
书书书

几类低价态铝簇配合物的结构特征研究进展
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几类低价态铝簇配合物的结构特征研究进展
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摘　要：低价态铝簇配合物中金属铝的价态介于０价和＋３价之间，含有丰富的 Ａｌ—Ａｌ金属键和 Ａｌ—Ｒ配位键，为合成具有特定性
能的新型富金属材料提供了新思路。详细地介绍了低价态铝簇配合物前驱体 ＡｌＸ（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的制备工艺，并系统地评述了国
内外一些低价态铝簇配合物的研究进展，主要为金属有机铝簇配合物、非金属铝簇配合物和具有 ｊｅｌｌｉｕｍ模型结构的 Ａｌｍ－ｎ 铝簇配合
物，分别从形成机理、配位模式、性能特征、原子特征等多方面分析了铝簇配合物的结构特征。认为，选用合适的配体与低价态铝簇

配合物的前驱体反应，可生成新型富金属材料，在含能材料、热传导材料和超导材料等方面具有广阔的应用前景。
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１　引　言

　　低价态铝簇配合物中铝元素的价态处于 ０价和
＋３价之间，该化合物的颗粒为纳米级，与纳米铝粉相
比，具有较高的活性，配合物中含有大量的 Ａｌ—Ａｌ金
属键和含特殊配体 Ｒ的 Ａｌ—Ｒ配位键，据文献报
道

［１］
，若采用高能含氮的配体不仅可以对纳米粒子的

活性起到保护作用，而且对于改善和提高含能材料的

能量及其能量释放速率具有重要的意义，另外，由于其

内部含有大量的 Ａｌ—Ａｌ金属键，在热传导和超导材料
方面也具有较大的应用潜力，故研究低价态纳米铝簇

配合物的结构特征至关重要。

　　虽然铝簇配合物的研究已有相关综述［１］
，但本文则

从铝簇配合物前驱体的制备与结构特征研究入手，首先

介绍了铝簇配合物的前驱体 ＡｌＸ（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的制备
方法研究状况；其次从铝簇配合物的形成机理、配位

模式、性能特征、原子特征等多方面分析了金属有机铝

簇配合物、非金属铝簇配合物和具有 Ｊｅｌｌｉｕｍ模型结构

的 Ａｌｍ－ｎ 铝簇配合物的结构特征；最后对今后的研究
工作进行了展望，指明了研究方向，为制备一定结构和

特殊性能的低价态铝簇配合物奠定了基础。

２　前驱体 ＡｌＸ的制备研究

　　要想合成理想的低价态纳米铝簇配合物，对其前驱
体 ＡｌＸ（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）的制备进行研究是首要前提。
　　经研究发现，在ⅢＡ族元素中，气态的一氯化物并
不稳定，在一定条件下易发生歧化反应，表１列出了几
类 ＭⅠＸ（ｇ）（Ｍ＝Ｂ，Ａｌ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｔｌ）发生歧化反应时的
放热量。

表１　ＭⅠＸ（ｇ）歧化反应时所放出的热量

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｎｅｒｇｙｒｅｌｅａｓｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆＭⅠＸ（ｇ）

ｒｅａｃｔａｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔ ΔｒＨ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ Ｒｅｆ

３ＢＣｌ（ｇ） ２Ｂ（ｓ）＋ＢＣｌ３（ｇ） －８２６ ［２］
３ＡｌＦ（ｇ） ２Ａｌ（ｓ）＋ＡｌＦ３（ｇ） －６１４ ［２］
３ＡｌＣｌ（ｇ） ２Ａｌ（ｓ）＋ＡｌＣｌ３（ｓ） －４２０ ［２］
３ＧａＣｌ（ｇ） ２Ｇａ（ｓ）＋ＧａＣｌ３（ｓ） －２３７ ［３］
３ＩｎＣｌ（ｇ） ２Ｉｎ（ｓ）＋ＩｎＣｌ３（ｓ） －２６７ ［２］
３ＴｌＣｌ（ｇ） ２Ｔｌ（ｓ）＋ＴｌＣｌ３（ｓ） －１０９ ［２］

　　从表１可知，随着原子半径的增大和电负性的减
弱，气态 ＭⅠＸ发生歧化反应时放出的热量逐渐减少，
即其稳定性逐渐增强。

９５５
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　　另外，在常温下能够以固态形式存在的只有
ＩｎＣｌ［２］和ＴｌＣｌ［２］，Ｇａ和Ｂ两种元素也有相应的低价氯
化物存在，如 ＧａⅠ（ＧａⅢＣｌ４）

［４］
及分子簇合物 ＢｘＣｌｘ（ｘ

＝４，８，９）［５］，且随着原子序数的增加，其稳定性逐渐
增加，但它们却并不是以 ＧａＣｌ和 ＢＣｌ的形式存在。
　　１９４８年 ＫｌｅｍｍＷ 等［６］

预言了＋１价铝化合物存
在的 可 能 性，直 到 ２０世 纪 ７０年 代，Ｈａｎｓｇｅｏｒｇ
Ｓｃｈｎｃｋｅｌ［７］才在高温和惰性气氛的条件下合成出了
前驱体 ＡｌＣｌ分子。该反应方程式如下：

Ａｌ（ｌ）＋ＨＣｌ（ｇ）
１０００℃，ｐ

→
＜２０ｐａ

ＡｌＣｌ（ｇ）＋１／２Ｈ２（ｇ）
　　但 Ａｌ元素的氧化态在＋３的时候最稳定的，前驱体
ＡｌＣｌ中 Ａｌ为＋１价，在常温下和接触空气的条件下很难
单独存在，甚至在较低的温度下也会发生歧化反应

［８］
，

生成金属 Ａｌ和 ＡｌＣｌ３，并通过低温红外证实了纳米金

属 Ａｌ的存在［８］
。ＡｌＣｌ歧化反应方程式如下所示：

３ＡｌＣｌ（ｓ） →
－９０℃

２Ａｌ（ｓ）＋ＡｌＣｌ３（ｓ）

　　而为了使得ＡｌＸ能够稳定存在，保留ＡｌⅠＸ中ＡｌⅠ

的活性，需采用低温溶剂无氧隔离的技术保存，且该溶

剂需满足以下三个条件：（１）不能与 ＡｌＣｌ反应，以免
变质；（２）具有挥发性，可使初始生成的气态 ＡｌＣｌ与
之均匀混合；（３）具有足够低的熔点，在低温下为液
态。故可将质子溶剂以及卤代烃排除在外，因为它们

都易与 ＭＸ发生键间反应。
　　Ｓｃｈｎｃｋｅｌ课题组［２］

经过不断实验，发现选用乙

醚与甲苯作为混合溶剂，可使 ＡｌＣｌ在２２３Ｋ的温度下
存放数周，并通过计算 Ａｌ与 Ｃｌ元素的比例以及水解
产生的 Ｈ２的物质的量确定了“ＡｌＣｌ”的存在。

Ａｌ＋＋２Ｈ →＋ Ａｌ３＋＋Ｈ２
　　同时研究发现，“ＡｌＢｒ”，“ＡｌＩ”，以及“ＧａＸ”（Ｘ＝
Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）都可以类似的方式获得较稳定溶液，且该类
ＭⅠＸ化合物随着 Ｍ和 Ｘ原子数目的增加而更稳定。
　　亚稳态的一卤化物溶液会发生歧化反应，这与卤
化物的性质、溶剂的性质以及浓度有关。此外，可见

光、温度及湿度的增加都有可能促使歧化反应的进行。

　　为避免 ＡｌⅠＸ发生歧化反应，最彻底的方式，就是
选择合适的配体与之反应生成铝簇配合物，由于该物

质独特的结构特征，可在常温、常压和与空气接触的条

件下稳定存在。

３　几类低价态铝簇配合物的结构特征研究

３．１　低价态铝簇配合物的国内研究现状

　　ＡｌⅠＸ中的铝原子失去 １个电子，具有空的 ｐ轨

道，可以接受未成对电子，表现出 Ｌｅｗｉｓ酸的特点，与
具有孤对电子的授体成键，形成较为稳定的配合物，同

时金属铝原子外层还具有两个电子，可以促使 Ａｌ—Ａｌ
键的形成。ＷｅｒｎｅｒＵｈｌ等［９］

在１９８８年报道了首例两
中心 两 电 子 （２ｃ２ｅ）Ａｌ—Ａｌ金 属 键 的 配 合 物
［Ａｌ２｛ＣＨ（ＳｉＭｅ３）２｝４］，并综述了含 Ａｌ—Ａｌ键的＋２价

铝的有机金属化合物的研究进展
［１０］
。此后，他们还报

道了含 Ａｌ—Ｎ键的形式多样的铝配合物，其中代表性
的配合物既有 Ａｌ和 Ｎ原子顺式排布的 ＡｌＣ２Ｎ四元环
Ｚ２Ａｌ—（Ｍｅ３Ｓｉ）Ｃ＝Ｃ（Ｈ）—ＮＲ２（Ｚ＝ＣＨ２ｔＢｕ，ｉＢｕ，

ｔＢｕ）［１１］的金属有机化合物，以及具有鼓状结构的
［Ｍｅ３ＣＡｌＮＨ］

［１２］
６ ，立方体结构的（ＨＡｌＮｉＰｒ）［１３］４ 。金

属铝的存在，使该类铝配合物既表现出 Ｌｅｗｉｓ酸性，又
表现出 Ｌｅｗｉｓ碱性。
　　其中，国内对于纳米铝簇配合物的研究很少，且主
要集中于理论计算方面，如采用密度泛函理论的方法

发现，Ａｌ４（ｉＰｒＮＮｉＰｒ）
［１４］
３ 簇合物中含有 Ａｌ—Ｎ键和

Ｎ—Ｎ键两种键型，而（ＣｌＡｌＮＨ）［１５］１０ 和（ＡｌＮ）
［１５］
１０ 两个

团簇分子中只有 Ａｌ—Ｎ键唯一键型，故与后两种簇合
物相比，Ａｌ４（ｉＰｒＮＮｉＰｒ）３簇合物在合成富氮含能材料
方面具有较大的研究价值。

　　２０１０年，马登学［１６］
在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ水平上

设计和计算了系列叠氮二卤化铝簇合物（ＡｌＮ３Ｘ２）ｎ（ｎ
＝１～４，Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ），发现随聚合度（ｎ）的增大，
Ａｌ—Ｎα、Ｎα—Ｎβ和 Ａｌ—Ｘ键长总体上逐渐增大，而
Ｎβ—Ｎγ键长则变短，有利于形成 ＡｌＮ材料，为合成高
氮铝簇配合物奠定了一定的理论基础。

　　２０１０年，陈秀敏等［１７］
研究了 ＡｌＣｌ歧化反应分解

法制备金属 Ａｌ过程中［ＡｌＣｌ］ｎ（ｎ＝１～１０）的基态结构
特征，发现它们大都是以［Ａｌ］ｎ骨架外接的 Ａｌ—Ｃｌ键
的 ｎ个 Ｃｌ原子成型，且其几何对称性较好，另外
［ＡｌＣｌ］ｎ能够以［Ａｌ］ｎ骨架为基础长大。

　　２０１３年，卢凤仙［１８］
综述了不同类型簇化合物的

结构特征，并指出低价态铝簇化合物作为多学科交叉

领域中的重要研究对象，在光学、光电子学、磁学、化

学、材料学和生物学等领域中具有巨大的应用价值。

　　南开大学团队通过碱金属还原偶联 Ｍｅ３ＳｉＣＣＳｉＭｅ３
和铝的二碘化合物 ＡｒＡｌＩ２（Ａｒ＝２，６ｉＰｒ２Ｃ６Ｈ３），首次报
道了含有 ＡｌＡｌＣＣ四元环 的 铝 杂 环 丁 烯 化 合 物
（ＡｒＡｌ）２（ＣＳｉＭｅ３）

［１９］
２ ；使用大位阻的 β二亚胺配体

成功合成了铝烯化合物 ＨＣ［（ＣｔＢｕ）（ＮＡｒ）］２Ａｌ，并研

究了其与苯基异腈、三联苯叠氮和水的反应规律
［２０］
；

２０１０年，对铝杂环丙烯的化学性质进行了研究，发现

０６５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（５５９－５７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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其可作为前驱体合成相应的铝杂环化合物，且能作为

铝烯的替代物合成具有重键的化合物
［２１］
；２０１３年合

成了四元环的铝卡宾和五元环的铝卡宾，并对铝三元

环进行了一些尝试
［２２］
。国内对于铝簇配合物的实验

研究较少，其中南开大学团队的研究成果显著，对合成

铝簇配合物提供了一定的基础。

　　研究发现，前驱体化合物ＡｌＸ（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）与
一定的配体反应，生成金属有机化合物和非金属簇配

合物，可使处于低价态的 ＡｌⅠ的稳定性明显提高，且活
性得到保留。本节将从铝簇配合物的形成机理、配位

模式、性能特征、原子特征等多方面介绍金属有机铝簇

配合物、非金属铝簇配合物和具有 Ｊｅｌｌｉｕｍ模型结构的
Ａｌｍ－ｎ 铝簇配合物的结构特征。
３．２　形成金属有机化合物

３．２．１　ＡｌＣｐ（Ｃｐ＝η５Ｃ５Ｍｅ５）类化合物
　　１９９１年，ＤｏｈｍｅｉｅｒＣ等［２３］

发表了第一例 Ａｌ（Ｉ）
金属有机化合物 １Ａｌ４Ｃｐ


４，这一化合物由 ＡｌＸ和

ＭｇＣｐ２（Ｃｐ
＝η５Ｃ５Ｍｅ５）合成得到，可以在常温常压

下稳定存在。反应方程式如下：

　　图１为化合物 １的 Ｘ射线单晶结构［２４］
，其中心

Ａｌ４为四面体结构，在硼分子簇合物中也有类似结构

存在
［２５］
，如：Ｂ４Ｃｌ４和 Ｂ４ｔＢｕ４。

图１　化合物１的单晶结构图（Ｈ原子已省略）［２４］

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸｒａｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１（Ｈ ａｔｏｍｓａｒｅｎｏｔ

ｓｈｏｗｎ）［２４］

　　化合物１为黄色八面体单晶，对称性为 Ｔｄ。根据
对温度的敏感性测试，发现在不高于 １４０℃时，其对
空气和湿度都不敏感，当温度升至 １５０℃时，开始发
生缓慢分解。化合物１对紫外光比较敏感［２５］

，当将化

合物１在傅里叶变换离子回旋共振质谱光谱仪（Ｆｏｕ
ｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｏｎｃｙｃｌｏｔｒｏｎｒｅｓｏｎａｎｃｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍ
ｅｔｅｒ，ＦＴＩＣＲＭＳ）中以弱的紫外光照射时会发生激光
解析，生成 Ａｌ８Ｃｐ


４（化合物 ２），化合物 ２以 Ａｌ—Ａｌ键

为骨架，内部结构与化合物 １类似，由 Ａｌ４四面体构

成，这四个 Ａｌ原子分别与 １个 ＡｌＣｐ（化合物 ３）结
合，形成闭合结构，反应历程为：

Ａｌ４Ｃｐ

４

＋６ＡｌＣｐ

－２ＡｌＣｐ
→
３

Ａｌ８Ｃｐ

４

　　Ｇａｕｓｓ等［２６］
在不同温度下由

２７ＡｌＮＭＲ发现，室
温条件下，在 δ＝－８０（ω１／２＝１４０Ｈｚ）处有唯一的峰，
随着温度的升高，在 δ＝－１５０（ω１／２＝１８０Ｈｚ）会出现

一个属于 ＡｌＣｐ的峰，其平衡反应方程式为：
Ａｌ４Ｃｐ

 幑幐帯帯４ ４ＡｌＣｐ　　ΔＥ＝（－１５０±２０）ｋＪ·ｍｏｌ－１

通过 ＧＩＡＯ法［２７－２８］
研究得到四核 Ａｌ４Ｃｐ


４ 以及单核

ＡｌＣｐ的信号峰理论偏移位置分别为－８５和－１４３，与
实验所测的数据基本吻合。

　　ＡｌＸ和 ＭｇＣｐ２（Ｃｐ＝η
５Ｃ５Ｈ５）反应也可以获得具

有相同结构的化合物４［２９］：Ａｌ４Ｃｐ４，但是 Ａｌ４Ｃｐ４极不
稳定，在－３０℃时即分解为ＡｌＣｐ单体（化合物５）。与
化合物 １相比，Ｃｐ环上无甲基，π电子受到的诱导效
应减弱，环电流减小，削弱了其外部磁场；同时，由于

Ａｌ４Ｃｐ４所形成的反馈 ｐπ键合能力较强，具有较高的
共振磁场强度，电子激发态能量化学位移增大，使得

η５Ｃｐ配 合 物 有 较 大 的 ＨＯＭＯＬＵＭＯ（Ｈｉｇｈｅｓｔ
Ｏｃｃｕｐｉｅｄ ＭｏｌｅｃｕｌａｒＯｒｂｉｔａｌ； ＬｏｗｅｓｔＵｎｏｃｃｕｐｉｅｄ
ＭｏｌｅｃｕｌａｒＯｒｂｉｔａｌ）分离能（图 ２）。且在发生分解反
应时存在一个热力学的势垒，该势垒对于化合物 １来
说较化合物５的高，从能量和几何构造来看，铝簇配合
物可能处于该势垒的顶部，甚至可以认为铝簇配合物

是正一价 Ａｌ化合物生成金属铝的中间产物［３０］
。

图２　具有四面体结构的 Ａｌ４Ｒ４的 ＭＯ能量图
［３１］

Ｆｉｇ．２　ＳｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅＭＯ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆｔｈｅＡｌ４Ｒ４
ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ［３１］

１６５
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　　４个 Ａｌ４Ｒ４分别提供一个具有孤对电子的 ＨＯ
ＭＯ，这四个轨道分裂形成了具有强稳定性的一个 ａ１
轨道和３个 ｔ２轨道。同时 ＡｌＸ分子还具有空 ｐ轨道
和 π轨道，与 ｔ２轨道作用，整个分子稳定性增加。
　　因此 Ａｌ４Ｒ４分子中键的强度取决于两个因素：ｔ２
π相互作用力的强弱和 ＨＯＭＯ与 ＬＵＭＯ间的能级
差，且一般情况下，前线轨道的能级差越小，电子对在

占据 ｔ２轨道时就越稳定。
　　而ＡｌＲ分子的前线轨道的能级主要受两个因素影
响：（１）配位原子 Ｒ的电负性强弱，配位原子 Ｒ的电
负性越大，则 Ａｌ原子周围的正电荷密度就越大，同时
可以减小 ＨＯＭＯ的能量；（２）填充于 Ａｌ原子空 ｐ轨
道和 π轨道形成反馈 π键电子离域范围的大小，离域
范围越大，ＬＵＭＯ的能级越高。
　　２００４年，ＪｅａｎＶｏｌｌｅｔ等［３２］

报道了富金属纳米铝

簇 Ａｌ５０Ｃｐ

１２（化合物６，图 ３），其 Ａｌ—ＣＣｐ平均键长为

２３３ｐｍ，稍 大 于 单 体 ＡｌＣｐ 的 键 长 （２１０ ｐｍ），
ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙为０．９ｅＶ，电离势和电子亲和势
分别为４．２２ｅＶ和１．７３ｅＶ，化学性质稳定［３３］

。

图３　化合物６的结构图［２４］

Ｆｉｇ．３　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡｌ５０Ｃｐ
１２［２４］

　　其中，化合物 ６的直径为 １．５ｎｍ，两个最近的簇
合物之间的距离是１．８ｎｍ，８个铝原子形成扭曲反棱
镜几何壳面，被３０个 Ａｌ原子形成的三十二面体壳包
覆，外围是一个二十面体的 Ａｌ１２壳，其中每个 Ａｌ原子

与一个 Ｃｐ相连［３４］
。

　　 ＨａｎｓｇｅｏｒｇＳｃｈｎｃｋｅｌ等采用密度泛函理论
（ＤＦＴ）研究了非金属铝簇和裸露铝簇的能量和拓扑结
构

［３５－３６］
，并计算了从气态铝簇配合物生成金属铝的量

化关系
［３７］
。相应的数据如图４所示［２４］

。

　　从图４中可知，Ａｌ４Ｃｐ

４（１）和 Ａｌ４Ｃｐ４（４）的歧化分

解能分别为２３３ｋＪ／１７．２５ｍｏｌ和２４４１ｋＪ／１７．２５ｍｏｌ，
即化合物１相对更稳定，这与之前的实验结果相吻合。

同时，由 Ａｌ５０Ｃｐ

１２（６）发生歧化反应生成 Ａｌ４Ｃｐ


４（１）

的势垒较高，而由 Ａｌ５０Ｃｐ１２发生歧化反应生成 Ａｌ４Ｃｐ４
（４）的势垒很小，则 Ａｌ４Ｃｐ４（４）比较容易发生分解反
应生成单质铝和＋３价铝化合物。

图４　化合物１，３，５及６的化合及分解能［２４］

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

１，３，５ａｎｄ６

　　结合 Ａｌ４Ｃｐ

４（１）即使在加热的条件下也不易分

解这一特性，在反应底物中不断加入ＡｌＣｐ，同时不断
地移除 ＡｌＣｐ３ 就可以生成 Ａｌ８Ｃｐ


４（２），Ａｌ５０Ｃｐ


１２（６）

和 Ａｌ２０Ｃｌ１０Ｃｐ

８（１０）。

　　２００５年，ＪｅａｎＶｏｌｌｅｔ等［３８］
将新制备的 Ａｌ４Ｃｐ


４ 与

［ＡｌＢｒ·ＮＥｔ３］４（化合物 ８）溶于戊烷，加热后，淡黄色
的溶液颜色变深，同时析出金属铝，得到化合物 ９：
Ａｌ２０Ｂｒ１０Ｃｐ


８，于 此 同 时，还 生 成 了 两 个 副 产 物

［ＡｌＢｒ２·ＮＥｔ３］２和［ＡｌＢｒ３·ＮＥｔ３］。在这个两个副产
物中金属铝的价态发生了变化，分别为＋２和＋３价。
当 ＭｇＣｐ２ 与 ＡｌＣｌ·Ｅｔ２Ｏ反应时，得到了化合物 １０：

Ａｌ２０Ｃｌ１０Ｃｐ

８。

　　化合物９和化合物１０具有车轮状结构，化合物 ９
的结构如图５所示［３８］

。

图５　化合物９的结构图（Ｃｐ基团已简化）［３８］

Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ９（Ｃｐ ｇｒｏｕｐｓａｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ

ｉｎｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｆｏｒｍｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ）［３８］

２６５
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几类低价态铝簇配合物的结构特征研究进展

　　２００８年，ＭｉｃｈａｅｌＨｕｂｅｒ等［３９］
报道了一例新的

ＡｌＣｐ类化合物：Ａｌ４（Ｃ５Ｍｅ４Ｈ）４（化合物 １１），他们以
ＡｌＢｒ和 Ｍｇ（Ｃ５Ｍｅ４Ｈ）２为反应基体，在氮气氛围绝氧
的条件下合成出来，且发现在反应溶液中 ＡｌＲ（Ｒ＝Ｃｐ，
Ｃ５Ｍｅ４Ｈ，Ｃｐ

）与 Ａｌ４Ｒ４会达成一种平衡状态。
　　研究表明，化合物 ７的稳定性较化合物 ３的稳定
性强，但是当温度升至室温时就会发生分解反应，其相

应的 Ａｌ—Ａｌ键和 Ａｌ—Ｃ键的平均键长及相应的热力
学能也列于表２中。观察 Ａｌ—Ａｌ键的数据可知，当环
戊二烯上的供电子基团 ＣＨ３越多时，Ａｌ—Ａｌ键长呈递
增趋势，其焓变也呈增加趋势。

　　前驱体 ＡｌＸ（Ｘ＝Ｆ，Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）中的 Ａｌ不仅可以跟
环戊二烯及其衍生物的大 π键结合生成有机金属化
合物，还可以与 Ｓｉ和 Ｐ等富电子的原子结合，发生加
成、插入反应。

３．２．２　含有 Ｓｉ和 Ｐ的金属有机铝簇化合物

　　Ａｌ４Ｃｐ

４（化合物１）虽然不是非金属铝簇配合物，

但是其分解的单体产物 ＡｌＣｐ（化合物３）却是制备非
金属铝簇配合物至关重要的中间体。

　　ＡｌＣｐ（化合物 ３）具有两个未成对电子，其化学
活性较高，可以发生插入反应、加成反应等。

　　同时金属铝还有空的 ｄ轨道，当其与富电子基团发
生反应会生成具有特殊结构的金属有机铝簇配合物。

　　在这些化合物物中既具有与 Ａｌ４Ｃｐ

４（化合物 １）

结构相似的 Ａｌ４［Ｓｉ（ｔＢｕ）３］４（化合物 １２），又有以 Ｓｉ

为中心原子的铝簇配合物 ＳｉＡｌ１４Ｃｐ

６（化合物１３）。

　　Ａｌ４［Ｓｉ（ｔＢｕ）３］
［３９］
４ （化合物 １２）中 Ａｌ—Ａｌ键长为

２６０．４ｐｍ，较化合物１中 Ａｌ—Ａｌ键长短，且其稳定性
较差，对氧气尤其敏感。

　　ＳｉＡｌ１４Ｃｐ

６
［４０］
（化合物 １３）的合成方法有两种途

径，其一是通过化合物１与 ＡｌＣｌ和 ＳｉＣｌ４反应，另一种

是通过 ＳｉＣｐ２ 与 ＡｌＣｌ。如图 ６所示，在化合物 １３结
构中，Ｓｉ原子居于８个 Ａｌ原子所形成的立方体中心，
六个面上各有 ＡｌＣｐ所包覆［４１］

。

　　化合物１３包含４０个价电子，具有 Ｊｅｌｌｉｕｍ模型结
构，所以从其结构角度讲，化合物 １３比较稳定。但是
通过质谱研究发现，居于中心位置的 Ｓｉ原子受热易挥
发。

３．２．３　ＡｌｎＨｍ 类化合物

　　Ｌｉ等［４２］
人采用脉冲电弧放电装置（ｐｕｌｓｅｄａｒｃ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｏｕｒｃｅ，ＰＡＣＩＳ，图 ７）进行了 Ａｌ４Ｈｍ 的合成
实验。

图６　化合物１３的结构图［４１］

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１３［４１］

图７　脉冲电弧放电装置［４２］

Ｆｉｇ．７　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａＰＡＣＩＳｓｏｕｒｃｅ［４２］

　　并采用质谱、光电子能谱等手段对其进行了分析

表征，发现这类高能簇合物在结构和性能上与硼簇相

似，并报道了具有扭曲四面体结构的 Ａｌ４Ｈｍ（ｍ＝１～
９）高能铝烷化合物。研究表明 Ａｌ４Ｈ６（化合物 １４）具
有变形四面体结构，如图８所示。

图８　具有变形四面体结构的中性 Ａｌ４Ｈ６分子计算结构
［４２］

Ｆｉｇ．８　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｎｅｕｔｒａｌＡｌ４Ｈ６ ｗｉｔｈａｄｉｓｔｏｒｔｅｄ

ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ［４２］

　　Ａｌ４Ｈ６的高稳定性取决于两个 Ｈ
＋
与 Ａｌ４Ｈ

２－
４ 结合

时的高放热性，即便排除掉库仑吸引力，仍有约

１５００ｋＪ·ｍｏｌ－１热量放出；且其 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙
为１．９ｅＶ，同样也暗示了 Ａｌ４Ｈ６ 的稳定性较其他
Ａｌ４Ｈｍ 好，且占有的比例最高。

３６５
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　　２００７年，Ａ．Ｇｒｕｂｉｓｉｃ等［４３］
结合阴离子光电子能

谱和密度泛函理论，总结了由脉冲电弧集群电离源

ＰＡＣＩＳ产生的 ＡｌｎＨ
－
ｍ（４≤ｎ≤８，０≤ｍ≤１０）的绝热电

子亲和能 ＥＡａ（ＡｄｉａｂａｔｉｃＥｌｅｃｔｒｏｎＡｆｆｉｎｉｔｉｅｓ）值和
ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙，见表 ２，可看出 Ａｌ４Ｈ４、Ａｌ４Ｈ６和
ＡｌｎＨｎ＋２（５≤ ｎ≤８）的绝热电子亲和能均很小，
ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙均很大，表明它们的结构特征基
本一致。

表２　Ａｌ４Ｈ
－
ｍ（ｍ＝４，６）和 ＡｌｎＨ

－
ｎ＋２（５≤ｎ≤８）的绝热电子亲和

能与 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙的实验与理论值［４３］

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙａｎｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｖａｌｕｅｓ

ｏｆａｄｉａｂａｔｉｃｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｉｅｓ（Ｅ）ａｎｄＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐｓｆｏｒ

Ａｌ４Ｈ
－
ｍ（ｍ＝４，６）ａｎｄＡｌｎＨ

－
ｎ＋２（５≤ｎ≤８）

［４３］

Ｅ／ｅＶ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｈｅｏｒｉｔｉｃａｌ

ＨＯＭＯＬＵＭＯｇａｐ／ｅＶ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｈｅｏｒｉｔｉｃａｌ

Ａｌ４Ｈ
－
４ １．３５ａ±０．０５ １．４５ １．５５ａ±０．１５ １．３６

Ａｌ４Ｈ
－
６ １．２５±０．１５ １．３６ １．９±０．１ １．８５

Ａｌ５Ｈ
－
７ １．９±０．１ ２．１１ ０．９５±０．１０ ０．８７

Ａｌ６Ｈ
－
８ ２．４±０．３ ２．１７ ０．６±０．１ ０．５１

Ａｌ７Ｈ
－
９ ２．２±０．２ ２．１７ ０．８±０．１５ ０．５８

Ａｌ８Ｈ
－
１０ ２．３±０．２ １．９４ １．０±０．２ １．１４

　Ｎｏｔｅ：ａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓａｎｉｏｎ．

　　２０１０年，ＸｉａｎｇＬｉ等［４４］
通过脉冲放电的方法制

备出气相的 ＡｌｎＨ
－
ｍ 阴离子，其含氢量非常高，由质谱

图发现，当 ｎ＝５～８时，含氢量最大为 ｍ＝３ｎ＋１；当 ｎ
＝４时，含氢量最大为 ｍ＝１４，即 Ａｌ４Ｈ

－
１４。

　　利用密度泛函理论的方法计算发现，ＡｌｎＨ
－
ｍ 处于

最低能量的结构模型为环状或链状，且尽管该阴离子

的尺寸会从 Ａｌ４Ｈ
－
１３增大到 Ａｌ７Ｈ

－
２２，这两种结构的阴离

子的 Ａｌ—Ｈ平均键长却近似于常数 １７４ｐｍ，稍大于
中性化合物 ＡｌｎＨ

－
３ｎ（１７０ｐｍ）。

　　通过下述公式分析了这类富氢物质的热稳定性：
Ｅｎ＝－［Ｅ（ＡｌｎＨ

－
３ｎ＋１）－Ｅ（Ａｌｎ－１Ｈ

－
３ｎ－２）－Ｅ（ＡｌＨ３）］（ｎ＝５～７），

得出，Ｅ５＝１．０６ｅＶ，Ｅ６＝１．０４ｅＶ，Ｅ７＝０．９８ｅＶ。因此
可以看出，此类富氢物质能量的不同只取决于 ＡｌＨ３
单元，与分子的尺寸无关，证明了该物质是以聚合物形

式存在，且 ＡｌＨ３单元不会导致能量增加。
３．３　含有不同配体的非金属铝簇配合物
３．３．１　以 Ｎ（ＳｉＭｅ３）２为配体的纳米铝簇配合物
　　如前所述，在铝簇配合物中，除了具有金属铝元素
外，还有其他非金属元素或参与配位，或作为杂原子进

入到铝簇配合物的内部，使其结构特征表现出多样性与

复杂性。非金属铝簇配合物作为铝簇配合物中的一种

分类，其特征表现在所含 Ａｌ—Ａｌ键多于 Ａｌ—Ｒ配位键。
　　铝簇前驱体化合物ＡｌＸ中的卤素在一定条件下卤素
元素Ｘ可以脱去或者被其他配体所取代而生成纳米铝
簇。理论上，随着卤素原子半径的增加，卤素原子的电负

性逐渐减弱，卤素原子与铝原子的键合能变小，更加容易

脱去或被取代，例如，以ＬｉＮ（ＳｉＭｅ３）２为配体与 ＡｌＸ反应

成功合成出一系列的纳米铝簇配合物，有 Ａｌ７Ｒ
－
６（化合物

１５），Ａｌ１２Ｒ
－
８（化合物１６），［Ａｌ１４Ｒ６Ｉ６Ｌｉ（ＯＥｔ２）２］

－
（化合

物１７），Ａｌ６９Ｒ
－
１８３（化合物１８），Ａｌ７７Ｒ

－
２０２（化合物１９）。

　　据报道［４５］
，Ａｌ７，Ａｌ１２簇是 ＬｉＮ（ＳｉＭｅ３）２为配体与

过量 ＡｌＣｌ反应生成的，研究表明在反应过程中，会生
成一个具有负一价的中间体化合物 Ａｌ７Ｒ３Ｘ

－
３，该中间

体化合物不稳定，很快会生成将氯原子全部取代的

Ａｌ７Ｒ
－
６，Ａｌ１２Ｒ

－
８ 簇，并推断 Ａｌ７Ｒ

－
６ 和 Ａｌ１２Ｒ

－
８ 簇是生成

Ａｌ７７簇的中间过渡态。
　　化合物１５的结构如图 ９所示，中心 Ａｌ原子由远
处六个 Ａｌ构成的扭曲八面体所包围，其中六个远处的
Ａｌ原子均与 Ｒ相接［２４］

。研究发现
［４６］
，对于 Ａｌ７簇来

说，基态的稳定结构具有 Ｃ３ｖ对称性的特点，但是

Ａｌ７Ｒ
－
６簇的对称性为 Ｄ３ｄ，而同系物中 Ｃ３ｖ簇的稳定性

比 Ｄ３ｄ的稳定性较好，其中，最稳定的 Ａｌ７ 簇为

［Ａｌ７｛ＮＨ２｝６］
－
。

图９　化合物１５的结构［２４］

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１５［２４］

　　另一个中间体化合物１６结构也比较特殊［２４］
，如图

１０，其结构与中性分子Ｉｎ１２Ｒ８的结构相似
［４７］
，但前者Ａｌ

原子的价态为＋０．５８，而后者 Ｉｎ的价态为＋０．６６。
　　但是，当选用相同配体与 ＡｌＩ在５５℃反应后缓慢
降温，几周后，在７℃时得到深红棕色的平面晶体［４５］

。

该化合物是由两个重叠的中心为 Ａｌ原子的 Ａｌ６环构
成，其中，两中心Ａｌ原子间距为２７２．８ｐｍ，其他Ａｌ—Ａｌ
键长在２５７．０ｐｍ（Ａｌ原子与 Ｉ配体键长）和２９１．０ｐｍ
（Ａｌ原子与 Ｎ（ＳｉＭｅ３）２配体键长）间。在图 １１所示

４６５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（５５９－５７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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的结构中，前后两个纳米轮通过 Ａｌ—Ａｌ键相互连接在
一起，增加了化合物１７的稳定性：
［Ａｌ１４｛Ｎ（ＳｉＭｅ３）２｝６Ｉ６Ｌｉ（ＯＥｔ２）２］

－
［Ｌｉ（ＯＥｔ２）４］

＋
·Ｔｏｌ

（Ｔｏｌ＝ｔｏｌｕｅｎｅ）（化合物１７）

图１０　化合物１６的结构［２４］

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１６［２４］

图１１　化合物１７的结构［４５］

Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１７［４５］

　　Ａｌ７７和 Ａｌ６９簇是目前已经表征的铝原子数最多的纳

米铝簇配合物，两者的尺寸相近
［４８］
（前者为１．３０ｎｍ，

后者为１．２７ｎｍ），均为面心立方结构，最外围的 Ａｌ原
子分别各自与２０个和１８个 Ｎ（ＳｉＭｅ３）２相接，两者的
中心 Ａｌ原子周围均被 １２个最近的 Ａｌ原子形成的壳
所包围，且 Ａｌ１２壳内的 Ａｌ—Ａｌ键长也相近。如图 １２

所示分别为 Ａｌ７７Ｒ
２－
２０和 Ａｌ６９Ｒ

３－
１８（Ｒ＝Ｎ（ＳｉＭｅ３）２）

结构图。

　　　　ａ．Ａｌ７７Ｒ
２－
２０　　　　　　　ｂ．Ａｌ６９Ｒ

３－
１８
［２４］

图１２　铝簇配合物 Ａｌ７７Ｒ
２－
２０和 Ａｌ６９Ｒ

３－
１８的结构

［２４］

Ｆｉｇ．１２　ＶｉｅｗｏｆｔｈｅｒａｄｉｃａｌａｎｉｏｎＡｌ７７Ｒ
２－
２０ａｎｄＡｌ６９Ｒ

３－
１８
［２４］

　　２０００年，Ｘ．Ｇ．Ｇｏｎｇ等［４９］
通过结构最优化和电

子结构的计算证实了 Ａｌ７７簇的高稳定性，并发现 Ａｌ７７
与其配体间的反应类似于离子间的反应。

　　２００２年，ＨａｎｓｇｅｏｒｇＳｃｈｎｃｋｅｌ等［５０］
分别计算了

Ａｌ７７和 Ａｌ６９簇中 Ａｌ／Ｒ的比例（前者为 ３．８５，后者为
３．８３），得出 Ａｌ７７和 Ａｌ６９簇中 Ａｌ原子的平均氧化态分
别为＋０．２３４和＋０．２１７，而化合物１５、１６和１７的分别
为０．７１、０．５８、０．７１，同样说明前两者的稳定性较好。
３．３．２　ＡｌｎＸｎ－２型分子
　　下面介绍几种具有 ＡｌｎＸｎ－２型的纳米铝簇配合物主

要有一下几种，例如：Ａｌ２２Ｂｒ２０·１２ＴＨＦ（化合物 ２０）、
Ａｌ２２Ｃｌ２０·１２ＴＨＦ（化合物 ２１）和 Ａｌ２２Ｃｌ２０·１２ＴＨＰ（化
合物２２）。
　　十年前，人们为了使一价态的第三主族元素稳定
存在，选用合适的配体合成了［ＡｌＣｐ］４

［２０］
、［ＧａＣ

（ＳｉＭｅ３）３］
［５１］
４ 、［ＩｎＣｐ］［５２］６ 和［ＴｌＣ（ＳｉＭｅ３）３］

［５３］
４ 等

多面体，但是没有任何一个多面体如硼的卤化物一样

是由卤素元素作为配体构成。后来人们合成了四面体

结构的铝低价态卤化物，如［ＡｌＢｒ·ＮＥｔ３］
［５４］
４ ，但该物

质易形成具有电子缺陷的物质，并易歧化为 ＡｌＸ３和铝
单质。

　　Ａｌ２２Ｂｒ２０·１２ＴＨＦ
［５５］
是第一例稳定多面体的铝低

价态卤化物，是由 ＡｌＢｒ同甲苯和 ＴＨＦ共缩合反应制
得，ＴＨＦ的位阻小，故 Ａｌ原子之间会形成多中心键，有
效地避免了低价态铝元素的歧化反应。深蓝色：二十

面体核的 Ａｌ原子；浅蓝色：ＡｌＢｒ２配体的 Ａｌ原子；橘
色：Ｂｒ原子；红色：ＴＨＦ的 Ｏ 原子。键长 ［?］：
Ａｌ１—Ａｌ２２．６５０＋０．０２３（２．６１５），Ａｌ２—Ａｌ３２．７６２＋
０．００５（２８２．４），Ａｌ３—Ａｌ４２．６９２＋０．０１６（２．６８４），
Ａｌ４—Ａｌ５２．５２６＋０．０１９（２．５４１），Ａｌ５—Ｏ１１．８９２＋
０．０３８（１．９３７），Ａｌ５—Ｂｒ１２．２９９＋０．０３９。

图１３　化合物２０的结构（Ｃ和 Ｈ原子未标出）［５５］

Ｆｉｇ．１３　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２０［５５］

　　如图１３，化合物２０的中心结构为 Ａｌ１２的二十面体

单 元，与 其 他 Ａｌ化 合 物 的 Ａｌ—Ａｌ键 长 相 比

５６５

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第４期　（５５９－５７１）



薛林军，毕研刚，任皓月，邱少君，赵凤起，杨利，张同来

（［ＡｌｉＢｕ］２－１２：２６７．０～２６９．６ｐｍ；［ＡｌＣｐ
］４：２７６．９ｐｍ；

［ＡｌＢｒ２·ＯＭｅＰｈ］２：２５３．０ｐｍ；金属铝：２８６．０ｐｍ），
非常相近，ＡｌＢｒ２单元与１２个 Ａｌ原子构成的二十面体
上的其中１０个相连，２０个 Ｂｒ原子平均的分布于二十
面体的三角面上，形成了一个扭曲的五角十二面体结

构，ＴＨＦ分子从这些面的中心突出，因此，二十面体上
的两个对位的 Ａｌ原子并不是和 ＡｌＢｒ２单元相连，而是
和 ＴＨＦ分子形成配位键，故 Ａｌ２２Ｂｒ２０·１２ＴＨＦ亦可写
成 Ａｌ１２［ＡｌＢｒ２·ＴＨＦ］１０·２ＴＨＦ。

　　Ａｌ２２Ｃｌ２０·１２ＴＨＦ
［５６］
和 Ａｌ２２Ｃｌ２０·１２ＴＨＰ

［５６］
与

Ａｌ２２Ｂｒ２０·１２ＴＨＦ的晶体结构、化学性能非常相似，Ａｌ原
子同样的可分为三类：Ａｌ１、Ａｌ２—Ａｌ４、Ａｌ５，所有的
Ａｌ—Ａｌ键都被包裹在簇合物的核心，所有的 Ａｌ—Ｘ键裸
露在簇合物的核外，表３列出了上述三种 Ａｌ２２簇合物的
平均铝原子尺寸，并对 Ａｌ２２Ｃｌ２０·１０Ｈ２Ｏ（化合物２１ａ）、
Ａｌ２２Ｃｌ２０·１２ＴＨＦ（化合物２１ｂ）的平均铝原子尺寸进行
了计算，可看出，它们的平均铝原子尺寸非常相近。

表３　化合物２０、２１、２２、２１ａ、２１ｂ的平均 Ａｌ原子尺寸［５６］

Ｔａｂｌｅ３　ＡｖｅｒａｇｅｄＡｌｄｉｓｔａｎｃｅｓｏｆ２０，２１，２２，２１ａ，２１ｂ［５６］

?

ａｔｏｍ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ

２０ ２１ ２２ ２１ａ ２１ｂ

Ａｌ１—Ａｌ２ ２．６５０ ２．６４９ ２．６５２ ２．６１５ ２．６５６

Ａｌ２—Ａｌ３ ２．７６２ ２．７６３ ２．７６２ ２．８２４ ２．７７５

Ａｌ３—Ａｌ４ ２．６９２ ２．６９２ ２．６９１ ２．６８４ ２．６９５

Ａｌ４—Ａｌ５ ２．５２６ ２．５４９ ２．５５２ ２．５４１ ２．５６３

Ａｌ５—Ｘ ２．２９９ ２．１７３ ２．１７１ ２．２１１ ２．２１２

Ａｌ—Ｏ １．８９２ １．８７５ １．８８４ １．９３７ １．９５０

　Ｎｏｔｅ：Ｅｘｐｅｒｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｆｏｒ２０，２１，２２；Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｆｏｒ２１ａ，２１ｂ．

　　Ａｌ２２Ｃｌ２０·１２ＴＨＦ和 Ａｌ２２Ｃｌ２０·１２ＴＨＰ对空气和
水分非常敏感，且温度达到 １００℃以上时，会分解成
ＡｌＣｌ３·１２ＴＨＰ和单质铝，该簇合物可被假设成是形成
单质铝的中间物。

　　为验证上述假设，图１４以 Ａｌ２２Ｃｌ２０·１０Ｈ２Ｏ（ｓ）＋
Ａｌ２Ｃｌ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）为模型系统，对离析物（２４ＡｌＣｌ（ｇ）
＋１２Ｈ２Ｏ（ｇ））和热力学上最稳定的最终产物（１６Ａｌ
（ｓ）＋４ＡｌＣｌ３·Ｈ２Ｏ（ｓ）＋４ＡｌＣｌ３·２Ｈ２Ｏ（ｓ））进行了计
算，发现固态的 ２１ａ（ｓ）离析为气态的 ＡｌＣｌ，发生歧化
反应时，会释放出８１％的能量，可推断出 Ａｌ２２Ｘ２０·１２Ｌ
（Ｘ＝Ｂｒ，Ｃｌ；Ｌ＝ＴＨＦ；ＴＰＦ）是 ＡｌＸ歧化分解为 ＡｌＸ３和 Ａｌ
的中间物质，这对深化了解簇合物歧化反应的机理和

活性状态有重要意义。

图１４　Ａｌ２２Ｃｌ２０·１０Ｈ２Ｏ（ｓ）＋Ａｌ２Ｃｌ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）模型系统的

能量分布图
［５５］

Ｆｉｇ．１４　ＥｎｅｒｇｅｔｉｃｓｉｔｕａｔｉｏｎｏｆＡｌ２２Ｃｌ２０·１０Ｈ２Ｏ（ｓ）＋Ａｌ２Ｃｌ４·２Ｈ２Ｏ

（ｓ）ｍｏｄｅｌ［５５］

３．３．３　Ａｌ４Ｒｎ（ｎ≥４）型分子
　　除了前文所述的 Ａｌ４Ｈ６外，Ａｌ４Ｒｎ（ｎ≥４）型铝簇配

合物还有如下几种：Ａｌ４Ｒ′６（化合物２３），Ａｌ４Ｒ′５Ｘ（Ｒ′
＝ＰｔＢｕ，Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ）（化合物 ２４），Ａｌ４Ｂｒ４·４Ｌ（Ｌ＝

ＮＥｔ３）（化合物 ２５）
［５４，５７］

以及在光谱中探测到的阴离

子簇 Ａｌ２－４（化合物２７）。
　　研究人员曾以甲苯／乙醚（摩尔比为３∶１）混合物
为溶剂，在约１２００Ｋ的温度和无水无氧的条件下，于
７７Ｋ时得到 ＡｌＢｒ［２，８］，并在约 ２００Ｋ下退火处理得到
深棕色的溶液，将 ＬｉＰｔＢｕ２加入其中后缓慢升温至室
温，除去 ＬｉＢｒ固体和溶剂，使残留物溶于戊烷中，制备
出 Ａｌ４Ｂｒ（ＰｔＢｕ２）５（化合物２４ａ），并用相同的方法制备
了 Ａｌ４Ｃｌ（ＰｔＢｕ２）５（化合物 ２４ｂ），而 Ａｌ４Ｒ′６化合物 Ａｌ４
（ＰｔＢｕ２）６（化合物 ２３）的晶体是一周后在深棕色的溶

液中得到的
［５８］
。

　　如图１５，与 Ａｌ４Ｈ６相比，化合物２３带有庞大的取
代基，因而具有较长的 Ａｌ—Ａｌ键：２８１ｐｍ（无桥接）
和３１２ｐｍ（有桥接）；对于部分对称的化合物 ２４ａ和
２４ｂ来说，其扭曲程度比 Ａｌ４Ｈ６严重得多；且化合物
２３、２４ａ和２４ｂ（图 １６）的终端 Ａｌ—Ｐ键（２４０ｐｍ）要
稍微比桥接的 Ａｌ—Ｐ—Ａｌ键短（２４６ｐｍ）。
　　化合物 ２３的形成机理有以下三种假设：（１）可
视为 Ａｌ２Ｒ′

［５９］
４ 和 Ａｌ２Ｒ′

［６０］
２ 的归中反应（氧化值为

１．５）；（２）具有单体结构的 ＡｌＲ′［６１］２ 和 ＡｌＲ′［６２］的加成

反应；（３）比较实际的反应基团是由两个 Ａｌ２Ｒ′
［６３］
３ 参

与，它可能是由 ＡｌＲ′２和 ＡｌＲ′反应形成，也可能会在
ＡｌＲ′发生歧化反应（生成 Ａｌ（ｓ）和 ＡｌＲ′３）的溶液中形

成，此外也有可能是在溶液中由 Ａｌ２Ｒ′
－［６４］
４ 失去一个

６６５

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．４，２０１４（５５９－５７１） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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Ｒ′－离子后形成。

图１５　化合物２３的结构［５８］

Ｆｉｇ．１５　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２３［５８］

图１６　化合物２４ａ和２４ｂ的结构图［５８］

Ｆｉｇ．１６　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２４ａａｎｄ２４ｂ［５８］

　　然而，在 ＡｌＸ（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ）溶液中形成化合物 ２３、
２４ａ和２４ｂ的反应过程极其的复杂，期间不仅会形成
Ａｌ—Ａｌ键，还会伴随取代或置换反应的发生。到目前
为止，化合物 ２３、２４ａ和 ２４ｂ的反应机理还未得到实
验验证。

　　Ａｌ４Ｒ′６分子键的形成与 Ａｌ４Ｈ６相似，然而对于化
合物２３来说，Ｒ′配合基是通过 Ｐ原子直接与 Ａｌ４结构
相连，因此，有可能会有 Ａｌ—Ｐ—Ａｌ键形成。Ｐａｔｒｉｃｋ
Ｈｅｎｋｅ等［５８］

以 Ａｌ４Ｈ
２－
４ 与两个 ＰＨ

＋
２ 反应生成 Ａｌ４Ｈ４

（ＰＨ２）２的模型验证了该相似性。
　　由于许多已经合成并被表征了的 Ａｌ４Ｒｎ（ｎ≥４）型

低价态化合物
［６５］
的键的形成非常复杂，目前已被科学

家们认可的只有以下三类：（１）四面体 Ａｌ４Ｒ４类分子的

键是通过四个非定域化的 Ａｌｎ形成
［２，６６］

（这种类型的第

一个 Ａｌ（ｌ）化合物的例子是Ａｌ４Ｃｐ

４
［６７］
）；（２）第一个被

人类所认识的 Ａｌ（ｌ）卤化物的晶体结构为 Ａｌ４Ｂｒ４·４Ｌ

（Ｌ＝ｅｔｈｅｒ）［５４，５７］，它含有一个平面的四原子环，具有
２ｅ２ｃ电子结构；（３）凭借 ＰＥＳ（ＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙ）的方法，科学家们研究发现 Ａｌ２－４ 和 Ａｌ

４－
４ 类型的簇

合物
［６８－６９］

是裸露在外的 Ａｌ四原子气相簇合物，而最初
它们却被看作是芳香族或反芳香族类的物质。

３．４　具有 Ｊｅｌｌｉｕｍ模型结构的 Ａｌｍ－ｎ 的结构特征研究
　　Ｊｅｌｌｉｕｍ模型结构的 Ａｌｍ－ｎ 是研究纳米铝簇配合物

的一个重要的分支，同时也是对纳米铝簇配合物进行

理论计算研究的基础。

　　据 Ｈｕｅｒｍａｎｎ［７０］研究发现，拥有 Ｊｅｌｌｉｕｍ模型结
构的价电子数相同的簇合物，如果原子本体由于配体

的不同造成轻微的变形，其能量的变化约为几千焦每

摩尔左右，电子壳几乎保持不变，说明同类簇合物体积

的变化对其本身的性能不会造成很大的影响，配体数

目的增加只会导致其体积变得“臃肿”，但电子的稳定

性会保持不变。尽管原子核不同，但是具有相同价电

子数目并带有不同配体的原子的性能却相似，这类原

子被命名为“超级原子”。

　　过去，人们对铝簇配合物是否符合 Ｊｅｌｌｉｕｍ模型结
构进行了大量的理论

［７１－７５］
和实验研究

［７６－７９］
。

　　２００８年，ＳｃｈｎｃｋｅｌＨ等［３５］
指出包含 ８、２０、４０、

５８、７０等价电子数目的簇的结构较为稳定，Ａｌ＋７和 Ａｌ
－
１３

分别包含有２０和 ４０个价电子，由 Ｊｅｌｌｉｕｍ模型得出，
这会导致电子壳的闭合，故稳定性会增加

［８０］
。

　　Ａｌ＋１４在许多铝的溅射光谱
［８１］
、中性铝的质谱

［８２］
和

离子光谱
［７７］
中出现过，但是 Ｌｅｕｃｈｔｎｅｒ等［７６］

在实验中

却没发现其存在。Ａｌ＋１４包含４１个价电子，但是对于壳
的闭合只需 ４０个价电子，故其较好的稳定性似乎并
不符合 Ｊｅｌｌｉｕｍ模型。另外 Ａｌ＋１３拥有 ３８个价电子，也

与壳的闭合不符合，但 Ａｌ＋１３比 Ａｌ
＋
１４的结构更加紧凑，故

其可能更加的稳定。

　　Ｊｅｌｌｉｕｍ的简单模型被广泛应用于解释 Ａｌ－１３在质

谱条件下的反应规律
［７４，８３－８４］

。Ａｌ－１３簇含４０个价电子，
其中心为二十面体的拓扑结构，类似于 Ａｒ原子，具有
高度对称的壳体。图 １７所示为 Ａｌ－１３簇在 Ｃｌ２气氛中
分解的能量图：

图１７　Ａｌ－１３簇在 Ｃｌ２氛中的能量降解图
［３６］

Ｆｉｇ．１７　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｅｎｅｒｇｙｄｉａｇｒａｍｆｏｒｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＡｌ－１３
ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣｌ［３６］２

７６５
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　　Ａｌ－１３离子暴露在 Ｃｌ气氛中，压力保持在 １０
－９ Ｐａ，

几十秒后可用质量光谱计观察到 Ａｌ－１１、Ａｌ
－
９、Ａｌ

－
７ 生

成
［８５－８７］

。逐步反应的方程式如下：

Ａｌ－１３ →
－２ＡｌＣｌ

Ａｌ－１１ →
－２ＡｌＣｌ

Ａｌ－９ →
－２ＡｌＣｌ

Ａｌ－７
　　 第 一 步，Ａｌ－１３簇 的 表 面 氧 化 产 生 中 间 产 物

［Ａｌ１３Ｃｌ１２］
－
。根据密度泛函理论计算，这步产生的反

应热 为 －４５０ ｋＪ· ｍｏｌ－１。在 １０－９ Ｐａ压 力 下，
［Ａｌ１３Ｃｌ１２］

－
保留了振动和转动激发能，并未因碰撞而

消除。在一下步几纳秒的时间内，［Ａｌ１３Ｃｌ１２］
－
分裂为

Ａｌ１２Ｃｌ
－
和 ＡｌＣｌ，与相空间理论预测的一致［８８］

。接着

Ａｌ１２Ｃｌ
－
也分裂，再次释放出ＡｌＣｌ，形成Ａｌ－１１。在该反应

路线中，估计 Ａｌ１２Ｃｌ
－
的寿命为几十分之一秒。反应的

速率常数为 ｋＬ＝０．０９ｓ
－１
，故根据寿命估计，平均每

１０ｓ一个 Ｃｌ分子与一个 Ａｌ－ｎ簇分子碰撞，并将在另一

个 ０．１ｓ内反应形成 Ａｌ－ｎ－２簇。２０１０年，Ｈａｎｓｇｅｏｒｇ

Ｓｃｈｎｃｋｅｌ［２４］认为在过量氯气的存在下，由 Ａｌ－１３＋Ｃｌ２
反应序列得出 Ａｌ－ｎ中间体的动力学模型可解释为结
合消去反应，且结合反应发生的速率接近于 Ｌａｎｇｅｖｉｎ
极限。

４　总结与展望

　　低价态铝簇配合物是一个新的领域，与传统的纳
米铝粉相比，两者的合成方法迥然不同；其中 Ａｌ原子
的平均氧化态与传统 Ａｌ原子的价态不同，处于 ０到
＋３价之间，可作为形成金属 Ａｌ和＋３价 Ａｌ元素的中间
体，故铝簇配合物中铝元素的活性比纳米铝粉中铝元

素的高；含有丰富的Ａｌ—Ａｌ金属键，且Ａｌ与其他配体
会形成配位键并包裹在外部，有效地保护了 Ａｌ的活
性，而纳米铝粉暴露在空气中会在其表面形成一层氧

化铝的包覆层，使得活性 Ａｌ的含量降低。若选用高氮
配体合成新型铝簇配合物，并取代纳米铝粉应用于含

能材料中，会提高含能材料中活性铝的含量，使含能材

料在能量的储存与释放方面的性能更加优越。

　　为使低价态的 Ａｌ能够稳定存在，并合成含特殊配
体的具有特殊性能的低价态铝簇配合物，今后的研究

工作可从以下几个方面着手：（１）纳米铝簇配合物分
子结构的设计；（２）制备方法的研究；（３）工艺条件的
研究；（４）产物的实验和理论计算研究。
　　通过研究低价态铝簇配合物的结构特征，可深刻
理解金属铝的形成机理，了解配合物的配位模式和物

理、化学性能，以及配合物中 Ａｌ元素的活性状态及其

活性铝的含量，对合成具有特殊性能的富金属材料有

着重要的实际意义，可应用于高能富金属材料、热传导

和超导材料等方面，尤其在航天航空领域会表现出巨

大的应用潜力，若将低价态铝簇配合物应用于其中，会

从整体上提高人类探索外太空的技术水平，如：（１）在
火箭发射卫星的过程中需要相当大的能量，若能制备

出具有含能较高的铝簇配合物，并将其应用于火箭燃

料中，能明显提高火箭运输卫星的能力，并缩减燃料的

使用量，减小燃料舱体积；（２）高速飞行器中存在众多
金属连接结构，连接界面的热传导特性（界面接触热

传导系数）是高速飞行器热控设计中必须考虑的重要

因素之一，铝簇配合物中含有大量的 Ａｌ—Ａｌ金属键，
若将其制成合适的飞行器界面材料，可明显改善飞行

器的热传导特性；（３）铝簇配合物在一定临界温度下
可实现超导性，若制作成超导发射装置，可取代火箭发

射卫星或航天飞机，会具有绿色环保、安全可靠和多次

重复使用等优点。
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