氟化学：小元素里有大世界
宇宙中的物质由各种化学元素组成，在这些化学元素中，有一个独特而神奇的元素，那就是氟元素。含氟的新型材料能让北京奥运会的水立方、上海世博会的中国馆等建筑大放异彩；很多新药中含有氟原子，手机、电脑的显示屏也会用到含氟液晶材料……尽管氟化学科学已有200多年的历史，但这个“古老”的学科仍极具生命力，更多新结构、反应和功能还在不断被发现，从而影响和改变世界。
奇特又重要的氟元素
在生活中，氟并不鲜见。2008年北京奥运会主游泳馆——水立方，它的膜结构所使用的就是含氟材料——四氟乙烯。这种材料耐腐蚀性、保温性俱佳，自洁能力强，是一种新兴的环保材料。氟碳涂料还曾在上海世博会上大放异彩，大气雄伟的中国馆采用了聚偏二氟乙烯氟碳涂料喷涂，形成了绚丽的“中国红”。
在国际氟化学科学界，有两个词语用来概括氟的重要性。第一个是独特。它是最具颠覆性的元素，为何能用“最”来形容一个化学元素？这是因为氟的电负性大，化学性质非常极端。这使得很多含氟原料性质很活泼，但含氟产物却很稳定——活泼的含氟原料发生化学反应时，会释放出很大的能量，但能量释放之后所得到的含氟产物却特别稳定。这个过程有些像爆米花，经历过“燃爆”，然后沉淀下来。氟还能跟碳原子形成最强的化学键，这种特性让含氟材料非常稳定，例如塑料网特氟龙，即聚四氟乙烯，就是最稳定的材料之一。
氟的原子半径非常小，这也是氟元素的一大特性。利用这三个性质，可以制造出许多非常独特且重要的含氟材料。
第二个形容氟的词语是有用。全球新注册的药物中20%—25%含有氟原子。一些患者做PET—CT检查时，也要用到18F—FDG，即氟代脱氧葡萄糖。人们日常所用的手机、电脑等电子设备的显示屏都会用到含氟液晶材料。
国防领域含氟材料的应用也非常广泛。在航空航天领域，陀螺油、高低温润滑油等都是含氟材料。在原子弹等所需的国防尖端材料中，含氟材料亦占有重要的一席之地。
含氟材料这么重要，但令人奇怪的是，目前对人类有用的含氟物质，都是人类依靠自己的聪明智慧造出来的。大自然中虽然有很多无机氟化物，例如氟化钙等，然而对人类社会有用的，含有碳—氟（C—F）键的有机氟化物却非常稀少。
全新的科学观点“负氟效应”
正因为氟这么神奇，对人类社会的贡献这么大，理解和掌握氟化学科学反应规律，实现含氟有机分子的高效合成，理所当然是当前化学研究的前沿领域。
在这方面，我国已经取得了很大的进步。经过10多年的深入研究和思考，在进一步研究了对环氧烷的氟烷基化反应之后，我国的研究团队在国际上首次提出了一个全新的科学观点——“负氟效应”，即氟原子对碳负离子中心的取代个数越多，碳负离子对许多亲电底物的亲核反应活性往往会随之降低。这一观点得到了国内外同行认可，并被写入《中级有机化学》教科书。
以新理论为基础，我们的科研人员研发出3类10多种新型氟化学合成试剂，包括砜试剂系列、亚砜亚胺试剂系列、二氟卡宾试剂等。这些基于“负氟效应”调控的试剂，解决了一氟甲基化和二氟甲基化、二氟和一氟烯基化、二氟卡宾化学等问题。这些试剂被250多家公司或研究机构使用超过528次。美国科学家研究含氟生物化学活性物质时，多次用到这些试剂，日本科学家也用到其中的亚砜亚胺试剂，他们均在公开发布的论文中，把这些试剂称为“胡试剂”。
在氟化学科学里，还有一个长期难以破解的大难题——氟碳链延长容易爆炸。2017年，我们的研究团队在这方面取得了突破，实现了由碘化钠催化的三氟甲基三甲基硅烷中一个碳变成两个碳相连，从而生成四氟乙烯的反应。该反应被美国《化学与工程新闻》评价为“一个制备四氟乙烯的突破性方法”。
随后，我们的研究团队还实现了铜促进的氟碳链从一个碳变成两个碳和从一个碳到三个碳的延长。这种氟碳链延长的办法，将原有的爆炸隐患一扫而空，还可以按照科研人员的意愿可控延长。2020年，一位意大利化学家来信，称这是该研究方向的先驱。
在这些研究成果基础上，氟化学的成果转化也取得了显著效果。与相关企业合作，我国原创的氟化学试剂——sulfoxfluor，已实现了批量的商品化生产和销售。最近还有一个氟试剂吨级生产工艺也已经成功实施。在此之前，这个试剂由美国企业在全球销售。
我国的这些氟化学科研成果在国际上取得了良好的反响。国际知名制药公司辉瑞，也主动邀请我国的科研团队帮助解决一个最新的，治疗癌症的药物生产问题。经过半年的努力，双方合作解决了药物里面高效引入二氟甲基的问题。
氟化学科学未来可期
在突破性科学理论的基础上，再加上由此构建的新型试剂和反应体系，现在的氟化学，可以为国家重大需求和经济社会发展，研制更多新型含氟功能分子。
以锂的提纯为例，天然的锂资源——碳酸锂，1吨的价格，目前大约是18万元人民币，但是提纯以后，纯度为99.9%的锂7，目前国际市场价格1吨大约为1亿元人民币，如果纯度更高一些，99.99%的锂7国际市场什么价格呢？2.3亿元人民币/吨。
从价格的巨大差异可以看出，锂提纯的难度所在。目前世界上提纯锂的方法，还是1936年美国科学家的锂7汞齐交换法，分离1吨锂同位素需要1000吨的汞，而汞是有毒金属。这样大量使用汞，不仅成本很高，对环境的危害性也非常大。
早在1967年，我国科学家就曾提出用有机方法来实现锂同位素分离的设想。两代人接力创新，我们年轻一代科学家站在老一代科学家肩膀上，遵循这样的设想，发明了新的含氟萃取剂，极大提高了化工工艺稳定性和经济性。目前，在工程研制阶段，利用这种新型含氟萃取剂，我们可以把天然的92.5%锂7同位素提纯到99%以上，这是在世界上首次利用有机萃取法实现对锂的提纯。在实验室里，还可以把99.9%的锂7富集到99.99%以上，这也是世界上第一次利用有机萃取法实现的，此前国际上从来没有报道过。
这项成果不仅得到中国科学家的好评，在与美国同行交流之后，他们也认为这是非常新的绿色先进技术。
经过多年的持续创新，我国在氟化学研究方面，也获得了国际同行的好评。2022年美国化学会化学创造性工作奖授予了中国团队，此前，我国的团队也曾获得过英国皇家化学会的氟化学奖等。在氟化学科学领域，曾经产生过三个诺贝尔奖。尽管这个学科已经发展了200多年，但仍具有新的生命力。这是因为化学科学主要在于发现新结构、新反应和新功能，新一代科学家仍然能在前人的基础上创制具有独特结构和功能的物质，服务社会，造福百姓。未来，我们还要继续努力，让分子创造价值，影响和改变世界。

