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飞 摘 妻 本文简要介绍第三种形式的碳一一 ‘。及 , 。的发现过程
、

实验室制备
、

结构与光谱
特征及形成球状

。

分子的一般原则 , 在最后部分
,

扼要提出了 。的应用和研究前景
。

关幼词 。 , , 。 ,

富烯
,

制备
,

结构
,

应用
,

综述

网状的金刚石及层状的石墨是熟知的单质碳的稳定存在形式 , 但第三种形式的碳一一球

状碳的存在
,

则是化学家和物理学家们最新的发现
,

这些碳原子簇大分子
。 , 二 看

上去极像足球
。 。 或橄榄球

, 。 ,

碳原子对称地分布在球面多边形的顶点上
, 形成封闭的

笼状结构 图 据悉
,

碳球分子广泛存在于星际空间
,
也可能存在于地球 , 因为碳球与火

源伴生

硬县
。

产

‘材
、

图 大碳球
、

的分子结构 二 , , , ,

虚线标明 ”的 类等价碳原子
,

其原子个数比为
”‘ 云 。 二 , 以 上 结 构 中 ,

及 , 。 已得到证实

碳 球 的 发 现

早在 年代
,

人们已经在碳弧中检测到
。。

原子簇
工 ” 年代初日本和苏联 的 学者



曾预计到可能存在
。 。
大分子 〔

, ’ 年美国的 等首次在激光气化的石 墨 蒸

气中检测到
‘ 。 。的质谱 【摇 ’

,

他们发现只有偶数碳原子的 分子存在
,

其 中 。。峰

最强 年英国的
,

美国的 等采用类似装置通过改变合成条件
,

得到的

质谱中 。。峰占绝对优势 为相邻峰的 倍之多
, , 。次之 ’ , 为了解释

。。分子的高度稳

定性
,

等提出
。 。
具有空心笼状结构的大胆假设

,

并以多边形球面拱顶结构的建筑师

的各字来命名
,

标之为 或 大 碳 球
,

从此
,

碳的立体化学从链状
、

环状
、

层状及网状扩展到球状
,

文 献 中也 有 以 富 烯

九 统称球状碳
。 ,

从理论上探讨了
。。分子的热稳定性 『‘ ” ’

、

电子能级 〔
’ ’、 光

谱 ‘。 ’
、

振动模式 ‘ ’”’及电磁性质 仁”
’‘“ ’,

但具体用实验证实碳球的假设却是一个艰巨的工

作 年德国的 蕊 和美国的 叭等才首次在石墨电极放电过程中形成的
碳黑粉末中观察到

。 。
的特征红外及紫外光谱

〔’“ ’, 他们由苯萃取液得到主要含
。。的暗棕

色 或黑色 粉末晶体 含少量
。 ,

进而测定了
一

射线及电子衍射光谱 「“ ’, 几 乎与此 同

时
,

领导的英国萨赛克斯大学研究小组通过氧化铝 环己烷柱色谱首次将
。 。与 , 。

分

离提纯
,

测定了它们的质谱
、

核磁
、

紫外及红外光谱
【‘“一 ’ ’ 在 等得到的电镜扫描

图上
,

可以清楚地看到分布在金 晶面上的 。。 球状分子及比
。 。

高出约 入的
。

椭

球状分子 〔‘ ’
,

从此
,

碳球假设得到实验证实

。。及 。的实验室制备与光谱

碳球的实验室制备并不很复杂
,

起初人们用激光气化石墨观察到
,

原子簇的存在“
, “ ’ ,

但宏观量的
。。及

。

样品是采用 就
一

等发明的装置
,

从石墨电极放电过

程形成的碳黑粉末中提取的【
’‘一 ‘ ’ 文献 〔‘ ’提供实验装置及过程细节 石墨电极

、

的氦气流中放电
,

将石墨气化
,

气化产物沉积在反应器内壁 , 利用索氏提取法通过 氯仿

提取其中的
。。 与 , 。 , 真空蒸发

,

得到的固体粉末中
。。
与

, 。之比约为 选择氧化

铝 环己烷柱色谱
,

可以将二者进一步分离
,

得到黑色的 。。及红棕色的
, 。固体纯样

表 汇总了 。 。 及
。

的结构和光谱数据
,

这些数据是碳球假设的有力证据

表 。及 。的分子结构与光带

一︸⋯一
一

分子形状

一

射线晶体

结构 ‘

足 球 状

,

橄 榄 球 状

略带畸变的六方密堆积
‘

二 ’
·

质 谱 峰 ‘

核 磁 谱 。

。

。

。

。

·
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⋯
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弱
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宽
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红外光谱 ,

一
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中

中
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。
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中

碳球序列及其形成原则

在极端条件下形成的石墨分子片断
,

其周缘具有未饱和健 分子具有怎样的空间结

构才能使每一个碳原子的
“

杂化轨道均得到满足
,

且产生足够的稳定化能 显然
,

金刚石结

构不行
,

因为由有限碳原子形成的网状分子表面具有未饱和键 而由有限原子构成层状结构
,

其周缘原子的剩佘价态仍然无法得到满足 基于一定原则形成空心笼状碳球结构是唯一可能

的选择
,

这些原则包括 ‘“ ’ ’‘ 。 ’

球面多边形只含五元与六元碳环 与球面曲率相关的张力对称分布 具有

球面封闭的 二 电子结构 具有芳香性 五元环尽可能不相邻
,

以消除其张力引起的

不稳定 , 碳球中多元环的数 目满足欧拉网闭合条件
一 。 一 了一 一 ⋯⋯

其中 是 元环的数目
,

对碳来说
,

只有 或 有可能
‘ 二 , 。 “ ⋯“ 这

样
,

虽然碳球中六元环的数目可以改变
,

个五元环是形成碳球的必要条件

以上原则预示了 。 。特有的稳定性
。。
状似足球 其实

,

只要在足球球面上相间分布

的 个黑色五边形的顶点上各放置一个碳原子
,

即可形成 。。分子 所以
, 。 。是由 个六

边形和 个五边形的曲线围成 该分子是所有碳球分子中结构最完美
, 对称性 最 高

,

且所



有碳原子 均 等价 的体系 它也是可以使所有五元环不相邻分布的最小
。

分子 见图 》
。

这一封闭结构无边无缘
,

不仅所有
“
轨道得到满足

,

垂直于球面的 夕 轨道也相互 重 迭
,

形成覆盖球面内外两侧的大 二 健 正是这一超共辘效应 球面共扼 提供了
。 。

分子最犬的

稳定化能 各种实验结果完全支持这一结构
, 。。 该磁光谱只有 个强峰 见表

,

表明所

有碳原子在化学上完全等价 实测晶体中相邻碳球球心间距约为 入
,

这与理论估计值

接近
。 。
分子直径计算值为 入

,

球面间距约 一 入 理论预测
。 。 只有 个红外

活性振动模式
,

实测红外光谱中也确实只有 个吸收带 另外
,

电镜扫描也确实观察到了分

布金 晶面上的
。 。球状分子

。

, 。
是碳球系中第二个可以避免五元环相邻的分子

,

它是在一个方向上略为 拉 长 的 球

体
,

颇似橄榄球 结构分析表明
, 。
有 类 碳

,

其 原 子 个 数 比 为 。
。 , ‘ , 。 , , 。

, 图 实测
‘ 核磁谱中也确实只有 个峰

,

且其强度比与以上比例完全

相符 ￡
’” ’ 电镜扫描图表明

, , 。分子在金 晶面上比 。。球状分子高出约 入“ ”

进一步分析表明
, 。 。最不稳定

,

不存在
, ‘ 是第一个稳 定 碳 球 分 子

, 。是

第一个可以避免 个五元环相邻的 分子
, 。则是第一个可以避免 个五元环 相 邻 的 分

子 整个碳球分子构成一个幻数序列
, , , , , , , ,

·

⋯⋯ 等测得

的质谱图清楚地表明了这一点
〔“ “ ’。

然而
,

迄今为至
,

人们未能从实验上测定这些球状分子的键长
、

键角等结构参数
,

主要

是因为
。

分子间依靠微弱的范德华力相结合
,

难以形成远程有序
,

可用于
一

射线四元衍射

的晶体 〔’毛 ’ 孤立
。 。分子的单原子结合能约为

,

而面心立方晶体中每个 。。分 子

的平均结合能仅为 这也说明
。 。
单晶的培养难度很大 〔

“ ” “ ’ 此外
,

核磁波谱 测

定表明
, 。 。
分子具有两类 一 键长 约 和 入

,

分别相应于
。。
球面上五边形与六

边形的相邻边及六边形之间的相邻边 参见图 〔 “ ’ 大碳球的形成机理
,

是一个相当复杂
,

且尚存在诸多争议的问题 〔
‘ 。’“ ‘ ’“ ’,

此处讨论从略 有关
。 。

分子结构的测定工作
,

正 在
, ,

及 蕊 的合作努力及 其 它一些 研 究 小 组 中 进

行 ‘ ” 〕

碳球分子的化学意义及可能应用

年 苯环结构的提出
,

带来了整个芳香族化学乃至有机化学的发展 年
。 。及 , 。
的发现

,

则将碳的立体化学发展到了球状 碳球及其衍生物必将在有机合成无
、

机

合成
、

电化学
、

材料化学及天体化学诸方面扮演重要角色
,

因而这一发现也将是整个化学领

域的一个重大突破
。

。 。可以通过 还原氢化为灰白色的
。。 。 与 。 。 , 。的混合物

,

后者经 氧

化又可转化为
。。 , 循环伏安法研究表明

, 。。
在二氯甲烷中可以电化学还 原 为

。。一及

盖石 此反应高度可逆
,

因而可望为新一代可充电电池材料提供新的来瘾
‘ ’ ’

石墨经某些金属浸渍之后 如
, , ,

等
,

再行激光或放电气化
,

可 以 形 成

单核络离子
。 。 , 十 ,

其中
,

金属离子
“ 十
位于碳球的空腔之中 藏身于碳球之中的金属

离子反过来又可以影响碳球分子的光学
、

电学及磁学性质
,

因而 及 既可以 形 成 新

的
、

性能特殊的材料
,

又可以作为微观分子器件参与化学反应 〔
‘ 。 ’““ ’ 如面心立方

。 。
的能隙

宽度约为
,

可望成为一种半导体材料
〔 “ ’ 掺杂 的

。。在 即呈超导性 〔
“ ’



英国萨赛克斯大学分子科学院的研究小组正在研究
。 。

作为一种高温润滑剂的可 能性
,

对
。 。

的超导性能研究也正在该大学进行

碳球的发现本身是从模拟星际空间的碳化学反应开始的【
’。 ’ 尽管 。。及 。的光谱并

非与星际物质的特征吸收完全吻合
,

因而未能解开困惑天文学家多年的问题 〔
’‘ ’,

但它们的

发现无疑对解开这个谜具有指导意义

碳球还可能作为有机和无机合成的原料
,

发生加成
、

取代
、

还原等多种反应
,

产生具有

全新结构
、

性能特异的分子
,

因而开辟立体化学的一个全新领域—球状化学 碳球的化学修饰还刚刚开始 ,

其前景是广阔的 ‘
“ ’

。。 的制备技术已受到专利保护
【“ ‘ ’,

小批量的样品在一些实验室亦已开始出售
,

可以

预见
, 。 。
作为商品试剂很快就会进入化学实验室中

,

为碳球化学的理论和应用研究提供更

多机会

教授和 博士的鼓励与帮助
,

他们向作
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