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强磁性聚合物的理论基础和展望
金 鹰 泰

�中国科学院长春应用化学研 究所�

提要 介绍了强磁性聚合物的理论基础和新的研究结果以及将来的应用
。
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合成出一种高分子物质
，
使它具有某种

无机物质的性质
，

是高分子科学的又一令人

注 目的课题
。

正如高分子导体一样
，
一种高

分子磁性体的生产已不可避免
。

这些意味着
“
从电性角度看有机物是一种绝缘体

，

从磁

性角度看有机物质是抗磁性体
”
这一概念的

推翻
。

如果高分子强磁性体一旦成功
，
也就

等于出现一种可任意加工的低密度
“

磁铁
”

诞生
，
使

“
药物定向输送

” 、 “
生物体中流动

液体的控制
”

等便有可能
。

在国外
，

美
、

日
、

苏三国开展研究工作

十分活跃
，

有的国家 已取得明显进展
，
但国

内尚未见到有关研究报道
。

现借《高分子通报》发表此文
，
希望高分

子界人士特别是青年一代引起兴趣和注目
。

一
、

理论基础

最早提出理论上存在有机强磁性体的可

能性是由美国的 �������� 于 ����年提出

的
。

以后于 ����年和 ����年由日本的又贺舜

和 苏 联 的��
��垃����� 又分别提出其可能

性
。

现将其基础理论概述如下
。

�
�

一般有机物的抗磁性

从磁性角度看几百万种以上 的 有 机 物

质
，
其中绝大多数 �大约��一����是抗磁

性
，
其余的物质在室锡附近有顺磁性

。

无论

无机物还是有机物
，

这些磁性的承担者都是

电子
。

电子具备 它 的 属 性
�
电 荷 和 自旋

�������相当于经典中的自转�
。

电子的轨

道运动看成电子的流动
，
产生环状电流

。

当

它受到外部磁场的作用时
，
按照楞次定则抵

抗磁力线的进入
，
这就是抗磁性

，

是来自电

子轨道运动
。

一个自旋的电子即 ���� 有 永

磁矩
，
贡献于永磁性

。

一个电子的自旋允许取两个值�士����
，

通常以向上的和向下的自旋来表示
。

现在让

我们来考虑分别含有一个电子的 两 个 原 子

�离子或分子也可以�相互接近的情况
。

两

个原子接近到相互的电子云重叠位置时
，

就

开始形成共价键
。

即形成要比电子处于各自

原子上时的能量还要低的稳定的键轨道
，
并

容纳二个成对电子
。

根据泡利不相容原理
，

一个轨道只能容纳二个电子
，
所以一个电子

必须向上 自旋
，
另一个电子必须向下自旋

，

同一个轨道中不能进入相同自旋 方 向 的 电

子
。

因此
，
在共价键中电子自旋是方向相反

且平行
，
磁矩相互抵消

，
对顺磁性无贡献

。

只剩下由于轨道运动而产生的抗磁性
。

大多

数有机化合物分子都有共价键
，
抗磁性的

。

这种分子称闭壳结构分子
。

�
�

顺磁性分子的设计

所谓顺磁性有机分子究竞是什么� 一种

回答是简单的
，
是指由奇数个电子组成的分

子
，
即由能量低的轨道开始按泡利原理两个

两个填满最后的轨道中无论如何还有一个电

子的分子
，
这就是生存磁矩

。

轨道中含有不

成对电子的分子称为具有开壳结构的分子
，

或称作自由基
、

游离基等
。

起化学反应时首
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先断裂化学键
，

然后重新组合
，
因此

，
在多

数情况下
，
经过中间体一游离基状态起反应

。

多数的游离基是可以知道的
，

但它处于中间

状态的缘故
，
一般不稳定

，

迅速和其它游离

基
、

原子等结合使其稳定
�

并给出产物
。

在

固体的磁性研究中
，

即使通过相互接近而形

成的晶体也需要稳定的游离基
。

制备这种稳

定的游离基有几个已知的经验方法
。

制备含有不成对电子的分子的另一种方
�

法是利用洪特的第一规则
。

这一方法虽然稍

微复杂一些
，

但在偶数个电子的情况下也能

使用
。

所谓洪特规则就是当个电子填入到几

个能量相等的轨道 �称为简并轨道�时
，
首先

一个接一个的电子填入到各轨道
，

并使其方

向一致
。

尤其当有剩余的电子时
，

这些电子以

相反方向填入并和原来的电子一起成为电子

对
。

过渡元素和稀土元素的化合物产生蔽性

的原因是它们具有简并的 �或 �电子轨道
。

洪特规则原来是根据原子和离子的经验提出

的
。

如果我们进一步推敲这一原理的意义
，

有可能适用于分子
，

尽管有微小的差别
，

还

有可能适用于能量并不相同的轨道
。

由此看

看来
，
电子虽然从低能量轨道依次按泡利原

理填入
，
但填满最后一个电子时

，
如果存在

满足洪特规则的简并轨道最为理想
。

�
�

抗强磁性的相互作用

如上所述
，
由生存的电子自旋构成的游

离基
，
即使以固体形式捕获

，
仍有一般的顺

磁性
。

正如在原子的场合中说明的那样
，
当

两个游离基分子相互接近时
，
不成对电子轨

道相互重叠 �分子间的距离一般大于原子间

的距离
，

故作用力较弱�而形成共价键
。

按

照分子轨道理论
，
两个不成对电子相互接近

时
，
形成两种轨道

。

按照泡利原理
，
不成对

电子成对之后进入稳定轨道
。

若键比较弱
，

两个轨道能量差也很少
。

在常温下热能可使

其中只有一个电子进入反键轨道
。

这时因为

不适用于泡利原理
，
只有顺磁性

。

当温度下

降的时候
，
低能量使电子成对地进入低能量

的成键轨道
，
因此

，

顺磁性减少
，

最后完成

时表现出抗磁性
。

不成对电子之间的相互作

用
，
最终形成方向相反而平行的电子对

，
因

此
，

被称为抗强磁性相互作用
‘ ，

是由负交换

力而形成的
。

所谓交换力
，
一般认为当两个电子相互

作用时
，
有这样一个力

，
使对方的自旋方向

相反或者相同方向
，
其中相反方向的力称作

负交换力
，
相同方向的力称作正交换力

。

即

使这个力弱
，

但又能成键的时候
，
负交换力

起作用
。

实际上
，
根据前面叙述的洪特规则

，

在电子之间的正交换力起作用
。

因此
，

首先

使电子的自旋方向一致
，
然后一个接一个地

进入简并轨道
。

�
。

强磁性有机物的可能性

顺磁性有机物是很少的
，
以固体的形式

稳定地可以拿出的更少
。

这正是因为大多数

有机物的交换力为零或负
。

要得到强磁性物

质
，

首先需要正交换力
，
以使晶体中的不对

称电子整齐地排列
。

如果有正交换力
，
即所谓有强磁性相互

作用的有机物存在
，
只要知道其条件

，

就有

可能做出有机强磁性体
。

二
、

聚合物强磁性体的

展望

以上述理论为基础的强磁性聚合物的分

子设计和模型实验于��年代才开始
。

近儿年

相继发表的一些论文中
，
以下 �种强磁性聚

合物为主要代表
。

其一为美国��� 公司 �����
�� 研究所

��������等
〔 ” 发表的用碘聚合的�

， �
，
�一三

苯胺强磁性聚合物
。

在聚合反应中
，

碘不仅

起着缩合反应的催化剂作用
，
且还起着电荷

受体的作用
。

普遍认为该论文中提出的聚合

物结构是不正确的
。

其次为苏联化学物理研

究所 ����������� 等
〔�，“ 〕
发表的用光聚合法

合成的强磁性二聚 乙炔
，
其中强磁性部分成
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分大约 占�
�

��
。

多数同行们认为这一 聚 合

物的强磁性和结构是可信的
。

其三为 日本分

子科学研究所岩村等 “ “
合成出的聚香芹烯

，

使一个分子含有 �个自旋平行的电子
，
突破

了迄今为止一个有机物分子不可能含有 �个

不成对电子的概念
。

有人称以上 �种结果为

可以与氧化物高强超导的发现匹敌的令人称

快的事
〔 “ 〕 。

最近岩村筹
�” 〕
又发表一个新的强

磁性聚合物
，
饱和磁化率大约为����

，
且

观测到滞后现象
。

其合成方法是将�
，
�

，
��

三偶氮三苯酚晶体加热到大约���℃时 发 生

爆炸性反应获得这一黑色粉状磁性聚合物
。

目前认识到的聚合物强磁性体主要有以

下的特性
。

如果聚合物强磁性体所含有的游

离基数目与铁相同
，
按重量前者比后者大约

大一倍
，

按体积大一个数量级
。

聚合物强磁

性体的比重接近 � ，
且可任意加工成型

，
还

可与其它高聚物共混成型等
。

如果一旦解决反生物体反应
，
即可很方

便地使用于生物体中流动的各种液体的控制

系统
，
如人工脏器

。

用强磁性聚合物做微型

胶囊并在其中放入药物
，
然后用磁铁把它送

到患处
。

还可用来做薄膜
，
做磁 性 记 录 片

等
。

强磁性聚合物迄今还没有得 到 实 际 应

用
，
但由于它的独特的性质

，

企业界已经非

常感兴趣
，

有的还迫切要求提供样品
。

值得

提出的是从事于聚合物强磁性体领域里的日

本学者都很 自信
，
一定要由日本来完成强磁

性聚合物研究
。

总之
，
在国内目前还没有人研究这一领

域
，

希望高分子界人士应引起足够的重视
，

以便在这一全然新的领域里不致于落后的太

远
。
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