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[摘要〕 本文综述了近几年 C。研究在制备
、

结构和化学修饰等方面的主要进展
.

对国内开展 C0 6

研究提出了四条意见
。

C 6。

分子是碳的一种新的同素异形体
,

是继金刚石
、

石墨之后新近发现的碳的第三种存在

形式
。

由于 S m a ll e y 在推想 C
6。

分子的结构时
,

受美国建筑师 B u e k m i n s te r
uF l le r 设计的由五边形

和六边形组成的圆拱顶的启示
,

就将 C
6。

命名为B u e k
一

m in s t e r f u ]] e r e n e ,

简称 uF ll e r e n e
(图 l )

,

俗

称巴基球
。

由于 C 6 。
中有 30 个双键

,

外形酷似英式足球
,

故又称之为足球烯
。

自 19 8 5年 rK ot 。 和 S m all ey
` ”
等制得 6C 。

并预言其结构以来
,

科学家对其产生了浓厚的研

究兴趣
。

199 0 年 rK at s ict m er ` , ,

等发明了制备克量级的 c
6。

方法 之

后
,

随即在全世界范围内掀起了研究 C 6。

的热潮
。

198 7年开始我国

已有小组在开展 C 6 。

的制备和理论研究
。

1 99 1 年以来
,

有越来越多

的研究组相继开展了 C
6。
常量制备

,

各种衍生物的合成
、

物理化学

性质和理论计算等方面的研究
。

19 91 年国家自然科学基金会化学

科学部资助了北京大学碳
一

60 研究组开 展掺杂 sC
。
超导性等方面

的研究
,

一年来取得了显著进展
。

19 9 2年将会有更多的研究组得

到科学基金的资助
。

表 I C。。
的化学修饰及其化合物 表 2 c6

。
及其衍生物的应用前景

化化 学 反 应应 生 成 的 化合 物物

氧氧 {七反应应 C 6o H 36 C 6 o H 1 888

经经基 化反应应 C ` o 一 ( O H )
`̀

付付氏反应应 C 6 o ( H 一 C 6卜住5 )
nnn

烷烷基 叱反应应 C 6 o一 ( C IJ 3 ) 2
礴礴

脱脱氢反 应应 e 。 。 ; 1 3。

丝旦二
c 。 。。

卤卤 比反应应 C 6 o F 6 o
.

C 6 oC IZ咚
.

C 6o B r Z C 石o ll r 刁刁

芳芳基 比反应应 ( C 6H S C H Z )
n

C ` ooo

烷烷基 化反应应 C 6 o 一 ( C ` H 1 3 )
222

胺胺化反应应 c 。。
二到

RRR

络络合反应应 { [ ( C o H S ) 3 p 〕:
·

tP )。C 。。。

掺掺杂法法 、 e 。 。 A一
荟

n一 3
、

。 “ b ,等
.

氏
: e 。 。。

注注人法法 C 。 。
x( ) x 一金 属元系

.

放射性元素素

应应 用性 能能 化 合 物物

超超导性性 A 3 C 6 ooo

半半导 体材料料 某些元素取代 6C
。
中碳原子子

非非线性光学材料料 C 60 嵌入合适的材料料

磁磁性材料料 e 。。
在低温下显示磁性

. e 6。 ( T o人 E ) 。
.

。 888

锉锉 电池池 C o o ( L i )))

分分子器件件 e 。。 ( x ) x 一金属元素素

抗抗癌药物物 C` o ( x ) x = 放射性元素素

催催化剂剂 金属元素取代 C ` 。
中 c 原子等等

功功能高分子子 功能化的 C 60引人高分子链链

金金钢石膜膜 硅片上镀 C 70 薄膜再金钢石化化

高高温润滑剂剂 C` 。 F 6 o
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一
、

. C
。

的制备方法

19 5 4 年 E
.

A
.

R o h l f sn g用激光蒸发石墨
,

获得了
n ( 2 0 0 的 C

。

原子簇
,

但 C 6。
的含量极微

。

19 85 年 rK ot o

等用 同样方法
,

靠控制实验条件
,

得到了 C
6。

为主的 nC 原子簇质谱图
。

19 9 0年

rK at sc h m er 等用电阻加热石墨棒或用直流电弧法使石墨棒蒸发
,

成功地制得了克量级的比较

纯的 C 60 和 C
, 。
的混合物

,

产率可达 10 一 20 %
。

后来
,

p ar k er 对直流电弧法作了改进
,

使以 sC
。

为主的 C 6。
和 e

: 。
的混合物的产率可达 4刁%

。

19 9 1年 H o w a 川
` , ,

用苯火焰燃烧纯碳和含氢气的氧

的混合物
,

从 1 0 0 0 克纯碳 中制得了 3克 C 60和 C
7。的混合物

。

通过改变实验条件
,

可制得不同

比例的 e 6。
和 e : 。

的混合物
。

目前
,

国内多数单位采用直流电弧法生成 C 6。 ,

即用二根光谱纯的石墨棒为电极
,

在氦气

中放电产生碳烟
。

有的对实验装置有所创新
,

正在申请专利
。

用萃取法或升华法从碳烟 中提

取 6C
。
和 C

: 。混合物
,

再用液相色谱或高压液相色谱将其分开
。

为获得更高的产率
,

有些实验室开展了 C
6。
的生成机理

,

优化电弧电极材料
、

电极 电压
、

电

流强度
、

等离子体气氛以及介质氦气压力和流速等实验条件
。

二
、

sC
。

分子的结构研究

S m all ey 设想 C 。。

是由 60 个碳原子组成的笼状球形结构
。

C
6。
是由 12 个五边形和 20 个六边

形组成的球形 32 面体
,

每个五边形只与六边形相邻
。

每个碳原子以 s P ,

杂化轨道与相邻的三

个碳原子结合成三个等同的
。
键

,

剩余的一个 P 轨道在球面形成共扼 n 键
。

理论计算
“ ,
证明

,

6C
。

中含有 60 个碳原子
,

12 个五边形
,

20 个六边形
。

通过对 C 。分子异

构体的几何构型优化和组态相互作用计算
,

证明只有 I 。 对称性的球形结构中没有二个五边形

相邻
,

12 个五边形都相互远离
,

总能量最低
,

因此最稳定
。

这与 S m all ey 的设想是一致的
。

封继康
“ ’

等用 IN D O 2/ 方法对 C 6。

进行几何模型优化
,

输入一个等键长
,

优化结果得到两

种键长
,

即 R ;
一
6
~ 1

.

4 5 0 7人 (五元环和六元环之间的键长 ) ; R 6
一
6
一 1

.

3 97 9人 (六元环之间的键

长 )
。

相应的两种键序为 R S
一。
一 1

.

】35 6
,

sR
一
6
一 1

.

43 8 5
。

这说明 C 6。
分子中存在长短键

,

R 6
一 。

更接

近双键
。

C
6 。

中共有 30 个 R
。一。

键
,

60 个 R S
一 。
键

。

根据唐敖庆等给出的碳原子簇的结构规则
,

计

算得出 C 6 。

中具有 1 20 个成键轨道
,

1 20 个反键轨道
。

2 40 个价电子正好填满 120 个成键轨道
,

从而构成了稳定的闭壳层组态
。

红 外光谱
` , ,

和拉曼 光谱
` 5)
证 明 6C

。

为空心球结构
。 ` 3 c N M R 谱淘 只有 一条化学 位移为

142
.

SP PM 的谱线
,

证明 C 6。

中每一个原子都是等价的
,

对称性为 I 。
。

19 9 1年 H a w k jn s ` , ,

等发表了 e
6。
的晶体结构的 x 射线衍射照片

,

证实了 e 。。
的球形结构

。

x

射 线衍射研 究
`吕 ,

证 明在高温 时 C 6。

分子 为面心立方结构 ( fe e )
,

空间群为 F m : ,

点 阵常数

a 。一 1 4
.

17士 0
.

0 1人 ( 3 O0
o

K )
。

低温时为简单立方结构 ( s e )
,

空间群为 p a 。 ,

点阵常数
a 。 = 1 4

.

04

士 o
·

0 1人 ( s
o

K )
。

相变温度为 2 4 9士 l
“

K
。
N M R ` ” ’

实验证明
,

C
6。
分子高温时以 10 ,

/秒的速度作

无规转动
。

随着温度降低转速相应减小
,

当温度降到 2 49
“

K 以下时
,

C
6。

分子的转速从无序变

为有序
,

从而导致结构相变
。

S T M
` ” ’
和 A F M 研究表明 C 6。

分子具有密排结构
,

并观察到 C
。。
分子球面上的环状结构

。
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三
、

C
.。

的化学修饰及其应用前景

近二年的研究表明
,

人们可以利用 C 6。
的独特结构和性质

,

对其进行化学修饰
,

从而合成

千万种化合物 (表 1 )
,

并发现 C 60及其一些化合物具有诱人的应用前景 (表 2)
。

l
.

.c
。

的外修饰

所谓外修饰是指利用 C 6。
分子易接受电子

,

又易给出电子的性质
,

通过化学反应合成各种

化合物
。

掺杂 C 6 。

研究
: 1 9 91 年 H eb ar d `9)

等首先发现掺杂 K : C。。

具有超导性
,

超导起始转变温度卫

= 1 8
o

K
。

不久又合成出 R b 3 c 6 。 ,

T e = 2 9
“

K
。

日本于同年 7 月报导 。 ZR b e 6。 ,

cT 一 3 3
o

K
。

这些研究

结果打破了有机超导体的 cT 长期停留在 12
.

S
O

k 的记录
,

从而使有机超导体的研究进入高温

超导的行列
。

目前最新的成就是 R b iT
: C 6。
的合成

,

毛一 4 8 ok
。

有人从理论计算提出掺杂 sC
。。 ,

有

可能成为室温超导体
。

理论研究表 明
,

A x
C

` 。
( A 一 K

,

R b
,

O< x
毛 6) 中有三个稳定相

:

aA eC
。

( f e e )
、

A ; e 6。
( b e t ) 和 A 6 e 6。

(比。 )
。

在 A o e 。。

中导带是半满填充
,

故具有超导性
。

在 A 6C 6 。

中导

带是全满填充
,

故呈绝缘性
。

北京大学 19 9 1 年 7 月合成出 K 3 C 6。
和 R b 3 e 6。 ,

超导起始转变温度 cT 分别为 I S
O

K 或 3 0
o

K
。

他们还开展了非碱金属掺杂 C 6。

超导体的研究
,

并取得了可喜进展
。

同时也在开展有关 C 60 超导

电性的微观理论和实验研究
。

吉林大学
、

苏州大学有人在做量子化学计算研究
。

.

各种化学反应
: ` , 。 ·` ”

化学家们研究发现
,

C 6。

可以参与许多类型的化学反应
,

从而合成出各式各样的化合物
。

·

氧化还原反应
: C 60 在 iL

、

液氨和正丁醇的溶液中进行 iB r hc 反应
,

生成 C o H 3 。 。

经核磁
、

红外和质谱分析证明还原了 C
6。

中的 18 个双键
,

碳的骨架没有改变
。

C 60 H 36

在甲苯中与 D D Q 进

行回流脱氢变成 C 6 。 。

·

氟化反应
: C 6。

在高温下被分步氟化生成 C
6 o F 。 、 C 6o F ; ,

和 C
6o F 6。 。

C 6 o F 6。

为白色粉末
,

保持

球形
。

可做为高温润滑剂
。

有人称 C 60 F 6。

可做为
“

分子滚球
”

将在高技术领域得到广泛应用
。

在高温下
,

C 60 也可以进行氯化反应和澳化反应
,

分别生成 C 的 cl
Z ; 、

C 6 o

Br
:

或 C 。。
Br

` 。

这些生成

物可以进一步与别的元素或化合物进行反应
,

从而可以有目的地合成 出有应用前景 的物质
。

·

付氏反应
: C 60在 lA a

:

存在的苯溶液里反应生成多苯 C
6。 ,

即

C 6H `

C ` o

一
C 6 o ( C 6

H
。
)

。

八」C 1 3

·

络合反应
:

C淤或 C韶可与无机或有机配体络合生成 C
。。
的络合物

。

如
:

尹

黔
杯

C a o

丁扩恙
尹

/
C o o

\

0 P Y

叭
/

O

吸\
_

人 P
’

t )

卿1P’
/\

01以1
0

\/

O \/。

/\
C

二种生物在真空中加热可分解成 6C
。
和 。

`

0
4 。

c 。 。
+ tP 少 ( c ` H S

)
:

〕
2
= 弋〔 ( C

6
H

:
)
。 p 〕 Zp t }

6 ·

C
。。 ,

其中 6个 p t 直接与 e
6。
连接

。

在上述三个生成物中 c6
。

的骨架保持不变
。
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· “

澎胀
”

反应
、 在上面介绍的反应中

,

C 60在生成物中保持笼形结构不变
。

当 6C
。

在甲苯

里与二苯基重氮 甲烷反应时
,

由于中间产物环丙烷环的不稳定性
,

在生成的加合物中 C 6。
上增

加一个碳原子
,

成为 6C
, 。

如增加二苯基重氮甲烷的比例
,

可得到 C 6 2 、

C 6 3 、

…
、

6C
。 。

2
.

.c
。

分子的内修饰

控制 C
6。

的生成条件或用离子注入技术
,

可将单个金属离子置入直径为 7
.

1入的 C 6。

的笼

内
。

据报导 目前已成功地将 K
,

N a ,

sC
,

纽
,

aC
,

aB
,

rS
,

U 等置入 C 6。
的笼 内

。

由于笼内的

金属离子不同
,

所形成的包合物的电化学性质
、

氧化还原性质等也不相同
。

有报导称
,

如将

iL 注入 C 。。

笼中
,

则可用 6C
。 <iL >做成能抗大气腐蚀的高效锉电池

。

如能将放射性元素置人 C 。

中
,

可制成冶疗癌症的新型药物
。

也有 人设想用这种方法研制分子器件
。

3
.

其他功能化修饰

用其他元素取代 C 6。

中的碳原子
,

可制成半导体化合物
。

用金属元素取代 6C
。
中的碳原子或

将原子团加到 C 。。

上
,

从而制成新一代催化剂
。

也有人试图将 C 60 功能化后引入高分子主链或侧

链
,

制成新型功能高分子材料
。

四
、

对国内开展 C 60 研究的几点意见

l
,

C 。是一个具有广泛发展前景的全新的化学研究领域
。

它刚刚被人们所探识
,

一切都还

处在萌芽状态
。

因此
,

所有涉足这一陌生领域的人们
,

都应树立长期作战的思想
,

切不可急

于求成
。

前景是美妙的
,

难关也是会有的
。

如 6C
。
是个不易溶解的固体

,

只能微熔于为数不多

的有机溶剂
,

这些溶剂又都参与化学反应
,

这不仅给合成工作带来困难
,

而且反应生成物的

分离提纯也是一个难题
。

2
.

吸取以往的教训
,

克服二种倾向
。

一是不能一哄而起
,

遇到困难又都纷纷而下
。

二是

不要什么都想搞
,

凡是文献报导 的热点都占上
,

结果只能是跟踪
,

难以形成自己的特色
。

各

研究组要根据自己的基础
,

从理论
、

制备
、

修饰
、

物化性质和应用等方面
,

选择能发挥自己

特长的课题
,

深入研究
,

形成特色
。

要敢于创新
,

只有创新才能占领科学的高峰
。

国家自然

科学基金会要利用经济杠杆进行有效的引导和支持
,

要特别注意支持和保护创新性强的研究

工作
。

一些多学科的综合性院所
,

要对本单位的研究工作进行组织协调
。

3
.

不要局限于 C
。。 ,

C 70也很值得研究
。

最近
,

浙江大学 C “ 科研组在制备和分离出 C 6。 、

C 70

的基础上
,

在镀上 C : 。

膜的硅片衬底上成功地生长出金刚石膜
。

同时
,

还应注意硼硅等高幻数

分子的研究工作
。

金属碳原子簇 jT
o
c

; :

有独特结构和性质应引起国内科学家的关注
。

4
.

要有人开展高碳数原子簇的合成和化学修饰等工作
。

C
S ; 。

掺杂后将具有室温超导电性
,

这一巨大的应用前景必将驱使各国科学家为此献身
。

我国的化学家和物理学家也应及早动手
。

另外
,

C t: 。 、

c l: 。 、

…
,

凡是碳原子数是 6 0 的倍数时
,

都具有 I ` 对称性和稳定的电子构型
,

都很有研究的必要
。

郑兰荪等 1 9 9 0 年报导在 自制的激光离子源飞行时间质谱计上
,

观察到了

和 C 60 信号同样强的 c
】: 。 。

在 c
, : 。

中
,

12 个五边形被 80 个六边形分离得更远
, “

球面
”

的曲率

更小
,

所以比 C 60 更稳定
。
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1 9 9 2 年度国家自然科学基金批准资助的前 20 所高等院校 (按经费 )

金额单位
:

万元

单单 位 名 称称 资 助助 获 准 率率

项项项 数数 金 额额 项 数 (纬 ))) 金 额 ( % )))

北北京大学学 8 999 5 2 3
.

8 444 4 6
.

6 000 4 3
.

2 999

清清华大学学 9 222 4 7 3
.

8 000 3 4
.

5 999 3 2
.

0 000

南南京大学学 7 lll 3 5 5
.

5 000 3 9
.

8 999 3 8
.

3 000

浙浙江大学学 5 666 3 0 1
.

3 000 3 0
.

1 111 2 9
.

7 444

复复旦大学学 5 999 2 8 9
.

2 000 3 8
.

0 666 3 4
.

8 222

华华中理工大学学 5 444 2 7 1
.

2 000 2 6
.

7 333 2 4
.

5 444

中中国科技大学学 5 333 2 5 8
.

4 555 3 1
.

5 555 3 0
.

1 111

北北京医科大学学 5 000 2 5 0
.

4 555 3 4
.

2 555 34
.

4888

吉吉林大学学 4 777 2 2 2
.

4 000 3 1
.

5 444 2 7
.

4 333

天天津大学学 4 666 2 2 1
.

4 000 3 1
.

5 111 2 8
.

7 333

武武汉大学学 4 lll 1 9 9
.

1 000 2 6
.

2 888 2 5
.

9 333

南南开大学学 3 999 1 9 5
.

3 555 4 1
.

0 555 40
.

0 111

北北京农业大学学 3 444 19 1
.

2 000 4 0
.

4 888 4 2
.

7 999

大大连理工大学学 3 999 18 8
.

2 000 2 6
.

3 555 2 2
.

8 555

上上海第二医科大学学 4 000 1 8 2
.

7 000 3 0 0 888 2 9
.

3 000

中中国人民解放军第四军医大学学 3 333 17 2
.

7 000 2 2
.

1 555 2 0
.

1 222

上上海医科大学学 3 555 16 1
、

4 000 2 5
.

3 666 2 6
.

0 999

兰兰州大学学 3 lll 1 6 0 1 000 3 5
.

6 333 3 7
.

6 333

北北京科技大学学 2 777 1 5 3
.

9 000 2 4
.

5 555 3 0 6 222

西西北工业大学学 2 888 1 4 9
.

4 000 1 9
.

8 666 1 9
.

5 222

(不含重点项 目经费 ) (综合计划局信息统计处供稿 )


