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球壳烯的性质及其化学修饰

秦 伟 孙诗明 李福绵
(北京大学化学系 )

仁摘要〕 球壳烯是以碳
一

60 及碳
一

0 7为代表的空心笼形结构多面体原子簇
,

是继金刚石及石墨之后

发现的第三个有规碳同素异构晶体
,

特别是碳
一

60 高度对称的球形三维共扼体系表现出有别于平

面稠环化合物的芳香性
。

特殊的分子结构使其兼备给
、

受电子体的性质
,

因而可以通过一些化学

反应进行化学修饰
,

并可以与电子受
、

给体形成复合物
,

表现出诸如超导性
、

强磁性等可贵性质
。

金刚石和石墨是稳定存在于 自然界中的两种有规碳同素异构体
。

1 9 8 5 年
,

K r ot o
等人〔
’ 〕利

用飞行质谱证实了第三种有规碳同素异构体— 空心球形碳簇分子的存在
。

随后用较简便的

方法制备和分离出碳
一

60 及碳
一

70 原子簇川
。

球壳烯的发现轰动了物理
、

化学和材料科学等领

域
,

仅 1 9 9 1 年发表的有关论文数 目就达 3 50 余篇
。

美国 《科学 》 杂志为了标志其世界性的研

究盛况和在科技上的巨大潜力
,

评选碳
一

60 为
“
91 年年度分子
” 。

本文拟就球壳烯的物理性质

及化学修饰作一简要介绍与评述
。

一
、

结构与命名

球壳烯是由不同数 目的碳原子组成的
、

具有封闭中空的稠环芳香碳素体
。

它是碳原子数

图 1 球壳烯碳素多面休原子簇结构

目为 2 4 至 84 甚至可以高达 6 0 01
3] (图 l) 的有规碳素多面体原子簇家族

。

此家族被称为富勒

烯
、

球烯或球壳烯
。

我们认为将它叫作球壳烯比较合理
,

可以形象地说明此碳簇分子是双键

分布在球壳表面上而中空的结构
。

如果用 Iu P A C 标准进行命名其名称将十分繁琐「
`
, 〕
。

简单地

用
“

碳
”
后面加上某一数字来表示具体碳簇体

,

如碳
一

60
、

碳
一

70 分别代表分子中含有 60 及 70

个碳原子的有规碳簇体
。
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二
、

碳
一

60 的物理性质

人们动用了最先进
、

最精密的仪器和手段对碳
一

60 及碳
一

70 进行了较全面的表征川
,

对其

物理性质有了比较全面的了解
。

表 1 列出了碳
一

60 的基本物理常数
。

表 1 碳
一
6 0 的物理常数

密密 度度 电 导 率率 熔 点点 转 化 热热 升 华 热热

ggg /
e m 333 (室温 )

s
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e
mmm CCC k J / m
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7 2 9 ( SK 计算 ))) < 1 0 一 ,, > 70 000 4
.

8 3 ( 2 4 9 K ))) 9
.

5 8士 0
.

3 111

已 经 确 定 碳

一
60 是 由 12 个五边形及 20 个六边形构成的全对称平截 20 面体

,

分 子 的 直 径

约 为
7

.

1人
,

相 临 两 分 子 球 间 的 距 离 约 为 10
.

0人
。

它 的 晶 体 以
2 49 K 为 分 界 点 具 有 两 种 基 本 晶

型 (表 2 )
。

表
2 碳

一
60 的晶体结构

单单纯立方晶系 ( < 2 49 K ))) P
a
3 ; Z 一 444 a

= 1
.

4 O 4 l n n i ( S K )))

面面心 立 方 晶 系 ( > 2 49 K ))) Fm 3 ; Z = 444
a
一 1

.

4 1 7 士 0
.

0 1 n m ( 3 OOK )))

碳
一
60 的超芳香性决定了它兼备给

、

受 电 子 的 双 重 性 质
(表 3 )

,

因 此 碳

一

60 分子尽管没有

边缘价键及其它原子
,

还 是 具 有 与 其 它 化 合 物 相 互 作 用

、

相 互 反 应 的 可 能 性

。

另 外

,

人 们 对

碳

一

60 的波谱性质做了较全面的研究 (表 4 )
。

表
3

碳
一
6 0 的 电 化 学 性 质

离离 子 化 能能 电子 亲 和 能能 氧 化 电 位 ( E o 5 v
s
N H E ))) 还 原 电 位位

((( e V ))) ( e V ))) 玻璃 状 碳 电极
,,

( E : V S S C E ) 铂 电极
,,

CCCCCCC H ZC 12 ( n 一B u 理N ) B F
;

( V ))) C H : C I: ( n 一B u 4
N ) B F

招
( V )))

777
,

6 1 士 0
.

0 222 2
.

6 5士 0
.

0 222 > 1
.

555 一 0
.

4 4
,

一
0

.

8 2 ,

一 1
.

2 555

表 4 碳
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三
、

球 壳 烯 的 化 学 修 饰

1
.

碳

一

6 0的 加 氢 反 应

碳
一
6 0在液氨及第三醇中能同金属铿进行 Bi rc h加 氢 还 原 反 应 困

,

分 子 中 的 18 个双键被

还原而转变成灰白色的 C o H
3 6 ,

由 于 只 能 还 原 共 扼 双 键

,

加 上 36 个氢之后碳
一
60 中每个五元

环上余下一个双键彼此不能共扼
,

不 能 再 进 一 步 加 氢 还 原 (图 2 )
。

声 /

矛
弈

一

滩

一

翼

一

毋

2
.

碳

一

60 的自由基加成反应

紫外光照射碳
一
60 与过氧化叔丁基的 甲苯溶液 〔

’ 〕
,

可 以 得 到 节 基 与 碳

一

60 加成的化合物

C
6 o

R
。

( R 一 e
6
H

5
e H

: 一 ; n
一 z 一 1 5 )
。

反 应 是 按 下 述 历 程 时 行 的

:

( C H
:

)
:

C
一
O
一
( )
一
C ( C H
。

)
:

一

( C H
:

)
,

C O
’

C H 3 P h

e H
3

洲

公

+ ( C H
3
,

3 C O

·

仁 》代
H

Z
’

+
蛛
一

一

` C H
3
,

3
C O H

扣
趁 多

- C H
Z
·

e 6 (

小

趁 多
戎

H
Z
,
·

顺 磁 共 振 对 加 成 物 自 由 基 的 研 究 表 明

,

由 于 烯 丙 基 自 由 基 及 五 元 环 自 由 基 形 成 稳 定 的 共

扼 体 系

,

因 此
R 3C 6 ()

及
R o

C
6 (,

自 由 基 可 以 在 50 C 以上 稳 定 存 在
。

.3 骨 架 增 殖 反 应 图

碳
一
60 与二苯基重氮甲烷的甲苯溶液经过图 3 所 示 意 的 过 程

,

在 室 温 下 反 应 一 小 时

,

可 得

到 一 个 碳 原 子 插 入 到 碳

一

60 的球壳表面结构中的化合物
,

即 碳

一

6 1
。

如 果 改 变 二 苯 基 重 氮 甲 烷

与 碳

一

6 0 的 比 例
,

同 样 可 以 得 到 碳

一

62
、

碳

一

63
、

碳

一

64
、

碳

一

65
、

碳

一

6 6
。

由 于 反 应 使 球 壳 表 面 碳

原 子 数 增 加

,

因 此 称 之 为

“
膨 胀 反 应
” 。

。一

娜
一
睿

。。 。 月 二

图 3 碳
一
60 的膨胀反应过程
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4
.

卤 化 反 应

(l >
a h 等 田 用 氯 气 与 球 壳 烯 在 较 高 温 度 ( 25 >o C) 下反应

,

平 均 有 24 个氯原子加到碳
一
60

分子上

e
。。
+ e l

Z

一

C
。。
lC
·

( n
一 1一 2 4 )

碳
一
60 直接与澳反应

,

得 到 分 子 中 含 有
6

,

8 或 24 个澳的碳
一
60 澳化物 l0F 」

C
。`)
+ B r ,

一

C
。。 B r ”

在 比 较 苛 刻 的 条 件 下

,

碳

一

60 可以与氟气进行加成反应形成球形的 C 6() F 6。 〔川
。

5
.

碳

一

60 的轻基化及氨基化反应

通过球壳烯的轻基化及氨基化
,

使 碳

一

60 弓}入到高分子主链或侧链上「
5〕
成 为 可 能

。

伯 胺 与

仲 胺 作 为 亲 核 试 剂 与 碳

一

60 中的双键按
一
单电子转移过程进行反应 (图 4) 帅〕

,

通 过 氨 基 化 反 应

可 以 得 到 碳

一

60 的水溶性衍生物
。

兰
乏 - 又全

L刃
.

一

~ 一一卜

人 ~ 二~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~

图 4 单 电 子 转 移 加 成 反 应 过 程

6
.

付 氏 反 应

O la h 等 两 用 较 强 的 典 型 付 氏反 应 催 化 剂 A ICI
。

催 化 球 壳 烯 或 其 氯 化 物

,

在 苯 或 甲 苯 中 反

应 得 到 多 苯 代 或 多 甲 苯 代 球 壳 烯

。

反 应 历 程 如 下

:

C朋

一
一

A IC I:

H
c 、 H
·

竺 生

e
。

厂 二

e 。。 ( H e 。H
S )

一

c
。 。

( H e
。
H

S
)

,

仓

在
A ICI

:

的 催 化 下

,

碳

一

60 /碳
一
70 可以与溶解在 c S

Z

中 的 线 性 聚 苯 乙 烯 进 行 付 氏 反 应

,

形

成 以 碳

一

6。
、

碳

一

70 为交联剂的网状聚苯乙烯
。

7
,

烷 基
化 及

烷 氧 基
化

反 应

碳

一

60 在超酸如氟硫酸
、

五 氟 化 锑 的 作 用 下

,

可 以 不 破 坏 骨 架 而 被 氧 化 成 自 由 基 阳 离 子

,

进 而 可 以 与 亲 核 试 剂 如 甲 醇

、

正 丁 醇 以 及 苯 进 行 加 成 反 应

,

得 到 对 称 的 二

、

四

、

六 个 基 团 的

加 成 物

。

碳

一

60 与叔丁氧基钾在四氢吠喃中 1 30 C 条 件 下 反 应 24 小时
,

得 到 水 溶 性 褐 色 碳

一

60 衍生

物
,

在 相 同 条 件 下 用 叔 丁 醇 及 金 属 钾 与 碳

一

60 反应
,

则 产 物 在 水 中 的 溶 解 性 很 小

。

其 它 醇 与 碳

一

6 0 的 反 应 得 到 类 似 结 果
。

ol ha l3[ 〕
.

w oo d[ “ 〕等 将 碳
一
60 /碳

一
7 0 与 金 属 铿 置 于 四 氢 吠 喃 中 得 到 了 球 壳 烯 负 离 子

,

然 后
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与 碘 甲 烷 反 应 得 到 了 多 达 4 2个甲基取代的球壳烯衍生物
。

8
.

球 壳 烯
的

氧 化 反 应

利 用 电 化 学
氧

化

〔 , 5〕
和 紫 外 光 照 射
〔 1 6」
分 别 得 到 了

C创O
。

(n 一 1一 4 )
。

若 在 体 系 中 加 入 二 苯 基

乙 二 酮

,

在 提 高
C 60 O 收 率 的 同 时 加 快 C

6。

的 氧 化 速 度

。

结 果 表 明

,

C
6。

氧 化 后 得 到 的 产 物 为 一

个 氧 原 子 与
C

6 。

分 子 表 面 上 的 两 个 碳 相 连 的 环 氧 化 合 物
(图 5 )
。

R

小
R

少

’

_ 全
_

_ 扁唆… _
/

鉴
匀

’

`
多 褒 系 旋 愈 全 愁 石
三 二 6 飞

一
` , 二义飞

图5 球 壳 烯 的 氧 化 反 应

9
.

球 壳 烯
同

金 属
化 合

物
及

有 机 金 属 配 体
的

络
合

具
有

选 择 性 氧 化
双

键 的
四

氧 化
饿

在

4
一
叔 丁 基 毗 陡 存 在 下 可 以 与 C

6。

/C
7。

反 应 形 成
2 : 1加

合 物
仁, ’ 〕 。
四 氧 化 饿 的 加 成 制 约 了

C 。 球 体 的 旋 转
,

从 而 使
C

6。

的 晶 体 结 构 测 定 成 为 可 能

。

Fag an

等 〔
’ 8 〕
将 [ ( C

6
H
。 ) 3

P ]
Z

R (丫
一
c

Z
H

;
) 与 C
。。

溶 解 于 甲 苯 中

,

先 形 成 鲜 绿 色 溶 液 进 而 得 到 黑 色 沉

淀

。

空 间 位 阻 及
C

6。

分 子 的 电 子 结 构 决 定 了 这 种 加 合 物 中 [ ( C
6
H

:
)

3P ]
:

R 基团最多为六个
,

说

明 C
6。

的 某 些 反 应 具 有 典 型 的 定 位 效 应

。

10
.

球 壳 内 包 含 有 金 属 的 球 壳 烯

犹 如
杯

芳
烃 中 可

以
装

入 其 它
分 子 或

原
子

一 样

l[ ’ 〕
,

球 壳 烯 类 分 子 内 部 也 可 以 放 入 其 它 分 子

或 原 子

。

s m all ey 等
L
朗 使 用 氧 化 斓 与 碳 混 合 制 成 碳 棒 以 电 弧 法 所 得 烟 臭

,

经 甲 苯 抽 提

,

得
到 包

含 有 金 属 斓 离 子 的 球 壳 烯

。

一 般 用 符 号 @ 表示包纳于球壳内之意
,

即 用
L a @ C 6。 , L a @ C

3:

等 来

表 示

。

另 外

,

已 制 得 了 6C
。

球 壳 内 包 纳 有 钾

、

钙

、

钮 及 钡 等 金 属 原 子 的 化 合 物

〔̀ 」 ,
这 一 类 化 合

物 统 称 为 掺 杂 球
( D o p y b a l l )

。

四

、

球 壳 烯 的 高 分 子 化 及 材 料 化

球 壳 烯 及 其 衍 生 物 的 超 导 性

、

软 磁 性 及 光 学 三 阶 非 线 性

,

都 是 作 为 新 材 料 所 渴 望 得 到 的

性 能

。

如 果 将 球 壳 烯 引 入 到 高 分 子 或 高 分 子 共 混

.

可 以 得 到 新 型 功 能 高 分 子 材 料

。

探 索 球 壳

烯 高 分 子 化 的 规 律 是 迈 向 材 料 化 的 重 要 一 步

。

1
.

高 分 子
主

链 中 引
人

球 壳 烯

在 球 壳 烯 表
面 引 入 一 定

数
目

的 诸
如

: 一

O H
, 一

N H :

或

一

C ( X〕H 等 可 供 进 一 步 反 应 的 功 能

团
,

可 以 通 过 聚 合 得 到 主 链 上 含 有 球 壳 烯 的 高 分 子

。

O O 0 0

}} }}
X一 C
。。
一 X + H O C R C O H ` 止 争 毛 X一 C

}} !!
6。

一 X一〔 一 R 一￡于 n X
:

O H 或 N H
Z

等

L oy 等 lz[ 〕由 1
,

1
,

4
,

4
, 一

二 乙
撑 二 苯 热 裂 解 产 生 的 对 位 二 甲 苯 基 与

C 60
进 行 共 聚 反 应

,

也

得 到 了 主 链 上 含 有 6C
。

的 高 聚 物

。

2
.

高 分 子 侧 链 上 引
人

球 壳 烯
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如 果 用 具 有 端 双 键 的 小 分 子 对 球 壳 烯 进 行 化 学 修 饰
,

可 以 得 到 含 有 能 聚 合 双 键 的 球 壳 烯

衍 生 物

。

进 一 步 聚 合 反 应 则 可 以 得 到 侧 链 上 含 有 球 壳 烯 的 高 分 子

。

C
6

一
X一 C H = C H

Z

~ ( C H
: 一

C H于
n X

: 一

O H
, 一

N H
:

或

一

S H

!x|e0C

3
.

球 壳 烯 与 高 分 子 共 混

共
混

可
以

分 为
球

壳 烯
及

其
衍

生 物 与
一

般 高 分 子 共
混

、

含 球 壳 烯 高 分 子 与 一 般 高 分 子 共 混

两 大 类

。

对 前 者 来 说

,

球 壳 烯 或 其 衍 生 物 在 高 分 子 基 质 中 溶 解 的 好 坏 是 关 键 所 在

;
对 后 者 而

言

,

关 键 在 于 含 球 壳 烯 功 能 基 团 高 分 子 与 一 般 高 分 子 是 否 混 溶

。

球 壳 烯 的 材 料 化 工 作 刚 刚 起 步

,

这 一 工 作 也 是 高 分 子 研 究 有 待 开 发 的 新 领 域

。

五

、

结 束 语

作 为 基 础 理 论 研 究

,

我 国 从
1 9 9 1 年 下 半 年 就 开 始 了 对 球 壳 烯 的 研 究 工 作

。

关 于 碳

一

60
、

碳

一

70 分子结构及其物理性质 已经研究得淋漓尽致
。

研 究 球 壳 烯 的 化 学 修 饰 及 其 衍 生 物 的 分 离

、

表 征 已 势 在 必 行

,

以 便 为 球 壳 烯 在 催 化 化 学

、

药 物 化 学 及 材 料 学 等 方 面 的 应 用 做 充 分 的 准 备

。

由 于 球 壳 烯 的 表 面 反 应 点 很 多

,

其 反 应 产 物 十 分 复 杂

,

如 何 控 制 及 分 离 纯 化 反 应 产 物

,

将 成

为 球 壳 烯 化 学 修 饰 研 究 的 难 点

。
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《 1 9 94 年度国家 自然科学基金项 目指南 》 征 订 工 作 已 经 开 始

19 9 4 年 度 的 《项 目 指 南 》 贯 彻
“

控 制 规 模

、

提 高 强 度

、

拉 开 档 次

、

支 持 创 新

”

的 原 则

,

以

学 科 发 展 战 略 研 究 为 依 据

,

介 绍 了
1 9 9 4 年 度 数 理 科 学

、

化 学 科 学

、

生 命 科 学

、

地 球 科 学

、

材

料 与 工 程 科 学

、

信 息 科 学 和 管 理 科 学 等 学 部
(组 ) 重 新修订 过的 自由申请 项 目的资助 范 围

、

鼓

励 研 究 领 域

,

以 及 所 辖 学 科 拟 资 助 的 项 目 项 数

。

列 出 了 各 学 部
(组 ) 1 9 94 年 度 将 受 理 申 请 的

3 4 项 重 点 项 目
,

公 布 了 高 技 术 新 概 念

、

新 构 思 探 索 课 题
(一 ) 及 国家 自然 科学基 金国际 合作

交 流办 法
、

历 年 实 施 情 况 与
1 9 9 4 年 度 将 实 施 项 目 的 总 体 安 排

。

《 1 9 9 4 年 度 国 家 自然 科 学 基 金 项 目 指 南 》 定 价 10
.

00 元
。
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