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科学家提出纳米石墨带合成新方法。 北京高压科学研究中心李阔、郑海燕团队与北京大学鞠晶
团队合作发现，高压下1,4-二苯基丁二炔分子晶体可发生拓扑控制的脱氢狄尔斯—阿尔德反应，
生成晶态纳米石墨带。该研究为纳米石墨带的可控合成提供了新思路。相关成果日前发表于《美
国化学会志》。

石墨烯是零带隙材料。这极大地限制了其在半导体器件上的应用。打开其带隙的一种有效方法是
将二维的石墨烯转变为准一维的纳米石墨烯带。纳米石墨烯带的带隙可以通过控制其宽度、骨架
结构、边缘结构以及杂原子掺杂来实现调控，从而在下一代电子学器件上展现出巨大的应用前景
。目前，纳米石墨烯带的精准可控合成主要采取自下而上的策略，即由小分子通过溶液反应或表
面反应合成，但这些方法存在样品量少、提纯困难以及结构不均一等缺点。

高压（大于1万个大气压）可以有效改变分子的堆积方式，压缩分子间的距离，改变原子的成键
方式。几乎所有的不饱和有机小分子都可以在高压下发生聚合，高压因此成为开发新型聚合反应
、自下而上合成新型碳基材料的有效途径。高压诱导的固相聚合反应，无需使用溶剂、催化剂、
引发剂，是新的绿色、原子经济的合成方法。

在常压下，二炔类分子主要通过光激发或热激发进行1,4-加成拓扑聚合反应，其反应活性主要取
决于晶体中分子的堆积方式。而1,4-二苯基丁二炔在常压下由于晶体中分子间的距离过大，因此
无法进行类似反应。研究人员最初希望利用压力来压缩其分子间距离，从而诱导1,4-加成反应。
然而，原位拉曼光谱和红外光谱研究表明，1,4-二苯基丁二炔在高压下以苯基和炔基共同参与的
拓扑化学反应路径进行反应，而非传统的1,4-加成反应。

为进一步研究反应机理，研究人员利用原位高压中子衍射谱仪，研究了1,4-二苯基丁二炔分子在
反应临界压力（约10万个大气压）下的晶体结构，由此确定了反应是从苯基炔与苯基之间的脱氢
狄尔斯—阿尔德反应（DDA）开始，且反应的临界距离为3.2 ?。

该团队进一步综合利用电子衍射等一系列表征手段与理论计算手段，分析了反应产物的晶体结构
，发现产物为两种不同氢含量的纳米石墨带。最后，研究人员比较了临界反应压力下1,4-二苯基
丁二炔分子晶体中其他可能路径的反应距离，提出拓扑聚合反应是由距离选择所主导的观点，这
与由官能团活性选择所主导的溶液反应不同。

该研究首次发现了分子晶体中拓扑化学控制的脱氢狄尔斯—阿尔德反应，为晶态纳米石墨带的合
成提供了一种新的原子级可控的自下而上的合成方法。研究者提出的距离选择性规律将为拓扑聚
合反应的设计与合成提供重要参考。（来源：中国科学报 闫洁）
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相关论文信息：https://pubs.acs.org/doi/10.1021/jacs.0c08274
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