2019年度广东省科学技术奖公示表

（自然科学奖格式）

	项目名称
	纳米限域空间小分子识别与催化

	主要完成人

（职称、工作单位、完成单位）
	1. 鲁统部（教授、天津理工大学、中山大学。项目负责人，设计与指导项目的整体研究方向与研究思路，提出并系统完善了本项目的主要学术思想，负责项目的指导与实施。是所有代表性论文1-10的通讯作者。）

	
	2.龚云南（讲师、赣南师范大学、中山大学。主要参与了功能配位聚合物的合成及对爆炸物分子TNT及污染物分子百草枯的荧光分子识别研究方面的工作，以及将大共轭有机配体引入配位聚合物框架中，构筑了具有光催化全解水功能的新催化体系。是代表性论文5, 6, 7, 9的第一作者。）

	
	3.钟地长（教授、赣南师范大学、中山大学。主要参与了双核金属系统催化二氧化碳还原方面的研究工作。是代表性论文4的通讯作者。）

	
	4.郝洪国（副教授、聊城大学、中山大学。主要参与了大共轭有机配体氧化水性能研究，构筑了纳米限域空间光催化水氧化功能的新催化体系。是代表性论文2的第一作者。）

	
	5.张  梅（博士后、日本产业技术综合研究所关西中心、中山大学。主要参与了大环Ni(II)配合物氧化水性能研究，构筑了第一例具有光催化氧化水功能的新催化体系。是代表性论文3的第一作者。）

	
	6.欧阳婷（讲师、广州大学、中山大学。主要参与了氮杂大环配合物光催化还原CO2性能研究。是代表性论文4的第一作者。）

	项目简介
	本项目围绕纳米限域空间的理性设计，以及对小分子高效识别与催化转化开展了系统的研究，揭示了配合物纳米限域空间的几何结构、化学组成和限域效应对小分子识别、活化及催化转化的影响规律及其微观起源，为高效小分子识别与催化转化体系的设计与构建开拓了新思路。本项目主要科学发现如下：
1、发展了纳米限域空间高效识别小分子的新方法。通过大共轭配体与高发光特性金属离子相结合，构筑了具有纳米限域空间及强发光功能的配位聚合物，通过限域空间的尺寸选择性，实现了对平面结构的爆炸物及污染物分子的高效荧光识别与检测。
2、提出了纳米限域空间双核金属协同催化的新思想。通过大环穴醚配合物（亚）纳米空腔的限域效应，获得了具有协同催化作用的大环双核金属配合物。实现了单核金属配合物无法实现的乙腈稳定“碳-碳”化学键常温常压下的高效活化与催化转化，以及催化活性远高于单核金属配合物的双核金属二氧化碳高效还原催化剂。通过催化机理的研究，阐明了双核金属协同催化的新机制，为构建新型高效微纳反应催化体系提供了全新的设计思想。
3、利用限域空间效应创建了高效催化水氧化功能的新体系。将大共轭有机配体引入纳米限域空间，实现了基于有机化合物催化水氧化的新体系。利用大环金属配合物的限域空间，降低了氧-氧键偶联反应的活化能，开发了系列具有高效水氧化活性的催化体系，为高效人工光合作用催化体系的构建提供了理论基础。
本项目在国家杰出青年基金及国家基金重点项目等支持下，经过十几年系统研究，在“纳米限域空间结构设计-分子识别-常温常压下化学键活化与催化转化”方面形成研究特色，获得了国际同行认可的重要发现和原始创新成果。在国际权威期刊发表论文95篇，其中影响因子大于10的20篇，篇均影响因子6.5，被SCI他引3200余次。项目第一完成人在国内外重要学术会议上做大会和邀请报告50余次，包括第14届欧亚化学国际会议大会报告，美国Gordon会议大会特邀报告等。鲁统部现任中国晶体学会理事、天津市化学会副理事长、“新能源材料”创新学科引智基地负责人、教育部国际合作联合实验室主任、CrystEngComm等多个国际国内期刊编委。

	代表性论文

专著目录
	论文1：<C-C Bond Cleavage of Acetonitrile by a Dinuclear Copper(II) Cryptate, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 4760-4761.>

	
	论文2：<Photoinduced Catalytic Reaction by a Fluorescent Active Cryptand Containing Anthracene Fragment, Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 8148-8151.>

	
	论文3：<Homogeneous Electrocatalytic Water Oxidation at Neutral pH by a Robust Macrocyclic Nickel(II) Complex, Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 13042-13048.>

	
	论文4：<A Dinuclear Cobalt Cryptate as a Homogeneous Photocatalyst for Highly Selective and Efficient Visible-Light Driven CO2 Reduction to CO in CH3CN/H2O Solution, Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 738-743.>

	
	论文5：<Photoinduced water oxidation by an organic ligand incorporated into the framework of a stable metal-organic framework, Chem. Sci., 2016, 7, 1070-1075.>

	
	论文6：<A highly stable dynamic fluorescent metal-organic framework for selective sensing of nitroaromatic explosives, Chem. Commun., 2013, 49, 11113-11115.>

	
	论文7：<Fast detection of oxygen by the naked eye using a stable metal-organic framework containing methyl viologen cations, Chem. Commun., 2013, 49, 7711-7713.>

	
	论文8：<Mechanistic Studies of C-C Bond Cleavage of Nitriles by Dinuclear Metal Cryptates, Chem. Eur. J., 2009, 15, 12399-12407.>

	
	论文9：<A Luminescent Microporous Metal–Organic Framework with Highly Selective CO2 Adsorption and Sensing of Nitro Explosives, Inorg. Chem., 2014, 53, 9457-9459.>

	
	论文10：<3D Porous Metal-Organic Framework Exhibiting Selective Adsorption of Water over Organic Solvents, Inorg. Chem., 2007, 46, 5835-5837.>

	知识产权名称
	

	
	

	
	

	推广应用情况
	本项目设计合成的多孔配位聚合物对具有平面结构的爆炸物TNT及其衍生物、以及污染物百草枯等显示出高效的识别能力。同时，包结了百草枯的配位聚合物遇到氧气会发生分子间快速电子转移反应，并伴随着晶体颜色的快速变化，可实现对氧气分子的快速（2秒内）和裸眼探测。这些配位聚合物被国内外同行认为具有很大的应用价值。我们的设计策略被国内外多个课题组采用。

我们开创的首例基于镍金属配合物的均相水氧化催化剂引领国内外多个课题组开展了镍金属配合物均相水氧化催化剂的研究。我们提出的双核金属协同催化的学术思想引起国际同行的广泛关注与跟踪研究。以上研究工作除被Angew. Chem. Int. Ed.选为封面论文和扉页插图外，还应邀在Coord. Chem. Rev.等杂志上撰写综述8篇，学术专著2章，并应邀在第14届欧亚化学大会上做大会报告，以及国内外重要学术会议上做主题报告和邀请报告30余次。
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