聚集

行为时采用的一个基本假设。PPIX随着被稀释而有显著的光谱

变化，这一点不同于介一取代的(meso-substituted )叶琳Gael。在相
同条件下对于血叶琳(HP)观测到了类似的光谱变化，而光谱变

化表明PPIX的二聚作用常数(K>lOs (mol/L)一‘)大于HP的值

(>10" (mol/L)一‘)。Caughey等[iss]指出，在存在位阻因素的情况

下，2,4一位上的吸电子取代基增强了二聚作用。

    最近发表了一些关于水溶液中的PPIX组合体特性的研究报

告[iso, isi7。当pH> 9时，PPIX可溶于水中;在pH=4. 5时，约有

半数梭基是质子化的，Soret带在360 nm和460 nm分裂为两个

峰。虽然PPIX的确在水中形成了高分子量组合体，但是很难对

其水系组合体进行处理，特别是电子显微术的处理。因此，迄今

还从来未获得过明确的PPIX组合体的电子显微镜照片。

      在25%二甲基甲酞胺(DMF)水溶液中细菌叶绿素a (BChI-

a，图4. 26)低聚物形成直径为15 nm、平均长度为200 nm的圆柱

体[Cisz7。通过其巨大的CD带(圆二色性谱带)，计算了这些圆柱体
的结构。据估算一根纤维中含有大约300个BChI-a二聚体，二聚
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图 4 26

体之间的距离为大约2 nm。因为BChI-a分子含有很强的氢键基

团，组合体一定受到溶剂分子的吸引作用。拨基起质子受体的作

用，而叶绿基侧链起增溶剂的作用。因此，整个组合体具有螺旋

形扭曲着的反相胶束线的特点。

    关于合成两亲叶琳在水溶液中的自组合体的形态和微观结构

的表征，已发表厂一些研究报告[[iss, isa}。最近，Fuhrhop等报道了

由两亲叶琳衍生物构成的美丽的胶束纤维和多孔小管〔isi, ass, iss}

一系列含葡糖酚胺基团(图4. 27)的原叶琳衍生物在pH 4̂}8范

围内形成4̂}6 nm宽的短胶束带Gsi7。外消旋D,L一甘露糖酞胺则

形成较长的纤维((5 }sm)。利用凝胶柱色谱法确定了纤维的分子量

大于2 X l Os dalton。其水溶液的UV可见光谱有一条Soret带，激

子相互作用使谱带分裂开大约100 nm(460 nm和360 nm)。这种
由纯对映体构成的纤维显示出很强的CD谱带。根据吸收谱和cn

谱，以激子计算为基础对外琳纤维的结构进行了模拟。因为叶琳大

环在毗咯环上有很高的7r电子密度，而在叶琳中心有一个正穴

(a pos}ttve hole)，它发生二聚作用时伴随着一个横向位移;叶琳

的富电子毗咯环重叠到与之形成二聚体的另一个叶琳环的中心

上。如此在溶液中形成了稳定的二聚体，并设想这些二聚体通过
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R,=}

RZ=,N
OH OH

R,=一/
丫‘豁豁OH

R,=一了
          (b)

RZ=一NHz

          (c)

M=2H

图 4. 27

很强的边对边相互作用连成扭曲的带(图4. 28) o

    ‘与开链碳水化合物连接的叶琳锡(N)(图4. 27(b))在pH=O
的情况下形成极长的纤维，其直径为5 nm，长度达几微米[Ciss7。可

见光谱和CD谱表明了表面质子化了的单体的横向排列。位于叶

琳两侧的阳离子HCl对起一种表面首基的作用，并使得叶琳平面

可能发生水合作用，产生非常薄的叶琳纤维。

    含有2个磷脂类基团的PPIX衍生物(磷脂原叶琳图4. 29 (a)

一(c))在水介质中也形成高度排列有序的纤维或椭球形多层囊

泡[Cls}. iss7。图4. 29 (a)所示化合物产生高度排列有序的条状纤维

(图4. 30 (a ) ) Cis}l，其宽度为大约6. 0 nm。这些纤维长短不一，长

度在0. 1̂-1. 5 }.m范围内。因为图4. 29(a)所示化合物的分子长

度为大约 3.5nm，可以设想，这些纤维是由叠层起来的叶琳锌
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疏水叶琳环

图4 28 葡枯酸胺外琳(图4 27)的最佳二聚体结构及其

                  组合体结构示意

(II)聚集体构成的。而图4. 29 (b)所示化合物则形成了扭曲的带
状纤维。由图4 29 (a)所示化合物形成的脂原叶琳合锌(II)纤维的

可见吸收光谱的Soret带位于}max=389 nm，它与以单体形式存

在的胶束分散体的Soret带(}�,ax=420)相比有明显蓝移。脂叶琳

锌(II)的水分散体没有荧光，这也说明形成了n-}t聚集体。因此，

可以设想图4. 29 (a)所示含2个长链烷基胆碱基团的化合物形成

了高度排列有序的纤维。

    放置一年以后磷脂原叶琳纤维的光谱特征基本保持不变，

添加NaCI(450 mmol/L)对其光谱特征也没有影响。稀释或加热
似乎不能使这种纤维聚集体发生离解。这些结果说明，长寿命的磷

脂原叶琳即使在生理条件下其结构也不发生改变。

    有趣的是，磷脂原叶琳纤维可自发地插入到双棕桐酞磷脂酞

胆碱(DPPC)囊泡( 40 ̂- 50 nm)的双分子层 中。对于 25 0C时

图4. 29 (b)所示纤维(40 }cmol/L)与DPPC囊泡( 2 mmol /L)的混
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图 4 29

合溶液，其吸收光谱在30 min内由386 nm移至420 nm。与此同

时，利用透射电子显微镜只探测到了该混合溶液中直径为大约

50 nm的单层囊泡，也就是说磷脂原叶琳纤维插进了囊泡中，叶

琳分子均匀地包埋在双分子层膜中。这种混合组合体的自发形成，

是由叶琳纤维与磷脂囊之间的疏水相互作用的不平衡所引起的。

    另外，磷脂原叶琳(图4. 29 (c))在去离子水中经超声处理很

容易被均化而形成主轴长200̂-250 nm的椭球形多层囊泡(图

4. 30(b) )Ciss7。各层的厚度均匀一致，约7 nm。因为图4. 29 (c)所

示化合物的分子长度为大约4 nm，可以设想这种囊泡是由叶琳

的双分子层聚集体构成的。这是单纯由PPIX衍生物构成囊泡的

最早的例子。图4. 29(b)所示化合物的水分散体的Soret带(},},ex =
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图4 30 磷脂原外琳纤维(a)和多层班泡(b)的透射电子显微镜照片

本图(a),(b)分别对应于图4 29(a),(c)所示结构(标尺 100 nm)

394 nm)与单体的Soret带(}I�ex=418 nm)相比也有蓝移，说明形

成了二一二聚集体。与经超声处理制备的球形磷脂(例如DPPC)囊

泡(40̂-50 nm)相比，图4. 29<b)所示化合物的组合体的形态的
特点在于其形状为椭球形并且其粒子尺寸较大。因为图4. 29(c)

所示分子的叶琳基团是一个刚性的疏水单元(其尺度为。. 8 nm X

0. 8 nm X 0. 4 nm，这是利用肌酸磷酸激酶模型确定的)，叶琳环

的叠层使囊泡具有小曲率。
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2.外琳纤维的电子过程

    氨乙基叶琳(图4. 27(c))在pH 4-}-6范围内可溶于水[issl。它
的Soret带谱带增宽，峰值位于370 nm。这条蓝移了的Soret带对

应于面对面叠层的叶琳分子构型的跃迁偶极相互作用，其微酸性

溶液(pH}6. 5)的电子显微照片表明形成了外围直径为大约
30 nm、平均长度为800 nm的囊泡管。在较高pH下，其Soret带

分裂为445 nm和360 nm两峰，而其形态变成直径在6̂-20 nm

之间的非常长的胶束棒。高pH下出现的445 nm谱带对应于被

NH2"""NH才氢键稳定了的横向带。鉴于在高度有序的组合叶琳中

叶琳环紧密地互相缔合，研究了其光化学和氧化还原化学行为。

用激光闪光激发图4. 27 (c)所示纤维的30 0 o DMSO水溶液时，

由单重态发生电荷分离。光照后，差示光谱在835 nm出现极大

值，而在660 nm出现极小值。这与三重态光谱的情况不一致，这

种差别很可能与纤维内产生一个阴离子自由基和一个阳离子自由

基的电荷分离有关。为了与快速的内转换进行竞争，纤维内叶琳-

叶琳之间的距离应当足够的短以便能发生非常快的电子转移。

3。章鱼状外琳组合体

    研究者[[169̂1737合成了各种金属叶琳，并将其作为血红蛋白

(Hb )和肌红蛋白(Mb)的模型而详细地研究了它们在非质子有机

溶剂中的02一配位特性。特别值得一提的是，两面位阻的四苯基叶

琳铁(II)被认为比单面位阻的更为有效，因为大环每一侧都存在

庞大的取代基，这阻碍了导致不可逆氧化的分子间片氧桥二聚体

的形成[i}a}i}}70

    在环平面的每一侧各有4个烷基磷脂酞胆碱基团的两亲四苯

基叶琳，即章鱼状叶琳(见图4. 31)，在去离子水中经旋涡搅拌很

容易被分散成透明的红色溶液Ci}sl。用Wihelmy法估算出章鱼状

叶琳的临界胶束浓度((cmc)为大约1 umol/L。超出此浓度时，图
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                    图 4 31

(a) M二2H, (b) M=Zn( II)，(c) M=Fe( II)

4. 31 <a)所示化合物能形成宽度一致(大约8. 0 nm)的纤维状聚集

体。图4. 31所示化合物的水分散体可产生荧光，其强度与单体分

散体的荧光强度相同;对于章鱼状叶琳，没有观测到荧光碎灭现

象。此外，图4 31所示化合物的纤维经 532 nm光激发产生一个

  208



三重态[Ci}s7。在自组织叶琳聚集体中，由于叶琳环的叠层，一般观

测不到稳定的三重态。对章鱼状叶琳组合体来说，存在于环平面

两侧的庞大2,2一二甲基基团阻碍了叶琳大环的完全重叠，结果是

阻止了激发态的碎灭。如果在其结构中的两亲外围掺入一种电子

受体，则章鱼状叶琳纤维应该会变成光活性的。

    如果在章鱼状叶琳组合体(octopus-porphyrm assembly)中
加入烷基咪哇和(或)磷脂分子，其形态会发生改变，形成一种完

全不同的结构形态。将章鱼状氯化血红素的聚集体与过量20倍摩

尔数的1一十二烷基一2一甲基咪哇(DMIm)经涡旋搅拌在1 mmol/L
磷酸盐缓冲溶液(pH}7. 4)中分散，形成直径大约为100 nm的

球形单层囊泡。

    在氮气氛围下加入稍过量的抗坏血酸水溶液，组合体中的叶

琳铁(皿)即被还原。章鱼状一血红素囊泡的铁(II)脱氧络合物的可

见光谱(血红素/DMIm，摩尔比:1/20)   (}l�,ex = 436,  535,

558 nm)，当溶液暴露在氧气氛围下时，变成O2一加合物的光谱

(a。二=421,545 nm)。光谱随OZ气压可逆地发生变化。将CO气

体鼓泡吹过此溶液，则02一加合物变成相应的CO一加合物(̂mez -'
422, 535 nm)。据估算在25 0C时章鱼状血红素囊泡的OZ一结合亲

和力[p1}2 (OZ )，口卜琳铁(II)有一半与OZ结合时的O。分压]为

21. 33 kPa(160 mmHg)。这些结果说明，由章鱼状血红素络合物
组成的分子组合体可以模拟Hb的O:结合特性。

4. 3. 4 自组装磷脂叶琳班泡及其氛配位行为

    包埋有叶琳络合物的胶束或磷脂囊泡可被当做血红素蛋白的

模型[180̂-183]。我们也发现了一种在磷脂双层膜中包埋有叶琳铁

(II)衍生物的囊泡，它能在生理条件下形成稳定的02一加合物而

起到OZ一载体的作用，这是一种完全合成的}z一载体[Cisal0

    但是，目前把水溶液中的自组织两亲叶琳组合体中的叶琳的

化学反应和聚集体微结构联系起来进行研究的报道不多。我们最
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近发现，在叶琳环平面的一侧具有4个二烷基甘油磷脂酞胆碱基

团的两亲四苯基叶琳衍生物(脂叶琳，图4. 32)可形成能在生理条

件下可逆地结合氧的球形单层囊泡[Ciasl。我们研究了图4. 32所示
化合物形成的组合体的微观结构以及囊泡中的OZ一结合平衡和动

力学参数。

补H3 ? ?
R=一NCH干(CHz),BOC(CHZ)Z000HZ

翩
卜阶
.CH

CH3    CH3(CHz),}O}H?
CHzOPO}CHz)s-

      Q Mw 4460

            图 4 32

(b) M=Zn( II);(c) M=Fe( Q)

1磷脂外哄班泡的微观结构

    磷脂叶琳经过超声处理被分散在去离子水中(在图4. 32中，

c-} 10̂ 100 }.mol/L)而形成直径约为100 nm的大小均一的球形
单层囊泡(图4. 33)。上述粒子直径也与由光散射实验估算的平均

粒径(94士19)nm相符。根据低温显微照片(图4. 33(b))，确定了

膜的厚度为(<9 5士0. 5)nm。因为膜的厚度对应于图4. 32<b)所示

化合物的侧链长度的2倍，所以推测外层和内层中的叶琳部分紧
密接触。

    由磷脂叶琳分子的有效表面积估算了双层囊泡的磷脂叶琳堆

积的几何情况。囊泡的(内外层)表面积除以图4. 32(b)所示化合
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2.磷脂外琳囊泡中外琳分子的排列

    由图4. 32(b)所示化合物形成的囊泡，其可见吸收光谱Soret

带在438 nm有一个主峰，在405 nm处有一个小的肩峰;与苯-

CH30H (1 = 1, v/v)溶液中的同一化合物的Soret带 Amax -

425 nm)相比，囊泡的Soret带明显红移，Q带基本保持不变。因

此，Soret带的红移可能归因于叶琳分子的跃迁矩的横向排

列[Ciss}iss7。基于其光物理性质，这种“J-聚集体”进一步得到了证

实。图4. 32 (b)所示化合物形成的囊泡，其荧光发射强度虽然未被

碎灭，但相对于均相有机溶液中的相应单体的荧光发射，前者稍

稍红移，而且该囊泡的单重态寿命与苯一CH30H溶液中的单体的

单重态寿命几乎相同。

    但是，与有机溶液中的单体的三重态相比，图4. 32<b)所示

化合物形成的囊泡的三重态寿命要短得多。三重态寿命的缩短意

味着另有非辐射衰变通道存在，这种通道起因于多叶琳的规整排

列 。

    Schick等[iss〕报道了类似的观测结果，即含5,10,15,20一四仁4-

1一辛氧基苯基」口卜琳锌(II)的支撑单层组合体有一条分裂的Soret

带。另据Barber等Cisa〕报道，存在于表面活性剂稀水溶液(即浓度
低于cmc)中的5,10,15,20一四(IX,Cl,IX,4一邻一己酞胺基苯基)叶琳

J一聚集体显示一条红移Soret带(又二二、436 nm)，并且其三重态寿

命大大缩短。

    图4. 32 (b)所示化合物的分散体的差示扫描量热法(DSC)曲

线在56 0C有一个增宽的峰。有趣的是该化合物形成的囊泡，其

Soret带的峰在20̂ 85 0C温度范围内显示温度相关性。Soret带的

峰的位置从60 0C的}�,aX(438 nm)渐渐蓝移至80 0C的434 nm，同
时吸收减弱。此外，a}二这种随温度改变的特性是可逆的。这表明磷

脂叶琳在55̂-65 0C附近存在一种宽的相转变，并伴随有叶琳环

的微小移动。

    212



    通过激子偶合计算对图4. 32(b)所示化合物形成的囊泡中叶

琳基团的排列进行了估算[Ciso, isi]。基于磷脂叶琳上的4个首基的

密堆积结构模型，估算出对于边对边排列来说在每个单层膜中跃

迁偶极矩之间的距离((r1)为1. 9 nm。图4. 34为计算出的对应于

Soret带的S二和S，的分裂的能级。由能级移动△E3(-643 cm}l)

和△E3<1514 cm-1)确定了二z的值为0. 59 nm，进而推算出。大
约为4700

r,=1 9   /尸y
，r‘一叫一..x

(’02)
40S

卜..一
因 }oE3,)

  o Ez'

a幼 于二、
      。亡，、-. 42日

困
4 Ez丫
(△尽)、

一 438

‘一〔44f) 单位 nm

图4 34 图4. 32(b)所示化合物形成的襄泡中外琳环的

                几何堆积图示说明

3.磷脂外琳囊泡的OZ一配位性质

    用稍过量的DMIm作为02一加合物的轴向碱基，同样可制得

磷脂叶琳囊泡。当由图4. 32 (c)所示化合物形成的囊泡与氧气接

触时，其铁(II)脱氧络合物的可见吸收光谱(}二二=445, 532,
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561 nm)转变成OZ一加合物的可见吸收光谱}nm。二=432, 549 nm) o

其光谱随着p(Oz)的变化，可逆地发生改变。当溶液用CO鼓泡
时，Oz一加合物转变成相应的CO一加合物(d�,ax=430, 532 nm)。据

估算，在37 0C，图4. 32 (c)所示化合物的DMIm囊泡的OZ一结合

亲和力〔p2 (OZ)〕为5. 73 kPa(43 mmHg),稍低于红细胞悬浮液
的值。在生理条件下(37 0C, pH 7. 4)，这种用氧饱和了的(O2一加合

物的半衰期为50 h。最为重要的是，虽然一个Hb颗粒(分子量

6.45X10' Da)仅能结合4 mol的OZ，而一个由图4. 32(b)所示化

合物形成的球形囊泡(分子量8. 16 X 10')能结合1 58 X 10' mol

的氧分子。

    为了阐明由图4. 32 (c)所示化合物形成的囊泡的02一和CO-

结合性质，利用激光闪光光解研究了结合反应动力学[[169”。·‘川。

表4 5列出了磷脂叶琳合铁(II)囊泡上的O 2一和CO一结合反应的

动力学参数。

    在DM Im存在下，由图4. 32 (c)所示化合物形成的囊泡的

玛}}z}J}乎等同于T一状态血红蛋白(T-state Hb)的值〔192  193]。但
是，磷脂叶琳合铁(II)囊泡与OZ的缔合和离解速率常数比Hb

的值高100倍「193  194]。据解释，这表明氧在磷脂叶琳双层囊泡的烷

基部分中的扩散或通过烷基部分的扩散不阻碍 J̀2一结合反应。图

4. 32 (c)所示化合物分子自组织形成一种高度有序的结构，甚至

在这种情况下，叶琳合铁(II)部分也能比Hb更快地结合和释放

氧。因而，这种由图4. 32 (c)所示化合物形成的囊泡能够在生理条

件下用做全合成的OZ一载体。

    基于这些结果，含有高密度的高度有序反应性部位的磷脂叶

琳铁(II)囊泡被视为超血红蛋白的模型。此外，磷脂叶琳还可能

作为一种新型分子结构被应用于生物化学反应，如利用有序双层

结构进行的区域选择性氧化。
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表4 5 溶于磷酸盐级冲溶液中的磷脂外咐合铁(II)囊泡的

              O:一和CO-结合参数(25 0C)

P专(OZ)
(mmHg)

      ko�(Oy)

[(mol/L)一’·s一’〕

Hb囊泡(图4. 31c)   7 4
  Hb(T一状态)0    7 0̂}7 4

          Mb'         7 0̂ -7 4

::
  0 37-}-1

Pr/2(CO)

(mmHg)
2 8X10-y

  2 8X108

  2 9X 106

(î '2)义 107

      ko�(CO)

[(mol/L)一’·S一‘〕

korr(Oz)

  (s一r)

1 5X 1}0

1 8火 10z

  10̂ -30

korr (CO )

  (S一r)

Hb囊泡(图4 31c)   7 4
  Hb(T一状态)e     70̂ 74

        Mbe        7 0-r7 4

          0 3

(1 4̂ }2 5)X10一z

3 9X106
2 2X 105

(3̂ -5)火105

        0 14

        0 os

(1 5̂ '40)火l0-3

a- 20 0C,

4.3.5 作为峨载体的磷脂血红紊微球

so年代以来，用蛋黄卵磷脂来稳定的一种大豆乳液的水悬
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浮液(磷脂微球)在临床上被广

泛地用做肠胃外营养品[tiss7。这
种脂微球经静脉注射，为肠炎、

营养不良、肠胃痛或肠胃障碍以

及其他一些有肠胃失常症状疾

病的患者提供了一种营养源。由

于磷脂微球的平均粒径被控制

为大约0.2}.m，所以观察不到
微血管堵塞的现象，并且各种研

究结果表明磷脂微球的代谢与

乳糜微粒的代谢相似[Ciss}isa7。此
外，还开发了磷脂微球用做亲脂

药物和非肠道造影剂载体的新

用途[iss, 2007

    最近我们发现，用磷脂血红

\}/

丫
|
\
|
0
1

o-卜o-
  0

o=P-o}

图 4 35
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素(图4. 35)乳化甘油三脂(如大豆油)的o/w脂微球，可在水介

质中形成能可逆地结合氧的红色分散液[[zoi7。油滴的表面覆盖有磷

脂血红素(OZ一结合部位)，以致可以任意控制粒径和血红素浓度

(即O:溶解度)。本节描述了一种新型精细分散的磷脂血红素微

球的溶液性质、oz输运能力以及在生物循环体系中的性能。

1磷脂血红素微球的物理化学性质

    根据TEM照片(图4. 36)，估算出磷脂血红素微球的平均粒

径为大约。1 }.m。磷脂血红素微球悬浮液很稳定，在4̂J25 0C能

贮存几个月而不出现沉淀并且粒径保持不变。表4. 6总结了磷脂

血红素微球的物理化学性质。特别值得指出的是，这种悬浮乳液

的粘度(Cl 2 cP),「血红素」=10 mmol/L)很低，比人体血液的粘

度((4. 5̂-5 5 cP)低得多。这是磷脂血红素微球最重要的特点，也

是它在体内用药方面所具有的巨大优势。

图4 36 磷脂血红素微球的透射电镜照片

              (标尺 100 nm)

    磷脂血红素微球的比重几乎与盐水的比重(<d 1. 001)一样。通

过加入甘油或NaCI可将其渗透压调至生理值(大约 40 kPa,

    ①泊(P)为非SI单位，应使用帕[斯卡〕秒(Pa"s){1Pa"s=10P，则i }P=

1 mPa·，— 编辑注。
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300 mmHg) 0磷脂血红素微球悬浮液(〔血红素〕=10 mmol/L)的

胶体渗透压为<2 mmHg。加入水溶性聚合物[如葡聚糖(Dex.分

子量40 000)或人体血清蛋白(Alb )」可将之调节为等同于人体血

液的胶态渗透压(25 mmHg)。这些水溶性聚合物的最佳添加量为

Dex ; 2写(wt.)，Alb ; 5 0 o (wt.)。操作过程中没有观察到粘度的
增大。通过测量混合溶液的粘度，初步评估了脂血红素微球悬浮液

与血液的相容性。甚至在磷脂血红素微球与人体血液以体积比

1:1相混的情况下也没有观察到聚集和(或)沉淀，并且其表观粘

度保持为2. 5 cP(剪切速率:230 s-1)。此结果表明脂血红素微球
具有很高的血液相容性。

              表4. 6磷脂血红素微球悬浮液的溶液性质

  粘度， OP    COP 氧溶解度
(mPa·:)(mOs m/kg) (mmHg)(毫升氧/100毫升)

14

25

36

23

2

2

2

n
乙

，

钊

月
乙

，
、

口
乙

州

州

州

25

州

0

2

  LH-M[LH]  56

        106

        156

        人血

      血清

      生理盐水

精制磷脂(Intrahpid)

  0 998

  1 001

  1 003

055̂  1 065

  1 027

  0 999

  0 981

    I 1

    1 2

    1 5

4 5 5 0

  1 33

  0 75

    1 5

280 -300

280 ̂} 300

280̂ 300

280̂ 290

285士11

    285

    285

    a-37 0C。表中原用单位。P，现改为mPa·s, OP渗透压，COP胶体渗

透压。b-mmol /L o

.O:在磷脂血红素微球中的溶解度

    磷脂血红素微球的表面覆盖有作为O:结合部位的磷脂血红

素，因而可能通过改变配方或微球的直径任意地控制O:在其溶

液中的溶解度。人体血液悬浮液的血红素浓度为9. 2 mmol/L，这

决定了其O:溶解度为23 ml/(100 ml介质);但是，磷脂血红素

微球悬浮液中可溶解更多的氧,OZ的溶解度依赖于血红素浓度。

溶于磷脂血红素微球悬浮液(〔血红素」=10 mmol/L)的氧气的体
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积测定值实际上与计算值(25 ml八100 ml介质))相符合。此结果

也表明磷脂血红素可结合等摩尔的氧，即氧在磷脂血红素微球悬

浮液(〔血红素]= 15 mmol/L)中的溶解度能达到35 ml/100 ml

介质，远高于氧在人体血液的溶解度。另外，磷脂血红素微球粒

径很小，大约比红细胞直径的1/80还要小，并且其粘度也较低。

因此，磷脂血红素微球能促进循环并且可以更好地利用侧肢微循
环。如今，在心肌血栓或脑血栓病人出现出血性休克以及其他类

似情况下，施用磷脂血红素微球悬浮液可能取得满意的疗效。

    图4 37是磷脂血红素微球与氧的结合平衡曲线，其pl (Oz)
被调至大约40 mmHg，稍低于人体血液的值。这说明在混合溶液
中完成了氧从合成血红素到血红蛋白的有效传递。磷脂血红素微

球的Hill系数((n)为1 0;但是磷脂血红素微球从肺(p2 (Oz)}

110 mmHg)输运Uz至肌肉组织(pZ (Oz)ti40 mmHg)中的Mb的
效率几乎与Hb一样。其ko�(Oz)和koct(Oz)的值分别高于Hb的对

应值。因此，与Hb的情况相比，O:分子在合成血红素上缔合和

离解的速率更快，甚至在二者的混合体系中也是如此。

100压
80 行

      红细胞

磷脂血红素
微球 一尹产

 
 
印

40

加

︵艺
\侧
如
织
招
屏

肌肉组织

P(Oz) } mmHg

图4 37 磷脂血红素徽球的权结合平街曲线
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3.作为02载体的生物循环体系

    通过对发生了出血性休克的狗进行脂血红素微球分散液与血

液的换注，研究了磷脂血红素微球分散液作为一种红细胞代用品

在动物体内对O:的输运能力。用于体内试验的样品([血红素」=

5 mmol/L)预先用一种无热原醋酸纤维素膜过滤几遍。对6只比

哥猎狗<8 kg)施行麻醉，使其处于麻痹状态。每只狗分别被插入一

条带袖口的气管内导管，外连Harvard呼吸器，用机械方法与周

围的空气进行换气。一条Swan-Ganz导管穿过颈静脉插进肺动脉，

并使一条动脉导管与股动脉相连。然后将30 ml/kg的血通过这条
动脉导管引到体外。30 min以后，通过静脉将30 ml/kg的磷脂血

红素微球溶液(125士23)nm(总量为240 ml)汪射到狗的血流中。

    在这种由血液和完全人工合成的红细胞组成的混合体系中，

没有观察到溶血作用、血液凝固以及血小板聚集。图4. 38为血流

中的磷脂血红素在血管中的残留量。据估算，磷脂血红素的表观半

衰期(5000磷脂血红素消失的时间)为大约12h，这在最低程度上

达到了红血球代用品应有的水平。注射以后磷脂血红素微球的平

均粒径经过长达5h的时间不发生变化，表明在血流中磷脂血红

素微球的稳定结构得到了保持。

︵%︶、侧
杖
橄
仅
枷
创

时1司/小时

图4. 38磷脂血红紊徽球在血流中的循环寿命
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    从抽出的血液中取一些上层清液，分别向其中鼓泡通入氮

气和氧气，其可见吸收光谱发生不同变化，分别对应于磷脂血红

素微球的脱氧与含氧两种存在形式。这表明磷脂血红素微球能将

氧传递到血流中。

    抽血30 min以后，心输出量(Q)降至0. 5}-0. 6 L/min，这相

当于对照水平的3000̂'3400。注射磷脂血红素微球悬浮液时，已

降下来的Q值立即回升。回升后的R值与对照值的比为6700。此

比率几乎等于注射生理盐水所对应的比率(对照水平的大约

7000)。用磷脂血红素进行换注，对pH和p <COz)没有影响。

    由62、磷脂血红素或 Hb浓度以及动脉和静脉O:饱和度

[Se(Oz)和S}(Oz)]，可以计算出磷脂血红素和Hb的耗氧量

[V(Oz)].

  V (Oz )(磷脂血红素)=62·[磷脂血红素〕·[Sa<Oz>-S}(Oz>]   (4 16a)

  V(Oz>(Hb)=Q·[Hb]·[Sa(Oz)一S}(Oz)]           (4 16b)

降下来的总耗氧量在注射磷脂血红素分散体以后立刻回升。此外，

磷脂血红素微球的耗氧量占总耗氧量的大约巧%，这与磷脂血红

素的浓度比率相符。这些结果说明，可以通过控制磷脂血红素浓

度或换注体积来调节全合成体系的Oz消耗比率。

4. 4   MMC的催化作用

4. 4. 1

4. 4. 2

4. 4. 3

4. 4 4

4 4. 5

基本概念

以有机高分子为载体，基于单核过渡金属络合物

的催化剂

涉及过渡金属簇的高分子体系

无机物载荷的过渡金属络合物

结束语

441 基本概念

目前我们已经知道，键合于高分子配体上的过渡金属络合
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物有许多用途，本书各章对此进行了详尽的论述;作为多相化催

化剂的应用当然是其最具吸引力的应用之一，在这方面已做了大

量的研究工作[Czoz}zoa7。显然，催化的许多方面涉及了高分子一过渡

金属络合物;因此，本书各章多次论及这些方面的性质，就连主

要讨论合成或表征的章节(如第二章)也是如此，而在关于生物体

系中的高分子金属络合物(第三章)、以高分子金属络合物为媒介

的电子过程(第四章其他小节)以及高分子金属络合物的光诱导过

程(第五章)的各章节中，这一点尤为显著。

    本节集中考察具有催化作用的高分子金属络合物体系以及高

分子金属络合物催化剂的制备方法。此外，也提及了主要用于烯类

化合物的传统催化体系。所讨论的催化过程一般涉及异构化反应、

氢化反应、c基化反应、低聚反应以及聚合反应。

    在过去几十年里，交联和线型有机和无机聚合物被广泛用于

制备多相过渡金属催化剂(<2. 2, 2. 3及2 4节)。与相应的可溶单
体类似物一样，通过载体的功能化可引入配位基并通过配位键键

合过渡金属络合物。

    这些研究的主要目的是为了制备新型催化体系，使之既具有

作为均相催化剂典型特点的良好的活性、选择性和可重现性，又具

有多相催化剂易分离和易回收的优点。
    当配位键合于聚合物上的金属中心的结构与配位于单体的金

属中心的结构相同时，聚合物基质产生的庞大空间位阻(2. 1节)

会使催化活性降低，体系在适当的溶剂中的溶胀或溶解只是部分

地减小了空间位阻。这个情况表明，与传统的惰性载体不同，高

分子配体可能通过与溶剂介质发生物理相互作用而改变催化行

为，从而调节反应速率。此外，高分子基质可能影响立体选择性

和形状选择性，二者均源自立体结构和几何形状。当高分子配体

在位于活性部位的金属中心的周围产生一种特殊的立体环境时，

可以观测到对立体选择性的影响，这在溶液中或在多相体系中均

可能发生。一些典型例子已是众所周知，但是在这方面仍有更多
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的工作需要做。这一思想明显体现在:可通过使用光活性聚合物配

体，或者通过将光活性金属络合物固定在聚合物基质上来实现制

备用于不对称合成的催化剂[Czos, zosl。此外，附载于交联聚合物上

的金属络合物这种多相体系可以实现形状选择性，通过调节交联

的程度和类型可以控制此体系中的微孔的大小。

    适当设讨高分子配体的分子结构或网络结构可使高分子配体

具有刚性。这提供了稳定活性中间体的有效方法，从而可分离和

鉴别活性中间体。实际上，各种金属形式(中的一种)沿着聚合物

骨架孤立地固定下来，聚合物骨架的刚性阻止了活性中心之间的

双分子相互作用，结果是金属形式的寿命通常变得更长。

    因而，这类多相化体系能提供有关用相应的均相催化剂进行

的同一反应的机理信息，而均相催化反应中不稳定的活性中间体

则不能被分离。另外，通过提高活性物质的稳定性，有可能制备出

在回收过程中保持其活性的催化体系。已有一些研究报道，制备

了不饱和配位的聚合物金属络合物，这种多相络合物的催化性能

有所提高。

    据报道，在聚合物基质内形成精细分散的各种金属形式，包

括孤立原子和簇(2 4节)，与由高分子配体所提供的功能团非常

高的局部浓度(这能导致存在于金属前体中的小分子配体能被较

彻底地置换)有关。由此产生的“裸”金属原子，作为孤立的金属原

子或簇(这要视涉及的化学形式而定)被聚合物通过配位作用包埋

和稳定[2o77。

    早先的一篇论文[Czos?讨论了高分子一过渡金属络合物对催化作

用的聚合物效应。该论文指出，高分子配体能影响金属络合物的

结构而产生非常特殊的(结构)情况，其中仅在少数情况下单体均

相体系与聚合物为载体的多相体系之间存在相同的结构。

    将前述概念考虑在内，分三种不同的情况考察了聚合物对催

化性能的影响.

    (1)过渡金属原子在与有机聚合物形成的高分子金属络合物
    222



中保持单核结构。这种结构或者与在单体类似物中形成的结构基

本相同，或者由于沿着有机聚合物的高分子骨架存在许多键合基

团，因而形成的结构类型与只含一个金属键合部位的小分子配体

的结构不同。

    下面将重新考察这种情况，对有关确切的结果略作概述并详

细地考察新近的研究数据及其是否与上述定义框架相符。

    (2)高分子对过渡金属原子以及金属簇的包裹。这些体系可

能具有与金属原子相似的催化行为，可以认为催化是其可能的用

途之一[2os]。

    (3)附着于广义上的无机高分子体系(因而也包括二氧化硅、

氧化铝[Czio〕和沸石)‘〕)的过渡金属催化剂。

    另外值得一提的是，最近Pomogailo发表的文章[Cziz]全面地
描述了被聚合物固定的络合物的催化特性。该综述也涉及和注意

到了MMC的独特的结构特点所起的极为重要的作用(如2. 1节

所讨论过的)。

4. 4. 2 以有机高分子为载体，基于单核过渡金属络合物的催化剂

    1.与单体类似物相同的结构

      当聚合物金属络合物具有与单体类似物的结构相似的特定

结构时，其均相性质使能在基质上形成的活性中心的数目减少，

因此通常观测到的是较低的催化活性。此外，位阻效应变得更加

显著，这进一步导致反应速率的降低，对于庞大试剂来说此现象

尤为显著。研究者对多种材料进行了观测，其中一个非常典型的

例子是Ru(C3Hs)X(CO)z(PPDPS)，式中PPDPS表示具有不同

分子量和立构规正度的线型聚苯乙烯试样的含嶙基单元。这种络

合物被用于催化1一丁烯在液体介质(甲苯)中转变成Z一和E-2一丁

烯的异构化反应。所用介质能溶解与三苯基麟形成的单体络合

物，但是却只能使各种聚合物催化剂发生溶胀。据观测，反应速

率随所用含麟基配体的不同按下面次序递减:PPh3>小分子量无
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规立构PPDPS>高分子量无规立构PPDPS>高分子量全同立构

PPDPS(其中PPDPS=聚一对一二苯磷基苯乙烯)。这些结果清楚地
表明，聚合物配体被液体反应介质溶胀的程度越高，则有效的反

应部位相应较多，从而有助于聚合物固定催化剂具有接近均相体

系(其中所有的Ru原子都起催化部位的作用)的活性[Czisl

    当然，上述情况是在特殊的聚合物配体一金属络合物反应中

提供了与单体体系相同的金属环境，并且是在聚合物起化学惰性

载体作用的前提下观测到的。实际上还可能涉及与高分子结构有

关的其他因素，因而催化过程受到若干种聚合物效应的影响:_2os7

    附着于聚合物上的单核镑络合物在一些反应(如异构化反

应[zia7氢化反应[zis-zi}7毗A,}的合成[zisl及过氧化氢的加氢甲酞化

和分解[Czi77 }中能起催化剂的作用。

    RhCI (PPH3 > 3结合于诸如具有不同交联度(100,�400)的二

苯麟化苯乙烯一二乙烯基苯共聚物之类的聚合物麟上，用于烯烃

的氢化反应时，提高了相对环烯而言对线型a一烯烃的选择性Czisl

这说明存在缘自聚合物载体多孔性质的形状选择性。

    同样，就聚梭酸合三苯麟捞络合物[C2is7来说，虽然局部金属

络合物结构与单体类似物相似，然而却观测到了相对较多的具有

较长寿命的不饱和配位的金属形式，这是聚合物配体的刚性所致，

因此聚合物体系对于烯烃的异构化和氢化的催化活性有所提高。

这些聚合物体系对于PPH3被C}配体的部分取代具有与均相类

似物相同的敏感度，从而证实二者具有相同的化学机理[Czisl

    对于由炔和睛合成毗吮的反应而言，附着于各种树脂上的环

戊二烯基捞络合物的催化活性与辅助配体的种类和聚合物的交联

密度无关。但是，它的活性和化学选择性低于单体类似物所催化

的均相反应〔zisl

    另外，有人考察了结合于二乙烯基苯交联的麟化聚苯乙烯上

的镑(I)络合物催化1一庚烯加氢甲酞化反应的情况。该催化剂经若

干次循环使用之后便失去活性。对此现象的解释是，由于不断有

    224



Rh ( I)被氧化而导致镑的损失以及麟配体结构的某种改变[Czzo}
    此外，还必须考虑聚合物载体的链移动性对温度的依赖关系

的物理效应[Czai7。对于键合于三种类型的用二乙烯基苯或乙二醇二

丙烯酸酷交联的麟化聚苯乙烯上的捞络合物观测到了这种效应。

对于柔性聚合物载体以及键合于这种聚合物上的捞络合物催化剂

分别观测到了玻璃化转变，用于乙烯催化氢化时的Arrhenius曲

线出现不连续下降，但是对于键合于高度交联的刚性聚合物上的

捞络合物，玻璃化转变以及这种催化活性的不连续性都未能探测

到。由于受聚合物网络的微观布朗运动的影响，乙烯络合物的稳定

性和配位状态发生变化，并就此讨论了可逆的活性下降。

    在键合于含伯醇基团的树脂上的三饿簇所催化的丁烯异构化

反应中也观测到了树脂对于催化活性产生的“负面”物理效应[Czzz7

红外分析表明，配位的各种金属形式的结构与相应的单体类似物

基本相同，但是后者具有比前者高得多的活性。

    除了前述与载体物理行为有关的微观效应之外，还可能在分

子水平产生其他效应，特别是如果聚合物中含有不参与金属键合

并且能对催化过程产生协同效应的功能团，例如通过与基质发生

特殊的相互作用而使试剂具有很高的局部浓度，或者通过控制减

活化反应可能导致这种分子水平的效应。这方面值得考虑的例子

包括Ru (OZCCF3 ) (CO ) (PPhs ) s与分别含有二苯麟基、梭基或同

时含有这两种基团的聚苯乙烯一二乙烯基苯树脂反应而制备的三

种负载性催化剂。对按酸盐基和 c基的红外特征振动谱带的分析

表明，捞络合物在固定之后的结构与起始络合物的结构相似。这些

体系已被用做醇类脱氢反应的催化剂，已知这类反应在自由梭酸

的存在下能被激活CzzaJ。与均相催化剂相比，附着于树脂上的络合

物的活性通常有所下降，考虑到后者扩散受到的限制，其活性的

下降也在预料之中。此外，还观测到了聚合物配体结构的影响，

含麟载体上的催化剂比仅含梭基的载体上的催化剂具有较高的活

'险 e
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    附载于聚梭酸盐基质上的钉(1)络合物被用做醛氢化反应

(以醇为氢源)的催化剂。在此情况下，RuHZ(PPh3>4与梭酸树脂

或无规立构聚丙烯酸反应而制备的复相体系中存在的过量的自由

梭基会增加醛的副反应。增加多相催化剂中的金属载量，可以部分

地克服这一缺点。只有通过采用一种完全不同的制备金属一聚合物

体系的路线，才能使多相体系的催化活性和选择性接近均相梭酸

化钉络合物的水平。这种方法是基于双(丙烯酸醋基)双(三苯麟)

Ru< II)单体与甲基丙烯酸甲醋和1,4一丁二醇二丙烯酸醋的共聚

或三元共聚Czzs7

    在聚合物载体上附着的鳌合配体一般能使形成的多相体系具

有与单体类似物相似的结构和催化行为[Czosl。近来有人将这一想法

应用于聚合物附载的钉(亚丙基二胺)。首先，以3%和10%二乙烯

基苯一苯乙烯共聚物多孔珠粒为起始物，经过双功能团配体的顺序

结合制成聚合物配体，然后用功能化的载体处理金属盐Czzal

    类似的方法被用于把( II)络合物，采用的是相同的功能化聚

合物载体。以环己烯的氢化为模型反应，对这种催化剂进行 了测

试。文献[227」报道了温度、浓度、基质以及溶剂量对催化行为的影

响。通过改变温度，可以估算活化能的值。结果发现，用聚合物催

化剂比用小分子类似物活化能低。

    在制备多相化镍催化剂时，原来采用的是将三苯基麟配体的

苯基与聚苯乙烯树脂键合的化学方法，但为了得到结构更清楚、较

少受到空间约束的、密集的金属中心，这种方法被下法取代，即

将三苯基麟与双齿 P/O配体形成的鳌合环上的一个碳原子键

合Czzs7。通过鳌合配体的苯环或者树脂与鳌合配体之间的聚亚甲基

间隔基，(分别)将鳌合配体与聚苯乙烯结合(图4. 39) a

    有人用每克含0. O 1 ̂} 0. 2 mmol鳌合基团的微孔和大孔树脂

在甲苯中与PPh,-Ni (COD):加合物作用。用附载的镍催化剂可得

到高分子量聚乙烯;而同样情况下，用同类均相催化剂只可得到乙

烯低聚物。树脂的高分子结构对结合于其上的催化剂的活性影响
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交联聚苯乙烯卜一」间隔基 产

}}N}}6HS
HsCb  P}C}Hs

        C6H3

图4 39通过内愉盐式配体的一CH- 签团结合于

            粱合物荃质上的N。络合物

很大，从而说明物理效应是造成均相低聚反应催化剂转变成多相

聚合反应催化剂的原因。这种考虑及合成工艺说明在高分子基质

中金属形式具有与单体类似物相同的结构)s7
    无论如何，应该强调催化行为存在很大差异这一现象清楚地

表明过渡金属络合物被结合到了聚合物基质上。所成的键必须足

够强从而在催化反应的过程中不受影响。

    固定于麟化聚(苯乙烯/二乙烯基苯)载体上的镍(0)麟络合物

显示了不同的情况。实际上，通过四(三苯麟)镍与二苯麟化交联

聚苯乙烯之间的麟交换制成的络合物用于丙二烯聚合反应产生的

低聚物混合物与均相催化反应的产物相同。在没有自由三苯基麟

的情况下，选择性得到低聚物的反应不能由溶液中的自由N}(0)

所催化，表明反应过程中发生了麟配体的配位作用[}zao7

    Sherrington和Tang[zsi, z3z〕最近对聚合物载体上的Wacker

型催化剂进行了深入的研究，分别采用具有聚苯并咪哇骨架、聚

苯乙烯骨架以及聚丙烯睛骨架的配体制备了几种不同的催化剂

(图4. 40)。作者总结指出，这些络合物与CuCI:助催化剂在正常

的Wacker氧化条件下用于氧化癸烯一1，主要生成甲基酮。在某些

情况下，其活性超过了(CH3CN )zPdCl:这种典型的小分子催化

剂。采用刚性较高的氰甲基化聚苯并咪A}，获得了活性最高的催化

剂。这些金属中心中有一些可能是不饱和配位的;然而，这种催

化剂在高达、400 0C的温度下显示出突出的热一氧化稳定性。此
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                I
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一<工)~
              !
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CN CN

PdC了

~千N丁勺

  /了        H POCh

PdC h

图4 40 聚合物载荷的PdC12 , Wacker催化剂Cxsil

外，这种聚合物载体上的催化剂在高温下(、120 0C)保持高活性，

不需要添加盐酸以避免出现Pd(O)络合物的不可逆沉淀，这完全

不同于均相PdCI:的情况。固定在聚合物上的Pd(O)络合物似乎

是“部位一分离的”、且不能发生聚集，因而容易发生再氧化。

    这种聚合物载体上的催化剂被重复循环若干次，其活性在前

三次循环后有一个初始下降，然后基本保持恒定。在首次反应中

出现Pd的流失，但是这很快被抑制住，经过6次循环之后，每一

循环Pd损失仅、1X10-s(1 ppm)o

    在第一次循环中加入CuCIZ以后就不需另外添加CU( II ),

因为析出的聚合物载荷的Pd ( II)络合物中就存在足够多的助催

化剂，以完成后面的循环。1一烯烃转变成热力学稳定的内烯烃的异

构化反应比氧化反应快得多，但主要产物是2-酮。少量固定浓度

的 1一烯烃被快速氧化，同时，烯烃平衡发生移动以保持氧化反应

的进行;几乎可以肯定氧化反应是这一过程的结果。高级烯烃直

接氧化成高级酮的反应进行得更慢，但是这一反应很重要。这些

结果说明荷载于聚合物上的PdCIZ作为催化剂具有一些优点，虽
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然这类聚合物荷载的金属络合物的结构与均相Pd ( II)络合物相

似[231. 232]。

    van Leeuwen等人[233]制备了新型的聚合物附载的镑加氢甲

酞化催化剂，其中配体是由亚磷酸盐键合到苯乙烯共聚物上制成

的。他们与小分子类似物对比，研究了链载量对于三种类型的共聚

物荷载的错加氢甲酞化催化剂的活性和形成络合物的影响。含最

庞大亚磷酸基团的聚苯乙烯体系显示出与小分子类似物相同的催

化活性。只有一种亚磷酸盐可与捞络合物形成活性的络合物，但

是此络合物与一种不含亚磷酸盐配体的钝性络合物之间存在的平

衡使之不能在连续式反应器中使用。

    苯乙烯与不太大的3,3',5,5'一四叔丁基联苯(基)-2, 2'-2, 2'-

双基对一乙烯基苯亚磷酸盐(3, 3' , 5, 5'-tetraterbutylbiphenyl-2,

2'-2 , 2'-diyl-p-vinylphenylphosphite)的完全无规共聚物用做聚合
物载体时，链载量对催化剂形成络合物有很大的影响。因而，尽

管高链载量能形成中等活性的双亚磷酸盐络合物，低链载量却形

成活性的、便于使用的单亚磷酸盐络合物。这种共聚物载荷的催化

剂对于环辛烯加氢甲酞化的活性与小分子量类似物对于苯乙烯加

氢酞化的活性一样高。但用这种聚合物附载体系催化时，反应速率

比用小分子类似物时要慢。

    二氧化硅接枝、聚合物键合、亚磷酸盐改性的镑络合物可以用

于在连续式反应器中，在中等压力((p <CO/Hz ) = 3 MPa)和温度

<T=100 0C)下的苯乙烯的加氢甲酞化，在至少超过10夭的过程

中反应仍以恒定的转变速率进行。关于烯烃的加氢甲酞化，Pan

和Zong[zaa7报道，含Pt-Sn络合物催化剂(采用一些含有作为配位
原子的P, N或S原子的线型和交联聚合物配体)催化，生成线型

醛的选择性高达9500。

    将聚合物一金属络合物用做氧化过程的催化剂，业已进行了大

量的研究。关于这些体系，在其他章节已有较详细的论述，出于内

容完整性，这里仅简略地提一下。实际上，这些体系与电子转移过
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程(( 4. 3和4. 5节)和生物体系(第三章)密切相关。

    据报道，聚合物配位的钻一Schiff碱络合物[Czas〕以及聚(1一乙烯
基一2毗咯烷酮)和葡萄糖固定的正铁血红素单(-N一咪哇)一衍生

物Czasl能决速并且可逆地结合氧分子。利用相同的机理设计开发了
一种载体上的催化剂，其循环性能优于迄今已报道的任何一种均

相体系。这种催化剂由聚(毗咯锰叶琳)膜电极组成，它被应用于

氧分子对顺一环辛烯和2,6一二一叔丁基苯酚的电辅助氧化反应Cza}7

从金属离子(Mn( ll[ ), Cr( lII ), Fe( ll[ ))键合于聚合物Schiff碱

骨架上所构成的高分子体系，也获得了同类催化剂。这些体系对于

烯烃的环氧化作用具有活性，添加芳胺则可提高其活性。这些碱

可与金属在轴向位置配位并且容易形成金属氧合络合物[[zas7

    用于催化氧化过程的高分子铜络合物曾得到广泛的研

究[[204  L39]，此领域又有新的例子出现。据报道，用于催化氧化反应

的高分子铜体系(对其中的高分子配体加以设计则可促进催化过

程各基本阶段)，其催化性能和重复使用性能有所提高。

    这些例子涉及在4一乙烯基毗睫-N一乙烯基毗咯烷酮共聚物的

存在下氢醒的氧化Cao]，以及用侧链上以共价键键合有硝酞基团

的聚苯乙烯载荷的Cu< II)催化氧化节醇[zat7

    一些铜一胺一纤维素络合物被用于多种有机物的可控选择性自

氧化[zaz7。

    土田[243研究了各种用于氧化和电子转移过程的聚合物键合

的过渡金属络合物。第四章其他小节对此已有详细讨论。

    最后，提止下键合于含多齿配体的聚苯乙烯树脂上的氧矾络

合物。最近将其用于催化叔丁基过氧化氢氧化亚矾成矾的反应时

的催化活性的研究[244]。将水杨醛肪,3-2(唾吩一1,1,1一三氟丙酮)

或者邻一亚苯基一双一水杨酸亚胺键合到交联聚苯乙烯上，可得到所

要的高分子配体。这种高分子络合物的活性Czaal接近或低于均相单

体类似物的活性，但是前者能以几乎相同的活性被重复使用至少

三次。

    230



2.与单体类似物不同的结构

    如前所述，相对于单体类似物，高分子配体提供了较为复杂

的(结构)情况，这通常会对催化性能产生影响。实际上，对高分

子配体来说，不饱和配位络合物(复相催化剂的特征)容易形成，

配体的高分子性质可能引起位阻效应，反应中间体被稳定，还会

形成意料不到的金属环境;这些情况可能导致高反应性、不同的

选择性、长寿命的活性物以及新型催化反应。

    为了解释在一些情况下对附着于麟化聚苯乙烯树脂上的过渡

金属络合物观测到的高活性，于1972年提出了不饱和配位金属

络合物的概念[2as7。对于RuH2(CO) (PPh3)。与含梭基聚合物形成

的络合物，提出了同样的解释。将P/Ru比率降至2以下时，这些

络合物的催化活性便得以提高[}2}9}，这也是根据单体模型的化学计-

量法预期的结果。

    在以前描述过的例子中观测到了一种或几种高分子效应，因

此难以确定聚合物载体上的催化剂中的活性物与它们在单体类似

物中的性质是否相同。

    一种值得一提的典型方法是通过聚合物设计而获得活性部位

的结构特征。关于具有特别设计的活性中心结构的配位聚合物吸

着剂和金属一高分子络合物催化剂(的三维结构)的形成、制备和性

能调整，Efendiev}24s}详细描述了一种新方法。该方法是利用聚合

物组成的“记忆性”，按照吸着金属或者烃类化合物基质对原配位

聚合物或金属一聚合物络合物催化剂的高分子进行(结构的)重新

排列，然后通过分子间交联使其以最佳构象固定于某一特定基质

上。按此制备了一些含磷酞、梭基、毗咤、胺和亚胺功能性基团的交

联配位聚合物和金属一聚合物络合物催化剂。已经证实重排会导致

交联配位聚合物的基本吸着和催化性能得到重大改进。实际上，

在甲苯被氧化成梭酸或酸醉，或乙苯被氧化为氢过氧化物的反应

中，已观测到了吸着能力、摄入率、选择性和催化活性的提高。
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    从催化的观点看，可以说MMC一般会表现出不同的性能，

这与前面讨论过的“物理效应”有关，在某些情况下还与分子水平

上的不同的结构特征有关。尤其是后者，不仅可能引起催化活性和

选择性的改变，而且会导致不同的催化过程。在这方面，簇和无

机载体提供了更为明显的实例，下一节将对此加以讨论。

4 4. 3 涉及过渡金属簇的高分子体系

    沉积到聚合物中的金属原子可能以有机金属络合物、簇和胶

体的形式夹存其中)}}(也见于2. 4节)。在这样的体系中，金属形

式由于周围不存在辅助的小分子配体，而只可能与高分子和(或)

别的金属原子发生相互作用。预期这些高分子一过渡金属将在氧化

还原过程、生物分离过程、磁和磁光过程、非线性光学以及催化等

诸领域中Czar〕得到应用。

    如本节题目所示，这里拟讨论有关包埋在高分子中的过渡金

属簇的催化行为的一些例子。

    钉(0)(环辛二烯)(环辛三烯)[Ru(COD) (COT)」与聚苯乙烯

在氢存在下反应，所得到的固体产物仅由钉和聚苯乙烯组成(见图

4. 41)。对于芳香族化合物及其他功能基团的氢化反应，它显示出

独特的催化性能[Czas70

厂一一0二‘一卜①
Ru(COD)(CO刀

匕一}CH--C,H-}_ l-\
    !i」二R“’‘”巴

图4 41  Ru(COD)(COT)与苯(上)或聚苯乙烯(下)

              发生的不同反应[Czdal
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    通过对此体系的结构分析可以确定，若干个钉原子各自与

聚苯乙烯侧链上的不同的单个苯环发生键合(图4. 42)。此外，其

他的钉原子能在配位球的第二层被探测到，其中的Ru-Ru距离

与对结构清楚的小钉簇的观测结果接近。由这些数据，并结合其他

仪器测试结果和化学证据可以得出结论，这种聚苯乙烯/钉催化

剂是由被小Ru-簇桥连起来的聚苯乙烯链构成的(图4. 41) o

图4. 42 文献报告的聚苯乙烯包埋Ru簇的结构〔uv7

    由此还可证明，含有容易被取代的小分子配体的过渡金属络

合物，与含有至少2个相对位置适当的芳环的聚合物配体(像苯乙

烯或1一乙烯基‘蔡这样的芳族乙烯基单体的聚合物)反应，可能形

成配位键合于聚合物上的精细分散金属颗粒或小簇，从而使这些

“裸”金属原子簇被稳定Czso7。图4. A3说明了附着于聚合物配体上

的簇的形成过程，并与无聚合物参与时的情况进行了比较。

    如果在分子水平上考虑配位作用引起底物活化以及位阻效

应，便可以更好地解释催化性能对于芳族聚合物配体种类、金属

载量、底物以及反应立体化学的依赖关系，这与均相Ru和Rh络

合物催化芳烃氢化反应的情况一样。值得注意的是，聚苯乙烯或

聚-1一乙烯基蔡附载的钉簇对于烯烃双键、芳香族化合物以及其
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一 Y丫 汁声丫

  “{

卜声丫丫人丫

    M

    !

一 丫、丫Y 丫 一

                  M

M3一 丫丫丫丫 一

一 “3:
图4 43 金属簇及通过“原子态金属”与聚合物配体的相互作用

            形成的聚合物包埋的簇的竞争形成

他功能团(例如:-Cam ,-NOz,-CN和 一NOz)都显示出

极高的催化活性，而相应的均相催化剂Ru (C6H6) (COD)只对烯

烃双键有活性(图4. 44 ) Czas. zas7。此外在整个反应过程中，金属物质

保持键合在芳族聚合物上，重复使用时观察不到活性的降低。这

种稳定性与高分子配体的芳族侧链没有发生氢化作用有关。实际

上，即便是线型聚苯乙烯在这种反应条件下也不能被氢化，从而

表明了催化剂的多相性质[Czsi7
    户仓等Czsz〕报道了载荷于含亚氨基二乙酸的鳌合树脂上的车巴

簇催化剂。用一种可以与水混溶的有机溶剂洗这种鳌合树脂并使

之与多价阳离子络合，则可以增大鳌合树脂的表面积。将把簇附

载于赘合树脂金属络合物上的方法有两种，其区别在于“金属离

子的络合”和“把簇的受载”这两步的孰先孰后。当用附载的Pd簇

催化烯烃双键的氢化反应时，与鳌合树脂络合的金属离子和制备

方法显著影响催化活性。

    对于单体配体体系观测到了两种金属中心的协同催化作用，

提出了有关含不同双金属部位的MMC这一未来的研究课题[253]

通过将两种金属同时或先后蒸发沉积到高分子配体上，有可能制
    234
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        。〕
图4 44 可用聚笨乙姗包埋的Ru簇催化的

          多种氮化反应〔xae, xavl

得这种MMC a

    我们认为，聚合物包埋的簇可以克服单核MMC遇到的一些

问题，并且会提供具有突出催化性能的新型复合材料，尽管配体

和络合物结构的作用会有所降低。

4. 4. 4 无机物载荷的过渡金属络合物

    虽然无机载体远早于聚合物被用于制备多相催化剂，但关于

过渡金属络合物结合于无机基质上的研究却是一个比较新的领

域。实际上，一些无机材料的结构与规则的三维聚合物网络有相

似之处。例如，氧化铝、二氧化硅及硅酸盐表面的特点在于存在一

种由共价键连接起来的原子链，提供了一种与有机高分子结构相
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似的结构。这些表面含有诸如Lewes酸、经基或经梭基化物之类的

功能团，它们可以与过渡金属络合物发生或多或少可控的结

合[254. 255]。否则，可以对这些基团进行化学改性使之转变成能更

确定地结合各种金属形式的不同的基团或配体。

    低浓度功能团(如孤立的轻基)一般形成4. 4. 2节((1中)所讨

论过的那种单核MMC。而在含多齿配体的表面上的键合，为制

备具有特定结构的附着于无机聚合物体系上的金属络合物提供了

一种可控性更好的方法。

    虽然关于使用无机载体文献报道了许多例子，其中只有有限

的一部分对本书是有价值的，因为在很多情况下基质金属络合物

结构的概念，及其与催化反应的关联没有受到充分的重视。例如，

文献描述了作为有趣的氢化反应催化剂的有关载荷于正磷酸铝上

的Pd,Pt,N;及Rh的一些体系，但是却没有详细研究络合物的
结构[2ss7

    另一项更系统的研究工作是关于浮石用做金属催化剂的载

体。在这种体系中，浮石相当于自然掺杂了碱金属离子的硅铝酸

盐，此体系在很低的金属载量下也能有高催化活性[Czs}l。以二烯丙

基金属络合物为起始物，用氢气连续还原结合后的金属有机基质

(其中M是把，铂或二者的混合)Czss7，式(4. 17a)及(4. 176)示意

出浮石上载荷的金属催化剂〔M=Pd或Pt或Pd/Pt)的制备。

  匣虱-  OH-}M(C3Hs)z一 匣亘卜OM (C3Hs ) +CaHs   ( 4 17a )
  匡虱-  OM(CsHs)+H:一 匣亘卜OH(M)+CsHs         (4.17b)
      载荷于浮石上的把、铂和Pd-Pt合金被用于液态二烯和炔的

选择性氢化反应。金属相的分散与金属载量有关，也可由金属衍

生物结合和用氢气还原的过程中的反应温度来控制。X射线光电

子光谱(XPS)和俄歇能谱分析显示，Pd和Pt的特征峰相对于纯

金属的相应的峰有一个负向移动。这表明从载体到金属发生了电

子转移，同时也证明了载体对于高活性催化剂的产生所起的积极

作用。浮石载体上的金属催化剂的这一催化特点起因于在浮石表
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面上存在碱金属离子，由于它们补充了金属的电子密度(很可能

是通过给电子的碱金属离子一氧复合体)，从而补偿了通常在金属

高度分散的受载金属催化剂中发生的金属特性的损失Czs}l

    无机载体(如氧化铝，二氧化硅和沸石)的应用范围得到了扩

展，它们可以负载Ti , Zr和Ni，这些体系已作为具有活性的多相

化催化剂在单烯烃的聚合反应和低聚反应中得到了应用。

    Marks最近发表了一篇关于烷基金属氢化物固定于无机表面

上的评述[Czss7，从而为本课题奠定了坚实的基础。部分脱经基的氧
化铝(PDA)和完全脱经基的氧化铝(DA)都被用做无机高分子配

体。这些配体与CpzZr (CH3 ):的相互作用伴随着释放出CH4。与

类似的T:络合物的情况相比，释放出的CH4量较少，这大概是

因为Zr一烷基键的极性较低[zso}。式(4. 18a)及(4. 18b)分别示意出

部分脱经基的氧化铝(PDA, M=A1)或二氧化硅((PSA, M二Si)

及完全脱经基的氧化铝(DA, M=A1)或二氧化硅(SA, M=S}) o

      O
\ / \
  M    M
/ \ /
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\ / \ /

/ \
      O

      O

  M   M

/ \ / \
      O

(4. 18a)

\ /
  M

\ /
O
  \
    M
  /

/
          (4 lib)

\

\
0
0/
\
。

 
 
M
\

/

\

<

0

/\

/

\

/

  M M
/ \ /

      O
/ \ /

      O
\
  U

0\
/
0

 
 
M
\

/

H
l
o
\
/
0
0\
\
  U

 
 
M

M

\

/

\

/

    CpzZr (13 CH3 )z/PDA还原成Zr ( D[)的作用是不重要的。

CpzZr (13CH3 ) z/PDA的CPMAS '3C-NMR谱表明，同时存在t}-氧
桥型(图4. 45(a))和阳离子型(图4. 45(b))两种形式的错茂。阳离

子型错茂(错茂烷基阳离子)的形成，可以解释所观测到的这些体

系作为乙烯聚合反应的多相化催化剂表现出的活性[[259]

    Colhns等[261〕报道了载荷于完全轻基化、部分和完全脱轻基

化StOz和AlzO:上面的亚乙基双(}-5-苟基)二氯化错和亚乙基双
(}-5一四氢布基)二氯化错，即Et(Ind)z ZrClz和Et(IndH4)zZrClz,
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-}r---CH

氧化铝

  (a)

图 4 45

此外，还考察了在加入茂金属络合物之前先用AIMes预处理PDA

和PSA的情况，因为此反应将固体载体上的自由一OH基转变成

了双烷基铝氧基。式((4 19)示意出表面经基与三甲基铝的反应。

                                                        CHs
二 /
一 UH }-Al (CHs ):一 卜 O-Al + CH,   (4 19)
i \

                                                        CHs

    通过简单的物理吸附，茂金属附着到这些载体表面上的量比

预期量低得多。这似乎说明附着只在表面的特殊部位上发生。生

成的多相络合物的结构分析和它对烯烃聚合反应的催化活性显

示，轻基的数量似乎起决定性的作用。

    实际上，由于甲基铝氧烷(MAO)对于附载于经A1Me3预处

理过的部分脱轻基二氧化硅或氧化铝上的错茂的活化作用，该体

系通常表现出高催化活性。表面轻基密度高时，主要反应似乎是

茂金属配体的除去，结果产生附着于表面上的ZrClz E.c-氧桥络合

物。可以合理地推测，用A1Me。处理过的载体表面上一OA1Mez基
团的形成，能够导致不变的茂金属的固定。此结论与下述观测结

果相一致:(催化反应)产生的是全同立构聚合物，并且其微结构

与用相应的均相催化剂所得产物相似。此外，分子量分布比一般

用多相催化剂时产物的分子量分布窄得多。

    同样，Soga和Kammaka}Z6L」通过将错茂附载于经少量MAO
处理过的S}Oz上而获得了高活性的催化剂。作者指出，在无机表
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面上形成了阳离子错茂，这与溶液中的情况非常相似。式((4. 20a)

及(4. 20b)分别示意出二氧化硅的经基与MAO的反应以及反应

产物与错茂的反应。

}11}   OH+(CH3 ) zAl-}
AI- O

CH3
)一}}  O-J- Ai-O
I \ CHa   I

}} O千Ai-O寸+CpzZrXz一匪 O下
            \ CH3  I \

Al-O

  (4. 20a)

(CpzZrXz)8+-

.才
!

CH3

                                                              (4 lob)

    式(4. 20a)及(4. 20b)是由Chlen和HeCzss〕报道的结果派生而

来，他们不但提出了不同种类的错茂络合物(模型)，还提出了如

式((4. 21a)及((4. 21b)所示的结构。在这两种情况下，都不能排除表

面轻基与存在于MAO中的自由A1Me:首先发生的反应。既然如

此，无机载体表面可能会像Co11Ins等建议的那样被改性了Czst7
                                                      CH3

O- AI-

一 _ _ 二 /
I};}卜UH}-MAO一 I硅胶卜C}-At
— — \

(4 21a)

O-AI-

CH3

CH3
                    O- AI-

一 / _ _ 二
}硅胶卜U-A1 + Et}Ind]zZrClz一 }硅胶卜O-A1
— \ 一

O- AI-

O- AI- 泛一‘[Ind]zEt
O- AI-

            CH3 己H3

                                                              <4. 21b)

    为了获得只含一种类型活性中心的多相催化剂，涉及N族

过渡金属元素的茂金属的报道很多，现仅介绍一些代表性工作。

    这些络合物的分子结构难以确定，这主要是因为它们是不溶
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物以及仅存在于无机载体表面上的金属络合物的浓度较低。此外，

基质的高分子性质必定导致结构的复杂性，例如过渡金属络合物

可能与表面上不同数目的功能基团键合。将配体通过间隔基固定

在载体表面显然有助于在无机基质和金属衍生物之间形成结构更

确定的络合物。但是，在此情况下，基质可能只起多相化载体的

作用，从而减弱了基质对于催化过程和最终产物的性质可能产生

的化学效应。

    出于上述考虑，Ciardell;等Czsn〕进行了关于可溶钦和错络合

物在无定形二氧化硅和结晶YH一沸石上可受载性的研究。为了尝

试将络合物配位到固体基质上，同时又不使其原来的结构变得

松散，他们首创了一种方法。如制备出一种含双齿配体

(dichlorotitanium pirocathecolate)[PcTiClz〕的钦络合物[zss}，并

将其附着到二氧化硅或沸石上。但载体表面存在连位经基，由于

在钦络合物和无机表面之间会形成一个或两个键，表现出不均匀

的结合。式((4 22)示意PcTiCI:与硅胶中单个或两个轻基的键合。

  卜OH 一
}ll}卜OH+2PcTiC12一 }}

      卜-UH }

O-TiPcCI

O\TiPc
八/

(4. 22)

    在其他一些例子中，也观测到了由于其他配体与氯的竞争所

造成的多相性。为此采用’3CPMA5 NMR，希望能清楚地表征最

终络合物的结构。选用的载体是沸石，因为据认为以沸石为载体

时，有可能观察涉及载体的各种表面化学反应后A1和S:的共振

的演变过程，因而获得较多的信息。

    脱铝沸石含有 Si-OH基团和外网铝 (extrareticular

aluminum)。在乙醇中用乙酸丙酮溶液于 50 0C下抽提，可除去后

者。处理之后，其z' Al-NMR ( MAS)谱表明四面体 AI在

57. 45 ppm (10-s)的单一共振[zss7，而外网A1在。和30̂ 50 ppm
的共振没有出现[zs}}。用CpzZr (CHs ) z处理这种载体，伴随着Si-

OH基团引起的Zr-C键的断裂而释放出CH4。为了控制这一反
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应，首先用Al <CH3 ):处理沸石。所得载体的”Al-NMR (MAS)谱
在60. 4, 33. 1和2. 2 ppm出现3个共振，说明载体上存在与吸

附上去的Al (CH3 ) 3及Al (CH3 ):和S}-OH基团的反应产物相应

的两种不同形式的铝。CpzZr (CH3 ):加到这种改性沸石上不伴有

CH‘的释放，其”Al-NMR (MAS)谱显示了与加上错茂以前相同

的共振，相对强度仅在一定程度上有变化。在”Si-NMR (MAS)谱
上只能观察到Si (0A1)在 107 ppm的共振，表明错茂加到经

Al (CH3)3预处理的沸石上后S:未发生可探测到的变化。当然，利

用富‘3C CpzZr(CH3)z会使NMR分析更全面，从而获得更多的信
息〔zeal。不过，现已能合理地得出结论，CpzZr <CH3 ):固定在无机

载体上而没有形成强化学键，因而可以推测金属络合物的结构保

持原样。实际上，经MAO(Al/Zr=3000)活化的HY一沸石载荷的

CpzZr (CH3):用于催化乙烯聚合时，与采用络合物溶液的情况相

比，聚乙烯的产率相同(590 kg PE/mol Zr·h)o

    与前述关于附着于聚苯乙烯树脂上的N:络合物的工作相对

应，以二氧化硅和氧化铝为无机载体也制备了结构确定的体系。

如同N族金属的情况一样，甚至对于镍P/O鳌合物来说，在用

A1 <CH3 ) 3预处理无机载体的情况下也能提高活性和选择性[[zss7
此后，制备了另一种类型的通过特殊的键附着于改性二氧化硅表

面上的高活性催化剂[}z,o}。这一制备路线所得产物的N}/Al比率

为0. 78，对应于每摩尔Ni释放出1 mol甲烷。式((4. 23)示意出二

}})一 。0磷 一  /P(CsHS)a} /NibO}p̀ - - CsHs
                          魄y5’ LFHS

一cH‘ (4. 23)

            } })}  ip(C,}HS)3

砂沐一峨   }N}}    O}AI-O   }lH}CC'6  5妙 241



氧化硅载荷的N:催化hIJ[2，0〕。

    这说明络合物的主要结构与式(4. 23)表述的相符，红外数据

也证实了此结论。用四(苯亚甲基)钦代替A1 <CH3 ) 3对表面进行

预处理，获得了在每一个络合物上含有两种过渡金属的体系。

    通过将一种麟载荷到二氧化硅上，也可以制备二氧化硅键合

的结构确定的镍络合物。例如，用(CsHS)zP(CHZ)z-Si(OEt)3将
无机表面改性，得到附载的二苯基烷基麟。它与等摩尔的双(环辛

二烯)镍和三苯基磷愉2-氧-2一苯基亚乙基反应产生一种多相化镍

催化剂，其中Ni原子通过1个麟配体和2个亚甲基间隔基键合

到载体上。然而，式((4. 23)和(4. 24)中所描述的方法似乎更为可

取，因为通过供电子的P-键的键合并不可能阻止大量金属的浸

出[z}}}。式(4 24)示意出二氧化硅载荷的Ti/N、催化剂的制备[2}}}

      预期金属络合物在无机载体表面发生载荷反应的过程中可

}}:一 ~ 衅》y6"5)}  /C'Hz{[}}Z   }}Ti}  FI_
CAN,

_ }sF}s
I     }-ri   .CHs

k}}t   }}Ti协
P(C6Hs)}

(4 24)

-C脚sC H,

y6}'}S

厅万卜。、/

巴竺扫}}Tt}
，P(CFFIS)3

i}C6H5
6H5
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能形成不同的有机金属络合物，这在氧化铝/Cp * TiCI, (Cp "=五
甲基环戊二烯基)或者氧化铝/CpTiCI。的体系中得到了证明[Cz}z7

这类多相络合物如果用Al (z-C,H9):活化以用于催化苯乙烯聚合

反应，则同时产生间同立构和全同立构聚苯乙烯。此缘于氧化铝

上除了存在表面经基之外，还存在大量的Lewes酸部位，与

CpTiC13反应分别产生l}-氧桥型和阳离子型络合物。可能前者导

致全同立构聚合，而后者引起间同立构聚合。

    这一结果强调了使用“纯化”无机载体的必要性，因为这样可

保证对有机金属络合物只存在一种结合部位。

4. 4. 5 结束语

    本节拟介绍将过渡金属衍生物载荷到有机或无机高分子化合

物上所得催化剂的研究现状及其学术重要性。首先介绍了一些较

早的例子，用以确定高分子一金属催化剂的某些通性和聚合物载体

所起的不同作用，并用这些基本概念讨论了最近的实例。

    我们认为，在现有的研究工作的基础上已经可能为实现与某

一化学反应及其工艺条件去选择适当的高分子化合物和金属衍生

物组成的体系。实际上，虽然金属的选择首先取决于反应的类型

(表4. 7 )，而对于聚合物则可以根据客观参数(如溶剂、温度、试

剂、产物以及反应器)来进行选择。

      因为可能采用的金属络合物和不同的载体的数目非常多，

所以有可能制备出的催化剂种类原则上可说是无限多的。此外，

在一些情况下配体的局部浓度可能非常高，可能造成像在聚合物

配体的存在下产生金属原子那样的极为特殊的情况，由此又可能

获得新的催化剂体系。表4. 7中的一些例子、第三章关于生物体系

的例子以及4. 1, 4. 3 , 4 5节和第五章中的那些例子表明了未来

的发展趋势:MMC催化作用将会越来越多地应用于涉及氧化还

原反应和电子转移的过程中，高分子基质的存在使这些过程有可

能得以实现或者至少变得容易实施。
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        表4 7 由单核高分子一金属络合物催化的化学反应的例子

金 属 高分子基质 催化的反应 参考文献

Ru, Rh 麟化聚苯乙烯 烯烃的异构化 〔213],[214]

Rh 麟化聚苯乙烯 烯烃的氢化 【215̂ 218]

Rh 麟化聚苯乙烯 毗吮的合成 [216]

Rh 麟化聚苯乙烯 烯烃的加氢加酞化 仁217习

Rh 亚磷酸盐改性的苯乙烯共聚物 烯烃的加氢加酞化 [232]

Pt-Sn 含P, N或S的聚合物配体 烯烃的加氢加酞化 [233]
Ru-Co 麟改性的二氧化硅 烯烃的加氢加酞化 「233]

N， 含P/O配位基的改性聚苯乙烯 乙烯的聚合 〔229]

Pd 含睛基和苯并咪哇基的各种改 烯烃的氧化 [231]

        性聚合物

Cu      4一乙烯基毗吮聚合物 苯酚的氧化 [239 ̂241]

                                                            4 5 2节
Mn, Fe聚(u比咯叶琳) 烯烃和苯酚的氧化 [234]

        含N/O配位基的改性聚苯乙烯 亚枫的氧化 「244]

        各种配体 二硫化物的氧化聚合 4 5 3节
T}> Zr 沸石 烯烃的聚合 仁264]

N} 麟化二氧化硅 乙烯的聚合 〔269 271]

卫0遗 醚查的改性二钊仁璧‘ 硫脚2多化 ....⋯⋯ [273].⋯

4. 5

4. 5. 1

4. 5. 2

4 5 3

4.5.4

4. 5 5

4.5.6

多电子转移氧化聚合的新进展

前言

金属络合物的多电子转移和分子转变

苯酚的氧化聚合

二硫化物的氧化聚合

苯的氧化聚合

结束语

4 5.1
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电子转移在许多化学反应中起重要作用。多核络合物易发生



电子转移，以此为基础的分子转变是最近的一个研究热点。多电

子转移对于化学合成尤其重要，因为对于可能出现的能量降低必

须加以补充。

    最近已经阐明，光合反应中心发生的多电子转移是以一种多

核锰一蛋白质络合物为媒介进行的。但是，能完成类似的分子转变

的人工化学体系尚有待实现。我们非常需要这样的体系。例如，如

果能够设计出一种用于多糖形成的新的化学体系，它必将具有相

应的化学和实际意义。

4. 5. 2 金属络合物的多电子转移和分子转变

    通过对自然的细致观察，揭示了存在以有效多电子过程为基

础的体系。关于生物体系中的个别的多电子转移过程的研究〔例

如，在动物体内发生的著名的黑素形成的过程中，由多核铜蛋白

质引起的氧还原(四电子过程)的作用，或者植物中基于多核锰蛋

白质的多电子体系引起的伴有0:释放的H2O的氧化作用(四电

子、四质子过程)〕正在进行之中。但是，现在还没有实现可用于合

成糖类化合物的完整的人工光合体系。

    H2O氧化过程中的表观一步四电子转移是以二核到四核锰

络合物为媒介[z}a. z}sl。在此体系中H2O的氧化电势为1. 23 V

(vs NHE)，其正电性比双电子过程(( l. 77 V)或者单电子过程

(2. 74 V)要低得多。这种氧化电势的阴极移动是以植物中特有的

体系为基础的，产生于初级阶段的活性物种在这种植物体系中被

俘获并很快进入下面的过程，结果是有效地通过H2O的氧化生

成了O2 0

    电子转移的动力学和氧化还原活性中心的结构之间的相互关

系近来颇受注目，目的在于模拟光合作用的初级过程研究出相应

的人工体系。本节将描述基于多电子转移过程的分子转变体系在

开发研究方面的最新进展。
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1.多电子转移和多核络合物

    表现出一步多电子转移行为的多核络合物十分罕见。仅仅使

金属络合物组合起来并不一定能发生一步电子转移。图4. 46中

所示多核络合物 1是由被乙炔基桥连起来的二茂铁基团(E_

。55 V vs NHE)构成的，其循环伏安曲线显示了两步电子转移的

波形(0. 60 V和0. 95 V，图4. 46中a)。络合物1单电子氧化的过

程[Fe'-Fe'-Fe= Fe'-Fe'」中，由于电荷增加(-} 2~十3)而产生
静电排斥，这使得下一步的氧化电势移向正电性更强的一侧[Cz}s7a

甚至通过以共扼键桥连络合物的方法，也没有实现一步双电子转

移。

E (vs SCE) / V

图4 46 双核二茂铁络合物(1,2)的循环伏安曲线

    与此不同，铁拨基多核络合物(图4. 46中化合物2)在几乎

相同的电势下〔EZi2-EZi3=DE' <0. 0356 V(297 K)〕显示出双电

子转移(如图4. 46中b所示)Cz}s7。只有少数多核络合物展现了这

种一步多电子转移「如:铜三酮络合物(图4.47(a))、钉络合物(图

4 47(b))及一些茂金属络合物」Cz}}}2}s7。这类络合物相当有限，因

为还不清楚多电子转移的基本条件是什么。
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肠如目

图 4 47

    二铜三酮络合物的双电子转移还伴随着配位结构的改变，其

中，碱金属离子对于一步双电子转移来说是不可缺少的(图4. 48,

Cu' -Cu' -Li++2e- =Cu' -Cu' +Li+ ) Czeo}。碱金属离子使络合物

AF.},=42 mV

‘.互.
f<’

产

Na

J
厂了
LI+

图4 48 铜三酮络合物(图4 47(a))的循环伏安曲线

        碱金属离子对多电子转移过程的影响
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结构发生翘曲，结果导致配位结构由平面结构转变为四面体结

构。与无碱金属离子存在的情况相比，碱金属离子的存在则使

Cù-Cu‘的双电子氧化电势移向正电性更强的一侧，这使得双电

子转移能够发生(图4.49)0

平方平面形

平方平面型 + 四面体型

图4 49铜三酮(图4 47($))的多电子转移机理

    最近有人报道了另一个例子[Czsi7。一种含三桥连核(1-MeIm

=1一甲基咪哇)的二钉(II)络合物(图4. 50)，即

        [{(1-MeIm ) 3Ru } z (}.-O ) (}.-OZCMe ) z ] (C10, ) z

为可逆双电子还原过程(图4. 51)提供了电化学证据。利用循环伏

安法研究了这种络合物的氧化还原特性。在含有0 1 mol/L高氯

酸四丁基钱的乙睛溶液中，络合物在+15V，十0 4V和

一1. 1 V (vs SCE)附近出现3个响应。在0. 36 V出现的氧化还原

对对应于二钉(1)单元的可逆单电子氧化，其证据包括:DE。值

为60 mV，在10̂ 100 mV/s扫描速率下相同的，Pc/ZP。比率(2 pc和

Z pa分别为阳极电流和阴极电流)，由库仑氧化(( coulometric
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图 4 50

oxidation)获得的n值为1。在1 52 V出现的准可逆伏安响应

(CEP=70̂-80 mV)归因于Ru ̀Ru ro = [Ru 0 ]z-{--e一对。此络合物

的氧化还原行为的重要之处在于在一l. 07 V (vs SCE)发生的一
步双电子转移过程。在不同扫描速率((5̂ 100 mV/s)下峰间距

(DEP)为30̂ 50 mV，在不同扫描速率下相同的:二八P。比率，由
-l. 3 V处的库仑还原获得的n值为2. 09。这些数据说明氧化还

原对〔Ru且〕:十2e- _仁Ru']:的准可逆性质。一种类似的络合物

                  eE=40mV       } 丫限吞WP'

-1.5   -1.0   -0.5   0   0.5         1A

                    E(vs SCE)/V

图4. 51 图4 50所示化合物的循环伏安曲线
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[ { (py)aRu }z (p-O) (u-OZCMe)z] (PFa)z〔式中毗A} ( PY)取代I甲
基咪哩与钉配位」在一0 85 V和一1.4V展示两个单电子过

程[Czaz7。据推测;1一甲基咪哇配位的络合物，即

        [{(1一McIm) aRu}z(u-O)(p-OZCMe)z](C104)z

发生一步双电子转移的机理是.在单电子转移([Ru' ]zIm-e-=

Ru' Ru' Im, E,, Ru' ' Ru' Im-e-=仁Ru' ]z}-Im, Ez)发生之
后配体(1-MeIm)发生离解，因而使每一步之间的电势间隔(OE

=E1-Ez)变小。如此看来，能发生多电子转移的多核络合物很

少，这是因为还没能确定多电子转移所要求的结构或其他因素。

此外，关于在O:或CO:的多电子还原方面的应用仅有几例报道。

2.以多电子转移还原氧

    从热力学来看，O:在酸性介质中发生双电子还原反应(Oz+

2e--}-2H+ =H20z)和四电子还原反应(Oz+4e--}4H+=2H20),

其电势值分别应为0. 68 V (vs NHE)和1. 23 V(vs NHE)。从动力

学的角度来说，在中等电势下电子从电极至电解质溶液中的Oz

的直接转移过程通常进行得很慢，因此常常使用电子介体以提高

电子转移的速度。一种实现快速多电子转移(同时避免产生不希望

的中间产物)的方法涉及含有起电子给体或受体作用的多重中心

催化剂的合成。已经对一些物质(如Oz + NO及COz)试验r这种
方法。在热力学允许的电势附近，用于催化O:的四电子还原过程

的介体主要是多核络合物(如二聚共平面叶琳钻)) [283. 284]、一些有
关的衍生物〔285 } 286」以及一种二聚叶琳铱[2a7]

    最近报道r一种方法:首先将(5,10,15,20一四(4-毗睫基)u卜
琳合)钻(II ) <CoP(py)),掺混到电极表面上的Nafion涂层中，或

者直接吸附到石墨电极的表面上，然后再用4个Ru (NH,);十基团

与之配位，得到的四钉化络合物(CoP [pyRu (NHa )5]4+，见图

4 52}zaa}zso])是Oz-}HZO四电子还原过程的一种有效催化剂Czsi10
    这种钉化叶琳钻起催化作用的一个显著特点是，催化活性依

    250



图 4 52

赖于结合到叶琳环上的配位钉中心数目[CzszJ。三钉化络合物

( CoPPh [pyRu <NH3 ) s ]3+)也能催化Oz-}HZO四电子还原过程，

而一钉化络合物(CoPPhs [PYRu ( NH3) s ]z+)和二钉化络合物

(CoPPhz [PYRu <NH3 ) s]i+)只催化Oz->HzOz双电子还原过程。非

钉化前体(CoP <pY)a)和(5 10, 15, 20一四苯基叶琳合)钻(II)

(CoPPha)也是只催化双电子还原。有证据表明，O:的四电子还原

只有当还原电子是经过配位的Ru (NH3 )聋十中心转移到Oz上时才

发生。此外据观测，用四钉化络合物催化Oz的四电子还原，其选
择性((8500)比用三钉取代络合物时的选择性(5400)要高。虽然还

没有确定络合物在催化U:的电还原过程中的作用机理，但是显

而易见，对于O:的多电子还原来说，具有多重中心并且其氧化还

原对能够快速循环的络合物是必不可少的。

    在循环伏安曲线上，观测到了四钉化络合物在电极上发生的

与单个氧化还原对

      CoP[pyRu (NH3 )s)4++4e一 CoP[pyRu(NH3)s)a+

对应的四电子转移过程(见图4. 52)，它有力地证明了O:还原也

是有效的一步多电子转移过程。
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    可以推测，对0:的四电子还原的催化作用涉及在0:被俘获

到电极表面上的短时间内所完成的多电子转移过程。能发生一步

多电子转移的电子介体常常起有效的催化作用。但是只有少数络

合物展示出一步多电子转移特性，并且还未搞清楚其机理。伴随

着一次电子转移发生的结构变化，可能会影响氧化还原电势，据
认为，当每一步电子转移之间的电势差小到可以忽略不计时，便发

生一步电子转移。

    文献报道了一种毗咯烷酮桥连的四核铂(1)络合物的表观四

电子转移过程(0. 5 V (vs SCE)}zss. zsal)，即

[Pt4 CNH3)sCC,H6N0)a]8+}--4e一 2[Pt2 (NH3)a(C4HsN0)z]z+

一种类似的乙酞胺桥连的八核铂络合物(图4. 53)在0. 45 V  <vs

SCE)附近呈现一个氧化还原波形(图4. 54)。用这些多核络合物

作为电极上的电子介体时，在酸性介质中Oz的电还原会在0. 5 V

发生。

图 4 53

4. 5 3 苯酚的级化聚合

    利用氧气这种丰富且廉价的氧化剂来进行芳香化合物的氧化

聚合反应，可很易容制得芳香族聚合物，例如高性能工程塑料和

导电聚合物，这为提高材料的实用价值提供了一种理想、干净的

工艺。例如以铜胺催化剂催化的z,s一二甲基苯酚的氧气氧化聚合

反应已实现聚(2,6一二甲基一1,4一亚苯基醚)的商品化生产[288.288]
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          } 。_「.os   i,o  ,  ,}
                        E(vs SCE) / V

图4. 54 图4. 53所示化合物催化的权气的四电子还原

    最近有报道说，只须改变金属的种类则多电子转移过程即可

用于这一种分子转变，在这里多核络合物起多电子转移介体的重

要作用。

叙化聚合反应

    如方程((4. 25a)一(<4. 25d)所示，含有不稳定氢原子的有机化
合物(如苯酚Czss-zssl、苯二胺Czssl和苯乙炔[Caool)在某种金属络合物
的存在下能够被氧化偶合而形成聚合物:

  n势   H + Z OZ一毛份生+一
nHZN   }   }  NHz+nOz ->          }  }  N=N生}- 2nHZ0

(4 25a)

(4. 25b)

nH}=C  }  }      - H+2 Oz -'卜-  \           /粗-} nHzO
                                              (4. 25c)

    H                      H

  N ， 「Ni 〕
，王气~少+tO，一协一户寸+nHzO              (4.25d)
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这类反应被称为氧化偶合聚合反应。例如，在一种胺一Cu络合物

催化剂催化下2,6一取代的苯酚通过C-O偶合生成聚(2}6一二甲基

亚苯基醚) [301̂-303]。聚(2,6一二甲基亚苯基醚)(PPE，下图左式)和

聚(2>6一二苯基亚苯基醚)(PPPE，下图右式)分别是以2,6一二甲

基苯酚(XOH)和2,6一二苯基苯酚为原料生产的商品，是具有优

异性能的工程塑料。

    在Cu一络合物催化的苯酚

的氧化聚合反应过程中，基质

(苯酚)配位到Cu ( II)络合物

上而被活化，然后被活化了的

苯酚发生选择性偶合。Cu络合

、:，份二
PPE PPPE

物在0. 2 ̂} 2 mol%浓度(与苯酚相比)下，可有效地起催化作用。
常温和常压下氧化反应能快速进行，最后以定量的产率得到分子

量为(2̂"10) X 10" Da的PPE。此外，此聚合反应遵循Michaehs-

Menten型动力学〔304. 305]。这一催化行为与铜氧化酶相似。实际上，
苯酚的酶催氧化反应是植物中生物合成木质素的一条重要途

径[Caos7，该过程是在一种金属酶的催化下发生的。

    有人提出，苯酚或二硫酚的氧化聚合反应是通过自由基偶合

发生的，可能涉及了中性自由基的长时间偶合过程。中性自由基

是在单体离解出一个质子后再发生单电子转移而形成的(见式

(4. 26))。

              H一M一H一 H一M一+H+

          H一M一          -eH-M-         - H-M· (4 26)
              H一M .+ .M一H一 H一M一M一H

                            =三生争H笼M一M玉H

    对于像苯酚这样的不对称单体来说，要获得聚合物就需要

对偶合方式加以控制。苯氧基阴离子通过单电子转移被氧化成苯

氧基自由基。自由基位于氧原子或者对位和邻位碳原子上。要得

到PPE(见式((4. 27))，就要求C-O偶合(氧原子与对位碳原子的键
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势   H-仁
卦 3.
0-̀=C-"

(4. 27)

合)优先发生。与此形成对照，GC偶合(碳原子互相结合)产生的

是不能聚合的副产物3,3',55‘一四甲基联苯酚合苯酿。在金属络

合物催化剂的配位球中的苯氧基阴离子的取向，以及邻位上的甲

基取代基阻碍了副反应(GC偶合)的发生[[soy, soa7 a Cu一络合物催化
剂不仅能提高聚合反应速率，而且对偶合反应影响很大。

.。1“沈
训
小
次

    {    ...- -}了,/}
          0        50          100

                聚合物产率/(%)

图4. 55 苯酚扭化聚合反应的分子f和转化率关系

    据认为在苯酚的氧化聚合过程中，二聚体的活化在偶合反

应消耗了大多数单体之后才发生，因为单体与Cu离子的络合物

形成常数比二聚体与Cu离子的络合物形成常数大得多。这一机

理意味着聚合反应是分步进行的。当然，分步缩合机理可由反应
转化率与聚合物分子量之间的关系得到验证(图4. 55 ) [aos. sio}。低

聚物虽然不太容易结合到催化剂上，但是因为其氧化电势较低，

所以它比单体更容易被氧化(表4. 8 )。形成的低聚物经过连续重

复的再氧化和偶合反应而增长成PPEa
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表 4. 8 苯酚的级化聚合

单 体
PPE产率

(wt%) (X 10_3)

氧化峰电位 电势‘

  PhOH"   PhO--

  /\ H
/ \刃    / \刃     H 2            0 2

    PPE为聚(2,6一二甲基苯撑醚)。a-V相对于Ag /AgCI , b-CHzCl2中，

c-McOH-KOH中。

2.铜一胺络合物的催化机理

苯酚的氧化聚合反应中，Cu络合物的催化机理被认为是与单

电子转移有关的自由基

偶合机理。首先，基质配

位到 Cu ( II)络合物

(S1)上面，并发生了从

基质到 Cu ( II)离子

(S4)的单电子转移。然

后，被活化了的基质从

催化剂(<S3)上离解出

来，而被还原的催化剂

PhOH

 
 
 
 
 
 
 
 

Ph

仇

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

O

、

火
叭广
一

orco}}-}ot+n

则又被氧气氧化成初始状态的Cu < II)络合物((S4)(见上图示)。此

催化机理的根据是，在不能聚合的2,4,6一三一叔丁基苯酚的电化学

氧化过程中，通过ESR定量地观测到了苯氧基自由基的形成[Csii7

此外，在甲醇中苯氧基阴离子在0. 5 V的低外加电压下发生电聚

合反应，生成PPE}31z}。虽然这种单电子转移机理较为合理，但是

它却不能很好地解释由于氧气的四电子转移还原而形成水的现

象。为了确定复杂的催化机理，有必要研究这些基本反应，不过这
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是一项困难的工作。关于金属络合物催化的反应，已经有很多研究

报道C313̂315]，但是由于催化机理太复杂，其细节仍未完全搞清楚。

    最近，Chen等[316̂-319〕和Challa等[320〕报道，苯酚的氧化聚合
是通过一步双电子转移发生的，催化机理如图4. 56所示。

    无苯酚存在时，主要形成的是[Cu (L),]Z+络合物，即图4. 56
的(a)o苯酚本身几乎不能取代(桥连的)铜络合物中的OH一或者

C1-，然而苯氧基阴离子能，因为加入氢氧化物时诱导时间变短

并且反应速率加快。如果添加的是弱碱(如Et3N )，则反应速率较

低。苯氧基阴离子((Ph0-)配位到Cu ( II)上形成一种络合物，即图

4. 56的(b)。总反应速率对苯酚而言，符合Michaehs-Menten动力

学。催化量的苯氧基阴离子结合到Cu络合物上面之后，形成的络

合物与苯酚的配位作用在所有情况下均产生图4. 5 6中的络合物
(b)。

    如果Cu ( II)的浓度很低，则定量地发生铜一络合物的二聚作

用而形成图4. 56中的化合物(。)，因为总反应速率与[Cu ( II)」。

成正比，甚至以非桥连阴离子(如Cu(Cla)z)为催化剂时，也观测到

几乎相同的速率。这表明苯氧基阴离子就是Karhn等)‘〕提出的
双核络合物中的桥连配位基，并且是在激活状态下实际起作用的

催化剂。

    据估计，电子转移是决定反应速率的一步，因为经过这一过

程络合物构象变化很大，即

          Cu' -Cu'(平面方形)=Cu ̀-Cu'(四面体)。

一个苯氧基阴离子很容易通过一步双电子转移形成一个苯氧愉阳

离子，因为剩下的一个苯氧基阴离子能使图4. 56中(d)的两个
Cu ( I)离子之间的一个桥保持不变。我们知道，二核结构是

Cu ( I)离子的优先结构。
    众所周知，阳离子的亲电反应受碱性物质的影响，所以应考

虑有关的分子内过程。例如，在配位苯酚的对位上会发生与邻近的

“侧连”配位的苯氧愉阳离子的亲电取代反应CszzJ。苯氧嗡阳离子攻
击苯酚中的苯环的方式，决定了这种分子内过程的特性。有趣的
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是，Reedi}k和Challa声称，在三重态，苯氧基阴离子通过C-O

偶合生成二聚体;而在单重态，则是通过GC偶合得到副产物(见

式(4. 27 ) ) Cszs7。
    双核Cu络合物(图4. 5 6中的(e))与O:配位之后，进一步再

氧化。估计这种}.-}氧络合物的形成符合Karlm模型[321]。下一步
是苯氧基阴离子发生经Cu < II)至O鉴一的双电子转移而被氧化，

接着，形成的苯氧愉阳离子与苯酚按图4 47 (a)发生偶合。产生的

络合物(图4. 56中的(f))也同样被转变成图4. 56中的化合物

(9)。最后，催化中心通过氧气的四电子转移氧化得到恢复。
    接下来进行的氧化循环过程中，因为二聚体、三聚体等多聚

体的酚盐阴离子的氧化电势比苯酚低，所以它们优先被氧化。这

就是目前普遍接受的铜一胺络合物催化苯酚氧化聚合的反应机理。

在这里，形成多核络合物和发生一步多电子转移是关键。总之，聚

亚苯基是通过多电子转移形成的。

4. 5. 4 二硫化物的执化聚合

    进行氧化聚合的芳香族化合物通常表现出高氧化电势。因为

此类单体与O:之间化学电势差别很大(二苯硫醚，大约1V;苯

酚，大约0. 5 V )，所以O:不能使这些单体发生直接的氧化聚合。

多电子转移使O:的还原电势向正电性一侧移动。因而在发生多

电子转移的情况下化学电势差别比单电子过程的情况小。

    不仅在络合物化学中，而且作为氧化还原催化剂和在氧分子

的化学中，钒络合物都相当重要。钒(址，N和V)络合物能弥补

氧与具有高氧化电势的芳香族化合物(例如二苯硫醚，毗咯，唾

吩和苯)之间的电势差别。钒络合物是极好的电子介体，这是因为

V < >B)和V(V)的氧化还原电势处于氧与芳香族化合物的电势之

间，可分别起强还原剂和强氧化剂的作用。

    一种新型氧钒催化剂可用于通过二苯硫醚的氧气氧化聚合合

成含S-S键的低聚对苯硫醚的过程(方程(4. 28))。在此反应过
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程中，多电子转移过程[Cszcl起重要的作用。

n  }  }  S-S一        }  }  }- n Oz一段}S斗-} n Hz0
  、 ‘ 4        L ̀-'    J

                                                                  <4. 28)

这是具有可逆双电子转移过程、可用于分子转变的双核钒络合物

的首例报道[325, 326]
氛化聚合

    VO Cacac ):存在下，二苯二硫醚的聚合反应伴随着氧气的定

量吸收。氧气对该聚合反应是必不可少的。在不同的氧气分压下，

测量了二苯二硫醚<0. 05 mol/L)聚合过程中氧气的初摄入率

(Vv)。图4 57为在。̂-0 5 atm①范围内V。对于02气压的依赖关

系。O:气压高于0 6 atm时，对二苯二硫醚而言为一级动力学，低

于0. 5 atm时，为零级动力学。V。在O:气压高于0. 5 atm时恒定

不变，而在0. 5 atm以下则与氧气分压成正比。这些结果说明，常

3

2

T
三
日
︵曰
、
乞
具
。1

 
 
 
 
 
 
 
 

才

05

p(02) / atm

图4 57 在 VO催化的二苯二硫醚 (o)和双((3}5一二甲墓苯荃)二硫醚 (.)

          的级化聚合反应中，氛气分压与妞消耗速率的关系

  ①标准大气压(atm)为非许用单位，1 atm二1 01325 X 105 Pa— 编辑注。
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压下在这种氧化循环中的决速步为氧化过程，即二苯二硫醚被高

价钒氧络合物氧化的过程。观测到的氧气摄入率与〔O2〕的零级依

赖关系与此相符，因为活化了的钒氧络合物是比O:更强的氧化

剂。电化学测量表明此催化体系中发生了双电子转移，这一事实与

上述结论一致。

    此外还观测到了这类VO一催化的氧化作用的一个有趣的情

况，即一系列甲基取代的二苯二硫醚的取代基影响反应速率

(图4. 57),  VO一催化的双((3,5一二甲基苯基)二硫醚)的氧化显示

出零级基质动力学。不仅在0. 33̂-1 atm范围内反应速率与氧气

分压的呈直线关系;而且在低分压((0. 33 atm)下，反应速率与二

苯二硫醚的情况相同。这些结果不能排除另一种可能，即通过与

氧气的歧化作用所形成的低价VO络合物(三价)的再氧化，也可

能是决定聚合反应速率的“决速步”。

    在这种催化反应体系中，双(3,5一二甲基苯基)二硫醚的氧化

比非取代的二苯二硫醚体系快3倍。这可能是因为双(3,5一二甲基

苯基)二硫醚的氧化电势大约比二苯二硫醚低0. 2  V所致，但尚

不清楚是否还有影响与高价VO络合物相互作用的其他因素(如

位阻)在起作用。

    在相同条件下试用了多种其他的金属络合物。但是，这些络

合物都不能有效地催化二苯二硫醚的氧气氧化聚合(表4. 9 )。虽

然等摩尔量的2,3一二氯-5,6一二氰基一对苯醒(DDQ)和四乙酸铅因

为氧化本领高而能够氧化二苯二硫醚产生OPS，但这些氧化剂不

能用做合成OPS的催化剂，因为它们被还原以后不能被氧气再氧

化。其他的金属络合物(例如Cu(acac)z, Fe(acac)z, VO(salen))
则因其氧化还原电势低，而不能氧化二苯二硫醚。

      VO (Bzac ):的氧化还原电势与VO <acac ):相同，也就是说，

它也可用做这一聚合过程的催化剂。当使用0. 2 0 o VO (TPP)络合

物作催化剂时，尽管聚合速率很低，但经120 h后，聚合反应也能
定量地发生，并伴有氧气的吸收。
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    等摩尔的五氧化二钒(v)与二苯二硫醚即使在无氧气氛下也

可反应，生成PPS (>9000), VO(acac)3(三价钒络合物)很容易被

氧气氧化成VO(acac)za  VO(acac):和VO(acac)3的氧化还原电

势分别是0. 9 V和1. 1 V (vs Ag/AgCI )。在这种催化体系中，在
酸的存在下活化了的VO (acac ) z呈现钒(孤)和钒(V)两种络合

物的性质。

                表4， 二苯二硫醚的催化权化聚合

      催化剂 [催化剂]/〔单体〕 E,re(V)e 聚合物产率Cwt%)

  DDQb               o, 1             1 2̀(Q/OH)         o

  Pb(CHa000)a        0.1              1 5̀(3+/4-F) 0

  Cu (acac )z        0 1 一0 3(1+/2}) 0

  Fe (acac ),        0 1 一0 65(2-}/3+) 0

  VO(salen)          0 1              0 5(4十/5 -}) 0

  VO(Bzac)z          0 1              1 1(4-I-/5-}) 95

  VO(acac)z          0 1              1 1(4+/5-I-) 92

  VO(acac)z          0 O1             1 1(4+/5-}) 68

  VOTPP'             0 O1             1 5(4十/5 -F) 95

  V(acac)s           0 1              0 80-}/4-F-) 85

  V20s0              2 0 一 97

    a一相对于Ag/AgCI; b-2,3一二氯-5,6一二氰一对苯酿，。一氧化峰电势，

d一反应时17为120 h, e-氮气气氛中为5价。

    OPS产率还依赖于混合物的酸度。没有酸，则不发生氧化聚

合。对于VO催化的聚合反应来说，像三氟甲磺酸和三氟乙酸这

样的强酸十分有效。因为三氟甲磺酸的酸度比三氟乙酸高出100

倍，所以有效地形成PPS所需要的三氟甲磺酸用量比三氟乙酸少

100倍。在酸的作用下产生的活化VO (acac ):具有很高的氧化本

领，从而促进二苯二硫醚的氧化聚合。没有酸时，单用氧气或者只

用等摩尔的VO (acac )Z均不能使二苯二硫醚氧化，因为二苯二硫

醚的氧化峰电势很高(Cl. 6 V vs Ag/AgCI)}32'}。据估计，酸的活化
作用使VO催化剂成为一种极好的电子介体，从而促进二苯二硫
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醚和氧气之间的电子转移。

    以不能聚合的二甲基二硫醚为模型化合物，研究了这类氧化

过程中由二苯二硫醚形成的中间产物。已经定量地分离出了二苯

二硫醚的氧化过程中所产生的甲基双(甲硫基)硫愉阳离子盐。以

'H NMR光谱和元素分析，证实了其详细结构[[328̂330]。苯基双(苯
硫基)硫愉阳离子被认为是聚合过程中的活性物种，前已讨论过

其聚合机理[[331 ̂ 333 ]。经活化的钒络合物通过电子转移将二苯二硫

醚氧化成苯基双(苯硫基)硫嗡阳离子。在单体或低聚物的苯环上

发生硫愉阳离子的亲电进攻。氧化反应(见式(4. 29))和亲电反应

(见式(<4. 30))连续不断地重复进行，结果得到OPS o

} }  S-S--<〕一i }  i-s一  } (4. 29)

51白
产

/rte 厂、
认I--S ‘ -,}S-S{}一必-Ses     }}   S-Ses   }  }

‘
人
划

氧化

/  \   S   \  /-   $- I +   }  }  -}--->毛} }一  S于4 30)
                            S

}I
2.取代基对聚合过程的影响

    VO催化的氧化聚合反应被用于合成聚(亚芳基硫
醚)[334. 335]。在相同条件下，研究了烷基取代的二苯基二硫醚[如双

(2-甲基苯基)二硫醚，双(3一甲基苯基)二硫醚，双(2,5一二甲基苯

基)二硫醚，双(2}6一二甲基苯基)二硫醚，双(3,5一二甲基苯基)二
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硫醚」的氧化聚合(表4 10)。烷基取代单体的聚合伴有O，的吸

收，以较高的产率形成相应的聚合物。根据聚合过程中OZ的初摄

入速率的测量结果，得到了Lmeweaver-Burk (L-B)曲线，由此计

算出了V ma:和Km (Michaehs-Menten常数)。烷基取代的单体的

I,-B曲线也呈现线性关系(图4. 58)。由L-B曲线确定了双(2 , 6-

          。万

匕一
o= o} -v一     v}

一 口一 口一 口一

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

哎
U

上
︵1
、
一。且
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【单体}-}/(mol / L)"

          图4 58 取代二苯二硫醚的L}neweaver-Burk曲线
        二苯二硫醚(o)，双((2,6一二甲基苯基)二硫醚(△)，双(3一甲

        基苯基)二硫醚(二)，双(2,5一二甲基苯基)二硫醚(口)

二甲基苯基)二硫醚聚合的Vmax和Km分别为l. 3 X 10_4 (mol/L)

mm-‘和7. 4 X 10-2 mol/L。双(2,6一二甲基苯基)二硫醚的聚合反

应的Km值比未取代二苯二硫醚的值大(表4. 10)。这意味着就双

(2,6一二甲基苯基)二硫醚来说，空间位阻可能活化中间络合物

(Michaehs络合物)，从而使Km值较大。

    双(3一甲基苯基)二硫醚和双(2,5一二甲基苯基)二硫醚的聚合

反应的Km值未被确定，因为它们在钒氧络合物催化下发生的氧

化反应显示出零级基质动力学，即O:的初摄入率与单体的浓度

无关。这些结果意味着两种可能性.(1}  Km接近0，或者((1})聚合

速率与单体浓度无关。与未取代二苯二硫醚或者双(2,6一二甲基苯
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农4. 10 二苯二硫砚级化聚合的动力学参数.

取代基
聚合物产率

  (wt.%)

  Mw

(X 102)

102 Km           10" Vm,x

(mol/L)  [(mol/L)·min一’]

无 76      1.2           17   16          15

2一甲基 85 ‘2. 6          1 6 一 一

3一甲基 97      4. 6          1 6 一 一

2,5一二甲基 100     2. 0          1 5 一 一

3,5一二甲基 93      92            15 一 一

2,6一二甲基 73      1.6           17   74          13

苯酚， 73          2 5

    a-[二硫醚]=0 1. [V0]=0 5X10-3(mol/L), b一相对于Ag/AgCI

的氧化峰电势，c-Michaelis常数;d-O:的初摄入率，e一用Cu-毗吮做催

化剂时，2,6一二甲基苯酚的氧化聚合。

基)二硫醚相比，双(3一甲基苯基)二硫醚、双(2,5一二甲基苯基)二

硫醚和双(3,5一二甲基苯基)二硫醚的氧化电势较低，因此其氧化

速率比前者高10倍。双(3}5一二甲基苯基)二硫醚的聚合速率与

O:分压成正比。因此，在单体的氧化聚合过程中，就氧化电势低

的单体而言，决速步是催化剂被Oz再氧化的过程，这与未取代二

苯二硫醚在低O。分压下聚合反应的情况相同。

3.钒络合物的一步双电子转移

    K-氧一双[<N,N'一亚乙基双(亚水杨基胺合)〕钒(N)是由(N,
N‘亚乙基双(亚水杨基胺合))氧钒( N ) (VO(salen))与三苯基甲

基四氟化硼(Ph3CBF4)在二氯甲烷中、在干燥的氢气氛下发生亲

电反应而合成的。化学方程式为((4 31)。三苯基四氟化硼

(Ph3CBF4)或三氟甲磺酸(<CF3S03H)之类的亲电试剂能有效地使

VO (salen)脱氧。

  2V0(salen)+2Ph3C+=[ { V (salen ) } z (}.-O ) ]2+ -I-Ph,COCPh3

                                                                (4. 31)
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结果以95%的产率分离出黑色粉末状[{V(salen)}z(}.-O)](BF4)z
产物，其经验式为C3zHz4N,VZBZFBa FA$ MAS光谱中的650,333

和315<十1)片段证实产物为二聚体结构。

    [{ V(salen)}z(}̀-O)](BF4):的电子光谱在}}二二579 nm

(。。二=365 mol·I. " cm-')有一吸收谱带，半谱带宽度为200 nm o

在655 cm-‘处观测黔了典型的V-O-V伸展谱带，这是通过对

比V130 (salen)络合物光谱而确定的。这些光谱数据表明形成了

!}-氧二聚体，即〔{ V (salen ) } z年-O)](BF,)z。

E/(mV s")
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图4 59  [{V(salen)}z<V一O)]<BF,)=的循环伏安曲线

    图4. 59中的循环伏安曲线说明了在含有0. 5 mol /L氟硼酸

四T按的二氯甲烷中〔{V(salen)}z(}-O)](BF4)z(0 5 mmol/L)
的氧化还原过程(采用的是盘状铂电极)。在0 58 V (vs Ag/

AgCI)处观测到氧化还原波形，阴极峰与阳极峰之间的电势差

(CEP)为75 mV，低于相同条件下的VO (salen)之值(85 mV )。这

种f}-氧络合物的氧化还原电势比VO<salen)的单电子氧化电势

(0 56 V vs Ag/AgCI)向正性方向偏移[337]

    在相同条件下，又使用旋转圆盘伏安法对VO (salen)和

[ { V (salen) }z恤-O)](BF4)z体系进行了研究。旋转圆盘伏安曲线
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(图4. 60)在E,}Z=O. 58 V vs Ag/AgCI处显示出对称的波形，就
是说无论转速大小，阴极电流总是等于阳极电流。极限电流:1。和:}}

分别对应于V "-O-V“络合物的氧化和还原。坪电流与转速平方根

的关系(Levich曲线)为一条直线。当，=0时，无论转速大小，电

极电势都与半波电势相等。与[{ V (salen) } a (}-O)]2十对应的坪电
流大约为VO (salen)的单电子氧化(V"/V})电流的2倍，这表明

双核络合物发生的是双电子转移。络合物在单一的伏安循环过程

中((n=1. 98)表现出可逆的双电子转移，这一事实也由库仑滴定得

到证实。

阳极的

1
+
!阴极的

        OS             10

E(vs Ag / AgCI) / y

图4 60 在二抓甲烷中的[{ V (salen) }, (N-O) ] (BF,)=

              的旋转回盘伏安曲线

      上述结果支持这种观点，即E}}z C1一N/N一N〕和E}}z C N -

N/N-V〕对应的电势非常接近的事实导致如下歧化作用的发生

(方程(4. 32)):

      2[V"-O-V"]=[V'-O-V"]-F-[V0-O-V"]   (4.32)

!}-氧基双核络合物(V"-O-V")的歧化，使得该体系的净氧化还原
反应为双电子转移过程。
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4. 5.5 苯的抓化聚合

    聚亚苯基((PPP)是一种耐氧化、耐辐射和抗热降解性的不溶、
不熔材料[338]。这种聚合物因为经过掺杂能具有高电导率而引起新

的关注)幻。聚(对苯)可通过苯在电解作用下或者在氯化铝铜

(AlCuC14)存在下发生的阳离子聚合而得到(方程(4. 33 ) ) Csao7

，⑧+ 2 Oz一{替哥+nHzO (4. 33)

为阐明反应的机理，也开展了一些研究工作。

    这种氧化聚合反应是按阳离子机理进行的。获得小分子量氖

化聚合物的氧化作用对于研究苯一A1C13-CuCI:体系的机理有很大

价值。在氯化铜存在下苯被氧化成阳离子自由基，最近的一篇报

道提出一种独特的机理，先形成CsHfi，继之以增长的方式与苯核

发生配位作用[341, 342]。当链增长达到一定阶段，末端单元上的自

由基阳离子的特性变得太弱而不能引发进一步的链增长;随后形

成了C-C键;接下去，中间产物发生失去氢核和脱烷基化的竞争

反应。

    在氧化剂(如CuCIZ)的存在下，这种氢化聚合物中含自由基

的端基可能失去一个电子(见式((4 34))0氢化聚合物通过氯化铜

的氧化作用发生再芳构化而形成聚(亚苯基)链。

..-H'    -长        -芳        --e  }   \ /     } /      \ /A (4 34)

    反应混合物的酸度对于阳离子氧化聚合影响很大。在弱酸性

介质中(如CF3000H-CuCI:和MgCIZ)不能形成聚(对苯)。相反，

在强酸(如三氟甲磺酸(CF3S03H)或A1C13)的存在下，聚合反应

在氯化铜(CuCIZ)作用下有效地生成Ppp[343345]。与弱酸的情况相

比，诸如CF3S03H和A1C13之类的强酸对此聚合过程的影响十分

显著。这意味着强酸在这一聚合过程中起一种特殊的作用。图4. 61
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图4 61在硝荃甲烷中(a)以及在CF,SO,H存在下(b)

                苯的循环伏安曲线

为硝基甲烷中苯的循环伏安曲线。苯的初氧化在l. 7 V下被引发，

与无酸存在时的伏安曲线(E}=2. 8 V)相比，CF3S03H存在下氧

化峰电势(< 2. 3 V)移向较低的阳极电势。在A1C13的存在下，苯在

高于l. 7 V的电势下也被氧化。当将苯加到强酸溶液中时，混合

物由无色变为浅灰色(.1=380 nm)。相对于无酸的情况，在强酸存

在下苯可在较低的电势下发生电聚合。

    在三氟乙酸这样的弱酸存在下，氧化电势不发生阴极移动，

伏安曲线与无弱酸时相同，混合物保持无色。对于在强酸存在下

苯的氧化电势显著降低的现象，可以做如下解释:苯与强酸或

Lewes酸(如CF3S03H和AICl3)形成一种络合物，苯环的共振稳

定性因而下降。就是说，在这些强酸的存在下氧化电势稍移向较低

的阳极电势，这与聚合反应中的电流效率相对应。强酸与苯形成

一种阳离子络合物，从而促进了氧化反应以及阳离子自由基对苯
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的亲电进攻，并且提高了聚合效率。

    聚(亚苯基)是在氧气氛下、以氯化亚铜和氯化铝组成的复合

盐(A1CuC1a)为催化剂，通过阳离子氧化聚合而制得Cas)。由于此复

合盐可与苯形成络合物而溶于苯，因而这一络合物体系为苯的

Oz一氧化聚合创造了条件(图4 62)0聚合反应过程中无氯化氢释

放出来，不过常规的化学聚合方法则导致从浆状反应混合物中释

放出大量的氯化氢。

H刃

丫AICu}Cl4丫⑩于}}r
之、AICu0C14 -}  }-(X.’.’

1 1             1.7

                  E(vs Ag / AgCI) / V

图 4 62

    继续添加过量的氯化铝，会大为提高产率。酸度的提高可导

致聚合效率的提高。络合物的形成降低了苯的氧化电势，使得氧

气与苯之间的电势差别缩小，从而实现了苯的C}2氧化聚合。

4 5. 6 结束语

    以钒氧络合物为电子介体所构成的二苯二硫醚的U:氧化聚

合过程是基于双电子转移的分子转变体系。由歧化作用产生的

V'-V“和V}-V}组成的这种类似齿轮传动的循环(geared cycle)

使该体系能够发生从二苯二硫醚(氧化电势.16V)至氧分子的

电子转移。这是被应用于有效的分子转变体系的一步多电子转移

电子介体最早的例子。有趣的是，最近的研究结果显示，苯酚在

多核铜络合物的存在下发生的氧气氧化聚合反应也遵循一步多电

子转移的机理。另外，多电子转移还被用于叶琳钉催化的烯烃的环
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图4. 63 .卜琳钉通过歧化作用催化的分子转变

氧化作用[[347̂-349]。以钉(N)转变成钉(II)和钉(Vl)的歧化作用为

基础，在此体系中形成了有效的氧化还原循环(图4. 63)。活性物

质的详细结构尚不清楚。据估计，歧化作用的发生是由于配位结构

的变化，结果引起了氧化还原电势的移动。

    通过基质的多电子氧化还有希望得到新型的活性物质，从

而有可能利用它们设计出新型合成体系。高分子金属络合物将成

为一种能有效地完成多电子转移的体系。在这方面，作为高分子特

有性质的嫡效应，或者协同相互作用可能得到应用。多电子转移作

为分子转变的一种有效途径，将有可能得到整个光合作用的人工

模拟体系和广泛应用于氧化还原过程的催化体系。

    值得注意的是，已知能完成一步多电子转移的只有多核络合

物，其中一些与生物反应(如光合作用和固氮作用)密切相关。这

                                                                              271



些生物反应目前难以在人工体系中得到实现[Csso]，因此希望通过阐

明多电子转移的化学过程来实现一些新型分子转变，以提供不仅

适用于诸如H2O, CO:及N:之类的小分子的活化，而且还可以用

来进行能量转变的有效的氧化还原过程。
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第五章 高分子金属络合物的光致电子转移

溶液中的光致电子转移

在固/液界面上的光致电子转移

固体MMC的导电和光导行为

    第四章中，4. 4节和4. 5节讨论了高分子金属络合物(MMC)

在催化过程中起活性中心作用的一种重要过程— 电子转移。从

热力学角度来看，在某种配体和(或)高分子化合物的特殊环境中

的金属、金属离子或金属簇的能级有利于电子相互作用，使快速和

选择性电子转移成为可能，并与MMC的催化行为直接相关。本章

中，5. 3. 1节将讨论固体聚合物金属络合物的导电性与聚合物本
体中的电荷传导有关，电荷传导产生于价电子能级和导带能级中

发生的电子迁移或者在金属络合物中心之间的电荷跃迁;在

MMC中掺杂进小分子或离子常常可以提高其导电性。小分子与

金属络合物的中心金属离子的相互作用也是通过电子转移发生

的，4. 2和4. 3节已讨论过这部分内容。

    辐照高分子金属络合物(例如用可见光辐照有色MMC)导致

激发态的产生，可用于实现与光化学反应、光电化学元件、光电电

池及敏感元件等有关的电子转移。最重要的光致电子转移存在于

绿色植物的光合作用过程中[[1,幻，这为生物活动提供了几乎全部

能源。生物体系中的电子转移(特别是那些与金属酶有关的)近年

来颇受注目〔3̂}8](也见于第三章)。在这些研究中，常常利用激光

闪光光解技术分析快速的光激发态电子转移反应的纳秒一皮秒级

反应速率。

    本章的目的不是对于有关生物及其模拟体系的诸多研究领域
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加以综述，而是要专门探讨高分子金属络合物的光致电子转移，

以便阐释在光过程中聚合物溶液、聚合物本体或者分子聚集体的

微环境效应— 这方面的研究对于基础科学和基于光致电子转移

的器件的未来发展都有重要意义。太阳能的转变(太阳光化学，光

电化学，光生伏达电池)和人工光的使用(光电导，光电子学，信

息存储)是需要兼顾的两方面。这些课题中的大多数还处于基础研

究阶段，其中很少像光电导那样已经得到了广泛的应用。

    5. 1节和 5. 2节将分别讨论 MMC在溶液中和固/液界面上

的光致电子转移。在许多情况下金属络合物自身是与另一个电子

给体或受体偶合的光激发中心，但是在有些情况下金属络合物与

另一种光激发中心(如半导体)配合起电子受体或给体、或者催化

剂的作用。5. 3节将简略地综述无辐照和辐照下固体MMC的情

况。除了导电方面的基本情况外，还考察了光电导、非线性光学以

及可用于信息存储的烧孔在辐照下发生的过程。

5. 1 溶液中的光致电子转移

5.1.1

5.1.3

5.1.4

5.1.5

速率和机理

聚合物一侧基Ru(bpy砖十的光致电子转移

聚合物一侧基叶琳络合物中的光致电子转移和能量转移

Ru(bpy);+与胶体微粒之间的光致电子转移
分子集合体中的光致电子转移

5.1.1 速率和机理

      研究激发态电子转移反应通常要利用激光闪光光解，由瞬

态吸收测量结果能得到反应中间物或者产物的形成和(或)衰减速

率。当激发中心的光激发态发光(荧光或磷光)时，电子转移导致

光致发光的碎灭·因此，通过研究碎灭速率能够获得电子转移速

率;在这种情况下电子受体或给体被称为粹灭剂。
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    如果电子转移的发生与溶液中的激发态分子及拌灭剂(电子

受体或给体)的扩散和碰撞有关，则其机理被称为动态机理。在这

种情况下，通过无碎灭剂(Q)存在(I0)及碎灭剂存在下((I)的相对
发光强度((T0/I)与拌灭剂浓度〔Q」的依赖关系，根据方程((5 1)和

<5. 2)可以确定二级速率常数((kq.z)
                      to/I =1 +ks�仁Q]                 (5. 1)

                          kq.z=k,}/r0                      (5. 2)

其中方程(5. 1)叫做Stern-Volmer方程[s7, ka}是Stern-Volmer常
数，r0是无碎灭剂时光激发态的发光寿命。在这种动态碎灭机制

下相对发光寿命(ro/r)与to/I相等，就是说，基于I0/I和:。/:的

Stern-Volmer曲线是同一条直线。在动态机理中，速率受到扩散

的限制，因此二级常数的最大值低于大约10'0(mol/L)一‘·s-‘的
量级。

    如果在激发以前发生了激发中心与拌灭剂(电子受体或给体)

之间的相互作用，或者在环绕激发中心分子的拌灭球内存在拌灭

剂，于是不经扩散就发生碎灭，则光致电子转移会不经分子扩散、

紧接着激发而发生。这一机理被称为“静态”机理，Io/I的Stern-

Volmer作图有时显示一条曲线。对于完全静态机制下的反应来

说，r0/二的斜率恒等于零，就是说碎灭剂的存在不影响发光寿命。

在完全静态机制下的反应体系中，I0/I相对〔Q」的曲线在[Q〕足

够大时可能向上弯曲，且符合方程((5 3)表示的Perrm曲线[9]

                    ln(Io/I)二VNn[Q]            (5.3)

式中V是碎灭球体积，Nn是Avogadro常数。由这一关系式可以
计算出完全静态拌灭反应中的拌灭球体积。

    在静态反应过程中反应速度可以超越扩散的限制，因此可能

非常快。在生物体系中电子转移常常在无分子扩散的情况下发生，

这使得电子转移过程能够超过扩散的限制而快速地进行。

    此外，在聚合物体系中，由于聚合物环境的缘故，还常常存在

激发中心与碎灭剂之间的相互作用，这种相互作用常常导致电子
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转移的异常增强。不过，聚合物中光致电子转移常常不是以简单

的机理发生的、而是同时涉及了动态和静态两种过程。此外，激发

中心和碎灭剂之间的相互作用可能不是一个简单的过程，表现为

多级平衡。下面将讨论这些问题。

5.1.2 聚合物一侧基Ru (bpy)}+的光致电子转移

    三(2,2‘一联毗咤)钉(II)络合物Ru (bpy)3+(见图5.1(a)式)

作为一种能实现光化学能量转变的光激发中心引起了广泛的关

注，因为理论上此络合物能够使水发生光解[[1,2,10,117

    遗憾的是，虽然有一些报道声称用这种络合物实现了水的光

解，但是，要使这种敏化剂作为一种用于水裂解的有效的，和可

反复使用的光激发中心得到应用还有一定的困难。尽管如此，关

于这种敏化剂的基本的激发态反应还是发表了大量的论文，因为

其激发态的电子转移反应速率(电荷由金属转移到配体上)很高。

应当注意，既然该络合物在450 nm光的激发下发出波长大约为

600 nm的磷光，而发光被电子转移碎灭，因此通过其发出的磷光
可以研究光致电子转移。研究这种络合物的微环境如何影响光致

电子转移是一项与生物体系有关的有意义的工作，生物体系中蛋

白质部分对于光致电子转移起重要的作用。但是这方面的工作做

得还很少。
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图 5 1
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    金子正夫等[Ci2, is〕率先制备了不同的共聚物一侧基Ru(bPY)s+

络合物(见图5. 1(b)式)，并且研究了聚合物对光化学电子转移的

影响(也见于2. 2. 3和 2.2.6节)。

    通常用1,1‘一二甲基一4,4‘联毗吮嗡(甲基紫精，MV2+)作为

光致激发的Ru(bpy)彗十的电子受体。经常采用这种电子受体，是

因为其还原形式在催化剂的存在下能将质子还原成氢气。方程

(5. 4)表示这一电子转移过程:
        Ru (bpy)葺+’+MV2+一 Ru(bpy)弓+-}MV+   (5.4)

因为逆向电子转移速率很快，所以只有利用激光闪光光解或受激

Ru络合物的发射来研究这一反应。如图5. 2所示，当共聚物络合

.尸
︵目
。息

 
 
奋
乞
1

图5 2在30 0C水溶液中，从光致激发高分子络合物及单体络合物至
          MVZ斗的电子转移速率常数与pH的关系曲线

      图中 △一单体络合物(图5 1(a)式),O一高分子络合物
        (图5 1(b)式，共聚单体=丙烯酸)，Ru单元 10 }m

物(见图5. 1(b)式)中的共聚单体是丙烯酸时，对于在水溶液中

进行的方程(5. 4)表示的反应，由方程(5. 1)和(5. 2 )得到的表观

kv,2显著地高于单体络合物Ru (bpy)3+在中性和碱性条件下的相

应值[“〕。
    当pH大约为5时，高分子络合物对应的曲线急剧地升高，表
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明丙烯酸的离解(聚丙烯酸的pK。二5. 08)是产生这一效应的原

因。一在碱性溶液中加入NaCI，则使高分子络合物的电子转移速率

下降到等于单体络合物的值，说明这是一种静电效应。因此可以

得出结论，离解的梭酸盐所形成的阴离子微区与阳离子受体

<MVz+)相结合使电子转移得到增强。

    有趣的是，电子转移引起的Ru(bpy)二十’的发射碎灭在很大

程度上取决于高分子络合物的分子量。图5. 3为Stern-Volmer曲

二5

                0,,, .   0 5      1”

                      c(MVZ')/(mmol / L)

图5 3 在 10 mmol/L NaOH水启液中，光致激发高分子络合物及

        单体络合物的电子转移锌灭的Stern-Volmer曲线

图中 。一单体络合物(图5 1(a)式)，其余一高分子络合物(图5 1

    (b)式，且 分子量 (O) 2100,(0) 4400=(") 13300)

线[Cis)。小分子量(2100)对应的是一条直线，因此可以认为此过程

属动态机制。但是，高分子量络合物((4 400和13 300 )显示出高碎

灭速率，即高电子转移速率，弯曲的Stern-Volme:曲线说明这些

过程涉及静态粹灭。
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霭5

c(MV') / (mmol / L)

  图5 4 在甲醉溶液中，从光致激发高分子络合物(图5 1(b)式)至

            MV2+的电子转移锌灭的Stern-Volmer曲线

Ru络合物单元10 }m。添加剂 ▲无，" 0 5 mmol /L HCl , ( O ) 0 5

mmol/L HCl及 0 1 mol/L Et,NBr;(?)1 mmol/L NaOHt(△)0 5

mmol/L HCl及0 1 mol/L HzNCSNHz，虚线 Ru(bpy);+(图5 1(a)式)

    如图5. 4所示，在甲醇溶液中，诸如中性盐、酸和碱之类的

添加剂明显影响Stern-Volmer曲线的斜率和线形[Cis}，这显示出
一种与这些因素相关的不同碎灭机理。

    根据基质与聚合物微区之间简单相互作用的机理，无法理解

这些结果。因此以基质与Ru络合物周围的聚合物微区之间相互

作用的多级平衡为基础，提出了一些模型。下面的模型设想粹灭剂

Q(MV2+}分级键合到Ru络合物的微区(用仁Ru〕表示)中，这一模

型与实验结果极为相符[Cis, is7(式中K:是逐级平衡常数):
                            ka _ _

[Ru」 十Q -= [Ru-Q}J
                                        纪一a

[Ru-Q, ] +Q
2k _,
[Ru-Qa]

K,二ke/k_a   (5.5a)

Kz=Kl/2     (5 5b)

[Ru-Q}-i ]+Q二k,Q   .亡   [Ru-Q,]        K，一Kl/z     <5.5c)
                                  王左一a
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基于这些平衡过程提出了以下四种模型，其中kd是从激发态至

基态的无辐射跃迁速率常数，k{是发射速率常数，而kq,，是一级
静态碎灭速率常数。当静态碎灭速率与结合进微区中的Q的数量

成正比时，速率常数应该等于:kq,} a

    模型1

k4,2CQ]

[Ru]  kv}〔一侄
CR}]

[Ru]

[Ru]

<5 6a)

(5. 6b)

(5 6c)

    模型1把动态和静态摔灭都考虑进来，前者是由本体Q引起

的，而后者则是由结合进微区的Q引起的。模型2只考虑静态碎

灭。模型3同时考虑到动态和静态碎灭，而静态碎灭速率与结合
进去的拌灭剂的数量:成正比。在模型4的情况下，只发生静态碎

灭并且其速率与:成正比。

        k�.,

「百一[Ru-Q, ]k,,
一匡二[Ru-Q.一

(5. 7a)

[Ru-Q,]兰匀[R。-Q, ]

[Ru-Q,]

(5 7b)

(5. 7c)

模型2

[Ru]

[Ru]

( 5. 8a )

[Ru]驾 [Ru"〕

(5 8b)

·口  
 
 

一

                                    ka,i

[Ru-Q, ] -.[一于
(5. 8c)

(5 8d)

(5. 8e)
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k4,aCQ7

[Ru]上 [Ru·]

[Ru]

[Ru]

[Ru]

                                  ,k9.,

/··-·。」\【一 kak}
模型 4

( 5. 9f )

[Ru]驾 [Ru·〕
[Ru]

[Ru]

(5. 10a)

                                  ,kn.}

[Ru-Q,]  hv}「一于

(5. lob)

(5. 10c)

(5 10d)

(5 10e)

?诬

    根据方程(5. 5a)一(<5. 5c)所表示的平衡，结合到微区中的Q

分子数遵循Poisson分布。方程(5. lla)一(5. llc)分别给出了微

区中Ru的总浓度〔Ru]}、结合到微区中的Q的浓度[Q]。以及自

由 2̀浓度的表达式。

[Ru]，一客[Ru-Q,.=o 〕一〔Ru]}月 (K,[Q])̀_p    21
=[Ru]exp(K,[Q]) (5 11a)

CQ]。一万:[Ru-Q,〕一[Ru]K, [Q]exp (K, [Q] )

                              =[Ru ],K, [Q]              (5. 11b )

                      [Q]=[Q]}/(K,[Ru],+1)                (5. 11c)

计算稳态下模型1̂-4的IoII值，结果列于图5. 5(a)中，它们分

                                                                                281



(a)

  模型 12 不加 Q

          / I

}} 3丫 }RR   、女
模型么4

‘‘‘--一‘一 模型t ,3

图55模型1}4及常规动态棋型(成线)的Stern-Volmer曲线(a)

                    和发射衰减曲线(b)

别对应于模型1,2和模型3,4相对应的Io}I-CQ}‘曲线(详见文献

[15，16])。

    图5. 5(b)为各模型的发射衰减曲线。根据图5. 5(b)中的这些

曲线，可以确定哪一种模型适合所研究Q浓度范围内的碎灭反

应。

    根据jo}j-CQ‘曲线及发射衰减曲线可以判断，图5. 2和5 3

所示水溶液中的研究结果可以用常规动态模型(对于分子量

2 100)或者同时涉及动态和静态碎灭的模型 1(对于分子量4 400

和13 300)来解释[Cis7。这意味着，对于小分子量的聚合物来说，只

考虑进入Ru络合物周围的聚合物微区中的电子受体的浓度效

应，就可以解释聚合物对于光致电子转移的促进作用。但是，对于

较高分子量的聚合物来说，除了动态碎灭之外，同时在聚合物微

区内还发生以光致激发Ru络合物与电子受体之间的相互作用为

基础的特殊的静态碎灭，结果导致体系内电子转移速率要快得

多。

      与水中的情况相比，在甲醇溶液中存在更强的静电相互作

用，所以其反应过程和特点完全不同于水中的情况。表 5 1总结

了其分析结果[r}6]也请参看图5.4),
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表5 1在甲醉中.光致激发共聚物一侧基[Ru(bpy)a]，十(图5 1(b))

                    被MV2+碎灭的机理

模 型
碎灭常数

本体Q

ka, z }Q ]

结合Q

基于发射光强度的

Stern-Volmer曲线
添加剂

kn,z}Q]   zkv,i
  _ zk4,i

下弯曲线

下弯曲线

上弯曲线

上弯曲线
  直线

        无

      NaOH

HCI+HZNCSNHZ

月卫
一

，

︺

八
j

‘
皿
‘

经典动态模型 k4,z [Q] HCl或HCI+Et,NBr

    若不加添加剂，静态碎灭的发生只会使常规动态碎灭速率

有所提高。加入NaOH，则出乎意料地使碎灭速率提高两个数量级

以上，这时的拌灭机理是单一的静态碎灭。

    聚合物微区在促进聚合物一金属络合物的反应方面所起的作

用，通常被解释为常规的浓度效应[n}}。然而，前述分析表明，在某

些条件下反应化合物之间发生特殊的相互作用，结果造成了光致

电子转移过程以快速反应途径发生。

5.1.3 聚合物一侧基叶哄络合物中的光致电子转移和能，转移

    研究者分别制备了以共价键键合有叶琳、酞普和蔡著基团的

电中性、负电性和正电性的聚合物(图5 6和图5. 7 ) Cis.--zo 0(关于

聚合物对于金属鳌合物的键合的一般描述，见2. 2. 3节。)考察了

溶液中这些聚合物金属络合物的电子转移[[18〕和光致电子转移(zo]

以便研究聚合物所带电荷对这些过程的影响。叶琳在可见光区有

强烈吸收〔e>105 (mol/L)一’" cm-}}。图5.6(a)-}-(c)示例已制备

的链上键合有 5,10,15 20一四(4-氨基)苯基叶琳锌(II)的聚合

物[川。
    在300 K及惰性气体保护下在水中测定了激发三重态的寿

命。结果发现，图5. 6(a)一(c)所示各种聚合物的三重态寿命都在

l. 0-}-1 5 m，之间[Czo7。分别带正电荷和负电荷的小分子叶琳Zn
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  「 CH, 〕 「
一卞一一CHI-C一一一卞.，一七-Cllr一
  } C=O } }

L 一’].{
(a)一‘键合

扭CHz-
扛“’{

图 5 6

(II)类似物，其三重态寿命均为1. 5 ms。这一重要发现意味着激

发态不受聚合物环境的影响。在二甲基甲酞胺(DMF)和水的混合

溶剂中，小分子叶琳的三重态寿命为0. 08 ms，图5 6 (c)所示化
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      二

图 5 7

合物的三重态寿命则增至1.9ms。特殊的聚合物环境可能会屏蔽

叶琳中的Zn(II)，从而使之不能与极性DMF发生配位作用和

(或)避免三重态湮灭(triplet annihilation)的双分子过程的发生。

    图5. 7 (a)和((b)所示聚合物含有紫精基团，或者同时含有叶

琳基团和紫精基团。使用含金属叶琳而不用不含金属的叶琳的原

因在于，与不含金属的叶琳相比，Zn(II)鳌合物具有更良好的光

物理性质[Czil。对于图5. 7(a)所示含叶琳和紫精(电子受体)基团的

聚合物，所测三重态寿命不高于10-$ s，这是由于存在高效率摔
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灭过程的缘故(见5 1. 2节)。与前述Ru络合物一样，叶琳络合物

也是有效的光氧化还原催化剂Czi7。对此，在有过量的作为电子受

体的小分子紫精或键合于聚合物上的紫精以及作为电子给体的琉

基乙醇的溶液中进行了研究[Czo}

    在水中不同带电情况的聚合物的光氧化活性分别为(以小分

子叶琳为标准(10000))·带负电荷的聚合物(图5 6(b))为8100,

不带电的聚合物(图5. 6(a))为110%，带正电荷的聚合物(图5 6

(c))为17200。与小分子电解质相比，聚合物的荷电状态对于电子

转移的加快或减慢具有决定性的影响。文献[20〕对于聚合物一侧基

叶琳详细地进行了这方面的讨论。关于键合在聚合物上的紫精的

光子激励过程「在小分子MV2+(和作为电子给体的硫醇)存在下，

图5. 6(c)所示聚合物的情况作为标准(10000)]，研究结果是·图

5. 6(c)所示键合有叶琳聚合物和图5. 7(a)所示结合有紫精的聚

合物为16500，图5 7(b)所示同时键合有叶琳和紫精的聚合物为

26000。

    将电子受体和敏化剂部分同时固定在邻近位置上则有利于加

快光致电子转移反应，这一点似乎具有普遍的重要性，并在光合

作用及叶琳和紫精直接相连的体系中得以证实(仁22〕及其所引文

献)。此外，有文献报道聚合物一侧基叶琳可以和氢化酶一样有效

催化由水产生氢气的反应[Czo7，其反应过程如下:

        敏化剂上 敏化剂·卫巴竺} CT敏化剂·MV2+]
        一 敏化剂++MV+

敏化剂++RSH一 敏化剂+(RSH)o,

(5 12a)

(5. 12b)

        MV++H20-}鱼址MV2++(1/2)HZ+OH-   (5 12c)
    能量转移是另一种必须加以考虑的光诱导过程。从热力学的

角度来看，当存在敏化剂叶琳和电子受体时，光辐照下有可能发

生从敏化剂的受激三重态至三重态氧的氧能量转移，并伴有单线

态氧的产生。该过程的量子产率为2000̂'4000，可以认为是非常
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有效的[zi. za}as7
    值得注意的是单线态氧能氧化各种基质:上述通过光致能量

转移产生单重态氧的现象，可以应用于太阳光化学的模型反应[[za7

和癌症光动力疗法的光敏药物Czs, zs7。作为一种光化学反应，对硫

醇的光氧化作用进行了研究。无辐照时，金属酞普在0:的存在下

能催化氧化硫醇，但只生成相应的二硫化物(石油工业的梅洛克斯

硫醇氧化法)，而辐照光氧化却产生磺酸和硫酸盐[2A]。共价键合在

具有小表面积的硅胶上的酞著锌(II)的活性与溶液中的小分子量

酞普的活性相近。作为敏化剂载体的聚合物，时间长了才会被单线

态氧光氧化。对于用做多相敏化剂的金属络合物来说，硅胶是稳定

的高分子量载体中的一种。方程((5. 13a)和((5. 13b)概括了硫醇的

光氧化反应过程(详见「24]):

敏化剂驾 T敏化}d "丛 敏化剂+'Oz
  2RS-+3'O:一 2R503(或S}q一)

(5. 13a)

(5. 13b)

叶琳衍生物的另一种用途与癌症的光动力疗法有关。叶琳和酞蓄

通过梭基或酚基以共价键键合在甲氧基聚乙二醇上，得到产物

MP}z'7(取代基一(OCHZCHz)nOCH3)z}4。体内实验结果表明，聚合
物键合的敏化剂经静脉注射在肿瘤处的累积量超出商品血叶琳衍

生物的相应值达3000。另一方面，已经成功地将具有长波长吸收

的敏化剂，如酞著(}}770 nm)〕掺混到脂质体中，以用于癌症的

光动力疗法[Czsl

5.1.4  Ru(bPY将+与胶体微粒之间的光致电子转移

    用Ru (bpy)3+和普鲁士蓝(PB)胶体在水溶液中实现了水的
可见光裂解[Cza, zs7。普鲁士蓝(( 2. 3. 2节，l.)是一种氰化铁络合物，

其中铁有不同价态，重复单元由式Fe厦+[Fe' (CN)s]言一表示。它在

水中形成胶体溶液。电子显微镜的研究结果表明，普鲁士蓝是一

种高分子量的聚合物络合物，其平均分子量超过5X106。已经发
现，在这种水裂解体系中，受激Ru络合物的发射被PB以典型的
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Perrm型静态机理所碎灭Czs. ao]。这种发射碎灭也由于从受激Ru

络合物至PB的电子转移而发生，氧化还原产物清楚地证明了这

一事实。图5 8中的Stern-Volme:曲线是一条上弯曲线，清楚地
表明碎灭过程涉及静态碎灭机理。基于相对发射寿命((ro/r)的

Stern-Volmer曲线为水平直线，意味着碎灭遵循完全的静态机

理。因为胶体带负电荷，所以由静电相互作用来解释是合理的。

          1

[PB] / (10 ̀mol / L)

图5 $ 光激发Ru络合物见(图5. 1(a))被普t士蓝((PB)

          胶体碎灭的Stern-Volmer曲线

c(Ru络合物)-20 Kmol/L,c(KCl)-0 S mol/L,pH=2

    最适当的碎灭模型是Ru络合物与PB重复单元之间的分步

相互作用，如方程(5.14a)}(5.14c)所示:
                                      kA

Ru十PB }- RuPB
                k-a

K,=ke/k一。 (5 14a)

                    k8

KuPB,-APB __已   RuPBz   K2=K,/2         (5. 14b)
                        艺左一na

        RuPB,_,-}-PB菜才     RuPB,   K,=K,/z       <5 14c)zk-�,
这又是一个Poisson型相互作用模型:方程(5. 15a)和(5. 15b)给

出了几率分布P，的表达式，m是Ru络合物上面键合的PB单元

数[PB]。相对Ru络合物总数〔Ru]，的平均数。经计算，推导出方

程((5. 15c)(式中，K1是相互作用的第一步过程的平衡常数户o}
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P,=(m' /z!)exp(一m)

  m二[PB]a/[Ru]}

(5. 15a)

(5. 15b)

In[Io/I]=K1 [PB〕二
    K1

1-}-K,仁Ru]=
[PB]}        (5.15c)

图5. 8的实验结果根据方程(5. 15c)作图得一条直线，由此得到

的‘:值为8. 57 X 103 <mol/L)一‘。

    利用此K，值对实验结果加以计算，则可得到在中等粒径(直

径23 nm)的胶态PB颗粒上吸附的Ru络合物的数目的分布曲
线。在最典型的情况下，即Ru(bpy)3+浓度为1 X 10-5 mol/L,PB

重复单元浓度为1 mmol/L时，计算结果说明胶态PB表面被单

层Ru络合物所覆盖。

    对于该体系，只是通过Ru络合物的核磁共振(NMR)光谱上

的微小移动观测到了这种相互作用，而在紫外(UV)可见吸收或

发射光谱上则观测不到。根据发射粹灭所作的分析，为获得有关这
种相互作用的信息提供了有用的方法。

5.1.5 分子集合体中的光致电子转移

    分子集合体(如胶束，脂质体和LB膜)为研究生物体系的电

子转移提供了有用的模型(4. 2节)。金属叶琳是一种极好的光激

发中心，其激发态反应性很高，它作为光合作用激发中心分子的

一种模型已得到充分的研究。研究者合成了含有4个两亲性链的

两亲叶琳锌((ZnP)(图5. 9 )，并将它掺混到由二棕桐酞磷脂酞胆碱

(DPPC)构成的脂质体中。已证明，叶琳环平面的取向平行于双分

子膜壁表面[31]，如图5. 10所示。
    从ZnP的叶琳环平面到脂质体外表面的距离可通过改变烷

基链长度来调节，在水溶液中研究了从包埋在脂质体中的激发态

ZnP至位于脂质体外表面水相中的MVO+的光致电子转移对这一

距离的依赖关系Caz7。阳离子紫精存在于脂质体的阴离子表面上。
单重激发态的ZnP不能有效地发生电子转移，而只有三重态将电
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致电子转移只在1. 2 nm以内发一。一户二。

生，超过1. 7 nm则不发生。应

该注意到对于生物体系中电子

跳 动距 离的报道值大约 为

1  3 nm，接近本工作得到的值。

电子转移过程遵循二级反应机

制，其速率常数的数量级为

I09 (mol /L)一’·s一’。

    若在上述包埋有ZnP的

脂质体外部水相中加入起电子

受体作用的苯醒(BQ>，则发生

另一类型电子转移[33]。单重激

0  0-一户=o

咏
产丫
丫
尸
NH

(CHa)a

图5 9 两亲性外咐锌(ZnP)

发态ZnP也和三重激发态一样向BQ转移电子。按照形成ZnP所

MV2 -- ,i. MV}

距离

图5 10 包埋在脂质体中的两亲性ZnP以及

  从其光激发态向MVx+或BQ的电子转移
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确定的二级速率常

数，比按照三重态衰

减获得的值高约4倍

[即(2. 5 X 109)，(6X

108)-4，两者单位均

为(mol/I, )-'·、一‘]。
由单重态ZnP向BQ

的电子转移引起的单

重态ZnP的碎灭几乎

是静态过程，表明电

子受体掺合到了脂质

体里面靠近ZnP的地



方并在那里发生反应。模型分析显示，一种与前述Ru (bpy ) 3+-

PB体系相似的机理适用于本体系。如同方程(5. 5a)一((5. 5c)所

表示的过程一样，BQ分步掺合到 ZnP周围的碎灭球内(方程

(5. 16))，并且以静态机理碎灭单重态ZnP}

~ _ kA

}ZnP-$Q:一，}+BQ;二二二二= }ZnP-BQ,]
                                          花一a

(5. 16)

此外，还研究了BQ引起的ZnP的荧光碎灭。根据方程(C5. 15c),

ln(Io/I)一〔BQ」曲线是一条直线，且从其斜率可计算出K，为

52 (mol/L)一‘。以此K，值计算出了掺合到ZnP周围碎灭球中的

BQ的分布，图5 11为不同BQ总浓度对应的分布情况。

叮 05

(a) \(b闪c)

2   3   4            5

      图S 11位于包埋在脂质体的ZnP锌灭球内的BQ分布概率

            [ZnP]=50 ymol/L, [BQ]由(a)一(S)分别为

                      2, 5，10> 15，20, 25，30 mmol/L

    从UV一可见吸收光谱和发射光谱不能得到有关BQ掺合到脂

质体内的任何信息。只有通过以上分析，才可能提供关于BQ掺合

到脂质体内的证据。此体系有趣的特点之一，在于ZnP的单重激
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发态的反应。在溶液中只有三重态能发生反应，因为单重态寿命

太短(对ZnP来说，大约3 ns )。在光合作用的光致电荷分离过程

中，单重态叶绿素参与电子转移使反应进行得很快(ps级)，这样
快的速率只有在分子有序排列的集合体中才有可能达到。此外，

对本体系来说，由于BQ的疏水性质而可将它作为电子受体掺合

到脂质体中，从而使得单重态的快速静态反应成为可能。

S. 2 在固/液界面上的光致电子转移

5 2. 1

5. 2. 2

5. 2. 3

以Ru (bpy蜡十为激发中心的光电化学电子转移

大环金属络合物的光致电子转移

半导体激发中心与起催化剂或电荷介体作用的

金属络合物共存下的光电化学电子转移

    在固/液界面上，也可能发生光致电子转移。在许多情况下，

金属络合物在另一种电子受体和(或)给体分子的存在下起光激发

中心的作用。但是在某些情况下金属络合物起电子受体或给体的

作用，这时有机光敏剂或半导体作为另一种光激发中心。对于构筑

以光电化学为基础的光致能量转变体系和光敏器件，这一过程尤

其具有重要意义。

    研究固/液界面上的光致电子转移时，金属络合物(如

Ru(bpy)3+和大环配体金属)和P型或n型半导体被用做光激发
中心。

521 以Ru(bpy)}+为激发中心的光电化学电子转移

    诸如太阳能电池和光敏感器之类的光敏器件，通常是由具有

pn结或者5chottky结的半导体组成的。光化学反应也能用于光

电化学器件，前提是至少有一种光化学反应产物可与电极交换电

子并发生相应的变化。溶液中的光化学反应产物如果具有足够长

的寿命，则有可能与浸在溶液中的电极交换电子而产生光电流。
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反之，假如光化学产物寿命太短，它不可能与电极起反应和产生

光电响应。然而，如果产物附着在电极表面，它就有可能与电极

交换电子并产生光电流[Ci7
    在电极表面涂上一层聚合物一侧基Ru (bpy)3+膜，并利用

Ru (bPY)3+-MVZ+光化学反应对成功地获得了光电流[33̂-36]。但由
于单体Ru(bpy)s十和MVZ+的光化学反应产物寿命太短，它们在

溶液中的光化学反应不能产生光电流。电子受体MVZ十可以存在

于溶液中与涂覆有Ru络合物膜的电极相接触，也可以存在于涂

在聚合物一Ru络合物膜上的另一层聚合物膜中。式((5. 17)示意出

光致电子转移过程，其中BPG是一种基面热解石墨。

电极
BPG

Ru<bPY);+
  聚合物层
·华MVZ+ 、解质水。
  } 溶液中或
  I 第二聚合物层

                                                              (5. 17)

涂覆在聚合物一侧基Ru (bpy)3+膜层上面的普鲁士蓝膜起电子受

体或给体的作用，但是因为PB自身也能被可见光激发(̂max'}  7

nm)而诱发光电流)〕，所以光电流的方向和主要机理取决于加在
电极上的电压。式((5. 18a)示意出阴极偏压下的主要过程，式

(5. 18b)示意出阳极偏压下的主要过程。

电极
BPG

Ru(bpy)a+"
第一聚合物层

  PB
第二聚合物层

电解质水溶液

电极
BPG

Ru(bpy)互+’
第一聚合物层

  PB'
第二聚合物层

          (5. 18a)

电解质水溶液

1上
lwe

je--
卞

!将
!

卜
书
1

                                                              (5. 18b)

在下面这类光电化学反应体系中(见式(5. 19)),O:起直接电子受

体的作用，接受出自受激Ru络合物的电子而形成阴极光电流[Cso7
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电极
(ITO )

斗Ru (bpy)3+
      聚合物层

OZ 电解质水溶液 (5. 19)

这种光电化学体系说明O:能起激发态Ru (bpy );+的直接电子受

体的作用，不过还不清楚电子转移与同时发生的能量转移相比占

多大的分量[38. 39]
    在Ru(bpy)3+一O:体系中，含MVZ十的第二层聚合物膜的存

在(见式(<5. 20))大大增强了光电流。对于从激发态Ru(bpy)盖十到

O，的电子转移而言，MVZ十起有效的电子转移介体的作用[}40}

电极
(ITO )

Ru(bpy)3+’
第一聚合物层

斗MVZ+
  第二聚合物层

仁 OZ电解质水溶液

                                                                (5. 20)

一种光电化学电池以表面涂有Ti0:的导电玻璃作为工作电极，上

面再吸附一层Ru ( H)络合物，碘化物一三碘化物为氧化还原电解

质，导电玻璃为相反电极;这种光电化学电池使有关太阳能转变成

电能的研究取得了很大的进展[41̂-43]所用的钉络合物是一种三核

络合物，其组成为[Ru(bpy)z(CN)Z]ZRu(bpy)<COO)Z)z-o Ti02

膜〔厚10 p.m，平均粒径15 nm)是从胶态溶液中沉积到电极上形

成的。单层Ru络合物(在溶液中.}�,ex=530 nm)是通过T}OZ表面

与溶液中络合物的梭基的静电相互作用从溶液中沉积到Ti02表

面上形成的。TAO:层上Ru络合物的吸收光谱骤移至750 nm(与

太阳发射的光谱重叠，对光子的吸收率可达46%。关于氧化物表

面上的金属赘合物的详细描述，见2. 2. 3节)。

    图5. 12清楚地说明了这种电池的工作原理。陶瓷膜状的

TAO:半导体以约80%的量子产率将电子从附着在TAO:上的激发

态敏化剂中排除出来。电子在2 f.cs内穿过5 p.m厚的膜(电子通过

一个5 nm的光合作用膜的时间比这长，在100 QCs以内)。电子流

向相反电极，也可能将扩散到工作电极用于还原被氧化的敏化剂
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ITO石oz 电解质 反电极

}u三  电子流

图 5. 12

一全岁

的碘还原。在利用模拟太阳光的实验中弓测得短路电流约为
12 mA/cm2，开路电压为679 mV，总光电能量转化率约为 7.5000

5. 2. 2 大环金属络合物的光致电子转移

    像金属一酞著tMPc，图5 13 (a))和金属叶琳(如金属一四苯基

叶琳，MTPP;图5. 13(b))这样的含有大环配体的金属络合物，

也是光致电子转移的极好的光激发中心。

图5 13 金属一酞芬(a)和金属外琳(b)

    通过蒸气沉积或溶液浇铸，很容易在电极上涂覆这类金属络

合物的膜。与某种电解质溶液相接触时，MVZ+和OZ等也可作为

这类膜的激发态的电子受体。氧分子也可作为光激发态MPc的初

级电子受体[[44]
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    蒸气沉积形成的纯ZnPc膜不能产生稳定的光电化学特性。

但是，将这种络合物分散在聚N一乙烯基咔哇(PVCz)或者聚1,1-

二氟乙烯((PVDF)之类的聚合物膜中，则获得了稳定并且较强的

光电流。在O:的存在下，对分散在PVDF膜(通过混合物浇铸涂

覆在ITO电极上)中的ZnPc开始和停止辐照，所引起的电流变化

如图5. 14所示[45, 46]

稗与

阴。中}A/cm2

      个

光照开始
个
停止 开始

图5 14 在相对标准氮电极一60 mV电位下，开始和停止辐照

          ZnPc/聚1,1一二报乙烯膜引起的电流变化

              (膜中 质量比1=1.厚250 nm)

    与以光敏剂的光化学反应为基础的光响应变化相当慢的情

况相比，上述电流变化的快速响应可能意味着一种以络合物层的

P型半导体性质为基础的机理[[1)0
    使用不同聚合物所产生的光电流大小次序如下(这个次序可

能说明高介电常数的聚合物有利于电荷分离并使电流增大):

      PVDF>PVCz>聚氯乙烯>聚丙烯睛>聚苯乙烯。

对于涂有含聚ZnPc的1,1一二氟乙烯膜的电极来说，Oz的光电化

学还原过程的决速步为电极表面上的电荷转移，而不是O:的扩

散}4}}。在电荷转移发生之前，氧在电极表面上的吸附可用

Langmuir吸附等温线来解释。ITO-PVCz[ZnPc〕体系产生的光电
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流密度随水溶液中0:浓度的增大而增大;当0:浓度达到大约

0. 5 mmol/L以后，光电流密度接近饱和值[X43]。从O2与分散在

PVCz膜中的ZnPc之间的相互作用这一角度来分析这一特性，

则如方程(5. 21)所示:

PVCz[ZnPc]-}-Oz  k1 '' PVCz[ZnPc〕一Oz
                                          R2

k3卜PVCz[ZnPc]+·}-O;
  nv

( 5. 21)

据光电流与〔O2」的关系曲线，可确定O2和ZnPc的亲和常数[Ca3]

K,(=k,/kz+ks)为6. 06 X 103 (mol/L ) -'。

    将甲基节基紫精结合在聚甲基书一苯乙基硅氧烷((PPhS)上面，
可以大大增强光响应特性(Va=O. 58 V; Js}=5. 5 }A " cm-2)和
Fill Factor(FF=0.40)。对此所做的解释是，紫精基团具有一种

电子媒介体效应并且O:容易扩散到聚硅氧烷基质里面。关于这

种大环金属络合物是起分子敏化剂的作用，还是起半导体的作用，

尚有争议，待解决[}5}}
    不同的氧基和苯基桥连的二邻苯二甲睛可以与沉积在T，板

和KC1上的铜层发生原位反应Cas7，而得到聚合物铜(II)酞蓄薄

膜[Cso}。膜的形态与四睛的性质有关。研究者考察了在Fe (CN ) s-}4_

氧化还原对的存在下体系的光电化学性质后发现，若聚合物金属

络合物膜的结构均一性较高，则体系能产生较强的阴极光电流。

5. 2. 3 半导体激发中心与起催化剂或电荷介体作用的金属

        络合物共存下的光电化学电子转移

    采用半导体结(如p/n结或Schottky结)作为光激发或电荷

分离中心来构筑光能转化体系和光敏器件，是一种有前途的方

法[Ci, 2, 10,川。在这种半导体结体系中，金属络合物是作为电荷介体

或催化剂的重要化合物。为此，金属络合物被掺合在半导体上面的

涂膜中。膜中金属络合物的催化和转移特性特别重要，因而本节
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将描述这些特性及其一些应用。

含金属络合物聚合物膜中的电荷转移

    在含有氧化还原中心的聚合物膜中，电荷转移的发生是由于

在氧化还原化合物之间的电荷跳跃，而不是由十电荷传导，后者

是导电材料中通常发生的过程。利用综合了循环伏安法和快速扫

描原位UV一可见光吸收光谱法的原位光谱循环伏安法(SC V )，观

测了含金属络合物氧化还原中心的聚合物膜中的电化学电荷传

播，研究了对这种通过电荷跃迁所发生的电荷转移Cszl

    例如，利用SCV研究了分散于ITO表面上Nafion涂膜中的

Ru (bpy )s+的氧化还原中心之间的电荷传播(图5. 15)}sz7。在相对
SCE 0̂}1. 3 V的电位扫描下，原位测得图5. 15 (a)所示的可见光

吸收光谱变化。可以看出，二价态的络合物通过电荷跃迁被氧化为

三价态。大约有80%分散在聚合物膜中的络合物是电活性的，当

进行反向扫描至OV时，光谱表明络合物又恢复为其最初的2 -}-

价状态。

    络合物分子间的距离对于氧化还原中心间的电荷跃迁十分

重要。络合物在聚合物膜中的分散通常是无规的，因此考虑到Ru

络合物的所占体积对Poisson分布关系做修正后，分子间的最近

距离r的几率密度P(r)可按方程(5. 22)来计算:

P(r)=4}rzN入.10一“4c exp
一4}(r3一s3)N人·10一24C

              3

                                                                      (5. 22)

式中N�是Avogadro常数，‘是膜体中络合物的摩尔浓度，、是

络合物的接触距离(0. 82 nm)。用这一方程来计算分散于聚合物

膜中的最邻近Ru<bpy)3+分子间距离(分子间距离r为中心到中

心的距离)的分布，其结果如图5 16所示Cib7
    根据这一分布以及膜中具有电活性的络合物所占的比率，

可以计算出当扫描速度高时的电荷跃迁距离为0. 96 nm。当扫描
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  图5. 15 推合在ITO电极上Naf}on涂膜中的Ru (bpy);+的

                  原位光谱循环伏安曲线

扫描速率为2 mV·s-i，电解质溶液为0 1 mol/L KNOB水溶液。

(a)在0̂}1. 3 V阳极扫描下的光谱变化;(b)循环伏安曲线和在

                450 nm波长下的吸光度变化

速率低时，电荷跳跃距离是1.5nm，这一结果包含了掺合络合物

大约0. 6 nm的有界移动[，·」。

2.掺杂在聚合物膜中的金属络合物与光致激发中心配合

  使用时的催化活性

为了构筑光化学能量转化体系，设计反应的一个关键是光
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图5 16 分散在聚合物膜中的最邻近Ru(bpy)a+的

            分子间距离(r)的概率分布

浓度(单位mol/L)  (a) 0.05, (b) 0 1,  (c) 0 261, (d) 0 5

激发中心与催化剂的搭配。在对于未来新能源很有价值的人工光

合作用模型中[Ci, z, i}7，用于水的氧化和COZ还原的催化剂至关重

要。

    在对能释放O。的电催化氧化(2H20一 OZ十4e--I-4H+)的

研究表明，掺杂在电极表面上的聚合物涂膜中的金属络合物催化

剂是这种光能转化体系的活性部位(详见[1, 2, 17])。利用SCV
研究上述氧化还原化学过程时，观测到一些有趣的现象。在电极电

势的阳极扫描下，(对于水的氧化)无催化活性的单体Ru-bpy络

合物顺一[Ru(bpy)zClz〕能够经氧化二聚为具有催化活性的二聚络

合物，如方程(5 23)所示[53]
    ._ 尸_ . ___氧化势 __ _ __
  2 lid一}Ru(bpy)ZCIZ]} -'[(bpy)ZRu-O-Ru(bpy)Z]"+  (5.23)

用循环伏安法(相对于SCE从。.4̂ 1.4 V，再返回0. 4 V)测定了

SCV光谱变化(图5. 17)，可以清楚地观察到由单体络合物(}}X

=480 nm)转变成二聚络合物(}}、二645 nm)。这项有关惰性结构

300



(山
V
O
功
已
>
、
闷

侧
职
咨

︵叫
乙

军
︶>
、甸

侧
积
哪

波长!nm 波长Inm

曰
口
0
切已
A
、
闷

侧
职
哪

~田
︺
0
留
﹄奋
、
咬

侧
椒
督

波长/nm 波长/nm

OJ

0
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(小图为在 1 4}0 9 V扫描下的光谱变化),td)从06̂-04V的扫描(扫描速率 0 5mV"、一’)



经氧化而形成活性催化剂结构的发现，对于研究光合作用的水氧

化活性中心有重要意义。

    此外还发现，如果将某种活性三核络合物(Ru一红)掺合到

Nafion膜中，则其抗电化学氧化作用的稳定性可得以提高Csa)，即

      Ru一红:仁(NH3)sRu-O-Ru(NH3)a-O-Ru(NHs)s]s+。

    在有机配体一金属络合物催化氧化水的过程中，由于活性络

合物的高氧化电势会引起邻近络合物的氧化并导致其分解，这是

需要解决的问题。在水溶液中，两个催化剂分子易于扩散和相互反

应，这种副反应常常是不可避免的。而在固定膜或者多相基质中，

络合物被固定，这种副反应有可能因催化剂的固定而被阻止。

    因而，将金属络合物掺合到聚合物膜中这一方法不仅对于

体系或者器件的设计、而且对于获得稳定的活性结构都十分重要。

    在人工光合作用体系中，为了使CO:催化还原部位与水氧化

联系起来，CO:还原也必须在水相中进行。据报道，某些金属络合

物可用做CO:还原催化剂，但是它们仅在非质子溶剂中具有催化

活性，因为在水中质子还原通常比CO:还原要容易得多。已经发

现，如果将络合物(Ru(bpy)(CO)sBrCss), [Co(terPY)z]z+Css))掺

合到电极表面上的Nafion涂膜中，则水中的质子还原受到抑制，

从而能够实现在水中选择性电催化CO:还原。Nafion的疏水部分

可能阻止了质子还原而使CO:还原有选择性。

    掺合到聚合物膜中的络合物催化CO:还原的另一个重要特

性为单电子还原的络合物([Co (terpy)z]+)具有催化活性〔56];而
在非质子溶剂中，CO:还原却必须借助于双电子还原络合物

(仁Co (terpy ) ]0)来催化(方程(5. 24 ) ):

                COz-F-2e-+2H+一 HCOOH                           (5.24)

在聚合物膜中可能存在有如下特点的催化部位:两个络合物分子

一起作用使一个CO:分子完成双电子还原。2. 4. 1节((1.)提到了

聚合物中000ID-酞著对于CO:还原的催化活性。

    前述水氧化催化剂与窄带隙的n型半导体阳极相结合，已被
    302



用于可见光致水裂解[Cs}7。在其他情况下，这类催化剂能在可见光

辐照下发生分解[Cll。在CdS光阳极上涂覆掺合有分散Ru一红水氧
化剂的Nafion膜，成功地阻止了辐照下由于在耗尽层中形成小孔

而发生的CdS光阳极的老化氧化Cs}]见上图)。

    关于用CO:还原催化剂与窄带P型半导体相结合来实现

CO:的光化学还原的研究，目前尚在进行之中。

5. 3 固体MMC的导电和光导行为

5.3.

5. 3. 2

5. 3. 3

5. 3. 4

5. 3. 5

导电性

光电导性

光电器件

非线性光学性质

烧孔

    固体MMC(包括高分子环境中的金属络合物或金属簇)的优

点是稳定性高且易于使用，另外，它可用的加工方法也多，例如制

备薄膜器件的方法可有涂覆溶液或分散液、蒸发、等离子体聚合，

以及小分子络合物的电化学聚合等等(文献[1〕提供了关于聚合物

涂层电极的综述)。

    关于MMC的一些基本固态物理性质的研究，本节将介绍

MMC的导电性、光电导性、光致电荷分离以及烧孔的研究结果，

并就应用的可能性提出了一些建议。文献[58〕综述了高分子络合
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物在高级光电子器件方面的应用。本节将不讨论金属簇的性质，

请参考2. 4. 1节((2)和2 4. 2节((2.)有关参考文献。最近发表的

评论性文章曾结了金属簇Ce7，以及包埋在分子筛中的金属簇[[6U〕的
电子性质。一些参考文献报道犷金属络合物和金属簇的导电

性「61]量子尺寸效应[Csz7、巨偶极共振或等离子体振子吸收[6i}

531 导电性

    so年代在小分子和高分子导电材料的制备方面取得厂很大
进展。有关例子，包括像给体一受体络合物(如四硫富瓦烯一四氰基

醒二甲烷)这样的“分子金属”和诸如聚乙炔及聚毗咯之类的聚合

物。已知构成“分子金属”的具有7r电子共扼体系的平面型分子必

须在下面的情况下结晶 给体一受体成分相互分离且距离很近，每

一成分都有一部分处于最高能带的状态(部分氧化或还原)。部分

氧化或还原对丁高导电性的有机聚合物也是十分重要的。除了少

数几例具有与金属相似的导电性之外，大多数小分子和高分子有

机材料呈现类似半导体的导电特性( a-},10一’̂}10 S " cm-')o

    对于在屏蔽Cal、传感器Css7、能量存储Cso7、能量转化(光电电
池} fs}7、开关装置Cse. ssa、电致变色器件[‘}o. }}7、电致发光器件}ssl .
非线性光学材料‘了2飞以及铁磁性材料仁，3j等诸方面的应用来说，这

些有机材料中的电子转移十分重要。对于与某种电解质相接触的

电极上发生的暗反应或光反应来说，材料的半导体特性必不可少

(4 1, 4.5及5 2节)。因此，本章讨论MMC的导电性是有必要

的。

    含有给电子原子并具有二电子体系的过渡金属离子和配体组

成的不同小分子，或MMC材料呈现半导体特性。在大多数情况

一F，金属络合物的导电率是以纯的或者以包埋在聚合物粘合剂中

的金属络合物的压缩粉末为对象来测定的。仅有少数几例取向化

合物被确定具有各向异性导电性。某些MMC，由于不溶且难于蒸

发而难以实现薄膜的取向生长。导电性对杂质十分敏感，杂质可
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能起陷阱或者掺杂剂的作用。大多数研究工作忽视了材料的纯度

以及气体氛围(0:可起电子受体的作用!)。

    关于作为聚合物网络一部分或者在共面叠层状态下的酞普的

导电性研究最为透彻(2. 3. 1和2. 3. 5节)。聚铜酞背(}CUPC }n f

2. 3. 1节((2.)中的式((2. 40))的压缩粉末的导电率数量级为10_3

一10-' S.cm-1(表5. 2 )，比小分子铜酞著的导电率高10个数量

级(不过与铜2f3f9f10f16f17f23f24一八氰基酞昔的导电率的数

量级相同)C}4-}sl。如果是纯聚合物(就是说不存在均匀的端基并排

除OZ)，导电性是“内在的”和稳定的。按下述方法获得了真正具

表 5 2 酞芬〔未掺杂的 “内在的”，掺杂了的 “外在的”)的室温粉末

电导率口以及热活化能△E

样 品

CuPc

[CuPc]�

[CuPc]几

[Si(O)Pc]}

[St(O)Pc(Is)o 3s]n

[Ge(O)Pc]�

[Ge(O)Pc(I3)o 3s]n

[Al(F)Pc]}
[AI (F)Pc (Iz ),，]，

[Fe(pyz)zPc]

[Fe(pyz)Pc]�

[Fe(pyz)Pc(Iz)o as]}

[Ru(dib)Pc]�

[Ru(dib)Pc(I3)o s]n

[Ru(tz)zPc]

[Ru (tz)Pc]�

[FeNc (tz)〕二

CCo (CN )Pc]�

a(S·cm-17

10-u ̂,10-'s

10-3̂ 10-'

10-z一1}-3

5 X I0-s

6X10一i

2 X 10-'0

1X10一i

< 10-}

    5

3 X 10}'Z

1义10_6

2X10一i

2又10_6

4X 10_3

< 10-"

1 X 10_2

3X10一i

2 X 10-2

DE(eV)

1 4 1 8

0 3̂ }0 7

  0 18

  0 29

  0 0089

034

017

0 045

  0 1

  参考文献

[68]

[74̂-76]

[77]

[78.88.89]

[78.88,89]

[78.88>89]

[78 88,89]

[75]

[7990]

[79.80]

[79,80]

[79,80,91]

[79,92]

[79,93]

[94]

[94]

[79]

[79]

a一有序膜在77 -y93 K之间的测定值。表中其他缩写符号 PYz-毗嗦，

deb一对一二异氰基苯;tz一四嗦，CN-氰基，pc-酞蓄，ne-蔡著。
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有“内在”导电性的、生长成薄膜的聚酞苦C}}〕铜的喷镀薄膜(厚

1  5 ̂} 30 nm)在400 0C下与气相1,2,4,5一四氰基苯反应得到聚合
物薄膜(厚40̂-1700 nm)。分子镜像显示出在平面中有周期性、在

两个方向上间隔为1. 34 nm的图像。测得膜的a值为10-Z-v 10-3

S " cm-1。对于这些膜的电化学充电一放电性质进行了研究C}}7

    对于共面叠层大环聚合物(( 2. 3. 5节)的导电性已有深入细

致的研究。发现，有些聚合物在未掺杂的“内在”状态下展示出高

导电性，而另一些聚合物由于掺杂而处于“外在”状态时其导电性

才有所提高。文献[78〕对比了掺杂聚合物和掺杂小分子大环化合

物(如HzPc(I3)o 33或者NtPc(I3)o 33)的导电特性。表5. 2中提到的

例子只是文献[75, 78̂-80〕所研究过的大环化合物当中极少的一

部分。聚合物中大环中心金属离子之间存在共价一共价键

(图2. 25-1, 2 3. 5节中1)的例子是〔Si(O)Pc]，和〔Ge<O)Pc]�o

通过掺杂I3 ,  BF4 0104 , 2 f 3一二氯-5,6一二氰基一对一苯醒等，可提

高电导率。卤素分子(如式(5. 25)所示)的掺入，使大环平面间距离

减小(见下表).

    [Si(O)Pc]�   [S}(O)Pc(Ia)o as}"    [Ge(O)Pc]二 「Ge(O)Pc(I3)o as〕二

      0 353 nm         0 33 nm            0 382 nm       0 348 nm

            (特例 NtPc 0 332 nm, NiPc(Ia)o as=0 34 nm)

电导率随着叠层中大环之间距离的缩短而增大，即

    掺杂了的[Sn(O)Pc]�<仁Ge (O)Pc]�< [Si (O )Pc]�<NiPc

        [M(O)Pc]�-I-O. 53n X:一 〔M(O)Pc(Xa),,]�  (5.25)

                    M=S}，Ge，Sn;X=I, Br;y}o 35

在共面叠层大环化合物中逐渐加入氧化剂(电子受体)，则使其氧

化程度按上式定量提高，同时晶体结构由菱形变成四方[C7a7。使用

不同的氧化剂所能达到的最大氧化程度，即上式中y值为0. 35

(或者说0. 20̂ 0 35的谱带密度)。聚合物在掺杂前后均为P型半
导体。图5 18和5. 19为电导率和温差电势率与掺杂度的依赖关

系。y>0. 20时的导电性可由涨落引起的隧道效应来解释(y=o.2
    306



时开始处于高导电状态)。y<0. 2时的定域电荷载体在y>0 2时

发生非定域化。掺杂(不论是气相、液相或者用电化学方法)是可逆

的。用电化学实验还观测到了还原性掺杂[C}s7。电化学掺杂在化学

电阻方面的应用十分有趣Css7。掺杂低蒸气压有机电子受体(如2,

3一二氯-5,6一二氰基一对一苯醒或2,3,4,6一四氟四氰基醒二甲烷)，

可得到比较稳定的器件[C}7. ai, az7

    中心金属离子之间存在共价一配位键的高分子金属络合物，

例如[Al(F)Pc」二(2. 3. 5节中1.，图2.25-2)} Al(F)Pc通过蒸气

沉积(如外延生长)能够形成膜，这是这类材料的一个优点。用不

同电子受体进行掺杂，可以得到性能优良的导电材料(见表

5 2)[77, 79. 80, 83, 84] o仁Ga(F)Pc]，发生叠层结晶，接近重叠的大环
是由线型Ga-F-Ga-F桥所连接(Ga-F-Ga距离为0. 387 nm ) Csa} o

这种掺杂材料的电导率低于掺杂了的〔A1(F)PcI,,」二的值，因为Ga
化合物的层面间距离较大并且7t轨道重叠程度较小。掺杂AsFs

的[Al(F)Pc]�，其电导率(10-s S " cm-1)比掺杂I:的A1化合物的

电导率(<5 S·cm-1)低。AsFs引起重叠的AlP。环转动，形成参差

构象[as7

、

︵︻‘

必
丫

今!

.
百

声丰
补
健
助
。一

图5 18 室温下，[Si (O ) PcXy，的电导率对数log。与

              舰化程度Y�的依赖关系

.=BF4，} =ToS-，‘= SO
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    对于其他通过共价一配位键(2 3 5节中2，图2 25-2)或配

位一配位键((2 3  5节中3.，图2. 25-3)键合的共面叠层大环化合

物也进行了研究，结果列于表 5. 2参见文献[79, 80]及其所引文

献)。某些聚合物(如[Co(CN)Pc]，或〔Ru (tz )Pc]�)展示出高“内

在”电导率。而对另一些聚合物来说，其电导率因掺杂而增大。高

分子络合物(如[Fe(pyz)Pc]�)的电导率高于相应的小分子络合物

([Fe(pyz)ZPc])的值(表5 2)。另外，电导率与大环的种类有关。

理论计算Cas〕和氧化还原电势测量[Cap〕证实，HOMO(最高已占分子

轨道)能级的去稳定作用，以及HOMO-LUMO (LUMO·最低未

占分子轨道)能级距离的缩小引起。的增大。四嚓和其他桥连聚合

物在未掺杂时的高电导率被归因于电荷由金属大环向桥连配体

(准一维链结构[}80} )的7t‘轨道转移的过程。

!’。。h一} ioo
.

‘ 二

⋯

0 10’。20 }0 30 TO 40 }0 }0 }0 6D }0 70

Yox‘一一一-i

图5 19 室温下，[S}(O)PcXy]。的温差电势率S对抓化程度

                      Yo、的依赖关系

.=BFa，，=ToS一，‘=SO;

    具有更高有序结构的共面叠层大环，可通过合适的起始材料

制备Langmuir-Blodgett膜((LB)、或者通过盘状液晶化合物的自
组织而获得。四(甲氧基)四(辛氧基)酞普聚硅氧烷在水面上形成

稳定的单层膜，然后单层膜转变成LB膜，其中聚合物平行于载体
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(如ITO)的浸入方向而排列[[95]测得由20个单层膜组成的未掺

杂膜的导电率为10-' S " cm-' ,
    金属大环的叠层可由盘状液晶化合物来实现(<2. 3 5节中4.，

图2. 25-4)。利用阻抗光谱法(impedance spectroscopy)测定了这

种样品的电导率[Css, ssl。据观测，高“内在”电导率(在180 0C时。为
3 X 10-z-v 5 X 10-5 S·cm-'，DE约0.5eV)与benzene anneland

上所含4个六氧环己烷冠醚环中的碱金属离子有关[C96̂  99]。掺杂

碘，可以提高电导率(室温下。为0 7 ̂} 0 02 S " cm-1, DE大约

0. 07 eV )。这般高电导率被解释为与Pc相距0. 34 nm的平行堆
积和取代基所造成的高柔性，能够形成更为紧密固定的极化子状

态Csa7 o  Nolte等〔ss7曾尝试利用一种特殊的装置测定高于相变温度

下的单柱(individual columns)的电导率，预期其结果相当于金属

的电导率。他们还合成了四(冠醚)酞青合聚硅氧烷并研究了其导

电性[ss, ioo7，测得其电导率为10-4 ̂} 10-5 S " cm-1, DE = 0. l ̂-

0.2eV。实验测定了含有不同冠醚取代基的Cu-酞著在相对NOZ

和NHs约10-s浓度下的电导率变化〔‘。‘〕。传感器性能随着冠醚环
尺寸的增大而下降。经过KCl处理，膜的气敏性能得以提高。

    含硫醇盐基团的配位聚合物(<2. 3. 2节，2.)在室温下能呈现

高电导率(见下表):

      化 合 物

聚〔四硫代草酸金属盐)

聚〔四硫富瓦烯四硫醇盐

  或硫代方形酸金属盐)

聚(苯一1,2,4,5一四硫醇金属盐)

聚(蔡四硫醇金属盐)

a(S·cm一}}

      < 20

< 30 [103̂ 105]

< 0 2

G 10-s

[106]

[107]

已计算了这类聚合物的电子结构[[ios7。深色聚(亚芳基亚环戊二烯
基钻)(2.3.6节)是二共扼聚合物，其Q为10-s S " cm-iCios7。但这

类聚合物有一缺点，它们几乎全不可溶，只能压缩成薄片使用。

    在悬浮MP。和PVC存在下，由毗咯在DMF中所发生的电
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化学聚合获得了由金属酞著(作为催化剂)、聚氯乙烯(作为粘合

剂)和聚毗咯(作为导电材料)组成的混合电极膜[Ciioe)。涂有各含

50 0 o (wt.)的聚毗咯和MPc/PVC (1 } 1)的膜的电极，其电导率

最高，催化还原O:的活性也最高。要达到电子转移所要求的良好

的颗粒接触，在聚合物粘合剂中加入50 0 o (wt.)的八氰基酞苦是

必要的[1106]。此外，还研究了掺杂有金属盐(FeCl3 , CUCI , AIC13 )

的聚甲基丙烯酸甲醋和聚苯乙烯以及掺杂有二甲基乙二肠金属络

合物的聚氯乙烯的导电性能[[111]。显然，这里几个百分比的掺杂使

电导率提高了好几个数量级。B13wa$等[[112〕曾研究过碱金属盐一聚

乙二醇络合物的a-c电导率，并作了综述((4 1节)。在固态电池中

电解质的电导率高达 10-3 S " cm-‘是十分有意义的。

532 光电导性

    与小分子金属络合物一样，如果高分子金属络合物(聚合型

金属络合物或分散在聚合物中的小分子金属络合物)中存在聚合

物n-共扼体系，或者分子间存在较好的电接触，则其颜色非常接

近黑色。因此，在外加电场下，用光辐照这类材料的吸光区域，则

除了导电性之外还可能产生光电导性。对于这些另外形成的电荷

载体的迁移可以用能带模型和(或)带宽控制下的跃迁机理、外加

能量以及缺陷和陷阱的体分布来描述。已经发现，对于分子有机半

导体来说，与高导电性材料相比，低导电性材料在辐照下导电性

提高更大。

    经详细研究小分子酞著后发现[X68. 70. 113, 114，它作为双层器件

的静电感光光感受体有广泛的用途[}}}5}。关于高分子金属络合物的

光电导性，相关文献相对较少。有人考察了共面叠层高分子金属络

合物的光电导性}}9, }}s}。对于连接方式不同的叠层聚合物的多晶

样品(2. 3. 5节)(如[Ge<O)Pc〕二，仁Fe ( pyz ) Pc ]� ,仁RUCZ)PC]�,

[ Co (CN ) Pc ]�，等等)来说，在2000̂-2500 V " cm-‘的外加电场

中，对应于}}、的量子产率很低(10-2̂-10-')。此外，光电流对于

    310



暗电流的额外贡献似乎只有一个或两个数量级。还没有一个普遍

的规则可解释光电流与叠层类型(共价，配位)的关系。光电流强

度IP,,按照IPh ̂ 9}“的关系随光强度}P的增大而增大。已知强度参

数值在0. 6̂"1. 0之间，如果考虑到在光强度很高的情况下，光电

流会受到空间电荷效应的限制，其强度参数<1. 0也就可以被理

解。值得注意的是，叠层聚合型大环在光电流出现后，在大约1100

}̂ 1200 nm的近红外区域有吸收峰(图5. 20)，与小分子酞著相
比，可见光区域更为集中[}s, iis. ii}7。文献[116〕讨论了叠层聚合型

大环的光电导机理。对于其他类型的MMC，也作了类似研究。聚

(N一乙烯基咔哇)中的醒茜和A1的络合物展示了光电导性质[[}}s}
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图5. 20 多晶〔Ge(O)Pc]。的光作用光谱(实线)和

            可见吸收光谱(虚线)

      将一种离子交换聚合物制成构造为[Sn02一染料、聚合物

(5 }.m)-Au」的电池，研究了其光电导性。这种离子交换聚合物由
掺有20 0 o (wt.)的5,10,15 20一四苯基叶琳锌(II)的乙烯基毗咤

一苯乙烯共聚物与一种含阳离子活性基团的无规三元共聚物的共

混物组成[[}}s}。发现暗电流不受掺合叶琳的影响，而只取决于聚合

物。但通过金属络合物吸收光而产生的光电流受狭窄分布的阱的
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图5 21 双层感光器的构造和光致放电过程

(CGL一电荷产生层;CTL一电荷转移层)

存在的支配，据信这些阱是聚合物中的阳离子部位。实验结果表

明，光电流的时间响应非常慢，并且光电导增益也很低口

    对静电感光器件施加强的外电场，可使光生电荷载体迅速

分离而减少发生再结合〔iis}。在商品器件的电荷产生层中(CGL ,

图5. 21)，金属酞着的用量大约为聚合物粘合剂(如聚乙烯基丁醛

或某种聚醋)的50% (wt. )。聚合物对于器件中的牢固粘附很重

要。在聚合物中掺入50 0 o Cwt)的Pc，即可获得导电性。器件的制

备包括用溶液浇铸法形成0. 2 ̂} 2 hem厚的CUL o CGL中的感光

体必须具有低暗电导率，并且在辐照下产生光电导行为。在

30 V扭m的电场强度下，利用静电光致放电测得掺合有50}

(wt. ) Y-TiOPc的聚乙烯基丁醛的最高光生电荷量子产率为
90 0 o Cus, i2o7。文献CirS〕详细讨论了电荷的光生和分离过程以及分
子结构对该过程的影响(包括精密的叠层排列对于光生电荷效率

的重要性;例如，用溶剂蒸发处理方法所制苯乙烯膜中的不同相

的取代VOPc )。文献0121〕描述了一种基于有机聚硅烷的感光器
的记忆存储功能((233节)。关于2 3 4节中描述过的共扼乙炔

基一金属化合物(R-C三C-M )，或(C三G-R-C=C-M )。的光

电导行为，最近已有综述文献发表[Cizzl，这里不拟再讨论。
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5. 3. 3 光电器件

    固态小分子金属络合物和有色有机化合物表现出分子有机半

导体的特性[Clzs7。可以根据温差电势率的测量结果、电化学或光电
化学行为[C}23〕以及半导体结特性[(123-125]，将其分为P型或n型导

体。P型导体的典型例子是酞背9和5,10,15,20-四苯基叶琳;典
型的n型导体则包括5,10,15,20一四毗吮基叶琳，四毗吮并四氮

杂叶琳和二蔡嵌苯四梭酸二酸亚胺衍生物。

    将P型有机导电材料与一种具有低逸出功的金属(如Al, In)

接触，或者将一种n型有机导电材料与一种具有高逸出功的金属

(如Au)相接触，或者将P型和n型有机材料接触，均照常产生在

电压一电流(V-I)特性曲线上呈现的电流整流作用。用光辐照有色

材料的可见吸收区域，可观测到典型的光电特性[Cs}, iza}izs7。由

ITO-n型导体一P型导体一Au或Ag构成的电池的光电总效率达

0.500~1.500(表5. 3)，而Schottky类器件的相应值比较低[‘，〕。

随着层厚度的减小，电流的量子产率虽提高，但光吸收却减少，

10 mm厚的器件的量子产率值可达到80% Ciza7。与电化学器件一

样，分子有机半导体的外延生长能增强光电流[Ciz}7。据解释，产生
这两个现象的原因在于激发态一电荷载体的再结合减少所致。问题

在于高分子金属络合物能否达到这样的效果:集有效电荷分离

(再结合减少)和厚膜中的高吸收于一体，从而使光电器件的效率

得到提高。表5. 3编号1和2)给出了两例由小分子有机半导体n-

P接触构成的电池。为了说明一种有机光电电池的功能，图5. 22

列出所用材料的能级。

    关于由高分子金属络合物半导体构成的光电器件，有关报道

较少。由低温等离子体聚合得到的聚酞背( 2. 3. 1节，2.)所构成的

Schottky器件(与AI形成整流接触，表5. 3中编号3)展示出很高
的开路电压V oc，但其短路电流I、很低[Ciso}。出现这种情况的原因

尚不清楚。可能是因为这些等离子体膜含有许多在制膜过程中产
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1
4

表 5 3 几种有机太阳能电池常温常压下的光电特性“

编号 电池构造 Voc-(V) Isc(KA/cmz)          FF ，(%) 辐照方式 参考文献

通过ITO，强度为100

mW/cmz

[124]

通过ITO，强度为1 mW/cmz       [124]

通过A1，强度为100 mW/cmz      [130]

通过 A1,波长为617 nm，强

度为10 }W/cmz

通过 Al,波长为 617 nm，强

度为10 }W/cmz

通过In，强度、5 mW/cmz

[128]

[128]

仁117>129]

通过In，强度、5 mW/cmz [117,129]
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ITO/双甲基二蔡嵌苯双梭酸
酸胺C25 nm)/ZnPc(50 nm)

/Au

同上

ITO/等离子体聚合的CuPc
(100 mm)/AI

ITO/HzPC,聚 1，1一二氟乙

烯(2 pm)/Al

与4号不同，此处使用了含

MPc的聚苯乙烯膜

ITO/HzPC, 聚 碳 酸 醋

(1 8 pm)/In

与 6号不同，此处使用了含
15%(wt)三硝基药酮的有

机涂膜层

0 41

0 26

1 15

0 50

0 41

0 45

0 42

0 30

122

420

a-Voc为开路电压，Isc为短路电流，FF为F}II factor(占空因数)，r1为能量转变效率。
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图5 22 构成 ITO一二莱嵌苯四狡酸二酞亚胺一ZR} II)酞菩-Au

                电池所用诸材料的能级

            实线表示相互作用较弱的定域状态

生的缺陷(阱)。此外，用掺合有小分子酞背的聚合物涂膜的

Schottky电池(表5. 3中编号4̂}7)的V。很高，并且在光强低时
测得了高I、值[Ci2s, izs7。值得注意的是，极性聚合物(如具有大偶极

矩的聚1,1一二氟乙烯)以及大量的电子受体(三硝基药酮)的存在

下能增强光电流，这意味着增强了电荷分离和减少了电荷的再结

合。要获得更大的Isc,仁这也导致更大的占空因数(Fill Factor,

FF)]，应当设法使极性环境中的高度有序排列的金属络合物与

掺杂状态结合起来。

5. 3. 4 非线性光学性质

    高度相干的强激光与某些各向异性无机或有机材料发生相互

作用时，能测到一些非线性光学(NLO)效应[[131, 132]。而线性效应，

如吸收用x+’来表示，它可通过常规光谱来实现。x̀2，表示新频率

光的产生(如二次谐波SH的产生，激光通过介质后频率加倍)。

X(3，不要求非中心介质，它也能导致新频率光的产生(如三次谐波

TH的产生)。NLO材料可在各种类型光学器件中起作用并应用

于多种过程。

    关于金属有机NLO材料，已有综述[[133]，主要内容包括:

    (1)二茂铁衍生物、金属毅基化合物、金属毗吮或联毗吮络合

物、硫脉的金属一有机络合物，以及其他包合络合物的二阶非线性
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光学。

    (2)聚(乙炔基金属)化合物((234节)、聚硅烷、聚(亚甲锗

烷)(233节)及聚茂金属(( 2. 3 6节)的三阶非线性光学特性。文

献[79, 133〕考察了酞苦的丫3’特性。文献[134]给出r与这些络合

物的X(3’特性有关的理论和实验条件。

    总的看来，文献报道的结果有些颇有前途。将来的研究工作

应当集中到各向异性取向的、不对称取代的平面大环金属络合物

上面来。

    文献仁135)比较了[Al(F)Pc]。和[Ga(Cl)Pc]。的三阶非线性

系数丫“，。据认为，含A1化合物具有较大的丫3)值，其原因与它的

共面层叠结构((235节，2)有关。对于由金属离子间以配位一配

位键相结合的共面层叠大环化合物((235节，3)来说，大环有庞

大取代基是满足丫3’值的必要条件C}sl。在[Ru(对一二异氰基苯)Pt

(叔丁基);」，:中，刚性间隔基和大的叔丁基取代基可能保证了酞苦

单元的去偶合，从而减弱了偶极一偶极相互作用。通过完全的Q-频

带吸收区的不同激光波长的简并四波混频实验，以及产生

1064 nm的三阶谐波实验，考察了这种化合物的低聚物的旋转浇

铸膜(spin-cast film)}'3s}。考察结果发现，单个Pc环决定其光学

性质，其X(3’值与其他染料体系接近，但比共辘聚合物的值小;结

构为[M(P(C4Hy)3)z -C三C-C=C]n (M = N} , Pt)的聚炔(详见

2 3. 4节)，其X̀'’值比聚丁二炔大得多[,3}}

5 3. 5 烧孔

    持久光谱烧孔已经在低温光谱中得到应用，它被认为是高密

度频域光学存储的基础[Ciss, iss7。因为要求长时间保持液氦温度，

烧孔现象的实际应用受到了限制。可用于光化学烧孔((PHB)过程

的化合物，包括存在于非晶聚合物中或者无机载体(如SAO，或氧

化铝)表面上的不含金属的叶琳或酞著Ciis  ias7。在80 K下观察到

了持久光谱烧孔。PHB可归因于(如无金属叶琳的H+的)分子内
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结构互变反应。非光化学烧孔过程(NPHB)是由存在于基质中的

整个分子的位置所引起的。

    将少量((5X 10-' mol/g)带正电荷的四(N一甲基毗吮基氧)酞

昔和四(N一乙基)-2,3-毗吮并四氮杂叶琳的低载量Zn ( II)鳌合物

置于分子筛A1P0中进行了NPHB实验<2. 4. 2节)[iss7。光谱烧孔

可以在高温下发生(图5. 23)。由于不存在饱和效应，边带增强(如
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图5 23  Zn}'aP在水合ALPO中于80 K用激光(655 nm ,

        13 mW/cm2)烧灼100 s后的空光谱烧孔

图5. 23中箭头所示)，因而能够对孔进行合理的探测(孔宽

19 cm-1) , NPHB可能起因于高势垒非本征二能级体系的发色基

偶合，而形成了稳定的产物。高温实验证实，基质的刚性以及叶

琳与基质的相互作用对于偶合声子的频率产生最主要的影响。此

外，文献〔140〕提到，对于掺合在聚合物基质中的叶琳Zn < II)来

说，在20 K时，二色辐射(染料激光和Ar+激光)形成孔洞的效

率比常规的单色辐照高出500倍。从文献「139〕和「140」的结果来

看，今后的烧孔研究将会有所进展。
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第六章 展 望

6. 1  MMC的结构

6. 2  MMC的性质和应用

6. 3 结束语

6. 1  MMC的结构

    本书第二至五章评述了MMC的复杂特性;由于这种复杂

性，很难简单地定义MMC及表征其结构。

    实际上，在本书中，由金属和高分子共同组成的体系，只要其

性质不同于聚合物与过渡金属络合物、金属原子或金属簇的简单

混合物，都将其看做MMC，这已经是普遍被接受的观点。甚至高

分子的概念也是广义上的，MMC中的高分子包括一切具有重复

结构的材料，如线型高分子(具有一维重复结构)、聚合物膜和表

面(具有二维重复结构)以及网络和晶体材料(具有三维重复结构，

2. 1节)。

    在这个意义上，有必要对于目前可行的一切制备各种类型

MMC的方法加以讨论(第二章)，如采用不同的起始配体和金属

衍生物，并通过相关类型的化学或物理作用。可能的制备路线非常

多，其中一些是出乎意料的。实际上，有时 MMC的形成可简单

地归因于双齿配体作为反应起始物与具有多个配位部位的金属衍

生物并存(2. 3节)，配位反应实质是一种聚合反应。对于所有类

型的MMC，都观测到了络合物性质和多相性质，这进一步增强了

MMC的多峰形性(multimodahty )。实际上，所有类型的MMC都

可以被看做复合材料，其中有可能辨认出金属浓度不同、大小不

    318



一的分子微区或宏观微区。因此，当多齿配体和稳定的金属络合物

( 2. 2和2. 3节)转变成聚合物包埋的金属簇时(<2 4节)，可以观

测到由几乎均一的状态向高度非均一的复合材料转变的单调趋

势。此外，作为高分子基质中的含金属微区的一部分，金属形式

在结构上可能是非均一的。但是这种倾向于非均一性的趋势的单

调性要弱得多，因为当金属与结构清楚的双齿配体作用形成单一

类型的稳定的络合物时，或者如果形成了金属簇(因为金属原子

在含金属的微区中全都处于或多或少相同的环境中)，都可以设
想金属形式在结构上的均一性。

    因此，可以合理地得出结论:MMC的合成已经达到了相当

成熟的水平，有许多方法可用于合成具有不同特定结构、种类繁

多的MMC,

    然而，由于很难在分子水平上表征MMC体系，特别是由于

MMC有限的溶解性和结构非均一性，所以常常有必要设想平均

的结构信息。因此，关于MMC的制备和结构的研究应当在目前

已达到相当高水平的基础上取得更大的进展，重点应放在反应条

件控制和结构表征技术方面而不在新制备方法上。这不仅对于研

究和表征人工MMC，而且对于更好地理解键合于生物大分子上

的金属在生物过程中所起的作用都可能具有重要价值。实际上，

第三章已表明对生物体系中MMC的认识已经达到了相当高的水

平，但同时也指出在这方面还有更多的工作要做。另一方面，我

们从生物体系的MMC中学到的知识可以应用于研制以高分子配

体和金属化合物为基础的新型智能材料的工作中。

6. 2  MMC的性质和应用

    虽然MMC的制备已经趋于成熟，然而其性质和应用似乎仍

处于研究阶段。预期某些MMC将会是具有超常独特性能的新型

材料。

    第四至五章已谈到，未来基于MMC的材料将主要应用于高
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度专业化的领域，特别是电子学和光子学领域，而在结构上的用

途实际上似乎并不重要，。作为催化剂的应用应集中于一些特殊的

情况，其中生物体系中最重要的发现是MMC作为金属酶所起的

作用(第三章)。对于化学应用来说，获得结构明确的均相MMC

当然是最重要的方向。高分子配体用于催化的主要目的在于，以物

理作用方式使均相金属络合物多相化而得到具有下面两方面优点

的催化体系 (;)它容易从反应产物中分离出来，(}})具有单一部

位金属催化剂的高活性和高选择性。

    4. 1节评述了以分散在聚合物基质中的电解质为基础的离子
传导性材料。由于固体电解质的特性，这些材料有助于将湿型器件

转变成干型体系，因而它们有可能被应用于固体电池、电化学显示

以及分子器件。

    此外，利用高分子中金属对小分子的弱配位作用，有可能将复

杂混合物中的小分子(其浓度可以很低)有选择性地分离出来

(4 2节)。我们相信，该体系中配体和金属的设计一定会取得进

展，从而可以拓宽这一体系的应用范围，以用于更多种类的小分

子的分离。适当选择高分子基质，更可使材料的结构特性千差万

别。

    组合叶琳及其与氧的相互作用，吸引了基础研究与应用研究

两方面的巨大兴趣(4. 3节)。特别是两亲性叶琳，它可以形成高度

有序的聚集体，这对于增长我们关于如何提高材料结合和输运氧

的能力和分子设计能力具有极为重要的价值。

    MMC在使均相催化剂多相化方面的应用(4. 4节)似乎最终

被认为是对催化剂性能的有限扩展，但却使其各方面的性能趋于

平衡。实际上，从十几年前掀起这一领域的研究热潮之后，现在

研究兴趣似乎集中在非常贵重的金属所催化的反应上面，这些贵

金属即使在与聚合物基质存在位阻效应和难于在其中扩散的情况

下仍保持相当高的活性。研究高分子负载催化金属络合物不仅有

助于开展新的研究领域，如目前关于无机基质表面不同程度被配
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体功能化的研究，而且通过用高分子包埋小金属簇的方法来阻止

金属间的相互结合以达到稳定的目的，也引起人们极大的研究兴

趣，而且还很有潜力。

    最近的一些研究进展表明，多核MMC能促进有效的多电子

转移，并在此基础上实现分子转变。将来这一领域会继续得到发展

( 4. 5节)。如果适当利用做为典型高分子性质的协同相互作用的
嫡效应，这一体系能使分子转变过程更为有效。此外，用高分子

配体开发多核络合物也比较容易。

    MMC还可以用做性能可调整的新型光敏材料(第五章)。合

成MMC中发生的光致电子转移，对于阐明光过程中聚合物溶液、

聚合物本体或者分子聚集体的微环境效应十分有帮助。已证明，在

这种体系中金属络合物与其他电子给体或受体配合自身可以起光

激发中心的作用。而在某些情况下，金属络合物与别的光激发中

心配合起电子受体或给体的作用。特别有趣的是，当金属络合物被

键合到聚合物膜中时，有可能调整材料的电子性能并有效地进行

分子器件
隧道效应

量子器件~~超导性 高分子金属络合物

离子传导 连续的势场

卜 固 态 一 记忆叶
光化学过程 器 件

\
混合价态体系

/ \
电化学显示
超离子传导
聚合物电池

传动循环系统
人工光合作用

多电子转移
传感器

图61  MNI(:在光致激发、电子转移和分子转变方面的潜在应用
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器件设计。固体 MMC<5 3节)可能具有有趣的导电性、光电导性

和非线性光学性质。因此，可以从金属络合物和聚合物两方面对

MMC的性质加以调整，以适应不同的用途。

    上述性质当中有许多与MMC的高级功能有关，是动态相互

作用和电子过程相结合的结果。图6 1例示了根据研究结果所推

测的MMC的潜在应用，其中包括那些来源于高分子络合物分子

水平特性的和那些可望在近期得以实现的高级功能。它们当中的

大多数现在还处于研究阶段，有可能对相关科技领域产生重大影

响。例如，有些高分子络合物可能被用做诸如超导体、有机铁磁体

和非线型光学元件之类的高性能分子器件。这些应用进一步表明

r促进高分子络合物新材料研究的必要性。

6. 3 结 束 语

    按照学科标准，MMC已经发展为一门具有跨学科特点的成

热学科。事实上，化学、物理学、生物学和工程学的各个分支领域中

的专家已汇集于这一研究领域，他们的共同兴趣在于开发新材料

使之兼备聚合物和金属的性质。现在已经可能将化学和物理特性

各异、种类繁多、结构复杂的MMC材料归为一类，并有办法将其

合成。

    本书所讨论的MMC的性质和已开发出的用途涉及不同的领

域。这样的拓展对于成分单一的材料来说是无法想象的，但对于

将各自属于截然不同范围的两种体系结合起来的MMC而言，则

是顺理成章之事。因此，我们认为，鉴于MMC领域的多学科性

质，这一科研园地需要具有各种专门知识的科学家进一步耕耘。

而且，他们有可能开辟新的研究领域，为发展对于人工材料和生

物体系有重大技术意义的新方法做出贡献。
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