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摘 要 富勒烯是一类由 12 个五元环和若干六元环组成的笼状分子，自 20 世纪 80 年代中期被发现

以来就以其独特的结构和新奇的性质而成为科学界研究的热点，25 年来，无论在基础研究还是在实际应用

领域都有了长足的进步，人们在发展富勒烯合成新方法和寻找富勒烯新结构方面做了大量的工作。本文对

富勒烯的各种宏量合成方法进行了回顾，并概述了迄今已发表的 60 余种富勒烯新结构，包括各种富勒烯空

笼、内嵌富勒烯、富勒烯笼外修饰衍生物及氮杂富勒烯等结构。
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Abstract Fullerenes are a class of cage-like molecules made of hexagons and exactly twelve pentagons. Since
the discovery of fullerene in the middle of 1980’s，the chemistry of fullerenes has become a flourishing field as a
result of their unique structures and remarkable properties. In the past twenty-five years，significant progress has
been achieved in both fundamental and practical fields. Efforts have been made to improve synthetic efficiency and
to synthesize new species of fullerene cage. Herein we review the methods for fullerene synthesis and the novel cage
geometries (more than 60 fullerene structures) that have been retrieved and characterized to date. Advances in the
production，separation and characterization of various fullerenes are presented， including hollow fullerenes，
endohedral fullerenes，exohedral derivatives of fullerenes and azafullerenes.
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1 引言

富勒烯是一类由 12 个五元环和若干个六 元 环

组成的中空笼状全碳分子，最早由 Kroto、Smalley 和

Curl 于 1985 年在研究星际空间 中 碳 尘 埃 的 形 成 过

程中、在进 行 激 光 蒸 发 石 墨 的 质 谱 实 验 时 发 现
［1］，

其 中 由 60 个 碳 原 子 组 成 的 C60———“巴 基 球”
(Buckminsterfullerene) 具有异常的稳定性，并具有完

美的球形对 称 结 构。C60 的 出 现 使 人 们 了 解 到 一 个

全新的碳世界，并立即引起了全世界科学家的广泛

关注。1991 年 Huffman 等
［2］

宣 布 他 们 找 到 了 一 种

可以宏量制备巴基球的方法，使得 C60 再次成为各领

域科学家关注的热点，并由此开始了对一系列笼状

分子———富勒烯的研究热潮。20 多年来，无论是在

基础研究还 是 在 实 际 应 用 领 域 都 取 得 了 长 足 的 进

步。本文结合课题组十多年的研究工作，对富勒烯

的各种宏量合成方法作一回顾，并详细概述了迄今

为止已发表 的 60 多 种 富 勒 烯 结 构，包 括 富 勒 烯 空

笼、内嵌富勒烯、富勒烯笼外修饰衍生物及氮杂富勒

烯等结构。

2 富勒烯的合成方法

2. 1 石墨电阻加热法和电弧放电法

由于缺乏适当的宏量合成方法，在富勒烯发现

后长达 6 年的时间里，人们对这些奇特分子的研究

仅仅停留在质谱信号和理论计算上，直 到 1991 年，

Krtschmer 和 Huffman 等
［2］

采用电阻加热蒸发石墨

的办法 才 首 次 实 现 了 富 勒 烯 C60 的 宏 量 合 成: 在

～ 100torr氦气气氛中，两根相互接触的石墨棒 在 电

阻加热的作用下蒸发为气态的等离子体，等离子体

在 He 气氛中碰撞冷却，最终得到 C60 和 C70。此后，

人们对这一方法进行不断地改进，使富勒烯的产率

进一步得到提高，并且对合成得到的 C60、C70 进行了

包括红外、拉曼、13 C NMR 在内 的 各 种 表 征，证 实 了

其 Ih 和 D5h的对称性结构。
电阻加热蒸发石墨的方法虽然首次得到了宏观

量的富勒烯 C60 ，但是在富勒烯的合成过程中，随着

石墨阳极的消耗，两根石墨棒间的接触将逐渐消失，

导致石墨棒间不稳定电弧的产生，最终影响了富勒

烯的生成。美国 Rice 大学的 Smalley 等
［3］

对这一电

弧现象进行 了 巧 妙 的 改 进，发 展 了 一 种 被 称 为“接

触电弧”放电的 合 成 方 法 ( 实 验 装 置 如 图 1 所 示) :

在充满惰性气体的电弧反应腔体中，两石墨电极间

无需保持真正的接触( 存在一狭缝) ，通过调节弹簧

使两电极间产生稳定的电弧，由此产生电弧等离子

体。由于两电极靠得如此之近，以至分散在等离子

区中的能量并不损失，而是被电极所吸收最终导致

石墨电极的蒸发，产生的高温等离子体在氦气氛中

碰撞冷却，得到高产率的 C60 和 C70。
进一步的研究还发现，通过对石墨电极进行适

当的掺杂，能改变放电产物的相对组成。比如，当以

1% 硼掺杂的石墨为电极进行放电，产物中 C60 的含

量由 8. 85% 降 为 2. 75% ，而 高 富 勒 烯，比 如 C78 和

C84 的含量则提高了两个数量级
［4］。

图 1 “接触电弧”放电法合成 C60 装置示意图
［3］

Fig. 1 Schematic diagram of graphite rod contact-arc for

C60 synthesis［3］

通过对反应装置的各项参数 ( 包括石墨电极的

间距、电源种 类 和 输 出 功 率、稀 释 气 体 的 种 类 和 压

力、碳棒的尺寸及形状等) 进行调整和优化，应用该

方法可以得到高产率的富勒烯。目前，电弧放电法

已成为富勒烯合成的最常用方法之一，特别是对于

各种富勒烯新 结 构 ( 共 60 余 种) 的 合 成，绝 大 多 数

是采用该法实现的。
2. 2 激光蒸发法

1985 年，Kroto、Smalley 和 Curl 在激光蒸发石墨

实验中观察 到 C60 的 飞 行 时 间 质 谱 信 号
［1］，并 由 此

开始了用激光制备宏量 C60 的研究。研究发现，将脉

冲激光作用于高温炉 (1 200℃ ) 中的纯 石 墨 靶 或 掺

杂有氧化镧的石墨靶可大大提高 C60 或内嵌金属富

勒烯的产 率
［5］。尽 管 这 一 方 法 仍 不 能 得 到 宏 观 量
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的 C60 ，但是在某些金属的催化作用下，该方法可作

为合成单壁碳纳米管的有效途径之一。
我们从含有富勒烯基本单元结构 ( 含一个五元

环和两个六元环) 的全氯代苊烯(C12 Cl8 ) 出发，在惰

性气氛下进 行 脉 冲 激 光 溅 射 作 用 也 得 到 了 微 量 的

C60
［6］。具体 做 法 是: 将 全 氯 代 苊 烯 置 于 真 空 度 为

10 － 3 torr 的密 闭 激 光 溅 射 反 应 腔 中，让 激 光 直 接 作

用于全氯代苊烯数小时，可得到克量级的混合产物。
对产物 的 高 效 液 相 色 谱-紫 外 可 见 光 谱-质 谱 联 用

(HPLC-UV-MS) 分析 表 明，产 物 中 不 仅 含 有 C60 ，还

含有丰富的全氯代碳簇化合物。
2. 3 太阳能石墨蒸发法

美国 Rice 大学的研究人员
［7］

利用聚焦 太 阳 光

直接蒸发石 墨 的 方 法 合 成 得 到 了 较 高 产 率 的 富 勒

烯。该法利用一个抛物镜面将太阳光聚焦到一直径

为 0. 4mm 碳棒的顶部，安装碳棒的耐热玻璃管内充

有 50torr 的氩气。从石墨棒顶端蒸发的碳被氩气带

出太阳光照 射 区，沉 积 在 耐 热 玻 璃 管 的 上 部 管 壁。
沉积物经收集、提取和分析，结果表明主要产物确实

为 C60 和 C70。Smalley 等认为:利用聚焦太阳光蒸发

石墨的方法，避免了电弧放电过程中的强紫外光辐

射对富勒烯的光化学破坏作用，同时使碳蒸气到达

缓冷区之前不会凝结成碳块，解决了石墨电弧或等

离子体法中遇到的产量限制问题。
美国的 Fields［8］

及 法 国 的 Laplaze 等
［9］

借 助 类

似的原 理 在 太 阳 炉 中 蒸 发 石 墨，得 到 了 产 率 高 达

18% 的富勒烯，并发现用这种方法可以制备富含
13 C

的富勒烯。
2. 4 火焰燃烧法

1987 年 Homann 等
［10］

在 碳 氢 化 合 物 的 燃 烧 火

焰中 首 次 检 测 到 C60 和 C70 的 质 谱 信 号。1991 年

Howard 等
［11］

在 苯 /氧 火 焰 不 完 全 燃 烧 产 物 中 发 现

和证实了 C60 和 C70 的存在。进一步的研究表明，压

力、C /O 比值、温 度 及 稀 释 气 体 的 种 类 和 浓 度 等 因

素对 C60 和 C70 的产率以及比例都会产生影响:在苯 /
氧燃烧火焰中，调整燃烧条件，可使 C60 和 C70 的产率

占 烟 灰 总 量 的 0. 003%—9. 2% ，C70 /C60 比 值 为

0. 26—5. 7( 蒸发石墨 得 到 的 C70 /C60 比 值 在 0. 02—
0. 18)。最近，我们首次在苯 /氧燃烧火焰中分离得

到了含有 相 邻 五 元 环 的 富 勒 烯 C64 的 氢 化 衍 生 物

C64H4
［12］。甲苯、萘、甲烷和丁二烯的预混火焰燃烧

也能产生富勒烯，但比苯燃烧产率低。
由于火焰燃烧法具有可连续进料、操作简单的

特点，该法已成为目前工业化生产富勒烯的主流方

法。2001 年，大规模生产富勒烯的公司分别在美国

和日本成立，其中日本的三菱公司宣称，基于火焰燃

烧技术，富勒烯的年产量可达到上千吨
［13］。

2. 5 多环芳烃热解法

长时间以来，多环芳烃都被认为是富勒烯形成

过程中的中间体，理论和实验都表明了由芳烃组分

直接 构 造 C60 或 C70 的 可 能 性
［14］。1993 年，Taylor

等
［15］

通过萘在 1 000℃、氩气气氛中的热解反应，在

产物中检测到富勒烯 C60 和 C70 的存在。尽管这一过

程富 勒 烯 的 产 率 很 低 ( < 0. 5% ) ，但 却 从 实 验 上 证

明含 10 个骨架碳的萘是可以缀合在一起形成 C60 和

C70 的，这也有助于理解富勒烯的形成机理。
2. 6 等离子体法

我们利用自行设计的微波等离子合成装置 ( 如

图 2 所 示 ) ，以 氯 仿 为 反 应 原 料，成 功 地 合 成 得 到

C60 ( 0. 3%—1. 3% ) 和 C70 (0. 1%—0. 3% )［16］。研

究表明，在微波等离子体合成反应过程中，体系的真

空度、微 波 能 量、氯 仿 的 进 样 量 以 及 稀 释 气 体 ( 氩

气) 的流速 直 接 影 响 到 富 勒 烯 的 生 成，同 时 在 反 应

体系的不同温区，C60、C70 的产率以及 C60 /C70 的比例

也不尽相同。值得一提的是，在微波等离子体合成

产物中，我们首次检测到小富勒烯 C50 的氯化衍生物

C50Cl10 的质谱和光谱信号，只是苦于产物种类过多、
合成条件难以控制和重现而未能进一步研究。

图 2 微波等离子体合成装置示意图
［16］

Fig. 2 Schematic diagram of microwave plasma synthesis

system［16］

以氯仿为起始反应物，在辉光等离子体反应中

我们也合成得 到 了 C60 和 C70
［17］。为 了 提 高 产 物 的

转化率，增加大团簇形成的机会，我们将两个反应腔
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体串接在一起，通过对产物的 HPLC-UV-MS 联用分

析，发现第一个反应腔体主要含富勒烯及其全氯代

碎片，第二个反应腔体主要含石墨微晶及其全氯代

碎片。采用辉光等离子体法合成富勒烯，虽然其产

率( 小于 1% ) 还有待提高，但作为一种合成方法，具

有装置简单，可连续进样的优点，为富勒烯的合成增

添了一种新方法。同时，产物中丰富的全氯代富勒

烯碎片，如 C10Cl8 ，C12Cl8 ，C16Cl10 ，C20Cl10 和 C30Cl10
等，它们与 C60 在相同的辉光反应条件下生成，为研

究富勒烯的形成机理提供了直接的实验证据。
2. 7 有机合成法

尽管石墨电弧放电法和火焰燃烧法已能方便地

合成得到富勒烯，但化学全合成法合成 C60 对研究 C60

富勒烯的形成机理、C60 的笼内外修饰都有重要意义。

Rubin 等
［18］

认为环状的、含 60 个碳原子的多炔

烃前躯体( 如 C60H6 ) 在一定的条件下能通过骨架异

构化形成 C60。Tobe 等
［19，20］

也 合 成 出 了 几 种 类 似

的大环炔烃前驱体，并在质谱中证实了这些化合物

可以转化为 C60。但是他们的实验都仅仅停留在质

谱阶段，都未找到有效的化学合成途径来完成这关

键的一步。
2002 年，Scott 等

［21］
利用 12 步化学合成法得到

含 60 个碳原 子 的 多 环 碳 氢 化 合 物 C60 H27 Cl3 ，并 将

真空闪速热 解 技 术 ( FVP) 引 入 到 C60 的 合 成 中，于

1 100℃ 在石英管中得到 0. 1%—1. 0% 的 C60 ，首 次

成功实现 了 C60 的 有 机 合 成 ( 如 图 3 所 示 )。利 用

FVP 技术，其他高碳富勒烯，如 C78
［22］、C84

［23］
也可能

通过有机合成的方法合成出来。我们也通过化学途

径合成 了 小 富 勒 烯 C36 的 两 个 前 驱 体 C36 H15 Cl3 和

C36H18 ，质谱研究表明，这两个前驱体转化成小富勒

烯 C36 是可能的。2008 年，Otero 等
［24］

报道了富勒烯

C60 和杂氮富勒烯 C57N3 在 Pt(111) 表面的高效催化

环化脱氢合成。

图 3 真空闪速热解(FVP) 法合成 C60
［21］

Fig. 3 Flash vacuum pyrolysis synthesis of C60
［21］

3 富勒烯新结构

对于由五元环和六元环组成的全碳中空笼状结

构的富勒烯分子，Kroto 提出了决定其稳定性的“独

立 五 元 环 规 则”( isolated pentagon ring ( IPR ) 规

则)［25］。他认为，相邻五元环会带来较大的弯曲能，

如果富勒烯的球面上存在有相邻分布的 2 个或多个

五元环时，体系就会因为存在较大的张力而不稳定，

因此，稳定的 富 勒 烯 应 该 不 含 相 邻 五 元 环 ( 图 4 为

相邻五元环的几种基本构型)。这一规则因与实验

事实相符 而 在 富 勒 烯 研 究 领 域 被 广 泛 接 受。符 合

IPR 规则的富勒烯被称之为 IPR 富勒烯，反之则 被

称之为非 IPR 富勒烯( 迄今所合成的空心富勒烯裸

球均为 IPR 富勒烯)。表 1 列出了不同碳数富勒烯

C n(n = 20—100，除 22 外的偶数) 的 IPR 和非 IPR
同分异构体的数目。由此可见，对于特定碳数的富

勒烯，其非 IPR 异构体的数目远远大于 IPR 异构体

的数目。比如，对含 60 个碳原子的富勒烯而言，其

非 IPR 异构体的数目高达1 811个，而符合 IPR 规则

的异构体只有一个，即通常所说的 Ih 对称性的 C60。
小于 60 个碳原子数的富勒烯都属于非 IPR 富勒烯。
所以，虽然早在脉冲激光蒸发石墨合成 C60 和 C70 的

实验中
［1，26，27］，人们就通过飞行时间质谱观察到了

表 1 富勒烯 Cn (n = 20—100) IPR 和非 IPR 同分异构体的

数目

Table 1 The numbers of IPR-satisfying or non-IPR fullerene

isomers Cn ranging from C20 to C100

n non-IPR IPR n non-IPR IPR

20 1 0 62 2 385 0
24 1 0 64 3 465 0
26 1 0 66 4 478 0
28 2 0 68 6 332 0
30 3 0 70 8 148 1
32 6 0 72 11 189 1
34 6 0 74 14 245 1
36 15 0 76 19 149 2
38 17 0 78 24 104 5
40 40 0 80 31 917 7
42 45 0 82 39 710 9
44 89 0 84 51 568 24
46 116 0 86 63 742 19
48 199 0 88 81 703 35
50 271 0 90 99 872 46
52 437 0 92 126 323 86
54 580 0 94 153 359 134
56 924 0 96 191 652 187
58 1 205 0 98 230 758 259
60 1 811 1 100 285 463 450
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丰富的含 不 同 碳 数 富 勒 烯 C n 的 存 在 ( 如 图 5 所

示) ，但是 直 到 目 前 为 止，能 够 合 成 /稳 定 并 分 离 得

到的富勒烯结构却不多。

图 4 非 IPR 富勒烯中 几 种 典 型 的 相 邻 五 元 环 构 型 ( 包

含 2—3 个五 元 环 ) ( a) 双 稠 连 五 元 环;( b) 三 顺 连 五 元

环;( c) 三稠连 五 元 环。若 含 4 个 或 更 多 五 元 环 单 元 的

话构型将更加复杂

Fig. 4 Basic fused-pentagon configurations ( with 2—3

pentagon subunits) in non-IPR fullerenes. ( a) doubly-fused

pentagons. ( b) triple sequentially fused pentagons. ( c)

triple directly fused pentagons. Note that this set can be

extended to multiple configurations with 4 or more pentagon

subunits

图 5 富勒烯全家福质谱图
［26，27］

Fig. 5 The mass spectra of fullerene family［26，27］

非 IPR 富勒烯虽然结构上不稳定，但在富勒烯

的研究中却 具 有 重 要 的 作 用。一 方 面，许 多 非 IPR
富勒烯可能 是 合 成 IPR 富 勒 烯 的 前 驱 体 或 中 间 产

物，对其结构和性质的研究将有助于人们对富勒烯

形成机理的探索;另一方面，面对数目如此庞大的非

IPR 富勒烯同分异构体，如果能通过某种方式将 其

稳定下来，则无异于打开了一扇新材料宝库的大门。
目前已见报道的合成非 IPR 富勒烯的方法主要

有:(1) 内嵌原子或原子簇( 包括内嵌金属、氮化物、
碳化物、氧化物、硫化物等) ;(2) 笼外 化 学 修 饰 ( 包

括氯 化 富 勒 烯、氢 化 富 勒 烯、全 氟 烷 基 化 富 勒 烯

等)。前一种 方 法 是 通 过 内 嵌 物 ( 金 属 原 子 或 原 子

簇) 的电子 转 移，使 富 勒 烯 的 LUMO-HOMO 轨 道 发

生改变，从而 使 打 破 IPR 规 则 的 富 勒 烯 得 以 稳 定。
后一种方法则通过笼外化学修饰，使富勒烯表面因

相邻五元环的存在而产生的张力得到缓解。理论研

究表明，杂化富勒烯也有可能有效地稳定非 IPR 富

勒烯
［28］，但这一理论预测还有待实验验证。
质谱(MS) 为富勒烯的存在提供了重要的证据，

但是对富勒烯结构的最终表征还有赖于核磁共振谱

(NMR) 或单晶 X 射 线 衍 射 (X-ray)。然 而，由 于 富

勒烯在一般有机溶剂中的溶解度很有限，要获得满

意的 NMR 谱，尤其是
13 C NMR 谱却不是一件容易的

事情。而且，由于存在数目众多的异构体及缺乏足

够高的对称性，富勒烯的
13 C NMR 谱通 常 显 得 异 常

复杂，即使在理论计算的辅助下也经常很难确定富

勒烯的结构。此外，对于具有顺磁特性的内嵌金属

富勒烯也 难 以 直 接 用 NMR 进 行 表 征。相 比 之 下，

单晶 X 射线 衍 射 技 术 能 准 确 无 误 地 对 富 勒 烯 结 构

进行表征，但实验中需克服富勒烯碳笼在单晶中的

无序转动问题。目前常用的做法是对富勒烯进行笼

外化学修饰，或是与金属卟啉化合物进行共结晶形

成主客体复合结构，以此来抑制球形富勒烯分子的

无序转动。此外，密度泛函理论计算结合谱学数据

( 如吸收光 谱 和 振 动 光 谱) 也 能 对 一 些 特 别 稳 定 的

内嵌金属富勒烯异构体进行指认。依据这些表征技

术，迄今为止人们已分离和表征了包括富勒烯空笼、
内嵌富勒烯、富勒烯笼外修饰衍生物、杂富勒烯在内

的 60 余种富勒烯结构( 如表 2 所示)。
3. 1 内嵌富勒烯

在富勒烯 C60 被发现后不到一周的时间内人们

就观察到 了 内 嵌 金 属 富 勒 烯 的 质 谱 信 号
［29］，并 于

1991 年
［5］

首次 得 到 宏 观 量 的 内 嵌 金 属 富 勒 烯。此

后，因其在分子结构和性质上的特殊性，内嵌富勒烯

的研究得到了广泛的关注，越来越多的内嵌富勒烯

被合成和分离出来，并开始了其在新能源、新材料及

生物医学等许多领域的应用研究。按照内嵌物种类

的不同，内嵌富勒烯可以分为内嵌金属富勒烯、内嵌

金属碳化物富勒烯、内嵌金属氮化物富勒烯、内嵌金

属氧化物富勒烯、内嵌金属硫化物富勒烯等。
3. 1. 1 内嵌金属富勒烯

目前已合成和分离了包括内嵌碱金属、碱土金

属、大多数稀土金属和一些过渡金属在内的多种富

勒烯结构，通常以掺杂有金属氧化物或碳化物的石

墨棒 为 电 极 进 行 Krtschmer-Huffman 电 弧 放 电 法

合成。
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表 2 迄今已分离 /稳定和完全表征的富勒烯结构

Table 2 A list of fullerenes synthesized / stabilized and characterized so far

carbon
atoms

molecule stabilized pentagon configuration cage
symmetry

ref

20 C20 H20 ，C20 Cl16 1 duodenary directly fused Ih 30—33
36 C36 ，C36 H4 ，C36 H6 or C36 H6 O 1 sextuple sequentially fused D6d 34—36
50 C50 Cl10 5 double fused D5h 37
54 C54 Cl8 2 triple sequentially fused C2 38
56 C56 Cl10 4 double fused C2v 39

C56 Cl12 2 double fused and 1 triple sequentially fused C1 38
58 C58 F18 and C58 F17 CF3 2 triple sequentially fused 1 heptagon* C2 40
59 C59 N no fused C s 41，42
60 C60 no fused Ih 1，2

C60 Cl8 2 double fused C2v 43
C60 Cl12 3 double fused C s 43

62 C62 X2 (X = H，4-MeC6 H4 ，2-Py，3，5-(MeO) 2 C6 H3 ) 1 quadrangle* C2 44，45
64 C64 H4 and C64 Cl4 1 triple directly fused C3 46，47
66 C66 Cl6 and C66 Cl10 1 triple sequentially fused C2 38

Sc2 @ C66 2 double fused C2v 48
68 Sc3 N@ C68 3 double fused D3 49，50

Sc2 C2 @ C68 2 double fused C2v 51
70 C70 no fused D5h 1，2

Sc3 N@ C70 3 double fused C2v 52
72 La2 @ C72 2 double fused D2 53—55

La@ C72 (C6 H3 Cl2 ) 1 double fused C2 56
74 C74 no fused D3h 57
76 C76 no fused D2 58

C76 (CF3 ) 12 no fused Td 59
C76 Cl24 5 double fused C2 60
DySc2 N@ C76 2 double fused C s 61

78 C78 no fused D3 62，63
C78 no fused C2v 62，63
C78 (CF3 ) 12 no fused D3h 59，64
C78 (OOCH2 C6 H5 )Cl7 1 double fused C1 65
M3 N@ C78 (M = Dy，Tm，Gd) 2 double fused C2 66，67

79 M2@ C79 N (M = Y，Tb) no fused idealied Ih 68
80 C80 no fused D5d 69

C80 (CF3 ) 12 no fused C2v 59
Sc3 N@ C80 ，Sc3 C2 @ C80 no fused Ih 70，71
Tm3 N@ C80 no fused D5h 72
La@ C80 (C6 H3 Cl2 ) no fused C2v 73

82 C82 (CF3 ) 12 no fused C2 59
La@ C82 no fused C2v 74，75
La@ C82 no fused C s 76
Er2 @ C82 no fused C s 77
Er2 @ C82 no fused C3v 78
Gd3 N@ C82 1 double fused C s 79

84 C84 no fused D6h 80
C84 no fused D3d 80
Sc2 C2 @ C84 ，C84 (C2 F5 ) 12 no fused D2d 81，82
C84 (C2 F5 ) 12 no fused C2v 81
C84 (C2 F5 ) 12 no fused C2 81
C84 (C2 F5 ) 12 no fused C s 81
C84 (CF3 ) 12 no fused D2d 81
C84 ，C84 (CF3 ) 16 ，C84 (C2 F5 ) 12 no fused D2 81，83
C84 Cl32 no fused，1 heptagon* C s 84
Gd3 N@ C84 1 double fused C s 85，86
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续表 2
carbon
atoms

molecule stabilized pentagon configuration cage
symmetry

ref

86 C86 no fused C2 87
C86 no fused C s 87
Tb3 N@ C86 no fused D3 88

88 C88 (CF3 ) 18 no fused C2 89
Tb3 N@ C88 no fused D2 88

90 C90 no fused D5h 90
C90 (CF3 ) 12 no fused C1 91
C90 Cl32 no fused C2v 92
C90 Cl32 no fused C s 92

92 C92 no fused C2 93
C92 (CF3 ) 16 no fused D2 89
Gd2 C2 @ C92 no fused D3 94

94 Tm@ C94 ，Ca@ C94 no fused C3v 95
C94 (CF3 ) 20 no fused C2 96

96 C96 (C2 F5 ) 12 no fused C1 96
104 Sm2 @ C104 no fused D3d 97

* The non-classical fullerene incorporating heptagon or quadrangle

对内嵌金属富勒烯碳笼的结构以及笼内金属原

子的位置和运动的研究吸引了越来越多科学家的关

注。1997 年，Akasaka 等
［98］

通过
13 C 和

139 La NMR 谱

证明了 La2@ C80 中碳笼的 Ih 对称性以及两个 La 原

子在笼内的快速圆周运动。进一步研究表明，当对

富勒烯碳笼进行适当的化学修饰后，能有效地调控

笼内金属原子的位置和运动。

尽管 M@ C60 和 M@ C74 在最初的激光蒸发实验

中表现出较强的质谱信号
［5］，但迄今已分离得到的

物种却非常有限，这可能是由于他们具有较小的能

带间隙，在常用的有机溶剂中不溶的缘故。最近，经

由 日 本 名 古 屋 大 学、东 北 大 学、Ideal Star Inc 及

RIKEN 共同合作，首次报道了 Li@ C60 的大量合成及

单晶结构
［99］。结 果 表 明，锂 原 子 并 非 位 于 C60 的 中

心，而是距离 中 心 还 有 1. 34 的 位 置，并 受 外 部 电

场的影响 而 改 变。Akasaka 等
［100］

用 三 氯 苯 提 取 含

有 La@ C74 的富勒烯产物时，意外地得到了 La@ C74

与氯苯的加成产物，单晶 X 射线实验表明，C74 的碳

笼结构具有 D3h 的 对 称 性。采 用 类 似 的 方 法，La@

C2 -C72
［56］，La @ C2v -C

［73］

80 也 被 一 一 分 离 出 来，其 中

C2 -C72 是含有 一 对 双 稠 连 五 元 环 的 非 IPR 富 勒 烯。

这一结果为难溶内嵌金属富勒烯的分离提供了一条

新的思路。目前已分离得到的含内嵌金属的富勒烯

主要 是 C72、C82 及 C84 ，如 La@ C s -C82
［76］，La@ C2v -

C82
［75］，Er2@ C s -C82

［77］，Er2@ C3v -C82
［78］

等。

2000 年王春儒和 Shinohara 等
［48］

报道了内嵌金

属富勒烯 Sc2@ C2v -C66 的合成，结果表明，富勒烯 C66

表面具有两对双稠连五元环，但是由于两个 Sc 原子

的电子转移作用，显著降低了富勒烯表面的弯曲能，

从而使非 IPR 富勒烯能够稳定存在下来。依据此思

路，多种含相邻五元环的非 IPR 富勒烯都被合成和

稳 定 下 来，如 La2 @ D2 -C72
［53—55］，La @ C2 -C72

(C6H3Cl2 )［56］
等。

最近，刘 子 阳 等
［97］

在 Sm3O2 /石 墨 的 电 弧 放 电

产物中分离得到三种最大的内嵌 富 勒 烯 Sm2 @ C104

(Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ) ，并确定了主要异构体 Sm2@ D3d -C104 为

分子纳米胶囊结构。
3. 1. 2 内嵌金属氮化物富勒烯

1999，Dorn 等
［70］

在 Krtschmer-Huffman 法 电 弧

蒸发含有金属氧化物的石墨棒实验中引入少量的氮

气，意外地获得了内包三金属氮化物的富勒烯 Sc3N
@ Ih -C80 ( 这一合成方法后来被称为 trimetallic nitride
template 法，简称 TNT 法)。尽管 Ih 对称性的 C80 是

7 个 IPR 异构体 (D5d，C2v -1，D2 ，C2v -2，D5h，D3 和

Ih) 中最不稳定的，但是由于三金属氮化物和碳笼之

间的电子转移改变了其前线轨道，使其最终被稳定

下来。
后来 Dunsch 和杨上峰等

［102，103］
对这一 TNT 合

成方法进行了改进，在电弧放电的过程中直接引入

NH3 作为反应气体，极大地提高了内嵌富勒烯的产

率( > 95% )。使用该方法，一系列结构新颖的内嵌

三金属氮化物富勒烯及内嵌混合金属氮化物富勒烯

被稳 定 和 分 离 出 来。其 中 非 IPR 富 勒 烯 结 构 有

Sc3N@ D3 -C68
［49］，Sc3N @ C2v -C70

［52］，DySc2N @ C s -

C76
［61］，M3N @ C2 -C78 ( M = Dy，Tm，Gd )［66，67］，
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Gd3N @ C s -C82
［79］，Gd3N @ C s -C84 ( M = Gd，Tb，

Tm)［85，86］
等; IPR 富 勒 烯 结 构 有 Dy3N@ Ih -C80

［104］，

Tm3N @ D5h -C80
［72］，Tb3N @ D3 -C86

［88］，Tb3N @ D2 -

C88
［88］

等。
3. 1. 3 内嵌金属碳化物

与内嵌金属氮化物不同，内嵌金属碳化物的合

成不 需 要 引 入 ( 除 氦 气 外 的 ) 其 他 的 反 应 气 体。
2001 年，王 春 儒 等

［82］
在 Sc3O2 /石 墨 电 弧 放 电 产 物

中首次分离得到了内嵌金属碳化物富勒烯 Sc2C2 @
D2d -C84 ，随后他们采用类似的方法也分离 得 到 了 首

个内嵌 金 属 碳 化 物 的 非 IPR 富 勒 烯 Sc2C2 @ C2v -

C68
［51］，尽管产率很低( 约为 C70 含量的 0. 1% ) ，但充

分说明金属碳簇也能作为电子给予体来稳定含相邻

五元环的非 IPR 富勒烯。最近，他们还分离得到了

含 有 4 个 Sc 原 子 的 内 嵌 金 属 碳 化 物 Sc4C2 @ Ih -

C80
［105］，该分子具有类似俄 罗 斯 套 娃 的 新 奇 嵌 套 结

构 C2@ Sc4@ Ih -C80 ，在单分子器件、纳米器件及高温

超导等方面都具有潜在的应用前景。
在过去几年中已分离和表征的内嵌金属碳化物

的富勒 烯 结 构 还 有:Sc3C2 @ Ih -C80
［71］，Sc2C2 @ C3v -

C82
［106］，Y2C2 @ C s，C2v，C3v -C82

［107］，Gd2C2 @ D3 -

C92
［94］

等。其中，Sc3C2 @ Ih -C80 早 在 1994 年 就 已 经

被合成和分离出来
［108］，只是当时被误认为是 Sc3 @

C3v -C82 ，这一结果直到 2005 年才得以纠正。
3. 1. 4 其他内嵌原子或原子簇富勒烯

Stevenson 等 在 少 量 空 气 存 在 下 以 掺 杂 有 Cu
(NO3 ) 2 和 Sc2O3 的石墨棒为电极进行电弧放电，从

产物中分离得到内嵌金属氧化物的富勒烯 Sc4 (μ3 -

O) 2 @ Ih -C80
［109］

及 Sc4 (μ3 -O) 3 @ Ih -C80
［110］;Dunsch

等
［111］

在电弧 燃 烧 法 中 通 入 甲 烷 气 体，分 离 得 到 了

Sc3CH@ Ih -C80。最近，杨上峰和 Echegoyin 等
［112，113］

分别合成了内嵌 金 属 硫 化 物 富 勒 烯 Sc2 S@ C82。此

外，含钛的内嵌金属富勒烯也在最近得以合成
［114］。

3. 2 笼外修饰富勒烯

根据 IPR 规则，具有相邻五元环结构的富勒烯

由于具有较高的表面能而不能稳定存在。内嵌富勒

烯中笼内原子或原子簇的电子转移作用能改变富勒

烯的前线轨道，从而打破 IPR 规则。但是，由于内嵌

富勒烯的合成产率较低，而且其选择性常常难以控

制，因此人们更希望通过化学修饰的办法来捕获非

IPR 富勒烯。另 外，对 于 一 些 能 带 间 隙 较 小 的 高 碳

富勒烯，通常难溶于一般的有机溶剂中而使表征工

作难以进行，采用化学修饰的方法有可能改善其溶

解性从而实现分离和表征。同时，采用化学修饰的

方法还有可能实现不同富勒烯同分异构体之间的转

变，以及获得结构新奇的富勒烯新结构。
3. 2. 1 非 IPR 富勒烯

本研究小组在长期的富勒烯研究中，发展了多

种合成和稳定富勒烯的方法，通过在石墨电弧放电

过程中引入反应气体，如氯气、四氯化碳等，将电弧

放电过程中产生的各种亚稳态富勒烯以氯化物的形

式捕获并稳 定 下 来。2004 年 我 们 首 次 成 功 合 成 并

表征了小富勒烯 C50 的笼外修饰衍生物 C50 Cl
［37］

10 ，通

过测定
13 C NMR 谱并结合理论计算，确 认 所 获 得 的

C50Cl10 是具有 D5h对称性的笼状结构，分子中存在 5

对双稠连的五元环，每对五元环稠连位置的碳均为

sp3
杂化的单键结合，这 10 个 sp3

杂 化 的 碳 原 子 分

别键合了 一 个 氯 原 子。应 用 类 似 的 合 成 思 路 和 方

法，我们又合成、分离并表征了多种富勒烯结构，包

括 C60 的另外两种同分异构体 C2v -C60 和 C s -C60 (C60

Cl8 ，C60 Cl12 )［43］，以 及 C2 -C54 ( C54 Cl8 )［38］，C2v -C56

( C56 Cl10 )［39］，C1 -C56 ( C56 Cl12 )［38］，C3 -C64 ( C64

Cl4 )［47］，C2 -C66 ( C66 Cl6 ，C66 Cl10 )［38］，C1 -C78 ( C78

(OOCH2C6H5 )Cl7 )［65］
等。最近，我们又应用燃烧的

方法，合成并表征了 C2v -C60 的氢化物，该氢化物的 8

个氢加 成 位 置 不 同 于 C2v -C60 Cl8 中 的 氯 位 置
［115］。

这些富勒烯结构无一例外含有相邻五元环，都属于

非 IPR 富勒烯。根据 IPR 规则，它们的表面因具有

很大的张力而难以稳定存在，但是通过在石墨电弧

放电的过程中引入氯源，使这些非 IPR 富勒烯在形

成的同时就被氯原子所捕获，并最终以氯化物的形

式被稳定下来。键合在碳笼表面的氯原子显著地降

低了因五元环而产生的张力。王春儒、吕鑫等
［46］

通

过在石墨电弧 放 电 过 程 中 引 入 甲 烷 气 体，在 C64 Cl4
的晶体结构表征之前，成功合成、分离并表征得到这

一 C3 对称性的非 IPR 富勒烯 C64。可以预计，应用

这种思路和方法，其他非 IPR 富勒烯也都可能被合

成出来。
3. 2. 2 高碳富勒烯

除了非 IPR 富勒烯外，一些小带隙的高碳富勒

烯也因为具有较高的反应活性，往往以聚合物的形

式存在而难溶于一般的有机溶剂中，应用笼外化学

修饰的方法能有效地提高其稳定性和溶解度，从而

实现对这些富勒烯的分离、表征。Strauss 等
［59］

将难

溶的高碳富勒烯固体和 CF3 I 在 500℃ 下反应 5h，成

功地分离得到多种全氟甲基化的高碳富勒烯，如 Td
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对称性的 C76 ，D3h对称性的 C78 ，C2v 对称性的 C80 ，C2

对称 性 的 C82。运 用 类 似 的 方 法，Troyanov 等
［81］

也

分离得到了多种全氟烷基化的富勒烯 C84 同分异构

体，如 D2d -C84 ，D2 -C84 ，C2 -C84 ，C s -C84 ，D2d -C84 ，C2v -
C84。一些大于 84 个碳原子的高碳富勒烯通过笼外

化学 修 饰 的 方 法 也 被 分 离 得 到，如 C2 -C88
［89］，C1 -

C90
［91］，C2v -C90

［92］，C s -C90
［92］，D2 -C92

［89］，C2 -C94
［96］，

C1 -C96
［96］。

3. 2. 3 富勒烯碳笼结构的转变

以笼外化学修饰的方法还可以实现不同富勒烯

异构体之间的转变，如 D2 对称性的 IPR 富勒烯 C76

与过量的 SbCl5 在 340℃ 下反应 4—5 天后即可通过

Stone-Wales 转变成为含 5 对双稠连五元环的非 IPR
富勒烯 C2 -C76 Cl24

［60］。
笼外化学修饰的方法还可通过插入或消除一个

C2 单 元 的 方 法 得 到 一 些 特 殊 结 构 的 富 勒 烯。如

Rubin 等
［44，45］

从 Ih -C60 出 发，通 过 笼 外 化 学 修 饰 的

方法在 C60 表面插入一个 C2 单位，首次合成得到含

有四元环的富勒烯 C2 -C62 及其衍生物;Taylor 等
［40］

将 Ih -C60 和 CsxPbO yF z( x = 2，3，4; y = 0. 2—0. 5;

z = (4 + x) － 2y) 在 550℃ 真空中反应 7h，合成得到

了少 2 个 碳 原 子 的 富 勒 烯 衍 生 物 C58 F18 及 C58 F17

CF3 ，其主体 碳 笼 都 含 有 一 个 七 元 环 及 两 组 三 顺 连

五元环。最近，Troyanov 等
［84］

将 C s 对称性的 C86 和

VCl4 在 250℃ 真空中反应 4—5 天，得到一黄色方形

单晶，X 射线衍射分析结 果 表 明，该 化 合 物 为 C s 对

称性的富勒 烯 C84 Cl32 ，除 含 13 个 不 相 邻 的 五 元 环

外，还包含 有 一 个 七 元 环，它 可 以 看 作 是 由 C s -C86

Cl28 抽去一个 (5，6) 键转变得到。
3. 3 富勒烯空笼

对于不含相邻五元环的富勒烯分子，由于它们

具有较高的稳定性，理论上通过常规的提取、分离就

能直接得到纯样并加以表征。但是在实际操作过程

中，除了我们前文所提及到的溶解度问题外，这类富

勒烯分子还由于存在较多的同分异构体或缺乏足够

高的对称性，在很大程度上加大了
13 C NMR 谱 指 认

的难度，在很多情况下需辅以理论计算或其他的谱

学数据才能最终确定其结构。
C80 具有 7 个符合 IPR 规则的同分异构体，但是

由于 C80 在石墨电弧放电产物中的产量极低而根本

无法分离，所以 C80 常与 C72、C74 一起被称为“遗失的

富勒烯”。Shinohara 等
［69］

在 石 墨 电 弧 放 电 中 引 入

铁作为催化剂，显著地提高了 C80 的合成产量，并通

过 HPLC 技术分离得到 2. 5 mg 的 C80。经
13 C NMR

谱、UV-vis-NIR 表征，并结 合 理 论 计 算，该 产 物 被 确

定是 D5d 对 称 性 的 C80 同 分 异 构 体。最 近 刘 子 阳 和

Balch 等
［90］

在 Sm2O3 /石 墨 的 电 弧 放 电 产 物 中 分 离

得到 C90 的三种同分异构体 (Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ)。采用与八

乙基镍卟啉共结晶的方法得到了主要产物 C90 (Ⅰ)

的晶体，X 射线衍射分析表明，该结构具有 D5h 高度

对称性。事 实 上，D5h -C70、D5d -C80 和 D5h -C90 都 可 以

看成是 Ih 对称性的 C60 分别在赤道位置插入 1 个、2

个和 3 个 C10 环而得到，都可以看成是结构完美的封

闭形状的最小碳纳米管。
3. 4 杂富勒烯

富勒烯骨架上的一个或多个碳原子被非碳原子

(B，Si，N，P 等) 取代所形成的笼状化合物被称为

杂富勒烯，杂原子的掺杂改变了富勒烯的电子特性

和化学反应活性，很可能导致在超导、光电子器件等

方面的重要应用，而且杂富勒烯还被认为有可能对

相邻五元环起到 稳 定 化 的 作 用
［28］。从 国 内 外 的 研

究现状来看，近年来对杂富勒烯的合成研究主要集

中在氮杂富勒烯，而对 B，Si，P 等掺杂的富勒烯的

研究则主要针对相关结构的理论计算而展开。
1991 年，Pradeep 等

［116］
在含有 NH3 或 N2 的 He

气氛下进行石墨电弧放电，产物中检测到了一系列

C nNm 团 簇 分 子;1995 年，Mattay 小 组
［117］

和 Hirsch

小组
［118］

分别利用解离富勒烯衍生物的方法在气相

中检测到了 C59N
+

和 C69N
+

的质谱信号;同年，Wudl

等
［41］

首次成功制备了 C59N 及其二聚体(C59 N) 2 ;他

们
［119］

以及 Hirsch 小组
［120］，Shinohara 小组

［121］
分 别

成功合成并分离了(C69N) 2 ;以富勒烯过氧化物为基

本原料，甘良兵等
［42］

也报道了一种合成氮杂富勒烯

衍生物的方法，并首次得到了氮杂富勒烯衍生物的

单晶结构。
近年来有关内嵌金属氮杂富勒烯的合成也有报

道。如 Balch 和 Dorn 等
［68］

利用石墨 电 弧 放 电 法 合

成得到 M2@ C79N (M = Y，Tb)。

4 总结与展望

富勒烯作为一种新型的碳材料，在超导、太阳能

电池、纳米电子器件、催化及生物等方面表现出优异

的性能，具有 广 阔 的 应 用 前 景。20 余 年 来，无 论 在

基础研究还是应用领域，富勒烯研究都取得了长足

的进步。通过内嵌或笼外化学修饰的方法合成得到

多种违反 IPR 规 则 的 富 勒 烯，这 些 富 勒 烯 具 有 与
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IPR 富勒烯不同的结构和性质，由此开辟了富勒 烯

研究的新领域。工业化生产也逐步成熟和完善，如

日本开发出了年产千吨以上的富勒烯生产装置，我

国也 将 燃 烧 法 批 量 生 产 富 勒 烯 项 目 列 入 了 国 家

“863”计划，试 验 装 置 已 在 中 像 集 团 炭 黑 研 究 设 计

院建成并点火。虽然，富勒烯的实际应用仍处于起

步阶段，但富勒烯碳材料在电子、信息、医药等许多

领域都显示出了不寻常或不可替代的特性。
今后对富勒 烯 研 究 将 可 能 主 要 集 中 在:(1) 特

殊结构富勒烯的合成。具有相邻五元环的非 IPR 富

勒烯拥有数目庞大的同分异构体，掌握这类化合物

的合成方法无异于掌握了一座新材料宝库大门的钥

匙。目前已有不少合成非 IPR 富勒烯的方法，如内

嵌富勒烯或笼外修饰富勒烯，应用这些思路和方法，

其他非 IPR 富勒烯也都可能被一一合成出来。但是

这些方法合成得到的富勒烯成本较高，且产率都很

低。探索低成本、高产率的合成方法将是今后富勒

烯研究的一个重要方向。(2) 富勒烯新材料的开发

和利用。新型富勒烯往往具有更特殊的结构和奇异

的性质，因 此 它 们 可 能 具 有 更 加 诱 人 的 应 用 前 景。
考察这些新型富勒烯及其衍生物在太阳能电池、纳

米电子学、超导、生物医药等领域的应用正在成为今

后研究的热点。
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