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摘要: 近年来，含锗的硫属化合物因其复杂的结构性质和潜在应用价值引起人们关注，并且在非线性光学、分子

筛、离子交换等方面应用广泛。而族 11 元素 Ag 已被证明是成功的多功能元素经常被用于合成，因为它们本身

具有丰富的配位方式和电热性能，除此之外还增强了亲金属相互作用，克服了阳离子金属中心之间的排斥力，更

容易进入骨架形成具有独特拓扑结构的新型材料。这些材料的潜在应用超越了传统领域。本文综述了含过渡金属

银的锗硫属化物化合物的合成方法和结构方面的研究进展；并总结过渡金属银和锗硫属化合物基本骨架中结构单

元多种配位方式，不同含过渡金属银的锗硫属化物的合成方法，结构特点及其应用。以及碱金属、过渡金属配合

物、有机胺等做结构导向剂时含银的锗硫属化合物的合成方法结构特点和性能。 
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Chalcogenides Containing Silver 
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Abstract: In recent years, germanium containing sulfur compounds have attracted much attention due to their complex 

structural properties and potential applications, and have been widely used in nonlinear optics, molecular sieve, ion 

exchange and so on. Group 11 elements Ag have been proved to be successful multifunctional elements often used for 

synthesis, because they have rich coordination modes and electrothermal properties. In addition, they also enhance the 

metalophilic interaction, overcome the repulsive force between cationic metal centers, and more easily enter the skeleton 

to form new materials with unique topological structures. The potential applications of these materials extend beyond 

traditional fields. The synthesis and structure of germanium chalcogenides containing transition metal silver are 

reviewed in this paper. Various coordination modes of structural units in the basic framework of transition metal silver 

and germanium sulfide compounds, synthesis methods, structural characteristics and applications of different germanium 

sulfide compounds containing transition metal silver are summarized. And the synthesis of germanium sulfide compounds 

containing silver when alkali metals, transition metal complexes, organic amines are used as structure guide agent. 
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1 引言 

应科技技术创新需求，合成新型材料，获得更优

异的性能，更多方面应用成为了发展的必然。硫属化

合物在半导体[1-3]、光催化[4-5]、非线性光学[6-7]、

磁性[8]、荧光材料[9-10]等方面应用广泛，并且在催化，

磁性，分子筛等方面有潜在应用价值而引起了人们的

关注。同时，为满足科技与产业发展需求，越来越多

的硫属化合物被合成出来。 

随着对锗硫属化合物的研究，人们对传统二元的 

Ge-S 骨架的研究逐渐向多元的，复杂的 Ge-M-S 骨架

发展，从而获得更为多变，复杂的结构。锗硫属化合

物骨架中最基本的结构单元为[GeQ4]
4-

(Q=S，Se，Te）

四面体，多个四面体结构单元通过共用角，共用边的

方式连接形成多聚体，形成的常见的二级结构单元有

[Ge2Q6]
4-二聚体阴离子、 [Ge2Q7]

4-二聚体阴离子和

[Ge4Q10]
4-超四面体结构单元等。在具有特殊性质的碱

金属、碱土金属，过渡金属配合物、有机胺分子等结

构导向剂的作用下，这些二级结构单元通过聚合和桥

连可以形成不同结构的含银的锗硫属化合物。 

获得锗硫属化合物的方法包括高温固相合成、电

化学合成、助溶剂法合成和溶剂热法合成。其中高温

固相合成法选择性高，产率高，但是对温度要求高。

溶剂热法相对温和，获得的晶体纯度高，但是相对周

期较长，对反应物配料比例有较高要求。助溶剂法是

一种与溶剂热法相近的软化学方法，并且该方法由于

自身的优点而得到广泛应用[11]。电化学合成相较于固

相法以及助溶剂法而言，电化学方法不具有危险性，

设备简单。其中温和的溶剂热法相较于其他方法在锗

硫属化合物中引入过渡金属可以使锗硫属化合物的结

构更加多样化、性能变得更为丰富。 

2 以碱金属、碱土金属作结构导向

剂的含银的锗硫属化合物的合成

研究进展 

2.1 以碱金属作结构导向剂的含银的锗

硫属化合物的合成方法和结构描述 

安永林[12-15]等人以碱金属阳离子为结构导向剂，

通过溶剂热法合成出了 K2Ag2GeS4、K2Ag2GeSe4、

K4Ag2Ge3S9·H2O、Na5AgGe2S7、Rb2Ag2GeS4 等五种新

型含银的锗硫属化合物。 

化合物(1)K2Ag2GeS4，由 Ge、AgNO3、K2CO3 和 S

为原料，乙醇、HSCH2CH(SH)CH2OH 为溶剂在 120°C

下加热 5 天得到。(1)为一维链状结构，结构由 GeS4

四面体和二配位的 Ag
+离子连接形成无限的阴离子

链[Ag2GeS4]
2-，K

+离子在链与链之间做平衡阳离子。

在这个四元的锗硫属化合物的结构中，GeS4 单元为

正四面体结构（见图 1）。由于桥接键方向不同，

K2Ag2GeS4 有两种螺旋链，为对映异构体。因此

K2Ag2GeS4 由一对手性的对映体组成链结构（见图 2）。

(2)K4Ag2Ge3S9·H2O 合 成 方 法 类 似 (1) 。

K4Ag2Ge3S9·H2O 的结构单元包含三个四配位的锗原

子，每个锗原子与 4 个硫原子配位形成 GeS4 单元，

GeS4 共用四个角上的硫原子，形成一个独特的原子

簇[Ge3S9]
5-，该原子簇与四面体 Ag(1)S4 共用多个 S

原子形成扭曲的超四面体[AgGe3S9]
5-，见图 4。超四

面体通过和相邻超四面体的 Ag(1)S4 单元共用

Ge(2)S4 的 S(2)形成锯齿状链。这些锯齿状链通过超

四面体结构中的 Ge(2)离子共角连接为如图 5 所示的

3D 骨架构型。 

化合物(3)K2Ag2GeSe4 使用噻酚、吡啶为溶剂。与

化合物1同构，其中硒原子代替了(1)中硫原子的位置。

但是 2 只有一种螺旋链，见图 3。化合物(4)Na5AgGe2S7

则是使用 GeO2、AgNO3、S、CH3COONa 和 1,2-DAP。

化合物(5)Rb2Ag2GeS4 的合成与(4)类似。Na5AgGe2S7

是一种具有新型二维层状结构的化合物。原子层以扭

曲的四配位的 Ag 和由两个共角的 GeS4 构成的二聚簇

[Ge2S7]
6−以两个共角方式链接，形成一个 14 元环（见

图 6）。电荷平衡的 Na
+阳离子位于层与层之间。

Rb2Ag2GeS4 除平衡阳离子不同，结构与 Na5AgGe2S7

相同。化合物 1、2、3 以 K2CO3 为结构导向剂，4、5

则以醋酸钠和氯化铷为结构导向剂。Na5AgGe2S7、

Rb2Ag2GeS4 的合成表明过量的硫是有效矿化剂，可以

有效降低合成温度。与硫醇和苯硫酚相比，单质硫在

实验中更为方便、安全、从环保的角度考虑是较好的

矿化剂。 
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图 1 化合物(1)的阴离子链[Ag2GeS4]
2- 

 

图 2 K2Ag2GeS4存在左旋和右旋螺旋链 

 

图 3 K2Ag2GeSe4螺旋链 

 

图 4 超四面体[AgGe3S9]
5-中 GeS4、AgS4几何位置和原子标记 

 

图 5 K4Ag2Ge3S9·H2O 的 3D 框架 

 

图 6 Na5AgGe2S7 2D 层状结构俯瞰图（省略钠离子） 

1997 年 Anja Loose [16]等人 A2CO3（A=Rb，Cs）

为结构导向剂的条件下，使用溶剂热法合成了

A3[AgGe4Se10]·2H2O（A=Rb，Cs)。化合物 6，7 为三

维网状结构。由聚[AgGe4Se10]
3-阴离子和铷、铯阳离子

组成。在加入 A2CO3（A=Rb，Cs）时，Ge、Se 和

Ag(CH3COO)进行溶剂热合成，形成了[AgGe4Se10]
3-阴

离子开放式骨架的结构。银原子和四个 Se 原子配位形

成四面体结构，该结构和 Ge4Se10 超四面体共角形成了

[AgGe4Se10]
3-阴离子（见图 7），该结构单元在两个方

向上进一步通过共角链接成三维网状结构（见图 8）。

铷、铯阳离子位于化合物 6 和 7 的阴离子框架通道的

位置如图（见图 9）。[AgGe4Se10]
3-具有适应不同尺寸

的阳离子的能力，通过对过渡金属配位四面体和桥接

过渡金属配位四面体的 Ge4S10 结构相对小的修正，可

以使阳离子通道的大小和形状发生显著的变化。 

2017 年姜琦琦[17]等人以温和的溶剂热法，使用

Ge 粉、AgNO3、Se 粉、Rb2CO3 为原料。摩尔比为 Cs: Cu: 

Ge: Se = 22.99: 19.65: 15.18: 42.19。加入约 0.5000g 

DMF/en(1:1）的混合溶剂得合成了以碱金属作为客体

阳离子的 Rb2Ag2GeSe4(8)。 
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图 7 [AgGe4Se10]
3-阴离子非对称结构单元（采用编号） 

 

图 8 [AgGe4Se10]
3-的 3D 开放骨架 

 

图 9 Cs3[AgGe4Se10]·2H2O 中 Rb+配位方式 

化合物 8 由四面体 GeSe4 连接二配位的银离子形

成无限阴离子链[Ag2GeSe4]
2-（见图 10）。链与链之间

被铷阳离子分离（见图 11）。 

 

图 10 化合物(8)的阴离子链[Ag2GeSe4]
2- 

 

图 11 化合物(8)的一维阴离子链[Ag2GeSe4]
2-被 Rb+阳离子分开 

2.2 以碱土金属作结构导向剂的含银的锗

硫属化合物的合成方法、结构及性质 

2018年Chen [18-19]等人通过高温固相法在 300°C

下保持 20 小时，升高到 900°C，保持 100 小时得到了

化合物 BaAg2GeS4(9)。基本结构单元为高度扭曲的

AgS4 四面体通过共用角相互连接形成的 Ag-S 二维层

（见图 12），这些平行层通过共用角进一步与孤立的

GeS4 四面体单元桥接，形成沿 c 方向的三维（3D）开

放隧道结构。其中 Ba 阳离子位于隧道中（见图 13）。

化合物 9 具有 NLO 活性，且具有较强的 SHG 响应和

高 LIDTs，是很有前途的 NLO 材料。 

2009 年 Cui [20]等人通过高温固相法将起始材料

Ba，Ag，Ge，Te 按摩尔比 4:4:2:9 在 750°C 的真空石

英管中制备了 Ba4Ag3.95Ge2Te9(10)。具有三维网状结构

（见图 15），其结构包括 BaTe8 三角双锥，AgTe4四面

体，AgTe5 四方锥和二聚体 Ge2Te6 单元（见图 17）。

Ag(1)原子被 5 个 Te 原子包围，形成一个 Ag-Te 的四方

锥，两个 Ag(1)Te5 四方锥和两个 Ag(2)Te4 四面体通过

共用边连接，形成平面 Ag4 团簇。Ag4Te10 单元通过二

聚体 Ge2Te6 单元连接成沿 c 轴方向的复杂一维链上。

链与链之间在 b 轴方向上通过 Ag4Te10 单元中的 Te 共

角连接成三维网状结构。 

 

图 12 化合物 9 中二维直 Ag-S 层 
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图 13 化合物 9 的三维结构 

 

图 14 Ba4Ag3.95Ge2Te9(10)的晶体结构 

 

图 15 Ba4Ag3.95Ge2Te9(10)的共价框架片段，包括 Ag4簇和 Ge2Te6

单元 

2.3 小结 

本章中主要介绍了九种化合物的合成方法及结构

性质。 

其中有 8 种都是以碱金属 A2CO3（A=K，Na，Rb，

Cs）做结构导向剂，使用了温和的溶剂热法合成的含

银的锗硫属化合物，温度条件一般为 120°C 和 170°C，

也有 Rb3[AgGe4Se10]·2H2O 是在 160°C 反应得到的。化

合物 8 和 K2Ag2GeS4 形成了链状结构；化合物

Na5AgGe2S7、Rb2Ag2GeS4形成了层状结构；化合物 6，

7 和 K4Ag2Ge3S9·H2O 形成了网状结构。化合物

K2Ag2GeS4、Rb2Ag2GeS4 有着相似的合成方式，结构

却不同，对比可证明钾离子作为结构导向剂，在

K2Ag2GeS4 的链结构形成过程中起到了重要作用。通过

对 Na5AgGe2S7、Rb2Ag2GeS4 的结构比较可以发现，随

着 Na
+到 Rb

+离子半径的增加，主要的结构单元出现了

明显的变化，即[GeS4]
4-取代了[Ge2S7]

6-。这种变化可能

与碱金属的结构导向作用有关。小半径的碱金属 Na
+

促进了高电荷密度阴离子团簇的形成。原料的使用大

同小异，但不同的矿化剂的在化合物的结构形成过程

中发挥了重要作用。 

以碱土金属 Ba
2+离子为结构导向剂合成的含银的

锗硫属化合物有 2 种，都使用了高温固相法合成，分

别在 1000°C 和 750°C 的条件下反应形成了网状结构。

Ba
2+离子的引入增加了化合物光学带隙，故二者都具有

半导体性质。 

3 其它的的含银的锗硫属化合物的

合成研究进展 

3.1 其它的的含银的锗硫属化合物的 

合成方法 

Carl D. Brunetta [21]等人采用高温固相法在 12 小

时将样品加热到 800°C，并在该温度下保持 96 小时合

成了化合物 Ag2CdGeS4(11)。产率约为 99％。该化合物

的结构图如图（见图 16），由 S 离子与 Ag、Cd 和 Ge

离子四面体配位交替排列形成一个闭合的六边形。其

中银、锗和镉都是四面体配位，这些四面体 MS4 通过

角共享形成三维网络结构。CdS4 四面体彼此分离，

GeS4 也是如此。其中每个 AgS4 通过共享角与其他四个

连接，从而形成了一个三维网络。 

John B. Pariseapb和Kemin Tanb [22]采用水热法使用

GeS2、0.6g、1,4-二氮杂二环[2,2,2]辛烷（DABCO)溶液和

Ag(MeCO2)·4H2O，并密封在玻璃管中，将其放入反应釜

中在 130°C 下加热两天。合成了一种新型框架

[(C6H13N22(H3O)(H2O)][AgGe4S10](12) ， 并 命 名 为

dabco-AgGS-SB2。12 结构包含双链，由[Ge4S10]
4-超四面

体作为基本结构单元，三个基本结构单元和三配位的银

共角接形成阴离子链（见图 17）。阴离子链无限延长通

过氢键链接质子化的 DABCO 分子和水分子（见图 18）。 

1996 年 Carol L. Bowes [23]等人使用溶剂热法合

成 了 新 的 含 有 双 金 属 的 开 放 框 架

[(CH3)4N]2Ag2Ge4S10(13)。 
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图 16 化合物 Ag2CdGeS4的结构图 

 

图 17 化合物 12 中[Ge4S10]
4-阴离子组成的双链 

 

图 18 化合物 12 中锗、银配位的几何细节及硫化物骨架与夹带

有机物的关系 

化合物 13 为三开放骨架结构[(CH3)4N]2Ag2Ge4S10

（见图 19）。该化合物由三配位的金属 Ag 和[Ge4S10]
4-

超四面体结构组成，三配位的银通过共角与同一平面

的三个超四面体连接形成层，层与层之间通过超四面

体共角链接形成三维网状结构（见图 20）。 

 

图 19 [(CH3)4N]2Ag2Ge4S10的扫描电镜图 

 

图 20 [(CH3)4N]2M2Ge4S10的 PXRD 全剖面结构测定 

3.2 小结 

本章介绍了三种以有机胺为结构导向剂的含银的

锗硫属化合物，化合物 11 是通过高温固相法合成的，

化合物 12 是通过水热法合成的链状结构，化合物 13

是通过溶剂热法合成的网状结构。12，13 的骨架均为

[Ge4S10]
4-超四面体和三配位的银构成，并且都是有机

溶剂作为模板剂和平衡阳离子进入结构。说明有机溶

剂在合成过程中对产物结构有相当大的影响。化合物
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11 是通过高温固相法合成，结构较为致密，符合高温

固相法合成的结构特点，其带隙为为 2.32eV，具有半

导体性质。 

4 结论 

综上所述，硫属元素自身有活跃的化学性质，易与

金属或过渡金属元素形成配合物，其中锗硫属化合物因

其结构性质多样而备受关注。锗硫化合物一般以[GeQ4]

（Q=S，Se，Te）四面体为基本结构，两个或多个[GeQ4]
4-

基本结构单元通过共角或共用边聚合形成二聚体

[Ge2Q8]
4-、[Ge2Q7]

4-、[Ge2Q6]
4-或超四面体[Ge4Q10]

4-等阴

离子簇。再通过引入过渡金属银，使得锗硫属化合物拥

有更多金属、半导体性能，电学性能，磁性和光致发光

等性能。再由碱金属、碱土金属或有机胺为模板剂，可

以得到结构更加丰富的含银的多元锗硫属化合物。通过

对比不同的碱金属结构导向剂，利用简单的碱金属阳离

子作结构导向剂，对合成有手性的无机化合物具有一定

的指导意义。通过加入不同的有机胺模板剂调控骨架金

属的配比从而获得不同的超四面体结构[AgGe3S9]。这说

明了有机胺在超四面体结构单元的形成以及它们和过

渡金属银的进一步连接方式上起到了重要的作用，而且

层状化合物之间的直接连接方式不同，这说明了在模板

阳离子的大小与骨架过渡金属的半径互相匹配时才能

够合成出晶体。这为进一步合成新型含银的锗硫属化合

物提供了一定的基础。并对开发出新型多元锗硫属化合

物有很大指导意义。 
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