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摘 要 众所周知，钠原子有一个价电子，钙原子有两个价电子，所以它们的

晶体结构是 NaCl 和 CaCl2及类似形式，没有磁性且呈现绝缘性。文章回顾了近期在石

墨烯膜上观察到的自然环境下生成的阴阳离子比例反常(反常化学计量比)的 Na2Cl 和

CaCl二维晶体。由于阴阳离子比例反常，CaCl二维晶体具有异常电子性质，不再是绝

缘体、抗磁物质，而是具有室温铁磁性、金属性、金属行为和压电行为共存等反常的

物理性质；Na2Cl 二维晶体因包含周期性的单原子空位(由于 Na 和 Cl 原子比例是 2∶1，

导致应该有 Cl 原子的位置是空的)，则会有更特殊的行为，例如极高灵敏度的压电响

应。基于同步辐射的研究还表明，Ca离子的光谱显示出它既不是二价离子，也不是零

价金属，而是一种特殊的离子状态。这些具有反常化学计量比的材料，有望拓展新颖

电子器件的系统研发和应用。如果能将其应用扩展到生物体系，则可以为理解生物磁

性提供新的思路。

关键词 水合阳离子-π作用，芳香环，二维晶体，反常化学计量比

Abstract It is well-known that the valence states of sodium and calcium ions under

ambient conditions are +1 and +2, respectively, and the corresponding crystals with these ions

are insulating and cannot be ferromagnetic. In this paper, we review the recent discovery of two-

dimensional Na2Cl and CaCl crystals on reduced graphene oxide membranes under ambient

conditions. Due to the abnormal ratio of the cations and anions in the crystal (unconventional

stoichiometries), the two-dimensional CaCl crystals display metallicity, room-temperature

ferromagnetism, and coexistence of piezoelectricity and metallicity under ambient conditions.

Soft X-ray absorption spectroscopy performed with synchrotron radiation shows that the Ca

ions are not divalent, indicating that they are in a new state. These crystals with unconventional

stoichiometries have practical potential applications in designing novel transistors and magnetic

devices with sizes down to the atomic scale. If we could apply these findings to biological

systems, we may obtain new insights into the understanding of biomagnetism, including the

origin of magnetoreception and magnetogenetics.

Keywords hydrated cation- π interaction， aromatic rings， two-dimensional crystals，

unconventional stoichiometries
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1 引言

具有特殊的电、磁等特性包括压电、光电性

质的新物质，对新颖电子器件等在工业中关键材

料的开发至关重要，自然也促进基础研究的发展。

一般是通过寻找特殊化合结构和特殊元素配比获

得这些新物质。显然，如果能够挖掘新的或者发

展被低估甚至被忽视的相互作用势，就可以极大

地促进新物质的发现。本文将基于 20世纪 80年代

发现的阳离子-π作用，通过统计物理思想思考理

解溶液中水的作用和水合阳离子的吸附与脱附平

衡，发现反常阴阳离子比例(反常化学计量比)的

Na2Cl、Na3Cl、CaCl等新型二维晶体物质。由于

阴阳离子比例反常，晶体中阴阳离子间的关系就

与常规晶体不一样，阴阳离子的电子结构也表现

出反常。相应地，这些二维晶体表现出非常规化

学价离子(假设化学上稳定)具有的物理性质，包

括导电性、铁磁性和特殊的结构等。具有反常化

学计量比的CaCl二维晶体表现出的铁磁性，打破

了只有过渡金属才具有铁磁性的传统认知，也为

生物磁性的理解和应用带来了新思路。在 Na2Cl

二维晶体中，由于Na和Cl原子比例是 2:1，导致

应该有Cl原子的地方是空的，这样的包含周期性

单原子空位的结构会有更特殊的行为，例如极高

灵敏度的压电响应。最后本文对具有反常阴阳离

子比例二维晶体物质的普遍存在性和可能应用进

行了展望。

2 水合阳离子-π作用和离子在碳基表

面吸附

芳香环是由碳原子构成的环状结构，化学家

很早就认识到它富含 π电子。尽管从量子计算的

角度来说，离子与芳香环中 π电子的相互作用很

早就能够算出来，但是阳离子与芳香环之间存在

的这样明显的强非共价键相互作用直到 1981年才

被Paul Kebarle等人在气相实验上证实存在，并被

称为阳离子-π作用[1]。在溶液体系中，1996年美

国化学家 D. A. Dougherty指出，考虑到阳离子的

水合效应，阳离子与芳香环之间的阳离子-π作用

被大幅弱化[2]。例如，当单个Na离子与苯分子(一

类最基本的芳香环，由六个碳原子围成六元环，

如图1(a)所示)进行相互作用(图1(b))，溶液中水合

Na离子在苯分子上的平均驻留时间仅 0.2 ns[3]。当

它离开苯分子，这个Na离子基本上再也不会被吸

附到这个苯分子表面。这导致 1996年以后水合阳

离子-π作用长期被低估甚至被忽略。

如果我们认真考虑，在一定浓度的溶液中含

有大量离子，当一个离子离开了芳香环表面，就

给了其他离子被这个芳香环吸附的机会。通过量

子计算并结合分子动力学模拟，在相当于血液中

盐浓度的NaCl溶液中，进行了 10 ns动力学模拟，

然而水合 Na 离子在苯分子上的平均驻留时间仅

0.2 ns[3]。但是这个苯分子上存在离子驻留的总时

间长达 3.8 ns，接近整个模拟时间的 40%[3]。这样

的“水合离子吸附-脱附-(另一个水合离子)吸附-

脱附……”的动态过程，使水合阳离子-π作用显

得重要起来。

要说明的是，在传统的分子动力学软件中，

模拟生物体系时水合阳离子-π作用是通过调整芳

香环周围原子上的电荷分布得到部分体现。但这

是不够的，例如，色氨酸由于吸附离子导致水溶

图1 芳香环和石墨烯的结构(a)及其π电子与阳离子(b)、π电

子与阴离子(c)作用的示意图。蓝色、绿色、青色、白色的球

体分别代表Na+、Cl-、C和H，灰色表面代表电子的密度分布
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性增加[4]就不能直接从这样的分子动力

学模拟中获得。而对于非生物体系，

例如石墨、石墨烯、纳米碳管等，它

们与离子的作用基本上没有考虑水合

离子-π作用，导致数值模拟得到的石

墨表面的离子溶液仅仅表现出液滴的

形态，而实验上可以观察到纳米液层

(水和少量离子构成) [5，6]，我们知道，

只有超亲水表面才有纳米水层。

我们团队在 2008年理解到，复杂

溶液中大量离子对水合离子-π作用的

影响有明显的叠加效应，着手基于量

子力学计算精准确定该作用的力场参数[7，8]，经过

5 年的积累开发了软件(软件著作权 C161003C-C

(ZQH))。

石墨和石墨烯由互相连接的芳香环构成，上

面的 π电子在石墨(烯)上离域，也就是在石墨烯

上不被任何一个芳香环所限制。这导致石墨烯上

有大量的 π电子，由此其与离子之间的离子-π作

用得以加强(图 1)。在 2013 年，基于我们开发软

件的经典分子动力学模拟显示，离子与石墨的水

合离子-π作用帮助水吸附在石墨表面，形成稳定

的纳米液层(图 2)，这与传统意义上认为的石墨

具有疏水性不同，但与实验结果一致[5]。进而，

我们预言在非饱和溶液中碳基表面会有 Na+、Cl-

离子(因为水合离子-π作用)吸附而富集 [5]。该预

言在 2014 年被诺贝尔奖得主 Andre K. Geim 等用

于解释其实验结果[9]，说明水合阳离子-π作用的

理论研究得到了实验认可。当这样的吸附发生在

两层石墨烯片之间，就可以将石墨烯膜的层间距

控制在水合离子作用直径的大小，考虑到不同

离子有不同的作用直径，石墨烯膜的层间距大

小可控制在 1 nm 左右，调控精度小于 1 Å，从

而实现了不同离子的精确筛分 [10]。这个基础研

究成果已经发展出颠覆性技术，基于这样的石

墨烯膜制造的便携式单兵海水淡化器 (专利号：

CN213537355U)，仅仅保温杯大小(高度约 20 cm，

直径约 8 cm)就可以达到出水量大于 60.0 L/h，海

水淡化器可以为落海者提供一星期以上的淡水从

而维持生命。

3 常温常压下具有反常化学计量比的

Na2Cl、Na3Cl二维晶体

3.1 非饱和溶液中石墨烯表面上的二维晶体

上一节已经给出，在非饱和溶液中碳基表面

会有Na、Cl离子的富集。当溶液的浓度达到一定

值时，表面的溶液达到超饱和的状态。另一方面，

在常温下，热扰动是不可忽略的。在热扰动的作

用下，这些吸附在表面的超饱和溶液很可能会形

成有序结构从而结晶。具体实验中，我们选用含

有一定亲水氧化基团的还原氧化石墨烯。这主要

是因为普通石墨烯是疏水的，水溶液难以被吸附

到普通石墨烯表面上，从而不利于离子被吸附。

如图 3的XRD谱图所示，浸泡在 3.0 mol/L离子溶

液中的还原氧化石墨烯(rGO)膜有一个单峰((200)

晶面处)[11]，表明垂直于石墨烯表面的晶体厚度

只有 2 到 3 层，说明在石墨烯表面生成了二维晶

图2 (a)水合阳离子-π作用的模拟计算。其中蓝线为石墨表面Na+-π作用拟合

曲线，黑线为量子化学计算结果，绿线为在修正后的经典力场中模拟的钠

离子—石墨表面相互作用曲线，红线为在未经修正的经典力场中模拟的钠

离子—石墨表面相互作用曲线；(b)添加Na+-π作用后的分子动力学模拟结果，

显示钠离子和氯离子在芳香环表面的富集，右上小图为局部放大图[5]

图3 将还原氧化石墨烯膜浸泡在非饱和NaCl溶液(3.0 mol/L)

中，所得样品的XRD衍射谱图[11]
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体。我们注意到，在过去的研究中，在常温常压

下只有溶质和表面很接近，非饱和溶液在表面才

可能有结晶行为[12]。所以，这样的结晶行为也是

对传统结晶理论的补充。

3.2 非饱和溶液中石墨烯表面上的二维晶体结构

石墨烯表面异常结晶得到的晶体是什么形式

呢？一般认为，应该是NaCl晶体。但是，在水溶

液中水合Na离子与石墨烯之间的水合阳离子-π作

用(-0.71 eV[5])远远大于阴离子与石墨烯之间的水

合阴离子-π作用(-0.08 eV[5])。这会导致Na离子优

先富集在石墨烯表面。在石墨烯表面累积了一定

量的Na离子之后会形成带大量正电荷的界面，这

种界面与带负电荷的水合氯离子之间的吸附作用

会远远强于溶液中的单个钠—氯离子相互作用

(-0.05 eV[13])，从而导致大量氯离子吸附到石墨烯

表面的Na离子附近。同时，水合阳离子-π作用和

水合阴离子-π作用的差距很可能会体现在吸附于

表面的阴阳离子比例。另外，在晶体中，阴阳离

子形成的晶体存在离子之间的直接接触，电子轨

道直接发生交叠，因而经典分子动力学模拟不适

合了，需要通过第一性原理进行量化计算。

通过基于密度泛函理论(DFT)计算获得的稳定

构型，有石墨烯上的二维NaCl、Na2Cl和石墨烯层

间的二维Na3Cl晶体3个类型。如图4所示，这3种

二维结构的 Na、Cl 元素计量比分别为 1:1、2:1、

3:1。需要特别指出的是，在以往对自然界的普遍

认知中，常温常压下由Na、Cl元素组成的晶体只

有1:1这一种化学计量比存在，而理论计算得到的

Na2Cl、Na3Cl二维晶体打破了这一思维定势。另外

内聚能(cohesive energy)的计算结果显示，在石墨

烯表面，Na2Cl二维晶体结构比NaCl二维晶体结构

更稳定(内聚能越低表明结构越稳定，如图4所示)。

为了证明晶体结构是Na2Cl和Na3Cl，我们将

rGO 膜在浸泡于不饱和 NaCl溶液(3.0 mol/L)后干

燥，所得到样品通过透射电子显微镜(TEM)的能

量散射光谱(EDS)仪进行表征。发现Na和Cl这两

种元素的比例除一例以外都在 0.6—4 的范围内，

且大量样品比例处于 2到 3之间，如图 5所示。这

一结果与理论得到两种构型的元素比例 2:1和 3:1

吻合。需要说明的是，因为EDS和TEM实验必须

使用干样品，因此在干燥过程中，大量样品中附

着的多余溶液因为失水而饱和结晶，形成常规

NaCl 三维晶体，所以在 EDS 结果中会存在大量

Na和Cl比值接近 1:1的情况。最近，我们的冷冻

电镜直接得到了晶体的结构。不仅仅冷冻电镜得

到的结构与理论符合得很好，并且在垂直于石墨

烯平面方向，Na离子下面有Cl离子的位置显示亮

的斑点，而仅仅只有Na离子(下面是空的)的地方

图4 还原氧化石墨烯(rGO)表面和层间自然形成的Na2Cl (a)、

NaCl (b)和 Na3Cl (c)二维晶体，内聚能标注在结构图下方，

蓝色、绿色和青色球体分别代表Na、Cl和C[11]

图5 rGO膜上通过能量散射光谱(EDS)测得的Na/Cl元素计

量比的分布图[11]
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显示稍微暗的斑点[14]。

Na2Cl 和 Na3Cl 二维晶体不能

铺满石墨(烯)表面，按照上面的实

验方法，Na和Cl总的质量与石墨

烯质量比也就只有 5%左右，从而

相对限制了对 Na2Cl和 Na3Cl等反

常化学计量比二维晶体的性质研

究和高效应用。最近的研究表明，

通过施加合适的负电压，进一步

增加石墨烯表面对钠离子的吸附

能力，可以将 Na2Cl和 Na3Cl二维

晶体在石墨烯膜内所占的质量比

提高到 20% 甚至更高[15]。从而使

得其相应的一些特殊性质包括超

高灵敏度压电特性、铁磁性等可

以更好地得到实验验证。

4 常温常压条件下具有反

常化学计量比的CaCl二维

晶体

如果将石墨烯膜浸泡于二价

离子溶液，例如CaCl2溶液，我们

是否也能得到二维晶体？晶体是

否也是以反常化学计量比的形式出现呢？

理论预言给出，石墨烯上不仅仅有晶体，

并且以 CaCl形式存在，Ca离子和 Cl离子比例是

1:1[16]。这也与我们的常规想法不一样。实验上，

利用冷冻电镜可以直接观察到晶体结构，如图 6

所示，与理论预言符合得很好。

晶体中Ca离子和Cl离子比例是 1:1。我们可

以认为石墨烯本身是电中性的，这样有理由猜想：

Ca离子表现为仅仅是一个价电子(一价离子)的性

质，包括金属性和有强的顺磁响应甚至是室温铁

磁性。但事实上，还没有关于一价钙离子的报道，

所以实验上没有办法来验证这样的晶体中的Ca离

子是一价的。

如图 7(a)所示，超导量子干涉仪(SQUID)实验

给出了具有磁滞回归曲线的磁响应图，显示石墨

烯膜上的 CaCl二维晶体确实具有铁磁性。另外，

其金属性也得到实验验证。

石墨烯上的 CaCl 二维晶体为什么具有铁磁

性和金属性呢？相对于常规的 CaCl2晶体，CaCl

二维晶体中阴阳离子的电子结构也表现出反常。

为了证明这一点，对吸附了 Ca 和 Cl 离子的 rGO

膜的干样品进行 X 射线近边吸收精细结构谱

(NEXAFS)测试，并与金属Ca和常规三维CaCl2的

NEXAFS 谱结果做比较。如图 8(a)所示，rGO 膜

干样品中Ca的L3和L2边的峰和金属Ca中Ca0的峰

以及常规三维CaCl2晶体中Ca2+的峰明显不同。进

一步我们还通过数值分析证明，这个谱也不可能

是金属Ca和常规三维CaCl2晶体中Ca2+谱的组合。

这说明石墨烯上的 CaCl二维晶体中 Ca是离子但

不是常规的二价态。这个实验支持了理论预言的

CaCl 二维晶体上 Ca 离子是一价的。需要说明的

是，由于过去没有钙的一价态报道，所以没有可

图6 CaCl二维晶体的结构 (a) CaCl的结构显微图。(i)为 rGO膜中CaCl晶体的低

温电子显微镜图像，右上插图为高分辨率图像以及CaCl晶体结构(较大的青色球体

和较小的绿色球体分别代表 Ca和 Cl)，(ii)为低温电子显微镜在电子衍射模式下晶

体结构的衍射图案，显示出六角晶格，(iii)为整个亮场图像的傅里叶变换，显示出

与(ii)相同的六角晶格；(b) 理论预言的 rGO膜上CaCl二维晶体的结构示意图[16]

图7 室温(300 K)下 Ca-Cl@rGO(a)和 Cu-Cl@rGO(b)的磁滞回线。插图为中心区域

的放大图，可以清楚地看到样品的剩磁和矫顽力，证明样品具有铁磁性[16]
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以比较的钙一价态的NEXAFS谱，由此同步辐射

实验没有办法证明 CaCl二维晶体上的 Ca离子是

一价的。

如果 CaCl 二维晶体上 Ca 离子是一价的，对

于单个钙离子，有一个不成键的价电子，它有自

旋，就给了这个离子一份磁矩。实验观察到的铁

磁性表明这些离子间的相互作用足够强。

考虑到 Cu离子在自然界不仅有二价态 Cu2+，

还有一价的 Cu+。因此，基于前面研究石墨烯膜

内有 Ca 和 Cl组成的晶体的方法，对石墨烯膜内

的 Cu 离子进行价态研究。 Cu 的 L3 和 L2 边的

NEXAFS光谱如图 8(b)所示。在Cu-Cl@rGO膜的

干样品中， Cu 的 L3 和 L2 边峰在 925.39 eV 和

945.19 eV 处 (红虚线位置)，与标准 CuCl 晶体中

Cu的L3和L2边峰的位置一致，表明在 rGO膜中的

Cu-Cl晶体内存在+1价的Cu。并且，这样获得的

体系具有与 Ca 体系非常类似的铁磁性(图 7(b))。

需要说明的是，对于铜，一价也可能来自于内层

d电子，而对于Ca，一价只可能来自于外层电子。

5 总结与展望

常温常压条件下在石墨烯表面可以生成具有

反常化学计量比的 Na2Cl、Na3Cl 和 CaCl 二维晶

体。包含过渡元素的反常计量比晶体比较常见。

Na、Ca和Cl等主族元素没有非饱和的内层电子，

由此仅仅包括 Na、Ca和 Cl等主族元素构成的反

常计量比晶体一般会对应特殊的外层电子(一般是

价电子)结构，一方面很难稳定(过去的报道仅仅

在极端条件下才稳定)，另一方面它们具有独特的

电子结构。例如，石墨烯表面的

CaCl二维晶体表现出导电、铁磁

等特性。具有反常化学计量比的

CaCl二维晶体的铁磁性，突破了

只有过渡金属才具有铁磁性的传

统认知。这些性质也预示CaCl中

的钙离子可能表现出没有报道过

的价态，很可能是一价的特征，

NEXAFS 实验也证实钙离子的谱

学特性与金属钙和二价钙离子都

不一样。但要得到完全证实，需要用 X 射线磁

圆二色性(XMCD)实验，也就是钙离子的特征谱

在左旋光和右旋光下有明显区别，目前笔者正在

努力。

由于石墨烯与阴阳离子的相互作用强弱相差

很大，因此相对于正常晶体，吸附在石墨烯上的

二维晶体中阳离子含量提升，这包括 Na2Cl 和

CaCl晶体。这个提升是普适的，例如我们也能看

到K2Cl、MgCl、CuCl等晶体。对于其他离子，应

该也有类似的现象，这将会在后面的研究中得到

验证。另外，在其他表面，这个现象很可能依然

存在。特别是，如果阴离子与表面的作用势大于

阳离子与表面的作用势，就有可能得到阴离子更

多的二维晶体，例如NaCl2，它们可能表现出另外

的奇异性质，例如铁磁半金属，这项工作正在进

行中。考虑到表面一般是带正电或者负电的极化

状态，所以吸附的晶体很可能一般都具有反常计

量比，反而出现正常计量比的晶体是小概率事件。

需要提到的是，Na2Cl二维晶体包含周期性的

单原子空位(图 4(a))，显然这样的空位不仅仅导致

其周围有很大的极化，对外界作用力导致的扰动

也很敏感，由此具有极高灵敏度的压电响应[14]。

另外，这种通过制备反常化学计量比的二维晶体

引入空位的方法也可应用于材料改性。

许多动物能利用磁感应来辨别方向，这样的

生物磁感应曾经被认为是生物体内的传统磁性物

质(比如铁等与外磁场作用)引起的，但之后的研

究表明，大部分相应的器官中并没有足量的传统

磁性物质。近年来生物体的其他磁效应和相应的

图8 (a) Ca L3和 L2边的三种物质的NEXAFS光谱图；(b) Cu L3和 L2边的三种Cu-Cl

化合物的NEXAFS光谱图
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磁医疗技术越来越受到重视。考虑到生物分子常

常富含芳香环，如果钙、钠等离子能通过与芳香

环的耦合诱导产生铁磁性或者超强顺磁性，将会

对理解生物磁效应，安全利用生物磁效应的磁

医学提供全新的思路。这方面的研究已在进行

中，初步结果已经表明，钙、钠等离子确实能通

过与芳香环的耦合使生物分子表现出超强的顺磁

响应性[17，18]。
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