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前   言

  《无机合成化学》自 1991 年出版以来已近 10 年了,在这 10 年里,无机合成与制备科学研究

与发展领域又有了很大进步。至 20 世纪末,在广大合成与制备研究工作者的推动下,人们已创

造出了 2000 多万种新化合物与 100 多万种新材料。最近 10 年,新物种的创造速率每年已超过

60 万种。从学科发展的角度来看,合成与制备也逐渐由“ Art Crystallize into Science”。就是在这

种形势下,我近年来一直在考虑应该如何将《无机合成化学》这本书“推陈出新”了。从现代无机

合成与制备的研究来看,具有特殊结构无机物的合成与制备,具有特种聚集态与功能的无机物和

材料的制备,以及无机功能材料的复合、组装与杂化问题是当前发展的前沿。无机合成与有机合

成相比较,后者注重分子水平上的加工,而前者更重视在固体或其它凝聚态结构上的精雕细刻,

因而无机制备应该是现代无机合成化学中的一大块重要内容。在这种思想指导下,我与庞文琴

教授在征求有关专家意见与总结《无机合成化学》使用经验的基础上,拟定了这本新著的编写提

纲,且冠以新名《无机合成与制备化学》。

  新书的内容分为三个部分:第一部分是第 2 章至第 10 章,以特种条件下的无机合成反应为

纲来展开,讨论了在高温,低温与真空,水热与溶剂热,高压与超高压,光、电、微波与等离子体等

条件下的无机合成与制备化学,并详细介绍了上述条件下无机合成与制备的实验技术与设备。

第二部分自第 11 章至第 14 章,系统地介绍了重要性大、覆盖面广,其合成化学已成体系且具特

色的四大类化合物:配位化合物、簇合物、金属有机化合物与非化学计量比化合物的合成化学。

在第一与第二部分中对 1991 年出版的《无机合成化学》内容作了相当大的修改与补充,其中大部

分章节作了重写。这本新著的特色是增加了第三部分,即从第 15 章至第 20 章,选择了六类重要

的无机材料:多孔、陶瓷、非晶态、纳米、无机膜与晶体材料作为代表,讨论了它们的制备化学问

题。

  为了使本书既可用来作为大学高年级及研究生的教材或教学参考书,又可作为在有关领域

从事研究和技术工作人员的专业参考书。为此邀请了一批专家来分担撰写与修改有关章节,他

们中有蒋民华院士(第 20 章),郭景坤院士(第 16 章),胡壮骐院士(第 17 章)和徐如人院士(第 1

与第 7 章)与下列十多位指导博士研究生的教授:吉林大学庞文琴(第 2 章和第 4 章),冯守华(第

5 章),苏文辉(第 6 章),徐文国(第 10 章),徐吉庆(第 12 章);南京大学忻新泉(第 3 章),孟庆金

(第 11 章);复旦大学王季陶(第 9 章);中科院长春应化所唐定骧(第 7 章),陈文启(第 13 章),洪

广言(第 14 章和第 18 章);中国科技大学孟广耀与彭定坤教授(第 19 章);现在旅居美国的两位

中年科学家刘新生博士(第 8 章)与霍启升博士(第 15 章)也应邀参加了撰写工作。由于长期的

工作经验与高深的学术造诣,他们介绍给读者的是该合成与制备化学领域中核心而又比较系统

和深入的内容、研究前沿与发展方向。作为本书的主编,我对他们的贡献是十分感谢的。在本书

编写过程中,吉林大学现代无机合成研究中心徐娓同志对文字加工做出过贡献,在此一并致谢。

  由于本书所涉及的面广,参加撰写的同志又较多,内容的重叠与交叉,虽尽量想处理得恰当

些,然而尚存在若干重复与不尽理想之处。其次,由于所涉及的内容进展日新月异,按我们的初



衷,介绍给读者的应是比较成熟的内容,然而可能忽略与遗漏了某些新生长点与新方向。由于水

平所限,必然还存在其它一些不当甚至错误之处,希望读者批评与指正。

徐如人

于长春吉林大学化学系

1999 年 12 月
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  6. 2. 3  高压和高温的测量 (168)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 3节  高压高温合成方法 (168)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 3. 1  动态高压合成法 (169)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 3. 2  静高压高温合成法 (169)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 4节  无机化合物的高压合成 (169)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 1  金刚石和立方氮化硼的合成 (169)⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 2  柯石英和斯石英的合成 (170)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 3  复合双稀土氧化物的合成 (170)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 4  高价态和低价态氧化物的合成 (170)⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 5  高 Tc稀土氧化物超导体的合成 (171)⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 6  翡翠宝石的合成 (172)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 7  高硼氧化物 B7O 的合成 (172)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 8  S准晶等中间介稳相的高压熔态淬火

截获 (172)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 9  FeM oSiB 的高压晶化合成 (173)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 10  若干材料的冷压合成 (173)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 4. 11  新材料的超高压超高温合成 (173)⋯⋯⋯⋯⋯

 第 5节  无机材料的高压制备 (173)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 5. 1  人造金刚石和立方氮化硼聚晶的制备 (174)⋯

  6. 5. 2  块状纳米固体的制备 (174)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 5. 3  动态高压成型制备 (175)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 6节  `高压在合成中的作用,合成产物

的结构性能及应用前景 (175)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 6. 1  高压在合成中的作用 (175)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 6. 2  S高压合成产物的一些规律性的认识和

对若干物理机制的了解 (175)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 6. 3  S已经应用于实际的高压合成和制备的

无机材料 (177)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  6. 6. 4  S若干可能有应用前景的高压合成无机

材料 (178)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 7节  <无机材料高压合成的研究方向与

展望 (178)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (179)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  电解合成 (184)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 1节  水溶液电解 (184)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 1. 1  几个基本概念 (184)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 1. 2  水溶液中金属的电沉积 (189)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 1. 3  电解装置及其材料 (191)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 1. 4  /含最高价和特殊高价元素化合物的电

氧化合成 (193)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 1. 5  /含中间价态和特殊低价元素化合物的

电还原合成 (193)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 2节  熔盐电解和熔盐技术 (194)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 1  离子熔盐种类 (194)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 2  熔盐特性 (195)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 3  熔盐的应用 (197)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 4  常见熔盐的主要物化性质 (198)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 5  熔盐的电化次序 (204)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 6  阳极效应 (206)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 7  /熔盐电解实例———稀土金属的电解

制备 (207)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 8  稀土熔盐电解的研究开发方向 (225)⋯⋯⋯⋯

  7. 2. 9  熔盐电解在无机合成中的其它应用 (227)⋯⋯

 第 3节  <非水溶剂中无机化合物的电解

合成 (229)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (232)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  无机光化学合成 (233)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 1节  基本概念 (233)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 1. 1  电子激发态的光物理过程 (233)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 1. 2  光的吸收 (234)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 1. 3  Stark - Einstein定律 (235)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 1. 4  光化学能量 (236)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 2节  实验方法 (236)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 2. 1  光源 (237)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 2. 2  狭窄波长宽度光的获得 (237)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 2. 3  光化学研究装置 (238)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 2. 4  光量计 (239)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 3节  光化学合成 (240)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 3. 1  有机金属配合物的光化学合成 (240)⋯⋯⋯⋯

  8. 3. 2  光解水制备 H2和 O2 (249)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  8. 3. 3  光敏化反应制取硅烷、硼烷等化合物 (252)⋯⋯
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  8. 3. 4  激光光助镀膜 (253)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (256)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  +C V D 在无机合成与材料制备

中的应用与相关理论 (257)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 1节  化学气相沉积的简短历史回顾 (257)⋯⋯

 第 2节  化学气相沉积的技术原理 (258)⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 2. 1  简单热分解和热分解反应沉积 (259)⋯⋯⋯⋯

  9. 2. 2  氧化还原反应沉积 (260)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 2. 3  其它合成反应沉积 (261)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 2. 4  化学输运反应沉积 (261)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 2. 5  等离子体增强的反应沉积 (261)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 2. 6  其它能源增强的反应沉积 (262)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 3节  化学气相沉积的装置 (263)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 3. 1  半导体超纯多晶硅的沉积生产装置 (263)⋯⋯

  9. 3. 2  常压单晶外延和多晶薄膜沉积装置 (263)⋯⋯

  9. 3. 3  热壁 LPCV D 装置 (264)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 3. 4  等离子体增强 CVD 装置(PEC V D) (265)⋯⋯⋯

  9. 3. 5  履带式常压 CVD 装置 (265)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 3. 6  模块式多室 CVD 装置 (267)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 3. 7  桶罐式 CV D 反应装置 (267)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 3. 8  砷化镓(AsGa)外延生长装置 (267)⋯⋯⋯⋯⋯

 第 4节  C V D 技术的一些理论模型 (268)⋯⋯⋯⋯

  9. 4. 1  成核理论模型 (268)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 4. 2  简单气相生长动力学模型 (271)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 4. 3  LPC VD 工艺模拟模型 (273)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  9. 4. 4  S激活低压 CVD 金刚石的热力学耦合

模型 (277)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (284)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  f微波与等离子体下的无机

合成 (286)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 1节  微波辐射法在无机合成中的应用 (287)⋯

  10. 1. 1  微波加热和加速反应机理 (287)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  10. 1. 2  沸石分子筛的合成 (290)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  10. 1. 3  沸石分子筛的离子交换 (292)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  10. 1. 4  |微波辐射法在无机固相反应中的应用 (293)⋯⋯

  10. 1. 5  |在多孔晶体材料上无机盐的高度分散 (294)⋯⋯

  10. 1. 6  稀土磷酸盐发光材料的微波合成 (295)⋯⋯⋯

 第 2节  微波等离子体化学 (295)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  10. 2. 1  微波等离子体及其特点 (296)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  10. 2. 2  等离子体中主要基元反应过程 (297)⋯⋯⋯⋯

  10. 2. 3  获得微波等离子体的方法和装置 (301)⋯⋯⋯

  10. 2. 4  微波等离子体的应用 (302)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (306)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  配位化合物的合成化学 (309)⋯⋯⋯⋯

 第 1节  直接法 (309)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 1. 1  溶液中的直接配位作用 (309)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 1. 2  组分化合法合成新的配合物 (310)⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 1. 3  金属蒸气法和基底分离法 (310)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 2节  组分交换法 (312)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 2. 1  金属交换反应 (312)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 2. 2  配体取代 (312)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 2. 3  配体上的反应与新配合物的生成 (312)⋯⋯⋯

 第 3节  氧化还原反应法 (313)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 3. 1  由金属单质氧化以制备配合物 (313)⋯⋯⋯⋯

  11. 3. 2  X由低氧化态金属氧化制备高氧化态

金属配合物 (313)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 3. 3  X还原高氧化态金属以制备低氧化态

金属配合物 (313)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 3. 4  X由高氧化态金属氧化低氧化态金属

以制备中间氧化态配合物 (314)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 3. 5  电化学法 (314)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 3. 6  高氧化态还原反应制备配合物 (315)⋯⋯⋯⋯

 第 4节  固相反应法 (315)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 4. 1  配体与金属化合物反应 (315)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 4. 2  由已知配合物制备新的配合物 (315)⋯⋯⋯⋯

 第 5节  包结化合物的合成 (316)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 5. 1  层状包合物的合成 (316)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  11. 5. 2  X多核过渡金属化合物和原子簇为主

体的包合物合成 (317)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 6节  大环配体模板法 (318)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (318)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  簇合物的合成化学 (320)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 1节  引言 (320)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 2节  含羰基配位体簇合物的合成 (321)⋯⋯⋯⋯

  12. 2. 1  配位体取代反应 (321)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 2. 2  加成反应 (322)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 2. 3  缩合反应 (324)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 2. 4  金属交换反应 (324)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 2. 5  桥助反应 (325)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 2. 6  桥助缩合反应 (326)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 2. 7  偶然发现的反应 (327)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 3节  <金属原子间具有多重键的簇合物的

合成 (328)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
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  12. 3. 1  |含金属间多重键的簇合物中的配位

体 (328)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 3. 2  |具有金属 -金属多重键的簇合物的

合成 (329)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 4节  铁硫和钼(钨)铁硫簇合物的合成 (331)⋯

  12. 4. 1  |生物体系中铁硫和钼铁硫簇合物的

概况 (331)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 4. 2  铁硫簇合物的合成 (333)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 4. 3  钼(钨)铁硫簇合物的合成 (334)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 5节  碳簇的合成 (338)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 5. 1  碳簇的发现 (338)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 5. 2  碳簇的合成 (339)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 5. 3  富勒烯笼外配合物的合成 (339)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  12. 5. 4  富勒烯笼内金属包合物的合成 (342)⋯⋯⋯⋯

  12. 5. 5  杂笼富勒烯的合成 (343)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (343)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  金属有机化合物的合成化学 (352)⋯

 第 1 节  主族金属有机化合物 (353)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  13. 1. 1  主族金属有机化合物的特性 (353)⋯⋯⋯⋯⋯

  13. 1. 2  主族金属有机化合物的合成方法 (354)⋯⋯⋯

  13. 1. 3  碱金属有机化合物的合成 (357)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  13. 1. 4  2 族和12族金属有机化合物的合成 (359)⋯⋯

  13. 1. 5  13族金属有机化合物的合成 (361)⋯⋯⋯⋯⋯

  13. 1. 6  14族金属有机化合物的合成 (365)⋯⋯⋯⋯⋯

 第 2节  过渡金属有机化合物 (368)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  13. 2. 1  18价电子规则 (369)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  13. 2. 2  过渡金属有机化合物的合成 (371)⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (387)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  f非化学计量比化合物的合成

化学 (394)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 1节  引言 (394)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 2节  非化学计量比化合物和点缺陷 (395)⋯⋯

  14. 2. 1  点阵缺陷及其表示符号 (395)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  14. 2. 2  点缺陷与化学整比性 (398)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  14. 2. 3  缺陷缔合和簇结构 (399)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 3节  非化学计量比化合物的合成 (400)⋯⋯⋯⋯

  14. 3. 1  非化学计量比化合物的稳定区域 (400)⋯⋯⋯

  14. 3. 2  非化学计量比化合物的合成 (402)⋯⋯⋯⋯⋯

 第 4节  `非化学计量比化合物的表征与

测定 (409)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (414)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  多孔材料的合成化学 (415)⋯⋯⋯⋯⋯

 第 1节  多孔材料与它的分类 (415)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 2节  沸石类材料及其结构特征 (416)⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 2. 1  沸石与分子筛 (416)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 2. 2  沸石和分子筛的性质 (416)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 2. 3  沸石与分子筛的骨架结构 (417)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 2. 4  晶体结构的非完美性 (419)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 2. 5  分类 (420)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 3节  沸石类型材料的合成 (420)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 3. 1  沸石分子筛的合成 (420)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 3. 2  非硅铝酸盐分子筛的合成 (422)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 3. 3  磷酸盐分子筛的合成 (422)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 3. 4  其它类型分子筛的合成 (423)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 4节  生成机理与基本合成规律 (424)⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 4. 1  生成机理 (424)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 4. 2  合成添加剂 (426)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 4. 3  合成规律 (429)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 5节  <微孔材料合成新进展和特殊合成

方法 (433)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 1  合成新方法:新材料与新结构 (433)⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 2  大孔分子筛的合成 (434)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 3  模板机理新概念 (435)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 4  晶化机理研究的继续 (436)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 5  结构新观点 (436)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 6  氟离子合成体系 (436)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 7  非水体系合成 (437)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 8  大单晶体合成 (438)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 9  超微分子筛晶体的合成 (439)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 10  二次合成与骨架修饰 (439)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 11  转晶 (439)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 12  高温快速晶化合成 (440)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 13  干凝胶合成法 (440)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 14  分子筛膜及各种型体的合成 (441)⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 15  微波加热合成分子筛 (441)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 5. 16  太空中合成分子筛 (441)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 6节  介孔材料 (441)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 1  全硅及硅铝介孔材料 (442)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 2  生成机理 (442)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 3  有机和无机之间的相互作用方式 (443)⋯⋯⋯

  15. 6. 4  合成规律 (445)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 5  M C M - 48 (446)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 6  二次合成 (446)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
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  15. 6. 7  其它组成 (446)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 8  形体合成 (447)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 9  新进展 (447)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 10  �介孔和大孔材料的孔径控制:

主要合成方法 (448)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 6. 11  结构特征与应用 (448)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 7节  大孔材料简介 (449)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 8节  `现代技术在多孔材料合成、结构

鉴定和性质研究方面的应用 (449)⋯⋯⋯⋯

 第 9节  多孔材料的应用 (451)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 10 节  多孔材料合成的展望 (452)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 10. 1  生成机理与定向设计合成 (452)⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 10. 2  �大孔沸石、手性孔道和多维孔

道分子筛 (452)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 10. 3  骨架的稳定化及除模板剂新方法 (453)⋯⋯

  15. 10. 4  介孔材料与大孔材料 (453)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 10. 5  组合法合成 (453)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  15. 10. 6  拓宽多孔材料研究范围 (454)⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 参考文献 (454)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第 章  先进陶瓷材料的制备化学 (461)⋯⋯⋯

 第 1节  超微粉体的制备化学 (462)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  16. 1. 1  粉体的固相法合成 (462)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  16. 1. 2  粉体的液相法合成 (467)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  16. 1. 3  化学气相法合成 (473)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

 第 2节  陶瓷成型和烧结过程的制备化学 (475)⋯

  16. 2. 1  陶瓷成型 (475)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

  16. 2. 2  烧结过程的制备化学 (478)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯
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第 章

绪   论

  现代人类的衣、食、住、行,生存环境的保护和改善,以至国防的现代化等,无不与化学工业和

材料工业的发展密切相关,其中尤以合成化学为技术基础的化学品与各类材料的制造与开发更

是起着最为关键的作用。从科学发展的角度来看,美国著名化学家 Stephen J Lippard,1998 年在

探讨化学的未来 25 年(C & E N 1998. 1. 12)时有一段精彩的讲话:“化学最重要的是制造新物质。

化学不但研究自然界的本质,而且创造出新分子、新催化剂以及具有特殊反应性的新化合物。化

学学科通过合成优美而对称的分子,赋予人们创造的艺术;化学以新方式重排原子的能力,赋予

我们从事创造性劳动的机会,而这正是其它学科所不能媲美的。”合成化学是化学学科当之无愧

的核心,是化学家为改造世界创造社会未来最有力的手段。化学家不仅发现和合成了众多天然

存在的化合物,同时也人工创造了大量非天然的化合物、物相与物态,使得人类社会拥有的化合

物品种已达二千万种之多,其中不少已成为人们生产、生活所必不可少。随着 21 世纪的到来和

社会高科技的迅猛发展,越来越要求合成化学家能够更多地提供新型结构和新型功能的化合物

和材料;同时,为了能更定向、高效和经济地合成得到十分有用的化学品与材料,其相应的研究课

题,如绿色合成路线与工艺、仿生合成与分子工程等的进一步深入研究也已提到日程上来,这些

都是新世纪持续迅速发展的重要条件。

  合成化学带动产业革命的例子比比皆是,如 19 世纪合成化学带动染料工业的开创;20 世纪

中叶高分子的合成,成功推动了非金属合成材料工业的建立;20 世纪 50 年代初无机固体造孔合

成技术的进步,促使一系列分子筛催化材料的开发,使石油加工与石化工业得到了革命性的进

步;近期来纳米态以及团簇的合成与组装技术的开创将大大促进高新技术材料与产业的发展,等

等。

  发展合成化学,不断地创造与开发新的物种,将为研究结构、性能(或功能)与反应以及它们

间的关系,揭示新规律与原理提供基础,是推动化学学科与相邻学科发展的主要动力。近期的一

些例子,如纳米制备与合成技术的发展,为建立纳米物理与纳米化学提供了基础;C60及复合氧化

物型超导体的合成,成功推动了团簇化学与物理的建立和超导科学的发展等。

  作为合成化学中极其重要的一部分———现代无机合成,不仅已成为无机化学的重要分支之

一,且其内涵也大大的扩充了,它已不仅只局限于昔日传统的合成,且包括了制备与组装科学。

目前,国际上每年几乎都有大量的新无机化合物和新物相被合成与制备出来,无机合成已迅速地

成为推动无机化学及有关学科发展的重要基础。其次,随着新兴学科和高技术的蓬勃发展,对无

机材料提出了各种各样的要求,新型无机材料已广泛应用于各个工业和科学领域,上至宇航空

间,下至与国民经济紧密相联的如耐高温、高压、低温、光学、电学、磁性、超导、贮能与能量转换材



料等等,以及决定石油加工与化学工业发展的催化材料。从发展来看,更是远景无限。

  无机合成的内容,随着合成化学、特种合成实验技术和结构化学、理论化学等等的发展,以及

相邻学科如生命、材料、计算机等的交叉、渗透与实际应用上的不断需求,已从常规经典合成进入

到大量特种实验技术与方法下的合成,以至发展到开始研究特定结构和性能无机材料的定向设

计合成与仿生合成等。因而它所涉及的面很广,而且与其它学科领域的关系也日益密切。

第 1 节  无机合成(制备)的几个基本问题

1. 1. 1  无机合成(制备)化学与反应规律问题

  具有一定结构、性能的新型无机化合物或无机材料合成路线的设计和选择,化合物或材料合

成途径和方法的改进及创新是无机合成研究的主要对象。为了开展深入研究,必须具备坚实、广

阔的合成化学基础,其中包括化合物的物理和化学性能、反应性、反应规律和特点,它们与结构化

学间的关系,以及热力学、动力学等基本化学原理和规律的运用等等。无机合成从常规合成到特

殊实验技术条件下的合成,以至正在兴起的定向设计合成的整个发展过程就是随着人们对上述

合成化学与反应规律认识的不断加深而发展起来的。下面举一个具体例子来进行说明。

  已为大家所熟知的,具有一定孔道结构的无机化合物,例如硅铝酸盐(一般称沸石分子筛)晶

体,已被广泛应用在催化领域。因为催化材料不仅与活性组分的结构及其物化特性有关,而且往

往与其表面性能有关。因而需要合成出具有特定孔道结构的晶体,以满足分子的吸附、解吸、内

扩散,反应物、产物与中间体分子结构和反应性能等方面的要求。晶态硅铝酸盐催化材料的发

展,开始于无定形硅铝胶,它是一类具有多孔性、内表面大的非晶态固体,不足之处是其孔径和孔

道结构不规整。所以当时放在无机合成工作者面前的问题是如何合成出具有规整孔道结构的晶

体来。由于当时已发现自然界中存在着天然沸石(特定孔道结构的硅铝酸盐晶体矿物),因而人

们就开始探索和总结自然界中天然沸石生成的机理和规律,在当时认识的基础上设计出了碱性

介质(如 NaO H)中硅酸盐与铝酸盐的聚合成胶、水热晶化的合成路线,并合成出了一系列具有不

同孔道结构的沸石分子筛,如 A 型、X 与 Y 型、丝光沸石等(图 1 - 1)。接着对合成化学工作者来

说,首先必须大量总结合成规律与生成产物结构之间的关系。在当时就发现了在含 Na
+
的碱性

介质中合成时,易于生成由β笼[图 1 - 2(a)]、D6 R 笼[图 1 - 2(c)(2)]等次级结构单元堆积成的

具有中孔或大孔(～8�!)三维骨架结构的晶体。在含 K
+
的碱性介质中合成时,则易于生成由钙

霞石笼[图 1 - 2(c)(1)]等次级结构单元堆积成的具有中孔的二维孔道或一维大孔骨架结构的

晶态硅铝酸盐。其次是尽力探索这类多孔结构晶态硅铝酸盐的生成机理,以了解究竟哪些反应

和因素在影响着晶格中孔道结构的生成。

  根据当时已合成出来的几十种沸石分子筛来看,其生成机理的基本模式为:

Sin O
(2 m + 4 n) -
m + Al( O H) -4 + 客体分子或离子

T1
硅铝胶

T2
沸石分子筛晶核

T3

晶体(介稳态)
T 3
⋯ 晶体(稳定态)

而且发现除合成时的晶化温度: T1、T2、T3 ,水热反应的压力和各组分浓度对合成反应和产物有
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(a) A 型分子筛八元环孔口 (b) A 型分子筛孔道三维孔道结构

(c) X、Y 型分子筛三维孔道结构 (d) 丝光沸石二维孔道结构

图 1 - 1  沸石分子筛结构

较大影响外,下面一些反应规律严重控制着合成产物的结构和性能,如

  ① 液相中多硅酸根离子的存在状态与 Al(O H)
-
4 的聚合;

  ② 硅铝凝胶的晶化;

  ③ 晶化过程体系中加入的客体分子(如各种有机分子或离子,一般称为结构导向剂)对成孔

的影响与导向模板机理;

  ④ 介稳态晶体间的转型。

  随着对上述生成机理和反应规律认识的逐步加深,又逐步开拓了不少用于合成具有新型组

成和结构的沸石分子筛的合成路线。在具有一定空间结构的有机分子或离子,如 C1～C4 季铵盐

或碱(sp
3
四面体结构)的存在下,可以合成出具有良好择形催化性能的二维垂直中孔(～5�!)

的 ZS M 系列分子筛,甚至可合成出不含铝的纯硅沸石(silicalite),实质上就是具有一定孔道结
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(a) β笼 (b) 由 β笼和 D5 R 笼组成的八面沸石三维骨架结构(8�!)

(c) 钙霞石笼(1)和 D6 R 笼(2)

图 1 - 2  多孔晶态硅铝酸盐

构的 SiO2 晶体。1980 年美国化学家又将上述水热晶化合成路线推广到铝 - 磷体系,合成出了

一系列 AlP O4 - n,SiAlP O 4 - n, M eAlP O 4 - n 等新型微孔无机晶体,近年来又开发出了一系列

新的 GaP O 4 - n,二价、三价过渡元素磷酸盐, AlAsO 4 - n, GaAsO 4 - n,硼酸盐,钛酸盐,以及氧

化物与硫化物型微孔晶体,这样就把具有一定孔道结构的无机化合物的合成推广到了一个更大

更新的领域。接着又有一些更新的合成方向和课题提出来了,例如,能否合成出来孔径更大而孔

道结构更能适应催化反应所要求的新型分子筛无机化合物呢 ? 果然,在 1988 年后开拓出了一系

列具有超大孔道的(extra - large micropore)的微孔晶体如 V PI - 5 型、JD F - 20 型与 Cloverite 等,

以及在表面活性剂存在下合成,开发出了具有介孔( mesopore)结构的分子筛(孔道在 20～200�!

间)等,详见第 15 章。其次,目前国际上已开始根据结构化学(结构拓扑学)、晶体能量、计算化学

等用计算机模拟研究千千万万种孔道结构堆积模型存在的可能性,以及研究各类“理想”结构分

子筛与合成路线、技术与反应条件间的关系,即开始了“定向设计合成”的研究。再如,能否将硅

铝酸盐的造孔合成反应推广到其它更多的元素,或其它类型的化合物中去等等,使得化合物的造

孔合成化学有了非常广阔的前景。

  从这个具体例子中可以看出,无机合成的发展主要决定于人们对其合成化学和反应规律认

识的深化。因此,对于一个经常从事无机合成的工作者来说,熟练而深入地掌握无机合成化学的

反应规律、特点及其原理是非常必要的。至少对一些主要类型的无机化合物或材料,例如合金,

金属陶瓷型二元化合物(如 C、N、B、Si 化合物),酸、碱和盐类,配位化合物,金属有机化合物,团
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簇与原子簇化合物,多聚酸和多聚碱及其盐类,无机胶态物质,中间价态或低价化合物,非化学计

量比化合物,无机高聚物以及标记化合物等等的一般合成规律和合成路线的基本模式有所基本

了解,并且能查阅相关的文献资料。这样有利于你对合成路线的理解与设计,使你减少选择中的

盲目性。为了制备某一化合物,根据某些反应的特殊性,设计巧妙或利用特定的合成路线、方法,

当然是很好的。不过,必须要合乎其反应规律,即使是特殊反应。

1. 1. 2  无机合成(制备)中的实验技术和方法问题

  随着实际应用的需要,在无机合成中,愈来愈广泛地应用各种特殊实验技术和方法来合成特

殊结构、聚集态(如膜、超微粒、非晶态⋯⋯)以及具有特殊性能的无机化合物和无机材料。即很

大部分特种结构和特种性能的无机物材料以及某些反应路线的合成只能在特殊实验技术条件下

才能完成。例如大量由固相反应或界面反应合成的无机材料,其反应只能在高温或高温、高压下

进行;具有特种结构和性能的表面或界面的制备,例如新型无机半导体超薄膜,具有特种表面结

构的固体催化材料和电极材料需要在超高真空下合成;大量低价态化合物和配合物只能在无氧

无水的实验条件下合成;晶态物质的“造孔”反应需要在中压水热合成条件下完成;大量非金属间

化合物的合成和提纯需要在低温真空下进行等等。另一方面由于特种合成技术和操作的应用,

使大量新的合成路线和方法应运而起。例如由于高温合成技术的应用使得以高温固相和界面反

应,高温相变、高温熔炼和晶体生长,高温下的化学转移反应,熔盐电解甚至等离子体电弧、激光

等条件下的超高温合成非热力学稳定态化合物等为基础的各种合成反应大量的发展起来。因

而,就今后的无机合成来说,对特种合成技术和方法以及相关的反应规律和原理的了解与掌握变

得愈来愈重要了。例如,高温和低温合成,水热与溶剂热合成,高压和超高压合成,放电和光化学

合成,电氧化还原合成,无氧无水实验技术,各类 C V D 技术,溶胶 - 凝胶技术,单晶的合成和晶体

生长,放射性同位素的合成和制备,以及各类重要的分离技术等等。再一方面,目前为了开拓边

缘学科的发展,需要研究与合成各种各样的新型无机物和物相,特别是对大量与生物等有关的特

殊配合物和金属有机物。由于起始物料的稀缺和昂贵,因而无机合成中的半微量甚至微量合成

技术问题,也愈来愈提到日程上来了。这方面的合成技术,有些可借鉴有机合成。然而首要的是

应该使读者意识到,半微量操作是基于常量合成操作的基础,是以常量操作的原理和常量操作的

条件为依据来进行半微量合成途径和方法的选择,操作条件和技术设备的设计。

1. 1. 3  无机合成(制备)中的分离问题

  合成和分离是两个紧密相连的问题。解决不好分离问题就无法获得满意的合成结果。总的

来说在任何合成问题中均包含各种各样的分离问题。我们认为,在无机合成中这个问题更为突

出。因为无机材料既对组成(包括微量掺杂)又对结构有特定要求,因而使用的分离方法会更多

更复杂一些。为此在无机合成中一方面要特别注重反应的定向性与反应原子的经济性,尽力减

少副产物与废料,使反应产物的组成、结构符合合成的要求;另一方面要充分重视分离方法和技

术的改进和建立,所以除去传统的常规分离方法,如重结晶、分级结晶和分级沉淀、升华、分馏、离

子交换和色谱分离、萃取分离等之外,尚需采用一系列特种的分离方法,如低温分馏、低温分级蒸

发冷凝、低温吸附分离、高温区域熔融、晶体生长中的分离技术、特殊的色谱分离、电化学分离、渗

析、扩散分离等,以及利用性质的差异充分运用化学分离方法等等。遇到特殊的分离问题时必须
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