
附件：
2016年度国家科学技术奖申报项目基本情况表

	项目名称
	氧基簇合物的设计合成与组装策略

	主要完成人
	杨国昱、郑寿添、孙燕琼、张漫波、程建文

	主要完成单位
	中国科学院福建物质结构研究所

	推荐奖种
	国家自然科学奖

	推荐单位（专家）
	于吉红  吉林大学  科学院院士  主要从事无机化学研究

卜显和  南开大学  长江学者    主要从事无机化学研究

苏成勇  中山大学  长江学者    主要从事无机化学研究

	1、 项目简介：

本项目属于无机合成化学、配位化学及结构化学中的基础性前沿交叉领域。

氧基簇合物是由金属或非金属与氧结合形成的金属/非金属-氧簇，它是化学和材料科学的重要前沿，已应用到催化及光学领域。因此开展“氧基簇合物的设计合成与组装策略”研究对合成特定功能材料具有重要科学意义。本项目聚焦氧基簇合物的设计合成与组装这一基本科学问题，在过渡金属-氧簇、稀土-氧簇及主族元素-氧簇等领域提出了相应的合成策略，这些策略在催化、磁性及非线性材料的设计合成领域具有指导作用。主要科学发现点如下：

（1）过渡金属-氧簇：①首次将缺位取代反应由“水溶液合成”拓展到“水热合成”，建立了缺位取代金属-氧簇的水热合成方法。②提出“金属-氧簇的缺位位点可作为结构导向剂”的思想（简称“缺位导向”），不仅丰富和拓宽了结构导向剂的种类及概念范畴，而且将长期以来人们对金属氧簇缺位点在反应中所起的作用由“反应位点”的表面认识提升到本质的“结构导向剂”这个清晰的理论高度上来。工作中，进一步发展了该思想，如通过缺位协同导向、导向组装、降解作用协同及周边与轴向取代协同等策略合成了系列簇聚集体、簇-有机多面体、及簇-有机骨架，实现了无机多酸与有机多羧酸的设计组合。③创新性、系统性地研究了钒氧簇的第二过渡金属取代反应，丰富了金属-氧簇的取代类型。

（2）稀土-氧簇：①有目的选择能生成螺旋结构的多功能配体，合成了基于四核稀土-氧簇构建的系列稀土-有机螺旋管。②通过“配体诱导”使稀土离子聚集成簇的思想合成了基于十四核稀土-氧簇与过渡金属簇构建的簇有机骨架，实现了纳米尺寸稀土-氧团簇与过渡金属（簇）的连接。③ 提出“协同配位”思想，通过第一与第二配体间的“协同配位”合成了系列基于稀土-氧轮簇与过渡金属簇构建的簇有机骨架，分别实现了有机配体间及无机与有机配体间的“协同配位”。

（3）主族金属-氧簇：①首次以有机模板合成了基于六核环簇层与二核簇链构建的12-元环大孔锗酸铟。②首次以配合物模板合成了具有蓝光发射的基于Ni@Ge14簇构建的24-元环超大孔锗酸镍，同时首次揭示金属键可存在于含水含氧条件下合成的微孔材料中。③提出“自聚合与诱导聚集成簇”思想，在水热条件下成功合成了系列稀土锗氧簇-有机骨架，填补了稀土锗氧簇合成方法上的空白。

本项目在Angew. Chem. Int. Ed.（7篇，封面、内封面和热点论文各1篇）、J. Am. Chem. Soc.（2篇）及Chem. Soc. Rev.（1篇）等期刊上发表的20篇核心论文被他引2705次。8篇代表性论文（含5篇ESI高被引论文）被他引1452次，单篇最高他引391次。研究成果得到国内外同行在Chem. Rev.、Chem. Soc. Rev.及Coordin. Chem. Rev.等期刊中引用和高度评价。多次在国内外学术会议上作大会及邀请报告。应邀为Chem. Rev.和Chem. Soc. Rev.撰写综述、主编《氧基簇合物化学》专著及撰写专章等。本项目主要完成人获国家杰青、入选长江学者特聘教授、国家青千、闽江学者及中科院优博论文奖等。

2、客观评价：

项目部分成果“基于稀土-氧簇单元构建的微孔材料”评审结论为“总体成果达到国际领先水平”。在氧基簇化学领域中提出的一些学术思想和概念已引起国内外同行兴趣和关注，应邀在徐如人先生等主编的《Modern Inorganic Synthetic Chemistry》（第11章）、Chem. Soc. Rev.（2012, 41, 7623；核心论文10）及Chem. Rev.（2015, 115, 4893）中撰写专章和综述，并主编《氧基簇合物化学》专著，多次在国内外学术会议上作大会及邀请报告。

（1）对过渡金属-氧簇化学发现点的评价

代表性论文1和6及核心论文9、10、11、12、13、14、15、16及17等代表了过渡金属-氧簇的前沿，引起广泛关注并分别被他引251、150、79、101、73、142、80、68、115、110和89次。

对本项目上述的工作，法国的P. Mialane在综述（Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 7497）中6处大篇幅、图文并茂地评述了项目组在过渡金属氧簇方面的文章14篇，包括代表性论文6和核心论文9、11、12、14、15，全面总结了项目组在该领域所取得的研究进展。宋宇飞和英国的L. Cronin等在其综述文章（Chem. Rec., 2011, 11, 158）中指出：代表性论文1、2及核心论文11、12、15中的策略可以构筑一大类基于不同有机配体和多酸构筑的有机无机杂化结构。法国的A. Dolbecq等在其综述（Chem. Rev., 2010, 110, 6009）中对我们开发金属-氧簇水热反应进行了评述，引用了项目组10篇论文（包括代表性论文1；核心论文11-15），指出：两年来，作者用水热法成功地合成了一个过渡金属氧簇大家族。国内的苏忠民、魏永革、许林、牛景杨等在（Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 4615；Coordin. Chem. Rev., 2014, 279, 141）等多篇论文中引用代表性论文1和多篇核心论文强调项目组在设计合成杂化高核过渡金属氧簇领域开展了大量工作，取得了重要进展和许多创新性的结果，显示了项目组的研究工作在该领域占有重要学术地位。

最具代表性的工作代表性论文1、6及核心论文11，多次被Chem. Rev.、Chem. Soc. Rev.、Angew. Chem. Int. Ed.及J. Am. Chem. Soc.等杂志引用。其中核心论文11首次报道了项目组有关“缺位结构导向”思想，入选对2008年Chem. Comm.杂志影响因子做出贡献的全球50篇论文之一。代表性论文1和6是在核心论文11的基础上进一步提出“缺位导向与导向组装”策略而创新性地构筑了一类从纳米笼到多维的金属氧簇有机骨架材料，受同行高度兴趣。除代表性论文1入选Angew. Chem. Int. Ed.封面论文外，代表性的评论有法国的A. Dolbecq （J. Am. Chem. Soc., 2011, 133, 13363）、F. Jaouen（Energy Environ. Sci., 2012, 5, 9269）及德国的S. Dehnen（Chem. Eur. J., 2009, 15, 6595）等在文章中指出代表性论文1在水热条件下构建的系列金属氧簇有机骨架呈现了一类全新的基于多酸构筑的簇有机骨架家族。

英国的L.Cronin在代表引文6（Chem. Soc. Rev., 2012, 41, 7403）中评述了代表性论文6，指出：作者成功地在六核镍簇的表面嫁接Tris配体进而与刚性BTC协同组装生成高稳定性的立方多酸-有机分子笼；张洪杰院士等在Angew. Chem. Int. Ed.（2012, 51, 1585）中阐述了代表性论文6是目前唯一以多酸簇单元为顶点的配位立方笼，为今后构建配位笼提供了新思路。

（2）对稀土-氧簇化学发现点的评价

代表性论文2、3、4及核心论文18、19及20等是稀土-氧簇体系研究的代表，受到同行广泛关注，分别被他引391、261、242、123、206、67次。

代表性论文2因其在当前高度兴趣的快速发展领域中的重要性被编辑选为“热点论文”，受到化学领域同行高度关注。如葡萄牙的J. Rocha和L.D.Carlos（Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 926；代表引文2）和美国陈邦林（Chem. Rev., 2012, 112, 1126）在其综述中大篇幅评述了代表性论文2和核心文章19中基于螺旋链构建的稀土-过渡金属有机螺旋孔道及螺旋管，同时评述了其发光机理及磁性等。澳大利亚的K.S. Walton在其文章（Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 50, 436）中指出：代表性论文2中的例子是将单个螺旋链缠绕成螺旋管的典型结构。

代表性论文3和4是基于稀土-氧轮簇与过渡金属簇构建的簇有机骨架，代表了稀土-过渡金属簇合物的前沿，多次被Coordin. Chem. Rev.等引用。新加坡的T.S.AndyHor在代表引文3（Coordin. Chem. Rev., 2011, 255, 273）中图文并茂地对代表性论文3不寻常的网络中簇和异烟酸构建异核金属骨架的进行大幅论述。国内洪茂椿院士在代表引文4（Coordin. Chem. Rev., 2009, 253, 2814）中11处大篇幅地评述了本项目在稀土氧簇领域的工作（包括代表性论文3、4和主要论文20等9篇文章），指出：杨国昱等将配体诱导及不同配体“协同配位”的思想引入到基于稀土-氧轮簇与过渡金属簇构建的簇有机骨架及基于稀土簇和过渡金属簇构建的簇聚物中。

（3）对主族元素-氧簇化学发现点的评价

代表性论文5、7和8是锗酸盐超大孔材料及稀土锗氧簇-有机骨架等无机化学的前沿领域，已分别被他引73、39和45次。
代表性的评述有：于吉红院士在Chem. Mater.（2008, 20, 370）中指出：代表性论文5是稀有的以金属配合物为模板，通过模板形状控制合成超大孔锗酸盐材料的典型例子，并在Angew. Chem. Int. Ed.（2008, 47, 7868）中以代表性论文7作为超大孔锗酸盐的例子阐述确定大的建筑单元及建立合成路线构建空旷骨架的重要性；分子筛专家A.Corma在代表引文5（Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 3120）中将代表性论文5中的24元环超大孔锗酸盐（FJ-1a/FJ-1b）与其它类型超大孔锗酸盐进行了比较，表明FJ-1a/FJ-1b在孔材料领域具有代表性；卜显和等在J. Mater. Chem. A（2013, 1, 4186）中引用代表性论文8时指出：金属簇合物可以设计成特定的几何构型、易得的配位模式和配位取向，为其合理合成提供了可能。代表性论文8中通过自聚合与诱导聚集合成稀土锗氧簇-有机骨架等策略被K.Biradha、苏成勇及J.J.Vittal 等在代表引文8（Cryst. Growth Des., 2011, 11, 875）中阐述。

3、代表性论文专著目录：

(1) Zheng ST, Zhang J, Yang GY*; Designed synthesis of POM-organic frameworks by {Ni6PW9} building blocks under hydrothermal condi- tions; Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 47, 3909- 3913

(2) Sun YQ, Zhang J, Chen YM, Yang GY*; Porous lanthanide-organic open frameworks with helical tubes constructed from interweaving triple-helical and double-helical chains; Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 5814- 5817

(3) Zhang MB, Zhang J, Zheng ST, Yang GY*; A 3D coordination framework based on linkages of nanosized hydroxo lanthanide clusters and copper cen- ters by isonicotinate ligands; Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 1385- 1388

(4) Cheng JW, Zhang J, Zheng ST, Zhang MB, Yang GY*; Lanthanide-transition-metal sandwi- ch framework comprising {Cu3} cluster pillars and layered networks of {Er36} wheels; Angew. Chem. Int. Ed., 2006, 45, 73-77

(5) Lin ZE, Zhang J, Zhao JT, Zheng ST, Pan CY, Wang GM, Yang GY*; A _erminate framework containing 24-ring channels, Ni-Ge bonds, and chiral [Ni@Ge14O24 (OH)3] cluster Motifs Transferred from chiral metal comple- xes; Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 6881-6884

(6) Zheng ST, Zhang J, Li XX, Fang WH, Yang GY*; Cubic Polyoxometalate-organic Molecular cage; J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 15102-15103

(7) Liu GZ, Zheng ST, Yang GY*; In2Ge6O15(OH)2(H2dien): an open framework indate _erminate with one dimensional 12-ring channels; Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 2827-2830

(8) He H, Cao GJ, Zheng ST, Yang GY*; Lanthanide Germanate Cluster Organic Frameworks Constructed from {Ln8Ge12} or {Ln11Ge12} Cage Cluster Building Blocks; J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 15588-15589

4、主要完成人情况：

杨国昱：研究员，博士；项目第一完成人。作为项目负责人提出研究总体思路、计划与方案，组织实施项目研究工作，负责基金项目的申请。提出本项目的关键学术思想与研究思路，指导项目组成员开展氧基簇化学研究，同时参与实验研究。完成论文学术思想方面的撰写、审定全部论文及通讯联系。是8篇代表性论文的唯一通讯联系人，是全部发现点的主要完成人，对全部发现点均作出创造性贡献。

郑寿添：教授，博士；项目第二完成人。对发现点1作出贡献，是代表性论文1和6的第一作者。通过缺位点结构导向思想构建了系列过渡金属取代的铁磁性金属氧簇及簇聚物（见核心论文10）；进一步通过缺位导向点与有机配体导向组装间的协同作用构建了系列簇有机骨架，实现了无机多酸与有机多酸的结合（见代表性论文1）；通过周边与轴向取代协同构建了簇有机多面体/笼（见代表性论文6）；发现了钒氧簇笼上的第二取代反应（见核心论文17）。对本成果有较大贡献。

孙燕琼：副研究员，博士；项目第三完成人。对发现点2作出贡献，是代表性论文2的第一作者。首次通过不同配位取向和不同pH条件下脱质子程度不同的4,5-咪唑二羧酸配体构建了系列基于四核稀土-羧基簇构建的三螺旋带与双螺旋链缠绕的具有发光性能的稀土-有机螺旋管（见代表性论文2），进一步在该体系中引入第二金属和第二配体，又构建了系列稀土-有机螺旋管（见核心论文18和19）。对本成果有较大贡献。

张漫波：副教授，博士；项目第四完成人。对发现点2作出贡献，是代表性论文3的第一作者。通过异烟酸配体的双诱导聚集成簇思想，首次合成了系列基于十四核稀土氧簇与二核过渡金属簇及过渡金属中心构建的簇有机骨架，实现了高核稀土氧簇与过渡金属中心（簇）的连接。对本成果有较大贡献。

程建文：副教授，博士；项目第五完成人。对发现点2作出贡献，是代表性论文4的第一作者。首次通过协同配位思想合成了基于三十六核稀土-氧轮簇层与过渡金属簇构建的簇有机骨架，不仅实现了两种有机配体间的协同配位，而且实现了稀土轮簇层与过渡金属簇的连接（见代表性论文4）。进一步改变无机配体的尺寸，不仅实现了无机配体与有机配体间的协同配位，而且实现了十八核稀土轮簇层与二十四核过渡金属轮簇层间的连接（见核心论文20）。对本成果有较大贡献。

5、完成人合作关系说明：

第一完成人杨国昱研究员与第二～第五完成人为师生关系。本成果为第二～第五完成人在中国科学院福建物质结构研究所攻读博士学位期间获得的研究成果的集合。其中，杨国昱研究员是8篇代表性论文的通讯作者，郑寿添、孙燕琼、张漫波、程建文分别以第一作者的身份与杨国昱研究员共同发表代表性论文1、2、3、4、6。
6、推荐意见：

本项目在过渡金属氧簇、稀土氧簇及主族金属氧簇领域进行了系统、深入和卓有成效的研究，形成系列具有国际先进水平的原创性成果：在过渡金属氧簇领域，提出缺位点导向、导向组装及周边取代与轴向取代协同等思想及簇有机骨架概念，拓宽了合成方法和结构导向剂范畴，实现钒氧簇上第二取代反应；在稀土氧簇领域，有目的选择多功能配体合成系列稀土有机螺旋管，提出配体诱导聚集成簇及协同配位思想；在主族金属氧簇领域，首次合成大孔锗酸铟和超大孔锗酸镍，在有水有氧条件下发现了金属键，提出通过自聚合与诱导聚集合成稀土锗氧簇有机骨架的策略，对合成特定功能材料具有实际的指导作用。研究成果发表在Angew. Chem. Int. Ed.（7篇，封面、内封面及热点论文各1篇）、J. Am. Chem. Soc.（2篇）、Chem. Soc. Rev.（1篇）、Chem. Commun.（4篇）、Chem. Eur. J.（3篇）及Inorg. Chem.（3篇）等重要刊物上的20篇核心论文被他引2705次，其中8篇代表性论文被他引1452次，单篇最高他引391次。该项目部分成果曾获2010年福建省自然科学奖一等奖。

鉴于“氧基簇合物的设计合成与组装策略”项目具有重要的科学意义和出色的研究成果，推荐该项目为2016年国家自然科学奖二等奖。
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