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摘要 硼是元素周期表的第五号元素, 位于碳的左邻位, 二者之间有很多相似之处. 然而, 与丰富的碳化学的研

究工作相比, 硼化学的研究相对薄弱. 碳原子的价电子构型为2s22p2, 价电子数目与价轨道数相等. 但硼原子的价

电子构型为2s22p1, 价电子数少于价轨道数, 属于缺电子原子. 硼原子的缺电子特性使其不仅可以形成普通的两中

心化学键, 还可以通过多中心键的方式共享电子以平衡体系的电子分布. 不同形式多中心键的存在使得含硼化合

物大多具有独特的几何结构和电子离域的成键特点. 本文主要围绕硼、碳元素的成键特点, 尤其是硼与碳化合物

结构和成键的相似性, 对硼、碳组成的5类化合物(硼、碳单质的同素异形体及团簇、硼和芳烃反夹心化合物、

硼烷和有机烷烃、BN和CC等电子体、硼氧化合物和碳氧化合物)进行比较. 通过对比, 找出二者之间的相似性

和差异, 进而借助丰富的碳化学知识来拓展含硼化合物的种类及其在材料化学方面的应用.
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1 引言

硼和碳是元素周期表中第二周期第IIIA族和第

IVA族的非金属元素, 在周期表中处于相邻位置, 其性

质在一定程度上具有相似性, 例如均有多种多样的成

键方式, 可以形成丰富的化学结构. 然而, 由于价层电

子结构不同, 导致二者形成的化合物和材料的性质也

有显著差异. 长期以来, 碳化学尤其是有机化合物受

到人们的广泛关注, 这是因为有机物是生命产生的物

质基础, 所有的生命体都包含有机化合物. 生物体内

的新陈代谢和生物的遗传现象, 都涉及到有机化合物

的转变. 此外, 许多与人类生活密切相关的物质, 如石
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油、天然气、棉花、染料、化纤、塑料、有机玻璃、

天然和合成药物等, 均与有机化合物有着紧密联系. 硼
化合物及其材料在医疗、化工、核能、磁性、超硬材

料等新型材料领域具有广泛应用. 然而, 与丰富的碳化

学相比, 硼化学的研究相对较少, 特别是对于硼团簇的

研究更为缺乏
[1]. 自2002年以来, 才真正使用实验和计

算相结合的研究手段解决了中小尺寸硼团簇的几何和

电子结构问题
[2~10].

硼原子的价电子构型为2s22p1, 价电子数少于价轨

道数, 属缺电子原子; 碳原子的价电子构型为2s22p2、
其价电子数目与价轨道数相等. 与卤素、氧族元素相

比, 二者均不易得到电子. 从电离能数据可以看出, 它
们也不易失去电子, 故形成离子键的倾向较小. 形成的

化合物的键型以共价键为主. 碳常见的氧化态为+IV,
硼为+III. 表1列出了碳和硼的一些基本性质的对比.

碳原子可以采用sp3、sp2和sp型杂化方式成键, 成
键方式比较简单. 如图1所示, 碳碳原子之间能形成两

中心两电子(2c-2e)的碳碳单键、碳碳双键和碳碳三

键.碳原子与氢原子相连只能形成碳氢σ单键.然而,由
于硼是缺电子原子, 硼硼原子之间除了可以形成硼硼

单键、硼硼双键和硼硼三键外, 还可以形成三中心两

电子键(3c-2e)[8~11]. 其中, 三角形的BBB结构为硼团簇

的基本结构单元. 而硼原子与氢原子除了可以形成2c-
2e硼氢σ单键外, 还可以形成3c-2e氢桥键, 这种氢桥键

广泛存在于硼烷分子中
[12].

虽然硼和碳的成键方式不同, 但它们形成的许多

结构却呈现出一定的相似性. 例如, 都可以形成原子

团簇, β-菱形晶体硼的结构单元的核心部分是一个球

形的B84
[13], 其结构与碳富勒烯C60非常相似. 此外, 硼

原子和碳原子都可以与氢原子结合形成相应的硼烷和

烷烃, 二者虽然结构比较相似, 但是反应活性却差别很

大. 本文将从硼、碳单质的同素异形体及团簇、硼和

芳烃反夹心化合物、硼烷和有机烷烃、BN和CC等电

子体、硼氧化合物和碳氧化合物5个方面出发, 详细介

绍硼和碳之间的相似性和差异.

2 硼碳单质的同素异形体及团簇

碳有多种同素异形体, 自然界中的碳主要以金刚

石、石墨和无定形3种形式存在. 金刚石是自然界中

天然存在的最坚硬的物质, 在金刚石晶体中, 每个碳

原子都以sp3杂化方式与相邻的4个碳原子形成共价键,
组成无限的三维骨架, 是典型的原子晶体. 金刚石中的

C−C键很强,所有的价电子都参与了共价键的形成,没
有自由电子, 所以金刚石不仅硬度大, 熔点极高, 且不

导电.
石墨是碳的另一种同素异形体, 具有六边形层状

结构. 层内每个碳原子以sp2杂化轨道与邻近的3个碳

原子形成σ共价单键. 因此, 每个碳原子均有1个未参

与杂化的p轨道, 并占有1个电子. 这些p轨道相互肩并

肩重叠形成离域π键, 电子可以自由地在此类π型轨道

上运动, 类似于金属中的自由电子, 因此石墨具有优

良的导热性和导电性.
1985年, Smalley等[14]

发现了含有60个碳原子的团

簇化合物C60, 并推测了其结构. 由于C60的结构很像建

表 1 碳和硼元素的一些基本性质

Table 1 The basic properties of carbon and boron

性质 硼 碳

元素符号 B C

原子序数 5 6

相对原子质量 10.81 12.01

价电子层结构 2s22p1 2s22p2

主要氧化态 +III, 0, (−V) +IV, +II, 0, (−II, −IV)

共价半径(pm) 88 77

离子(Mn+)半径(pm) 20 (n=3) 15 (n=4)

第一电离能(kJ mol−1) 800.7 1086.5

电子亲和能(kJ mol−1) 26.7 121.9

电负性(χp) 2.0 2.5

图 1 (网络版彩图) C–C键和B–B键以及C–H键和B–H键的
对比
Figure 1 (Color online) Comparison of C–C vs. B–B bonds, and C–H
vs. B–H bonds.
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筑师Buckminister Fuller设计的薄壳圆穹顶, 因此被命

名为富勒烯(fullerene). 之后, 人们又相继发现了其他

全碳笼状团簇化合物(Cn, n ≥ 20), 其中, C44、C50、

C70、C120、C180等纯碳团簇具有相对较高的稳定性.
所以, 富勒烯的概念也就扩展为泛指由碳原子组成的

多面体空心笼状分子. 1990年, 美国科学家Huffman和
德国科学家Krätschmer等[15]

通过电弧法成功合成C60,
并证实其笼状结构的存在. 其他较大的富勒烯也相继

从碳弧的煤烟中分离出来. 碳纳米管、石墨烯和石墨

炔是人工合成的另外3种碳单质. 其中, 碳纳米管是单

层石墨按一定的卷曲方式形成的管状结构
[16]. 根据卷

曲方向的不同可以将其分成锯齿型、扶手椅型和螺旋

型3种. 石墨烯则是一种由碳原子以sp²杂化轨道组成

的二维碳纳米材料. 理想的石墨烯结构是平面六边形

点阵, 可以看作一层被剥离的石墨分子, 由Noveselov
和Geim等

[17]
于2004年使用机械剥离的方法成功制备.

石墨炔是近年来被发现的一种新型的碳的同素异形

体. 2010年, 李玉良研究员及其团队
[18]

使用化学合成

的方法在铜表面上获得了此类新型全碳材料. 其中具

有sp杂化态的碳碳三键线性结构, 具备优异的光电性

能和高度化学稳定性, 有望成为下一代光电器件、半

导体的关键材料.
与碳原子相似, 单质硼有无定形硼和晶态硼2种.

晶态硼是一种特别硬而脆的固体, 有各种复杂的晶体

结构
[13], 主要包括α-菱形硼、α-四面体形硼和β-菱形

硼等. 晶态硼中的基本单元是一个由12个硼原子构成

的二十面体——B12, 每个硼原子与邻近的5个硼原子

距离相等. 由于二十面体间的链接方式不同、键型不

同, 所以所形成的晶体类型不同. 晶态硼的形态与压

力和温度有关. 其中, 最常见的α-菱形硼是在较低温度

(低于1100℃)下形成的, 为层状结构, 二十面体发生轻

微变形, 且相互之间的结合力较弱. 因此, 在高温条件

下化学稳定性较差, 容易转化为稳定的β型晶体.
另一方面, 硼团簇相比于碳团簇研究相对较少. 由

于其独特的几何结构、电子结构和成键特征, 硼团簇

具有复杂的物理和化学性质, 其制备和表征在理论和

实验方面比较困难. 继C60被成功发现以来, 一系列硼

团簇的理论研究工作被陆续报道. 1993年, 唐敖庆

等
[19]

根据Euler公式(顶点 + 面 = 边 + 2)第一次建立

了碳笼和硼笼之间的联系. 在碳笼中1个顶点对应3条
边, 而在硼笼中则是1个面对应于3条边. 因此, 当两类

体系的边数相等时, 碳笼的顶点数与硼笼的面数相等,
二者均可形成共轭多面体. 由此我们可对两类体系的

结构进行相互类推. 1997年, Boustani[20]使用理论计算

的方法研究了准平面硼团簇B7, 且以此为单元进行二

维延伸, 通过对比不同结构的能量发现孤立的二维硼

结构并不能稳定存在. 2007年, Ismail-Beigi[21]和倪军

课题组
[22]

分别将硼团簇的研究扩展到二维硼材料, 通

过第一性原理计算发现, 六角孔洞的存在可以使电子

得以平衡离域地分布在整个体系当中, 从而稳定二维

结构.
自2001年起, 王来生、李隽、Boldyrev等课题

组
[2~6,8~10]

通过光电子能谱和量子化学理论相结合的研

究方法对各种中小尺寸的硼团簇进行了系统的研究.
实验和理论研究发现, 尺寸较小的硼团簇一般以准平

面或平面结构存在, 其中许多结构具有离域电子结构

和显著的芳香稳定性. 处于硼团簇边缘的硼原子均形

成二中心二电子(2c-2e)B–B键, 而位于内部的硼原子

通过离域的多中心轨道相互作用成键, 由此产生了硼

团簇芳香性及多重芳香性的概念. 2003年, 王来生和

李隽课题组
[9,10]

通过光电子能谱和理论计算相结合的

方法表征了Bx
–(x = 10~15)的团簇,发现硼团簇的π型分

子轨道均与苯环等有机环的π轨道具有一一对应的关

系, 如图2所示
[4], 他们提出了硼团簇与有机芳烃的类

似性(hydrocarbon analogues of boron clusters-planarity,
aromaticity and antiaromaticity). 之后他们发现, 绝大多

数平面型硼团簇的π型分子轨道与多环芳烃的π轨道具

有一一对应的关系.
2014年, 王来生与李隽课题组

[23]
通过光电子能谱

技术和高精度理论计算发现B36团簇为具有完美六边

形的准平面结构(图3). 此结构中心有1个六边形孔, 周
围三环分别有6n(n = 1, 2, 3)个硼原子. 将完美的六边

形B36单元沿平面无限延展, 则会得到含有六边形孔

的、类似于石墨烯的平面结构二维硼材料, 王来生和

李隽将其命名为borophene, 中文名称定为“硼墨烯”(后
来的一些文献中borophene也被称为“硼烯”). 同年, B35

团簇被证实同样具有六边形结构, 可看作在B36顶部的

第二层中心去除1个B原子形成的双孔结构
[24]. 他们发

现 B35团簇可能是一个更加灵活的构筑模块,用于构筑

含有不同六边形孔的硼墨烯. 与石墨烯不同, 硼墨烯有

很多空穴用于平衡其缺电子特性. 由于硼具有强的成

键和有效的2s-2p轨道杂化等特殊电子结构, 硼墨烯可
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能成为一个好的导体甚至超导体, 且由于其孔洞的存

在, 此类材料将具有高度韧性. 因此, 这一发现有可能

有利于开发出一种全新的、比石墨烯更加有趣的轻元

素二维纳米材料
[25]. 可喜的是, 这一关于borophene的

预测于2015年被中、美科学家分别独立证实, 他们采

用气相沉积方法在惰性金属表面成功地合成了二维硼

墨烯
[26,27], 并观测到了其中孔洞的存在

[27]. 此外, 以

MgB2为原料制备了另一类BH二维材料
[28~30], 由于H

键合到B原子, 且BH和C原子是等电子体, 所以该类材

料具有和石墨烯类似的六边形结构.
2014年, 王来生、李隽和李思殿课题组

[31]
共同从

理论和实验上获得了第一个类似于富勒烯的全硼团簇

B40, 并命名为“硼球烯”(borospherene). 这是硼团簇研

究中的一个重要突破(图4). 但是, 在凝聚态中, 由于硼

原子的缺电子性质, 可能导致相邻的B40单元发生较强

的相互作用, 因此实验制备类似于富勒烯的B40材料目

前仍然是一个挑战. 但是, 对B40进行化学修饰或官能

团化
[32], 有可能合成基于B40的类富勒烯材料. 上述工

作发表后, 曾晓成课题组
[33]

模拟估算出B40团簇的紫外

吸收、红外和拉曼光谱.

3 硼和芳烃反夹心化合物

如前所述, 平面硼团簇类似于芳烃, 多具有较强的

芳香性. 其中, B8
−
和B9

−
团簇被实验和理论证实均为B

原子位于中心(B©Bn
−)的完美平面结构

[5]. 并发现将中

心B原子更换为同主族金属元素Al之后, 金属Al由于

无法与周围B原子发生足够有效的相互作用, 其最稳

定结构将改变为Al位于侧边配位的构型
[34~36]. 有趣的

是, 如果掺杂金属更换为过渡金属(3d、4d及5d), 则体

系呈现中心为过渡金属掺杂的不同尺寸的轮状结构

(M©Bn
−, n = 8~10)[37~42]. 以该类化合物为基本结构单

元重复延伸的二维材料, 由于既具有硼材料的韧性又

具有过渡金属的导电性和强磁性, 有望为合成新型具

有优异光学性质、磁学性质及催化特性等材料提供有

力理论依据
[43~46]. 不同于芳烃, 平面硼团簇可被金属

中心掺杂的主要原因为: (1) 中心富电子金属可以平

衡体系电子分布, 从而中和硼团簇的缺电子特性; (2)
硼的2s-2p原子轨道半径相比于碳更加弥散, 构成的配

体群轨道更有利于与中心金属轨道有效重叠, 从而形

成稳定化学键
[1].

为扩展掺杂的金属种类进而研究其独特的电子结

构和化学成键, 李隽和王来生课题组
[47,48]

通过理论与

计算相结合, 研究了一系列稀土掺杂的硼团簇. 他们

发现与过渡金属形成M@Bn
−
轮状结构不同, 单核镧系

元素生成电荷转移化合物, 而双核镧系硼团簇则形成

反夹心硼化合物
[49]. 这类化合物多具有较高对称性且

表现出新颖的化学成键模式, 丰富了硼化学的几何和

图 2 (网络版彩图)苯环与硼团簇离域π型分子轨道的对比
Figure 2 (Color online) Comparison of the π MOs of planar boron
clusters with those of benzene.

图 3 (网络版彩图) B36和B35硼墨烯元件团簇的稳定结构
Figure 3 (Color online) The stable configurations of B36 and B35.

图 4 (网络版彩图) B40硼球烯团簇的稳定结构
Figure 4 (Color online) The stable configuration of B40.
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电子结构, 也拓展了化学成键的类型
[49~51]. 与主族金

属和过渡金属均不同, 镧系元素由于其5d轨道能量较

高且较为弥散 , 而4f轨道具有强烈的“量子初轨效

应”(quantum primogenic effect)(见第7部分), 为了形成

较稳定的化学相互作用, 更倾向于与硼团簇形成金属

位于顶端的半夹心式电荷转移结构
[47,48]. 近期, 一类

独特的镧系反夹心硼化物LnBxLn (Ln = 镧系金属; x
= 7~9)被理论和实验证实可以在气相稳定存在, 其结

构和电子态如图5a所示(以La为例). 其中, Ln···Ln的dδ
和dπ空轨道被Bx的π2、σ1和π1群轨道(下角标数值为轨

道节面数)所稳定, 最终分别形成1e2u、3e1u和2e1g分子

轨道(图5b), 对总体相互作用均具有重要贡献
[49~51]. 金

属与硼环的离域群轨道的相互作用,构成了独特的σ、
π型双重芳香性. 该结构还展示了一种新型的(d-p)δ键
(1e2u), 对增强体系的稳定性发挥了关键作用. 后续研

究陆续证明, 以该类结构为基础单元, 可以形成坍塌型

3层三明治结构Ln3B14
−[52]

以及镧系金属掺杂硼球烯结

构Ln3B18
−[53].

实际上, 芳烃与硼环类似, 也可以作为夹层共轭芳

环和锕系元素形成反夹心化合物
[54~59].类似的(d-p)δ键

也是锕系元素和有机芳环形成反夹心化合物的关

键
[57,58]. 根据理论计算, 比较硼环Bn和芳烃环CnHn(n =

6~10)离域π轨道的能级图(图6), 可以说明硼环和芳烃

反夹心化合物的成键特性, 从而解释了此类体系的稳

定性. 对比发现, 随着环尺寸的增大, 两类体系的同类

型π轨道的能量呈现降低趋势, 且碳环下降更为显著,
使其相较于硼环更易得电子. 特别是具有两个节面的

π2轨道, 在C6H6中表现为反键性质, C7H7中为弱反键,
而在C8H8芳环中逐渐显现为弱成键特征. 总体来看,
由于硼元素更高的电正性, 硼环轨道的能量普遍高于

碳环轨道, 因此在金属掺杂的硼环化合物体系中, 金

属多呈现出较低氧化态的形式, 此特性在材料的特定

物理化学性质(如磁性和催化性质)的调控方面具有潜

在的重要应用价值.

4 硼烷和有机烷烃

在碳、氢2种元素组成的烃类化合物(包括烷烃、

烯烃、炔烃、脂肪烃及芳香烃等)中, 存在C−C单键、

C=C双键、C≡C三键、C−H键和共轭π键等. 其中, 烷

烃类化合物由于只含C−C单键和C−H键, 这两种键的

强度都很大, 而且碳和氢的电负性相差很小, 所以

C−H键极性很小. 因此, 在一般情况下, 烷烃类化合物

有相当高的化学稳定性, 与大多数试剂如强酸、强碱

和强氧化剂等都不起反应. 同样, 芳香烃类化合物只

图 5 (网络版彩图) (a) 不同尺寸镧系反夹心硼化物构型及
对应电子态; (b) B8环和镧系分子轨道相互作用能级图
Figure 5 (Color online) (a) The structures and ground state electronic
states of different lanthanide-boron inverse-sandwiches. (b) The MO
correlation diagram of La2B8 from the B8 and La moieties.

图 6 (网络版彩图) 硼环和芳烃的π型轨道能级关联图
Figure 6 (Color online) Comparison of the π-orbital energy levels
between mono-cyclic boron cluster rings and hydrocarbons.
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含有共轭π键和C−H键, 而共轭π键同样具有一定的化

学稳定性, 但是比C−C单键活泼, 在特殊条件下, 可以

发生加成反应、氧化反应和取代反应. 烯烃和炔烃相

对活泼, 都可以发生加成反应, 烯烃还可以通过氧化

反应发生双键的断裂, 生成醛、酮和羧酸等, 炔烃可

以发生聚合反应. 但是, 总体来说, 烃类化合物稳定性

较高, 需要在特殊条件下才能发生化学反应.
与烃类化合物类似, 硼与氢2种元素组成的化合物

被称为硼烷
[12],可以用化学通式BxHy表示.由于氢的电

负性(χp = 2.1)介于硼和碳之间, 导致其在B和C的氢化

物中分别以Hδ−(hydridic)和Hδ+(protic)形式存在. 因此,
除中性硼烷外, 还有一系列的硼氢阴离子, 如BH4

−
、

B2H7
−
、B3H8

−
和BnHn

2−(n = 4, 6, 10, 12)等. 与烃类化

合物不同, 这类硼氢化合物都是通过合成得到的. 由于

分子量较小的硼烷具有较强的还原性, 因此该类硼烷

化合物大多遇氧气和水不稳定. 分子量较大的多面体

硼烷有多种不同结构, 最常见的是闭式(closo)、巢式

(nido)和蛛网式(arachno)3种基本类型, 通式分别为

BnHn
2−
、BnHn+4和BnHn+6. 表2列出了这3种硼烷的代表

性化合物,三者之间的相互关系如下:从闭式硼烷中去

掉1个顶点可以得到巢式硼烷, 从巢式硼烷中再去掉1
个顶点, 可以得到蛛网式硼烷. 与巢式和蛛网式硼烷

相比, 闭式笼型硼氢阴离子化合物一般具有较高的稳

定性. 其中, 具有正二十面体笼型结构的B12H12
2−
阴离

子是热稳定性和化学稳定性最高的一类硼氢化合

物
[60,61]. Housecroft等[62]

通过理论计算指出, 随着温度

的升高, 其他闭式笼型硼氢阴离子最终都将转化为

B12H12
2−
阴离子. 与有机烷烃相比, 硼烷的化学性质相

对活泼, 如B12H12
2−
阴离子可以发生取代反应, 生成多

卤代的B12X12
2−
团簇, 也可以被氧化生成多羟基化产

物
[63,64].
当多面体硼烷骨架中的部分硼原子被碳原子取代

时, 得到另外一类非常重要的硼烷化合物——碳硼烷.
在碳硼烷中, 由于碳氢基团(CH)与硼氢负离子基团

(BH−)是等电子体, 它们可以互相取代. 因此, 碳硼烷

多面体可以看作CH基团取代了硼烷负离子中的部分

BH−
基团所得到的产物. 根据碳硼烷中碳原子的个数

可以分为单取代的碳硼烷CB11H12
−
和双取代的碳硼烷

C2B10H12. 其中, 双取代的碳硼烷根据2个碳顶点相对

位置的不同, 存在3种同分异构体: 邻碳硼烷、间碳硼

烷和对碳硼烷. 在加热条件下, 3种异构体之间可以相

互转化. 其中, 最常见的为邻碳硼烷, 可以通过B10H14

及其络合物与乙炔的加成反应制备(图7).
碳硼烷分子中的骨架电子高度离域, 是一类超芳

香性的笼状结构, 可以看作苯的三维类似物, 表现出

芳香体系的许多典型性质. 其中, 碳硼烷碳上的氢较

为活泼, 能生成钠或锂的化合物, 而B−H键的极性则

相对较弱, 导致较不活泼. 与有机化合物中的芳环类

似, 碳硼烷也可以发生各种亲电取代反应, 如亲电卤

化
[65,66]

、傅克烷基化
[67]

、亲电胺化
[68]

以及亲电硫

化
[69]

等. 近年来, 过渡金属催化的导向C−H键选择性

官能团化受到了有机化学家们的青睐, 各种各样的导

向基团及过渡金属化合物被应用到了这类反应

中
[70,71]. 与芳基化合物类似, 当碳硼烷分子中带有导向

基团时, 也可以实现碳硼烷的选择性硼-氢键官能团

化, 香港中文大学的谢作伟课题组
[72~75]

、南京大学的

燕红课题组
[76~78]

、复旦大学的金国新课题组
[79,80]

和郑

州大学的陈学年和马艳娜课题组
[81~83]

在邻碳硼烷分

子的选择性官能团化方面做了突出贡献(图8).
Duttwyler课题组

[84~87]
则对单取代的碳硼烷阴离

子的选择性官能团化进行了系统研究, 分别以羧基、

酰胺和吡啶作为导向基团实现了单取代碳硼烷阴离子

表 2 硼烷分类及代表性化合物

Table 2 The classification of boranes and typical compounds

类型 分子式 代表性化合物

closo-(闭式) BnHn
2− B12H12

2−

nido-(巢式) BnHn+4 B10H14

arachno-(蛛网式) BnHn+6 B4H10

图 7 (网络版彩图)碳硼烷结构及相互间的转化
Figure 7 (Color online) The configurations of carboranes and their
transformations.
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的单官能团化、双官能团化以及多官能团化(图9).
如前所述,烷烃中的C−H键几乎呈现惰性,所以烷

烃中C−H键的活化一直以来都是化学家们研究的热

点之一. 与烷烃中的C−H键不同, 硼烷中的B−H键具

有很高的反应活性. 硼氢化反应是B−H键的典型反应,
近几年受到了广泛关注

[88]. 最近, 陈学年课题组
[89]

提

出, 与传统的具有孤对电子的亲核试剂一样, B−H键
成键电子对具有亲核性, 可以分别和不同种类的亲电

试剂, 如Mn+
、B、H+

和C作用发生亲核取代反应. 据

此, 他们发现了多种硼烷化合物的简便易行的合成方

法, 包括氨硼烷
[90]

、氨基乙硼烷
[91]

、八氢三硼阴离子

的碱金属盐
[92,93]

和多面体硼烷
[94]. 这些发现解释了困

扰硼化学界多年的二氨合乙硼烷
[ 9 5 ]

、氨基乙硼

烷
[96]

、八氢三硼阴离子的碱金属盐
[92,93]

和多面体硼烷

的生成机理
[94].

另外, 硼氢化合物的储氢量高, 热值高, 燃烧产物

分子质量低, 是一类潜在的高能材料, 已经用于火箭和

汽车燃料, 并且在大推力火箭的研发中受到高度关

注
[97].

5 BN和CC的等电子型

在元素周期表中, 硼和氮分别位于碳原子的两侧,
因此, 硼氮是碳碳单元的等电子体. 这一等电子性质决

定了两种体系之间结构和性质的相似性. 下面将分别

对这两种体系的一维、二维和三维化合物进行结构和

性质的比较.
氨硼烷及其类似物与相同碳原子数的链状烷烃为

等电子体(表3)[95,96,98,99]. 以胺硼烷为例, 可以被看作氮

和硼的氢化物. 由于硼、氮和氢不同的电负性, 硼上的

氢显碱性, 氮上的氢有一定的酸性. 而具有相同电子数

的乙烷中, 6个氢原子的电正性则是相同的, 因此,二者

性质上存在着差异. 乙烷中的碳碳键为非极性共价键

(C−C), 而氨硼烷中硼氮键为极性配位键(N→B). 在常

温下, 氨硼烷为固体, 而乙烷则为气体, 二者熔点相差

近300℃. 这是因为在氨硼烷分子内存在重要的分子间

双氢键(dihydrogen bond) N−Hδ+···δ−H−B的缘故.
氨硼烷的储氢密度高, 是一类潜在的固体储氢材

料, 与其他储氢材料相比, 具有以下优点: 含氢量高、

热稳定性适中及释氢温度低等. 另外, 氨硼烷以及胺硼

烷在有机合成中也有非常重要的作用 , 周其林团

队
[100,101]

对胺硼烷B−H键的插入反应进行了系统的研

究, 实现了过渡金属催化的碳−硼键的不对称构建. 另
外, 氨硼烷是一类重要的还原剂, 被广泛应用于不饱和

键的还原中
[102].

氨硼烷在醚类溶剂中热解可以得到二维的六元环

硼氮烃类化合物——硼吖嗪. 硼吖嗪分子中存在共轭π
键, 硼原子和氮原子相间排列构成了硼氮六元环. 由于

它具有平面性, 并且在物理性质上与苯非常相似, 因此

被称为“无机苯”, 结构如图10所示. 但由于硼和氮的电

负性

不同, 因此二者在化学性质上有很多差异. 例如:
硼吖嗪能够发生一些极性加成反应, 且亲电基团进攻

氮, 亲核基团进攻硼; 容易与水、甲醇及卤化物形成

1:3加合物; 水解生成硼酸和氨. 而苯中的6个氢电正性

相同, 更容易发生取代反应.
三维的氮化硼则是碳单质的等电子体, 是一类重

要的无机材料. 在第二部分内容中, 我们已经提到碳

单质主要有以下几种存在形式: 金刚石、石墨、石墨

烯、石墨炔和富勒烯等. 氮化硼的存在形式主要有以

下4种: 六方氮化硼(HBN)、立方氮化硼(CBN)、纤锌

矿氮化硼(WBN)和菱方氮化硼(RBN). 六方氮化硼晶

体和菱方氮化硼晶体的原子排列方式和石墨的原子排

列方式相似, 均为sp2杂化的层状结构, 其中B、N原子

交替排列形成平面六元环, 层与层之间的作用力为范

德华力. 立方氮化硼和纤锌矿氮化硼是sp3杂化的三维

体结构, 它们的排列方式与立方金刚石及六方金刚石

图 8 (网络版彩图)邻碳硼烷的导向B−H键选择性官能团化
Figure 8 (Color online) Directed B−H selective functionalization of
o-carborane.

图 9 (网络版彩图)单取代碳硼烷阴离子的导向B−H键选择
性官能团化
Figure 9 (Color online) Directed B−H selective functionalization of
12-vertex monocarborane anion.
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相似.
氮化硼在基础科学研究领域与工业应用方面都具

有重要的意义. 其中, 立方氮化硼的硬度仅次于金刚

石, 且具有不同于金刚石的优点, 如化学稳定性好, 抗
氧化温度高等, 常被用来制作钻头、磨具和切割工具.
而常见的六方氮化硼则是白色晶体, 质软, 可作为润滑

剂, 导热性能好, 同时是性能良好的绝缘体.
另外, 硼氮原子也可以取代碳原子嵌插在有机化

合物分子内. 最近, 德国德累斯顿工业大学冯新亮课

题组与中国科学院物理研究所高鸿钧课题组以及香港

大学刘俊治课题组
[103]

合作, 利用硼氮和碳碳的等电子

性关系, 设计并合成了两个U形的分子前体(图11, M1
和M2), 其中氮硼氮(NBN)结构单元可以预装在M1和
M2的锯齿边缘, 成功地合成了NBN掺杂锯齿型边缘

石墨烯纳米带. NBN基团的引入可以有效地调控石墨

烯纳米带的带隙, 从而使其电子结构与相应原始全碳

基的石墨烯纳米带有显著的不同.

6 硼氧化合物和碳氧化合物

硼和碳都可以与氧结合形成硼氧化合物和碳氧化

合物. 表4列出了碳、硼有关化学键的键能. 由表可知,
碳碳、碳氢和碳氧键的键能相差不大, 而硼氧键的键

能则远远大于硼硼键和硼氢键的键能, 所以, 硼是显

著的亲氧元素, 在自然界中主要以含氧化合物的形式

存在, 主要包括硼的氧化物、硼酸和硼酸盐, 其碱金

属及碱土金属硼酸盐三硼酸锂 (LBO)和偏硼酸钡

(BBO)是著名的非线性光学晶体.
硼的最重要的氧化物为B2O3, 性质与碳的氧化物

CO和CO2完全不同, 其在常温下为固体, 有晶态和玻

璃态2种类型. B2O3与水作用, 可以生成相应的正硼酸

H3BO3和偏硼酸HBO2. 与碳酸不稳定、易分解的性质

不同, 正硼酸是白色片状晶体, 为层状结构, 层间为微

弱的范德华力, 是一元弱酸. 硼酸的酸性是由于它是缺

电子分子, 可以接受来自水分子中的OH−
上的孤对电

子, 从而释放出氢离子. 此时, 硼原子从sp2杂化转换为

sp3杂化(图12).
硼氧化合物的另外一种存在形式为硼酸盐, 硼酸

盐的结构相对复杂, 但其基本结构单元都是平面三角

形的BO3和四面体的BO4. 这些BO3和BO4基团可通过

共用顶角氧原子形成刚性的硼氧聚阴离子基团, 这也

是硼酸盐种类繁多、结构复杂多样的原因. 硼酸盐有

广泛的用途, 可用于制造硼硅玻璃、陶瓷釉彩、透明

搪瓷、去污剂、软水剂、防火材料、防腐剂和助熔

剂等.
硼和碳的另一种重要的含氧化合物为有机硼酸和

羧酸, 二者均是有机化合物的重要组成部分, 都是弱

表 3 一维硼氮团簇及其类似物与对应的直链烷烃

Table 3 Comparison of 1D boron/nitrogen clusters (B/N alkane
analogues) and unbranched alkanes

直链烷烃 一维硼氮团簇及其类似物

CH4 NH4
+, BH4

−

CH3CH3 NH3BH3

CH3CH2CH3 [NH3BH2NH3]
+, [BH3NH2BH3]

−

CH3CH2CH2CH3 NH3BH2NH2BH3

CH3CH2CH2CH2CH3 [BH3NH2BH2NH2BH3]
−

CH3CH2CH2CH2CH2CH3 NH3BH2NH2BH2NH2BH3

CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH3 [BH3NH2BH2NH2BH2NH2BH3]
−

… …

图 10 (网络版彩图)由氨硼烷制备硼吖嗪(无机苯)
Figure 10 (Color online) Synthesis of borazine with ammonia borane.

图 11 (网络版彩图) U形NBN分子单体
Figure 11 (Color online) U-shaped NBN monomers.
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酸, 羧酸的酸性强于有机硼酸. 羧酸的酸性来源于解离

出的质子(H+), 而有机硼酸的酸性则是因为硼的缺电

子性可以接受来自水分子中的OH−
上的孤对电子, 从

而释放出H+. 电子效应均会对二者的酸性产生影响,
且吸电子基团会使二者的酸性增强, 给电子基团会使

二者的酸性减弱. 吸电子基团使羧酸的酸性增强, 是

因为吸电子诱导效应使电子向氧原子偏移, 使H+
更容

易解离而增强酸性. 而有机硼酸在吸电子基团作用下

酸性增强, 是因为吸电子效应使得硼上的电荷密度减

小, 更容易接受来自水分子的OH−
上的孤对电子, 从

而释放出H+. 除电子效应外, 空间位阻也会对羧酸和

有机硼酸的酸性产生影响. 对于羧酸, 利于H+
解离的

空间结构使羧酸酸性增强, 不利于H+
解离的空间结构

使酸性减弱. 例如, 空间位阻通过影响羧酸分子内氢

键的形成, 进而影响羧酸的酸性. 对于有机硼酸, 增加

硼的亲电性的空间位阻使得酸性增强, 减弱硼的亲电

性的空间位阻使得酸性减弱. 表5列出了不同羧酸及

有机硼酸在水中的pKa.

7 总结与展望

由于硼和碳是周期表中的左右邻居以及2p-区元

素的电子结构的特殊性
[104], 它们在诸多团簇及化合物

的结构和性质方面存在相似性. 通过以上5个方面的对

比, 我们简要概括了硼、碳及其化合物的相似性和差

异. 首先, 介绍了二者之间的成键特性, 并重点对硼原

子的缺电子特性进行了介绍, 由于硼是缺电子原子, 硼
硼之间除了可以形成单键、双键和三键外, 还可以形

成多中心键, 这也是二者组成的团簇及化合物之间性

质差异的根源. 其次, 对二者单质的同素异形体进行

了总结, 发现二者都可以形成层状、管状和笼状的团

簇, 如表6所示. 特别是, B36
[23]

和B35
[24]

硼墨烯和B40
[31]

硼球烯的发现, 为硼碳团簇的类似性提供了典型的例

证. 然而, 对于多数硼碳团簇特别是硼团簇的研究, 目
前仍然处于理论计算阶段, 如何通过实验手段简单高

效地合成这类化合物是实验化学家们面临的重要

挑战.
我们对硼烷和有机烷烃进行了比较, 发现二者之

间在结构与性质上既有类似性又存在着较大的差异;

表 4 碳、硼有关化学键的键能

Table 4 The bond energies of B/C related chemical bonds

化学键 键能(kcal/mol) 化学键 键能(kcal/mol)

C−C 346 B−B 293

C−H 411 B−H 389

C−O 358 B−O 561

图 12 (网络版彩图)硼酸在不同pH值时的存在状态
Figure 12 (Color online) The states of boronic acid at different pH
values.

表 5 不同羧酸及有机硼酸在水中的pKa

Table 5 The pKa of different carboxylic acids and organic boronic
acids in water

RB(OH)2 pKa RCOOH pKa

CH3B(OH)2 10.4 CH3COOH 3.77

8.9 4.20

9.3 4.47

9.1 4.14

8.6 3.97

7.1 3.42

6.9 3.49

4.0 2.03
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硼烷分子中由于多中心键的存在, 使得硼烷分子的结

构比较复杂. 另外, 我们对碳掺杂的硼烷团簇与芳烃

进行了比较, 发现二者之间有很多相似之处, 例如二

者均可以发生亲电取代反应及过渡金属催化的官能团

化. 如何高效高选择性地实现二者的官能团化是化学

家们面临的重要挑战. 另外, 与小分子硼烷相比, 多面

体硼烷的价格昂贵, 且有些多面体硼烷仍然没有商品

化. 因此, 优化多面体硼烷的合成条件, 进而降低商品

价格是科学家们急需解决的另一个重要科学问题. 之

后, 我们对一维、二维和三维的BN与CC等电子化合

物进行了对比, 发现二者虽然结构类似, 但是性质差

别很大. 例如, 硼氮链状化合物由于性质活泼, 合成难

度较大, 目前文献报道的可以合成的最长的硼氮链为

七元的[BH3NH2BH2NH2BH2NH2BH3]
−[105]. 最后, 我们

简单介绍了硼氧化合物和碳氧化合物, 并重点对硼酸

盐结构多样性的来源进行了介绍.
与丰富的碳化学相比, 硼化学的发展相对较晚且

缓慢. 通过与碳对比有助于了解硼化学, 从而借助碳

化学有关知识推测可能存在的硼化合物, 进而通过化

学方法来合成 . 例如 , 王来生课题组和李隽课题

组
[47,48]

通过实验方法与理论计算, 发现了一系列中小

尺寸的硼原子团簇, 揭示了其结构、成键变化的规律.
碳硼烷与有机芳烃有相似的反应活性, 而有机化学中

过渡金属催化的C−H选择性官能团化已经研究的比

较成熟, 碳硼烷的选择性官能团化也取得了一些进展,
借助于丰富的有机化学知识, 能够帮助硼化学家设计

各种B−H键选择性官能团化的方法, 进而扩展硼化合

物的种类. 根据BN与CC的等电子性, 可以帮助设计合

成不同结构的氨硼烷化合物.
碳化学内容丰富多彩, 硼化学的研究方兴未艾, 在

理论与应用方面均具有很大的发展空间. 最近研究发

现了金属苯的金属硼类似物
[106], 甚至Möbius芳香金

属硼团簇
[107]. 观察到了几例具有金属硼三重键的团

簇
[108~111], 其中包括新近发现的最简单的金属硼炔分

子(Bi≡BH−)[112]. 特别有趣的是, 理论研究发现碳可以

与金属形成四重键
[113], 最近的研究表明, 硼也可以与

金属形成四重键
[114,115], 表明主族元素与过渡金属可以

形成新型的多重化学键. 特别重要的是, 2p-元素由于

量子初轨效应
[104,116]

而具有的奇特物理化学性质,使得

硼团簇和硼化合物组成的金属和稀土材料可能具备特

殊的功能
[117~119]. 通过实验与理论的结合, 有望发展出

新的硼团簇、化合物和新材料.
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Abstract: There are many similarities between the fifth element, boron, and its neighbor, carbon. While carbon
chemistry forms the foundation for organic chemistry and has been extensively studied, much less attention has been
paid to boron chemistry. Boron is electron-deficient, which results in diverse bonding patterns and interesting structures
for boron compounds. In this review, we discuss the similarities and differences between boron and carbon and their
compounds in five aspects: B/C allotropes and their clusters, boron and aromatic inverse-sandwich compounds, boranes
and hydrocarbons, BN and CC isoelectronic species, boron oxides and carbon oxides.
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