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碳立体化学的新进展 从链状
、

环状到球状碳

李 思 殿

山西运城高等专科学校
,

摘要 破原子 簇 可 以 分为三 个结 构 区 线状 区 二 , 、

环 状 区 一 及球状 区

一 两 区之 间 为不 稳 定 的 结构 过 渡 区
。

支撑这 些 稳 定结 构的 。 键 为 或 杂化

轨道
,

环 状或球 面超共扼 离域兀 键 则是其稳 定 的能童因素
。

空心球状 。和 。在化学及材料

科学各 领域具有令人鼓舞的应 用前景
。

导 言

碳链是有机分子及生物大分子 的骨 架
,

设想脱去主链上的氢和其它基团
,

高度不饱

和的碳链将形成碳原子簇分子
。

这些 分

子能否在一定条件下稳定存在 它们可能具

有什么样的空间结构 为多大时
。

分子可

以实现由气体向晶体碳的结构过渡 研究这

些间题的一种行之有效的途径是采用放电或

激光辐射的方法将石墨或金刚石气化
,

检测

气相中 分子片断的性质
。

当然最好是从这

些 守昆合气体中分离出其稳定形态
。

其中一

个突出的问题是 从晶体母体上
“
切割

”

下来

的片断经过怎样的结构变化才能形成稳定的
。

分子

年美国的 泊 〔‘ ,等在激光气化

的石墨蒸气中首次获得比较完整的碳原子簇

的飞行时 间质 谱 图 劝一
,

见图
,

但试图通过有机合成的方

法制备
。

分子的努力至今尚未奏效
。

图

清楚地表明
,

在 一 。范围内
,

分子以

为奇数时最为稳定
, , , , ,

,

间隔为 而在 。 , 。范围内
,

仅出现

核构型为偶数的 分子
,

且其丰度分布近似

于以 。。为最稳定结构的高斯分布
。

此 图发

表不久
,

他们的导师
、

英国的 和美国的
〔 , 等很快通过改变簇化条件得到以

。占绝对优势的
。

原子簇分布 图
。

其

质谱图中
, 。峰强是 。的 倍

,

是相邻其

它峰的 倍之多 为了解释 的高度稳定

性
,

等大胆地提出了著名的碳球假设
,

即 。。具有由五元和六元碳环相间分布连接

而成的空心球状结构 见图
。

在其后的五

年里
,

大量理论计算表明碳球假设是
。结构

的最合理描述
,

但人们一直未能从实验上制

备出宏观量的 稳 定 。样 品
。

直 到 年

底
,

德国的 往 和美国的

等 才首次 成 功地 从 石 墨放 电产生 的 松

烟中分 离 出主 要 含 有
。 含少量 的

固体样品
,

并测定了其
一

射线和电子衍射光

谱 几乎与此同时
,

领导白尔英国

大学研究小组首次实现了 。与 。的色谱分

离
,

并且测定了其纯样品的质谱
、

核磁
、

红外
、

紫外光谱“
一幻 。 至此

,

人们制得了除网状的

金刚石和层状的石墨之外的第 三种形 式 的

碳 —球状碳
。

各种制备条件和电离化技术

已经证明
,

比较稳定的碳原子簇存在一个幻

数序列 ‘ , 。, , 。, 。。, 。。, 。,

⋯

等
。

其中
, 。最稳定

, 。次之
, , 。再次之

。

这些碳原子簇分子均具有由五元和六元碳环

彼此相连构成的空心笼状结构
,

统称为富劫



年

烯
。 。。 的发现开辟了碳化学研

究的一个全新领域
。

科学家们将这一发现与

年凯库勒的苯环结构的提出相比
,

可见

其意义之重大
。

本文从化学成键的角度分析碳原子簇分

子的结构特点
。

分子的核构型由线状
、

环

状 向球状以及单质碳由层状
、

网状向

球状分子的密堆积的结构变化
,

反映了元素

由单个原子
,

经过原子簇
。

的结构过渡
,

核

构型逐渐向稳定单质的固体结构 变化的典

型图象
。

图 的质谱 一

‘ ‘ 。

”

一夫 一

伪 改变合成条件得到 占绝对优势的质谱

二
、 ,一 。 线状及平面环状分子

相近
,

原子易于形成
, , 及 ”

杂化轨

道
,

其剩余未饱和的 轨道也极易与相邻原

子的 轨道形成离域性大兀键
。

典型的例子

是金刚石 , 及石墨晶体 “ 中的成键
。

这些特性在 原子簇的几何构型和电子结构

中也得到充分体现
。

一 。范围之内的分子只在极端条件下

的蒸气相中观察到
。

虽然已经得到部分分子

的振动光谱
,

但对其结构研究还基本停留在

量子力学计算的水 平上
。

图 是 ,
,

及各种从头计算

方法所公认的小的碳原子簇
。

《

分子的最稳定基态构型 〔
, 〕。 可 以看出 当

为奇数时
, 。

分子的基态是单重态的多烯直

线状分子
,

如 为
,

为

等
。

显然
,

的 杂化轨道和线状大

兀键的形成是维系其线性结构的根本 因 素
。

当 为偶数时
, 。

分子的稳定基态是平面

环形结构
。

这里正 边形 已发生畸变
,

重轴

消失
,

分子点群为 。 二 ,

以形成更

有效的大兀键
。

其中
,

为一双环结构 其菱

形结构的短轴方向存在微弱双键
,

其余均为

单环
。

从头计算还表明
,

线状
, ,

尤其

是
‘
也相当稳定

,

如线型
‘ 二

与环状 ‘几乎是等能量异构体
。

在这些分子

的电子结构中
,

形成了覆盖于环上下两方的

环形离域大兀键
。

当 大 于 等于 时
,

倾向于形成环状结构
,

预计较稳定的核构

型为
, , , , , 。

及 等
,

满足
一

规则

参见图
。

值得指出的是
,

由于光离化过

程的影响
,

图 的质谱分布可能有所不同
,

因而人们对是否存在幻数序列颇为争议
。

另

外
,

在 一 范围内
, 。

质谱峰消失
。

这

一区域被称为碳原子簇的
“

死 寂 区
”

,

其结构机制尚不清楚
。

〔 〕是周期表中第四主族的第一

个元素
。

与本族其它元素相比
,

在成键性能

方面具有明显特性
。

由于
,

轨道能量
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图 直线或环状的碳原子簇小分子 一 。

。。一 。。 稳定碳球结构 区
, , 。

三
、 ‘。一 。。 碳球序列

现在讨论大的碳原子簇
。
盛

,

是其典型代表
。

根据以上讨论并结合图 ,

可 以对碳原子簇
。

进行结构分区

一 稳定线性结构区
,

杂化
。一 稳定单环结构区

,

杂

化 其间
, ‘
一

。

实现两区间的结构过渡
。

可

以想见
,

随着 的增大
,

单环的柔性增加
,

环

上原子偏离对称面
,

沿环分布的大兀键遭到

破坏
,

体系稳定性降低
,

因而出现 。一 。范

围内 结构上的
“

死寂区
” 。

进一步增加碳原

子数
,

因环波皱折而偏离环平面的碳原子之

间
,

甚至是环对面的碳原子之间
,

可能直接成

键
,

以至闭合成笼
,

这样不仅增加了 。 键 “

杂化 的数目
,

而且原来沿环分布的大兀键可

以进一步贯通
,

形成覆盖笼状结构内外两侧

的球面 或畸空的球面 离域兀键
。

显然
,

这一

超共扼键的稳定化作用将随碳球骨架的张力

分布而变化
。

表面曲率均一
、

张力最小的空

心笼状结构将产生最稳定的
。

分子
,

它便是

独一无二的 据此
,

可以划出
。

结构分

布的第三区

在此之前的 。一
‘。则是单环结构与球状结

构的过渡
。

可 以将以上分区表示如下图
。

目前实验
线状 环状 球状或类球状巨球状

、 尸 八

一 一
一 尸已‘

一
子

一
一 ‘ 目 闷 ‘

门 弓 几 州 》 门 二 ‘ 曰 峨

上已观察到 一 。。范围内的各种碳原子簇
,

理论上早已预测 。, 。 。,

甚至 , 。。。的巨

球状结构
,

但缺乏实验佐证
。

。。是在石墨蒸气中经氦气

冷聚形成的
。

由彼此相连的六元环构成的石

墨蒸气碎片经过怎样的机理形成
。和 。,

至

今仍是一个谜
。

设想 。是经过双体或多体

碰撞形成的
。

在六元稠环的相互融合并最后

形成闭合的球形结构的过程中
,

必须引进五

无环
,

这是由欧拉网闭合条件决定的
。

一 。一

一 ⋯

其中
,

几为 元环的数目
。

对碳来说
。

六元环

最稳定
,

五元环次之
,

四元和七元环则极不稳

定
。

所以 式中
,

六元环的数目不受限制
,

而十二个五元环是必需的
。

空心笼状结构的稳定存在有赖 于沿其表



面分布的离域兀键的形式
。

在球面曲率越大

的地方
,

由于相邻碳原子的 轨道的不平行

度增大
,

兀键越弱
,

甚至出现阻断
,

导致碳球

破裂
。

构造碳球系列的一般原 则 可 以总结如

下

碳球表面只由五元环和六 元 环 组

成

闭壳层电子结构原则

芳香性原则

表面张力对称分布原则

五元环尽可能不相邻原则 ,

欧拉网闭合条件原则
,

即最少

含有 个五元环
,

六元环数目不

受限制
。

。是唯一能够满足所有这些条件
、

对称

性最高
,

且所有碳原子化学上等价的杭分
子

,

它也是能够满足成键要求和美学标准的

最经济的分子
。 。具有 个六元环

,

个

五元环
,

只要在足球球面的 个黑色五边形

的顶点上各放置一个碳原子
,

便是 。 的形

象
。

在 。表面上有两种 一 键长 由相邻

六元环共用的键略短
。
入。

,

而由五

元和六元环共用的键略长 。 〔, , 。

世 界 年

根据以上原则
,

可以构造整个碳球系列
, , , , , 。。, 。, 。,

等 图
。

其

中
, 。最稳定

,

是第一个可以避免两个五元

环相连的最小分子 。在轴向略有拉长
,

状

似橄榄球
,

性质次稳定 , 。再次之
,

它是可以

避免三个五元环相连的最小分子 。是第一

个可以避免四个五元环相连的最小分子 ”

为最小可能存在的中空笼状分子
。

四
、

碳球化学及其应用前景

。。及 。的实验室制备及光谱性质测定

红外
,

紫外
,

核磁
,

质谱
,

一射线
,

中子射线

及电子射线衍射和电镜扫描谱 均在 年底

年初完成 〔
‘一创 。 虽然迄今未能 制 得 长 程

有序的 。分子单晶
,

因而无法精确测定其键

长
、

键角等分子结构参数
,

但碳球假设 已确信

无疑
,

而且电镜扫描亦已直接拍摄了球状 。

和椭球 , 。的照片〔 , 。 。。和 。
键参数的最

终测定只是一个时间间题
。

从目前的研究进

展来看
, 。和 了。在有机

、

无机合成及材料

科学的许多领域
,

已经展现出令人鼓舞的前

景
。

身莎
具有空心笼状类球结构的 分子 二

, , , ,

图

六 方 密 堆 积
, ,

〔 , 、面心立方
, 〔, ,

和更普遍存在的多晶 〔 , 。是 ‘。的稳定存在

形式
。

在前两种密堆积形式中
, 。。与最邻近

。的球心间距约为 入
。

理论估计 一。

球的分子直径约为
,

入山
,

因而在晶体中
。球面间的距离约为

,

比石墨层间距

入略短
。

理论计算表明
,

面心立方 。晶

体的单分子结合能仅为约
,

可见
。分

子晶体是依核微弱的范嗯华力 维 系的
。

文
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献 , ,还表明
, 。是一种能隙为 的

半导体材料
。

。的空腔 、 可 以容纳各种金

属离子
,

形成包合物 的
”十 其表面上高度未

饱和的碳原子又可能与各种有机或无机基团

连接
,

形成结构特殊
、

功能奇异的分子
。

因而
。。可 以像分子反应器件一样

,

充当化学合成

的底物
。

据报道
, , 。。 ‘ 及 , 等

均已合成出来
,

并具有较好的超导性能 国内

北京大学已合成了 值为 的
。

超导

体 〔 。〕
。

美国加州大学伯克利分校 则 已 测定

了 二 一 一 加合物的 单

晶结构
‘幻 ,

其中
,

的两个氧原子加成到
。。表面的两个毗邻碳原子

, 、 上
,

但
、一

键并未断裂 碳球上其余
一

键的平均键长

为 。一 。 , 。一 。 。

另外
, 。

。氟化物可能是一种高温润滑剂【幻
。

。 的电化学修饰是 等率先进

行的 〔川
。

它可以被氢化为
。。 。及 。。 。,

后者又可 以可逆地被氧化为 ‘ 循环伏安法

研究还表明
, 。。可以高度可逆地转化为 。

和 卜
。

这一反应可能为新一代可逆电池提

供原料
。 。
的骨架也可能发生改变

,

如

被性质相近的 取代等
。

。本身是在模拟星际空间的碳化 学 反

应的过程中发现的
。

据信
, 。或其衍生物广

泛存在于富碳星附近 另外
,

碳球还可能存

在于人类生活的各个角落
,

因为碳球与火源

伴生
。

有关 。及其衍生物的研究正方兴未艾
。

正如苯环结构的提出产生了整个芳 香 化 学
、

因而推动了有机化学的发展一样
,

碳球结构

的发现已经开辟了化学的一个新领域
。
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无机陶瓷膜为近年发展的新型功能膜材

料
,

与有机功能膜相比
,

具有机械强度大
、

耐

药性优 良及运转所需装置少等优点
。

在有机

功能膜无法进行分离
,

精制
、

离心分离及助剂

过滤等应用领域中
,

预期近期内可获得迅速

的发展
。

本文简介新型精滤用无机陶瓷膜 以下

简称陶瓷膜 的特性及其应用研究
。


