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摘要　阐述富勒烯的制备和分离、 理论计算、 化学修饰以及富勒烯在电、 磁、 光材料和生物中的应用等方面的

研究现状 , 并展望富勒烯及富勒烯衍生物的应用前景。
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Abstract　 The preparation and separation, theoretical calculation, chemical modification of fullerene

are described. The researches of fullerene on the elect ron, magnetism, light and biology are

out lined. The application of fullerene and i ts ramifications are expected.
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　　 1985年 C60的发现是人类对碳认识的新阶段。富

勒烯是由碳原子形成的一系列笼形单质分子的总称 ,

它是碳单质的第三种稳定的存在形式 , 而 C60是富勒

烯系列全碳分子的代表 , C60的发现使我们了解到一

个全新的碳世界。在 C60被发现的短短 10多年来 ,富

勒烯已广泛地影响到机械学、 电子学、 光学、 磁学、

化学、 医学、材料科学和生物工程学等各个领域 , 极

大地丰富和提高了科学理论 , 同时也在催化工程、磁

性材料、医学和生物工程、精细化工、 微型半导体器

件及传感器方面显示出巨大的应用前景
[ 1]
。

　　 在 过 去 的 10 多 年 来 , 特 别 是 1990年

Kratschemer
[2 ]用电弧法宏观合成富勒烯及 1991年

Ii jima
[ 3 ]发现纳米碳管以来 , 富勒烯的研究迅速发展

并取得重要成果。中国是富勒烯研究起步较早的国家

之一 , 但在这 10多年中也取得了丰富的成果。

1　富勒烯的合成和分离

　　自从 1990年 Kratschem er [2 ]等人发明用电弧法

大量合成 C60获得成功以来 , 人们发现许多生产富勒

烯及碳纳米管的新方法
[4～ 12]

。归纳起来主要有电弧

法、 催化法、 微孔模板法、 等离子体法、 激光法、 电

解合成法、碳氢化合物燃烧法以及高温高压法提取金

属富勒烯。目前仍以电弧法为最有效、成本最低的方

法。此外 ,催化法生产的碳纳米管可达 50μm[5, 7, 13, 14 ]。

据报道 , 中国的纳米碳管长达 1. 3 m m
[15 ]
。在中国主

要有中国科学院化学研究所、北京大学、中国科学院

物理研究所、 浙江大学、 复旦大学、南京大学等开展

了 C60团簇的合成和相关的研究 , 并获得一些实质性

的进展 , 例如在 C60单晶的培养 , C60、 C70的光学性质

和磁学性质 ,碳纳米管的合成及生长机理等 [16 ]。吉林

大学开展富勒烯的理论研究以及利用 X-光衍射 , 高

分辨电子显微镜和 STM研究了 C60的结构等 [ 17] , 在

国际上产生重要的影响。

　　北京大学首先建立重结晶法分离 C60和 C70 ,分离

得到 C60纯度高达 99. 9% , C70可达 98%以上 , 获得 2

项发明专利 [18 ]。南京大学报道利用 C60、 C70及高碳富

勒烯与 AlCl3的较大复合差异 , 快速分离出高纯 C60

的方法 [ 19]。武汉大学在研究大量合成和分离 C60方面

很有特色 , 最近几年生产了大量的 C60 /C70的混合

物 [ 20]。

　　在富勒烯色谱分离纯化上 , 张宝等 [21 ]提出一种

新方法 ,将活性炭用 CS2浸泡一段时间去活 ,并采用

比甲苯溶解力更强的 CS2作淋洗剂 , 可增加分离量 ,

得到克量级的 C60。李志良等
[22 ]
提出以甲基苯 /环己

烷作流动相 , C60和 C70在二硝基苯氨基丙基

( DN AP) 固定相上的分离因子 α可达 2. 72, ZHA
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等 [23 ]利用 1-甲基萘改性 PSDV B树脂 ,获得柱容量较

高的分离富勒烯的固定相。 清华大学的查五一等
[24 ]

利用α-甲基萘对 [60 ]富勒烯溶解性非常好的特点对

[ 60 ] 富勒烯 -叔丁基杯 [8 ] 芳烃包合物分离纯化

[60 ]富勒烯的方法进行改进 , [60 ]富勒烯的纯度提

高到 99. 95%。

2　富勒烯的理论计算研究

　　自从 1985年发现 C60以来 ,首先是理论化学家对

C60结构和稳定性进行了大量的研究工作。我国以唐

敖庆教授为首的吉林大学理论化学研究所对碳笼型

团簇进行一系列的理论研究 [25 ]。 南开大学化学系对

硅杂富勒烯进行系统的理论研究
[26 ]

, 最早提出多面

体碳笼团簇和多面体硼笼团簇几何上的共轭关系 ,对

高碳原子簇所属点群进行了分析 ,特别是对高对称性

的 Ih、 Oh、 Ta群分子 ,利用其所属群的所有群元素 ,

引入代表区和不可约表示矩阵投影算符方法 ,将体系

的 Hucbel近似下的 Ham olton算符进行彻底的约化 ,

建立统一的简化计算方法 ,得到各类对称性碳笼烯的

代表区原子分布结构的一般表达式 ,从而方便地计算

出碳笼团簇的 π电子结构。 赵学庄等
[18 ]计算硅杂富

勒烯的稳定结构、生成热、前沿轨道能级差、电离势、

电子亲和能等。研究表明硅杂富勒烯能稳定存在 (比

已合成出的 C58X2 ( X= B, N )更稳定 )。硅杂富勒烯

容易被氧化 , 但难于被还原。

3　富勒烯的化学修饰

　　对富勒烯的化学修饰及其性质的研究是目前富

勒烯化学研究最为活跃的领域之一。科学家们正致力

于探索富勒烯各类衍生物结构和性质的依存关系 ,以

期合成出具有特殊性能的富勒烯衍生物 ,如具有二阶

非线性光学性的富勒烯 [27 ]、高温超导材料 [28 ]等 ,为富

勒烯的实际开发应用奠定了基础。

　　富勒烯的化学修饰主要通过亲电和亲核加成反

应而形成。在亲电加成反应 [29 ] (图 1)中 , C60在路易

斯酸催化条件下 , 先生成质子化的 C60- H
+ , 然后对

甲苯进行亲电取代反应 , 生成甲苯对 C60的加成物。

　　在亲核取代反应中 ,富勒烯可看作缺电子的路易

斯酸 ,易与富电子的路易斯碱发生亲核取代反应。亲

核试剂是进攻 C60分子的 6、 6环共用边双键 ,有时也

会发生重排而得到插入 5、 6环共用边键的衍生物。可

通过不同反应 , 用各种试剂对 C60进行化学修饰 , 得

到各种类型的 C60的有机基团衍生物。最简单的加成

产物就有开式结构及形成三元环、 四元环、 五元环、

六元环等不同衍生物 [30 ]。 主要涉及的反应为氢化反

应、氧化反应、光敏反应
[31 ]
、卤化反应、自由基反应、

环加成反应。

图 1　 C60的亲电加成反应机理

　　 Fig . 1　 Electrophilic addition mechanism o f C60

　　北京大学化学系研究在光照条件下 , C60与一些

氨基羧酸反应生成单加成物和 C60与甘氨酸直接生成

C60氨基酸酯类衍生物 ,并研究其反应机理 ,包括键的

开裂和形成等 [32 ]。南京大学对 C60、 C70的还原反应进

行系统的研究 , 发现在酸性条件下 ,用化学还原生成

富勒烯氢化物 , 但在碱性条件下 , 则生成富勒烯负离

子 , 且发现 C
6-
60和 C

6-
70在无氧存在时 , 对水并不敏

感 [ 33]。更有意义的是 ,在国际上首次发现无需控制还

原剂的化学用量 , 只需改变溶剂 , 就能定量生成 C
-
60

离子的水溶液
[34 ]
。 1995年复旦大学报道 C

2-
60盐的反

应 , 高选择性地合成了单加成的 C60苄基化合物 [35 ]。

表明 C60负离子为 C60的化学修饰开辟了新的途径。通

过金属有机反应合成 C60金属衍生物是合成 [60 ]富

勒烯有机衍生物和金属 [60 ]富勒烯的有效方法 , 合

成并测定了一系列过渡金属衍生物的分子结构。

Chen等 [36 ]在国际上较早采用液相反应法合成 C60碱

金属盐 ,并将其与亲电试剂反应 , 高选择性地合成了

C60的有机衍生物。功能高分子材料的研究也有新的

进展 , LU等
[37 ]将富勒烯与其它有机试剂反应 , 合成

了富勒烯高分子材料 ,并对其进行改性 ,得到高度交

联的高分子衍生物 , 这种衍生物具有良好的抗张强

度、 伸缩性、 热稳定性和机械稳定性。 Chen Y等
[ 38]

将有机金属试剂与高分子材料作用 ,得到富勒烯高分

子材料。 通过 10多年来的科学研究 , 化学家们合成

了一系列具有特殊用途的富勒烯化学修饰物。

4　富勒烯及其衍生物功能材料的性能及其在

生物中的应用研究

　　富勒烯的对称性决定 C60本身有非线性光学性
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质 , 作为一种新的化合物 , 研究其在电、 磁、 光等方

面的应用是非常重要的。由于存在对称中心 , C60本身

没有二阶光学非线性 ,但可以对它进行化学修饰 ,打

破其对称中心 ,二阶光学非线性即会诱导产生 ,如 C60

( C≡ C H) 2
[27 ]

, 再合成高聚物 , 则是很有希望的非线

性光学材料。 C60的三阶非线性光学极化率在红外和

可见光线区内为 1× 10- 13～ 1× 10- 12
esu, 林阳辉

等 [39 ]合成了铂、 钯的 [60 ]富勒烯盐 , 测得它们的三

阶非线性系数χ
( 3)
值都比 C60大 , 有的可提高一个数

量级。表明通过合成 [60 ]富勒烯盐 , 有可能获得三

阶非线性系数χ( 3)值比较大的光学材料 , 而 C60掺杂

碱金属在一定条件下具有超导性。

　　 1991年北京大学化学系和物理系在国内首次获

得 K3 C60和 RbC60超导体 , 超导转变温度为 18K和

28K, 其超导相达 75% [ 40] , 达到当时的国际先进水

平。 1993年他们成功的制备 K3C60的外延超导膜 , 其

Tc= 21K, J c= 5× 104 A /cm2 [41 ]
。1994年后有关 C60超

导的研究 , 国内外都处于更深入的艰难阶段。1997年

An-Yi-Zhong等
[19 ]合成双炔的 C60 C ( C≡ CR)2 [R=

H, SiM e3 , Si ( i- PY) 3 ] , 这类化合物具有二阶非线

性光学性质。1998年吉林大学任爱民等
[27 ]
设计出 C60

( C≡ C H) 2分子 , 通过理论计算发现 C6 0 ( C≡ CH) 2的

二阶非线性光学系数 (βμ ( - 2ω, ω, ω (ω= 1. 064

μm) ) = - 2. 142× 10- 29esu)比实验室已合成的 C60 C

( C≡ C H) 2的二阶非线性光学系数 (βμ ( - 2ω, ω, ω

(ω= 1. 064μm ) ) = - 0. 115× 10
- 29

esu)大约一个数

量级。如能合成出来 , 并且制成聚合物 , 将是很有希

望的非线性光学材料。而 C60的磁学性质实际上是从

超导性开始的。中国科学院化学研究所用 C60的溴化

物与四硫富勒烯组成的电荷转移复合物 C60

T TFx By (x = 1, 2; y = 2, 4, 6)及 C60与四烷基取代

的四氮富勒烯化合物形成电荷转移复合物 ,均表现较

高的铁磁转变温度 ,达到国际先进水平。Tut t等
[42 ]最

早研究 C60的光限幅性质 , 发现 C60在 532 nm波长处

具有良好的光限幅性能 , 并开展了光限幅器件的研

究。林阳辉等 [43 ]合成一系列 C60的 Diels-Alder加成

物 , 发现其中的 [60]富勒烯 1, 1 -̀联茚加合物的光

限幅性能比 C60本身稍大 , 可以认为 , 通过化学修饰 ,

提高富勒烯衍生物的光限幅是可行的。

　　富勒烯在生物中的应用主要是因为它的衍生物

具有良好的生物活性 [44～ 50 ]; 具有细胞毒性 [ 46] , 能促

使 DN A的选择性分裂
[47 ] ; 同时还具有抗病毒活

性 [49 ]和药理学特性 [50 ]。直接将富勒烯和生物活性物

质相连 , 研究其在生物学上的应用前景也十分诱人。

但由于富勒烯是疏水性的 , 无法与人体内 “靶分子”

作用 ,使得它们在生物化学领域中的研究和应用受到

很大的限制。近年来 , 研究合成水溶性富勒烯衍生物

方面的突破和成功 [51 ] , 大大加速和拓宽了 C60衍生物

在生物方面的应用。

　　另外 , C60和碳纳米管在充电电池和锂电池的电

极材料上有望获得应用。富勒烯有望在镍金属氢电池

中作为电极材料。由于 C60有 30个双键 ,在一定条件下

可以可逆地氢化脱氢 ,在有催化剂存在时 , 有望作为

新的储氢材料。此外 , C60可以发展成低大气压下的氧

气存储剂 , 用于医学和军事。

5　展望

　　富勒烯及富勒烯衍生物与碳纳米管由于其独特

的结构和化学、物理性质 ,对化学、物理、材料科学、

生物、 药物活性都产生深远的影响。如果在生物环境

即水溶液环境中的溶解度得到根本解决 ,富勒烯衍生

物在生物、 药物领域的应用将更为广阔。富勒烯衍生

物在应用方面已显示出诱人的前景 ,它必将进入我们

生活中的许多领域。随着研究的不断深入 , 人类将进

入一个新的时代——碳原子时代。
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