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摘要    富勒烯的形成机理多年来一直是富勒烯科学研究的焦点问题, 科学家们用大量

的理论计算和实验工作来探索富勒烯的形成过程, 并提出了多种模型和可能机理. 根据富

勒烯形成途径的不同, 这些机理可分为“自下而上”、“自上而下”或“先上后下”3 种生长方

式, 但是由于缺乏足够的实验证据, 至今还没有一种机理得到实验事实的完全证明并被普

遍接受. 本文就近年来有关富勒烯形成机理的研究进行了归纳阐述, 并概述了其中影响较

大的几种机理.  
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1  引言 

以 C60 为代表的富勒烯是一类由 12 个五元环和

若干个六元环组成的全碳笼状分子, 自 1985 年被首

次发现[1]以来就引起了各国科学家的广泛关注, 1990

年 C60 的宏量合成[2]更是掀起了富勒烯研究的热潮. 

近年来, 随着富勒烯科学研究的深入和拓展, 富勒烯

家族分子在能源、材料、生物、医学等领域越来越显

示出不寻常或不可替代的特性. 如基于富勒烯衍生

物的光伏器件具有成本低、稳定性强等特点[3, 4], 光

电转换效率已超过 10%[5, 6], 其产品开发已接近实用

阶段; 内嵌金属富勒烯 Gd@C82 作为核磁共振造影剂

比临床使用的 Gd-DTPA 效率高 20 倍[7~9]; 碱金属掺

杂的富勒烯超导临界材料具有完美的三维超导性 , 

电流密度大、稳定性高[10, 11]. 在基础研究方面, 科学

家积极探索富勒烯合成新方法和寻找富勒烯新结构, 

迄今为止已分离、表征了 C20~C104 的 70 余种富勒烯

新结构, 包括 40 多种 IPR 富勒烯(即符合独立五元环

规则[12]的富勒烯, IPR = isolated pentagon rule), 以及

通过笼外化学修饰或内嵌原子(或原子簇)的稳定化 

策略合成得到的 20 余种非 IPR 富勒烯(不符合独立五

元环规则的富勒烯)[13~15].  

然而, 围绕 C60 等富勒烯的形成这一基本的科学

问题却至今没有明了. 为什么在高温等离子体或石

墨电弧放电所产生的混沌状态中会产生结构如此完

美的分子？为什么热力学上并非特别稳定的 C60的产

率总是比其他全碳分子高？虽然自从 C60 被发现的

1985 年起, 科学界就对富勒烯的形成机理予以极大

关注, 20余年来各国学者根据实验观察和理论计算提

出了各种模型和可能机制, 但是由于缺乏足够的实

验证据, 至今还没有一种机理得到实验事实的完全

证明并被普遍接受. 可以说, 对富勒烯形成研究的滞

后阻碍了富勒烯科学的发展, 而这方面的研究一旦

取得突破, 人们对富勒烯的认识、合成和利用都会迈

上一个新的层次, 可能以更高效和更经济的方法合

成各种特殊结构的富勒烯, 进而开发富勒烯新材料.  

本文就目前已有的富勒烯形成研究进行归纳阐

述, 并详细概述了其中较有影响力的几种机理. 需要

说明的是, 本文讨论所涉及的富勒烯生长环境仅限于

惰性气体缓冲下的纯碳气氛, 如石墨激光蒸发[1]、石

 纳米结构生长机理专刊 
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墨电阻加热[2]、石墨电弧放电[16]等; 而富勒烯在其他

条件下的合成 , 如碳氢火焰燃烧法 [17]、化学合成  

法 [18, 19]等, 由于涉及的元素种类较多, 富勒烯形成

机理差异较大, 不在本文讨论的范围.  

2  富勒烯的形成过程 

关于富勒烯的形成过程, 目前科学界主要有 3种

观点: 一种观点认为富勒烯是从碳原子或 C2、C3 等

小碳簇聚合生长而成, 即“自下而上”(bottom-up)生长; 

也有实验证据表明, 富勒烯可由石墨或石墨片层经

过键的断裂和若干碳原子的解离后直接翻卷而成 , 

即“自上而下”(top-down)生长; 第三种观点认为, 碳

原子或小碳簇聚集形成巨富勒烯, 巨富勒烯再高温

缩合形成 C60 等常见的富勒烯 , 即 “先上后下 ” 

(size-up/size-down)生长.  

2.1  “自下而上”(bottom-up)生长形成富勒烯 

富勒烯“自下而上”生长的实验证据主要来源于
12C/13C 的同位素争夺实验. 1990 年, Meijer 等[20]最早

以 1:1混合的 12C/13C石墨粉为原料, 采用激光蒸发的

方法合成得到微克级的C60和C70, 质谱分析表明, 12C

和 13C 在产物中的质量分布遵循统计规律, 未得到单

一同位素分布的 12C60或
13C60. 将

12C 和 13C 依不同比

例混合制成石墨棒, 以电弧放电方式产生富勒烯, 根

据 12C 和 13C 的质量分布情况来研究富勒烯可能形成

过程的一系列实验也表明[21~23], 在电弧放电条件下, 

石墨首先被气化为碳原子或 C2、C3 等小碳簇, 随后

发生聚集形成碳链和碳环, 并最终冷凝形成富勒烯

碳笼. 这些研究结果毫无疑问都支持富勒烯“自下而

上”的生长方式. 然而, 这些碳链和碳环是如何转变

至封闭碳笼, 碳笼又是如何进一步生长至更大、更稳

定的富勒烯或其他含碳材料, 目前科学界仍是众说

纷纭, 科学家们提出各种可能机制试图来解释这一

过程 [24, 25], 其中较有影响力的有“团队路线”(party 

line)[26],“五元环道路”(pentagon road)[24, 27, 28], “环融合

和重构道路”(ring coalescence and annealing)[29-31]和

“富勒烯道路”(fullerene road)[32]等.  

2.1.1  碳笼的形成过程 

在激光蒸发或电弧放电作用下石墨气化为碳原

子或 C2、C3等小碳簇, 这些小碳簇逐渐聚集形成线性

碳链. Bowers 及其合作者[33~37]的离子色谱实验表明, 

当碳原子数超过 9 时, 线性碳链将相互结合形成环状

结构, 而当碳原子数超过 30 时, 环状结构将转变为

更稳定的富勒烯碳笼结构. 目前关于富勒烯碳笼自

碳链和碳环的形成过程主要有以下几种观点.  

2.1.1.1  “团队路线”(party line)和“五元环道路” 
(pentagon road) 

早在 C60 被发现后不久的 1986 年, Smalley 等根

据实验结果就提出了一种可能的富勒烯生长机制 , 

即“团队路线”[26]. 他们认为: 在激光蒸发石墨的过

程中会产生许多碳原子或小碳簇, 碳原子和小碳簇

逐渐聚集形成链状物质, 链状物质之间相互结合形

成环状结构, 并逐步形成至 25~30个碳原子的多环结

构. 由于这些多环结构周边具有更多的悬挂键, 因而

比线性碳链(两个悬挂键)或单环结构(无悬挂键)反应

活性更高, 将发生结构重排, 形成包含五元环和六元

环的石墨碎片结构. 五元环的形成减少了悬挂键的

数目, 并因此使结构发生卷曲. 五元环的数目越多, 

石墨碎片卷曲的程度越大, 最终生长成封闭的富勒

烯, 而封闭的碳笼一旦形成就会因为悬挂键的消除

而停止生长.  

然而, 尽管有悬挂键, 多环结构发生重排并形成

五元环的可能性还是很小, 要形成足够多的五元环

并生成封闭碳笼的机会更是微乎其微, 更可能发生

的是生成鹦鹉螺状的多层结构而不是完整的富勒烯

碳笼. 因此, 按照这一机制, 富勒烯 C60 出现的机会

也很少, 这显然与电弧放电方法可以大规模制备 C60

的事实不符. 为此, Smalley 等人修改了他们的“团队

路线”, 又提出了被称为“五元环道路”富勒烯生长

机制.  

Smalley 等人认为[24, 27, 28], 富勒烯的形成首先应

该遵循“五元环规则”(pentagon rule), 即由碳原子聚

集而成的最低能量石墨碎片应该满足以下 3 个特征: 

(1) 只由五元环和六元环组成; (2) 包括尽可能多的

五元环; (3) 不含相邻五元环. 当碳原子数目生长至

20~30 时, 遵循此规则的石墨碎片多为碗状团簇结

构, 其悬挂键的数目将显著少于只含六元环的石墨

碎片, 能量上也最为有利(图 1). 当碳原子数增加到

60 时, 石墨碎片的悬挂键变为零, 将形成第一个封

闭的碳笼结构, 即 C60. 封闭的富勒烯一旦形成, 就

会因其开口边缘的消失而停止生长. 按照这一生长 
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图 1  (a) 只含六元环和符合“五元环规则”的石墨碎片悬挂

键的数目与碳原子数的关系图; (b) “五元环道路”所预测的

富勒烯碗状中间体[24, 27] 

机制, 只要调整反应条件, 使石墨碎片在反应腔体

中能有足够的时间经历退火、重排, 形成符合“五元

环规则”的最低能量团簇结构 , 就可以最终形成封

闭的富勒烯碳笼.  

按照 Smalley 的这一机制, 似乎也就不难理解早

期激光蒸发石墨的实验中 C60 产率不高的原因. 脉冲

激光产生的高温、高密度等离子体具有极快的生长速

度, 并以超音速向周围低温区扩散并冷凝, 还没来得

及重排以形成足够多的五元环(12 个)之前就停止了

生长. 而在石墨电弧放电实验中, 惰性气体将那些在

石墨蒸发过程中形成的碳原子及石墨碎片限制在石

墨棒周围的高温气体区域范围内, 减缓它们向较冷

气体区域的扩散, 因而大大降低了它们的冷却速度. 

由于被限制在高温气体区域范围内, 就可以使它们

发生必要结构重排, 形成符合“五元环规则”的碗状

石墨碎片结构. 而在富勒烯形成的退火阶段, 这些碗

状团簇按上述最低能量原则, 在其具有反应活性的

开口边缘以 C2 或其他小碳簇不断增加的方式生长, 

直至形成封闭碳笼. 封闭的富勒烯一旦形成, 就会因

其开口边缘的消失而停止生长. 根据 Smalley 的这一

理论, 尽管 C60 在热力学上的稳定性不如 C70 或其他

更大的富勒烯[38~40], 但 C60 却是富勒烯形成过程中第

一个不含相邻五元环的富勒烯, 在动力学上最为有

利, 这也就不难理解 C60 产率异常高的原因.  

我们课题组以仅含一个碳原子的氯仿为反应起

始物, 采用微波等离子体[41]、辉光放电[42, 43]和激光溅

射[44]等方法合成得到一定量的 C60 和 C70 等富勒烯, 

并分离得到包括六氯苯(C6Cl6)、八氯萘(C10Cl8)、全

氯代苊烯(C12Cl8)、全氯代苯并苊烯(C16Cl10)、全氯代

心轮烯(C20Cl10)在内的一系列全氯代碳簇, 后 3 种化

合物包含了形成富勒烯所必需的五元环, 都可以看

作是 C60 形成过程中稳定下来的中间体, 说明了氯原

子参与下碳簇的生长过程. 但是由于氯原子的介入

可能会对这些反应中间体的热力学和动力学稳定性

产生影响, 并可能因此改变富勒烯形成过程, 所以这

种利用外来原子来稳定这些中间体的做法存在一定

的局限性, 不足以说明纯碳气氛中富勒烯的形成过

程. 最近, 我们提出合成反应条件下形成的 C60 可以

作为富勒烯形成中间体的原位捕获试剂[45], 由于这

一方法不需要引入其他的捕获试剂, 对富勒烯的形

成过程不会产生影响, 可能是解决这一矛盾的途径, 

然而, 实验仍然存在很大的偶然性.  

“五元环道路”解释了激光蒸发和电弧放电条件

下富勒烯碳笼封闭结构的形成过程, 对 C60 产率异常

高的原因也给出了足够的说明. 然而, 许多理论和实

验研究也对“五元环道路”提出了疑问: 迄今还没有

足够的实验能证明富勒烯形成过程中含有大量“五元

环道路”所预言的符合“五元环规则”的碗状中间体的

存在[33~37]; 理论研究表明, “五元环道路”所预测的含

五元环碗状中间体的能量反而比不含五元环的平面

结构高[46]. 因此, 这一理论在解释实验现象和理论结

果的过程中仍然存在许多不尽人意的地方.  

2.1.1.2  “环融合和重构道路”(ring coalescence and 
annealing) 

大量实验证据表明, 中等大小的碳环可以相互

结合并重排形成富勒烯, 而无需经历 C2、C3 等小碳

簇的逐步加成反应. 如 Rubin 和 McElvany 等[47, 48]分

别通过质谱实验表明, 在激光解离作用下, C18(CO)6、 

C24(CO)8 和 C30(CO)10 可以脱附 CO 形成环状全碳分

子, 并聚合形成稳定的富勒烯 C60和 C70. 在他们的激

光解离质谱实验中, C60
+或 C70

+是最主要的生成物种, 

并且未发现有“五元环道路”所描述的 C2 加成现象. 

受他们的实验启发, Kroto 和 Walton 提出[49]: 含 60 个

碳原子的多炔碳环有可能重排生成富勒烯分子.  
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事实上, Bowers 及其合作者的一系列实验也证

明了全碳离子 Cn
+(n33)在退火条件下很容易异构化

为富勒烯结构 [29, 37, 50]. 在这些实验现象的基础上 , 

1993 年, Bowers 等人[29]提出富勒烯生长的另一种可

能机制: 碳原子和其他小碳簇首先聚集形成线性碳

链, 线性碳链相互结合形成碳环, 而生长到较大尺寸

的碳环 Cn(n33)经过退火和异构化形成富勒烯碳笼, 

同时释放出碳原子或 C2、C3 基团(图 2).  

Jarrold 等人也给出了支持这一机制的实验证  

据[30, 31, 51, 52]. 他们的研究表明: 含 50~70 个碳原子的

平面多环结构异构化成富勒烯所需的活化能(~2.5eV)

甚至小于 C–C 键的键能(~4 eV); 碳环含碳数越多, 

异构化为富勒烯的几率越大 ;  和其他环状团簇(如

C58
+)类似, C60

+在退火条件下也会异构化为富勒烯. 

这些实验结果都支持富勒烯的形成过程无须经过碗

状富勒烯碎片的中间过程, 可以直接从中等大小的

碳环生长而来. 在大量实验现象的基础上, Jarrold 和

他的合作者进一步发展了Kroto和Walton的理论, 并

提出由碳环生长为富勒烯的具体途径. 他们认为[31], 

在富勒烯的形成过程中, 两个中等大小的碳环首先通

过(2+2)环加成反应生成包含四元环的双周环(图 3), 

随后经过连续的伯格曼环化反应(Bergman cycliza-    

tion)、自由基环化反应和反(2+2)环加成反应形成一个 
 

 

图 2  Bowers 的“环融合和重构道路”示意图[29] 

 

图 3  平面双周环经伯格曼环化反应、自由基环化反应和反

(2+2)环加成反应形成富勒烯中间体示意图[25] 

 

图 4  含螺旋型多炔碳链的富勒烯中间体缩合形成富勒烯

C60示意图[25] 

包含两个六元环的富勒烯中间体, 而较长的多炔碳

链则以螺旋型的方式环绕在四周, 最后通过环缩合

(zipping up)反应形成相应的富勒烯(图 4). 根据多炔

碳链的长短不同可以得到不同的富勒烯. Jarrold 理论

认为, 由于 C60 是在富勒烯形成过程中第一个具有相

间五元环的富勒烯, 具有特别的稳定性, 不容易发生

进一步的加成反应, 因此含量最高. 此外, 随着分子

量的增加, 碳簇的单环结构变得越来越不稳定, 而富

勒烯异构体的稳定性却随分子量的增加而增大. 因

此, 在 60~70 个碳原子时, 碳簇重排为富勒烯的可能

性比单环结构大, 这也增加了富勒烯的产量.  

2.1.2  碳笼的再生长过程 

石墨在激光蒸发和电弧放电条件下被气化为碳
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团子或其他小碳簇, 这些碳原子和小碳簇逐渐生长

形成碳链和碳环, 上述这些机制分别给出了从碳链

和碳环转变为富勒烯碳笼的可能途径, 部分说明了

这些条件下 C60的形成过程, 对 C60和 C70在碳灰中产

率特别高的原因也给出了相应的解释. 但事实上, 除

了 C60 和 C70 外, 在石墨激光蒸发和电弧放电产物中

也能检测到大量的其他含碳物质 , 如小富勒烯

(C30~C58)、高富勒烯(C76~C96)、碳纳米管等, 上述这

些机制对这些物质的形成过程, 以及对合成反应条件

下形成的 C60 等富勒烯是否还会继续生长至更大、更

稳定的富勒烯或其他含碳材料等问题都没有给予回答.  

2.1.2.1  “富勒烯道路”(fullerene road) 

1991 年, Heath 就富勒烯碳笼的再生长过程提出

“富勒烯道路”[32]. 他认为, 在合成反应条件下形成的

富勒烯, 如果含碳原子数小于 60, 那么富勒烯球面

上必然存在相邻分布的五元环. 由于违背独立五元

环规则, 这些小富勒烯将不稳定并具有较高的反应

活性, 通过在(5, 5)键活性位点处不断增加 C2 基团的

方式, 这些小富勒烯将越长越大. 在能量最低的要求

下, 不断增加的 C2 基团使富勒烯生长的每一步都尽

可能使独立五元环的数目达到最大, 直至形成完全

不含相邻五元环的富勒烯 , 如 C60. 此外 , 通过

Stone-Wales 转变[53]也可以形成含最少相邻五元环的

富勒烯异构体.  

通过在石墨电弧放电过程中引入活性反应物

CCl4, 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 C50Cl10
[54], 说明违背独立五元环规则

的非 IPR 富勒烯可以通过笼外衍生的方法使其稳定

化 . 应用这一思路和方法 , 包括 C2v-
#1,809C60 和

Cs-
#1,804C60 在内的其他十余种 C54~C78 非 IPR 富勒烯

也被一一分离得到[55~58]. 通过同位素标记实验, 结合

电弧放电反应器中传质和传热计算, 我们模拟了反

应器中温度分布和 13C 同位素浓度分布, 结果表明, 

这些非 IPR 富勒烯与 C60 都是在离电弧中心 2~3 mm, 

温度高达 2000~2500 K 的区域范围内形成, 并在离

电弧中心较远(30~33 mm)、温度低得多(700~730 K)

的范围内被氯原子所捕获 [58]. 由此可见, 电弧反应

器中的氯原子并没有影响到富勒烯碳笼的形成过程, 

这些氯原子捕获得到的非 IPR 富勒烯很可能是 C60

等 IPR 富勒烯按“富勒烯道路”形成过程中的重要中

间体.  

“富勒烯道路”认为, 含 30~58 个碳原子的小富勒

烯是 C60 形成过程中的重要中间体, 由于 C60 在碳灰

中的含量最多, 所以可以想象在高温等离子体或石

墨电弧放电产物中必须包含有足够浓度的 C2 等碳原

子小基团, 只有这样才能使大量的小富勒烯转变成

不含相邻五元环的 C60. 然而, Heath 理论对比 C60 更

大的其他富勒烯的形成过程却缺乏足够的说明, 也

不能解释内嵌金属富勒烯的形成. 因为按照“富勒烯

道路”, 小富勒烯(如 C32)在通过 C2 增加方式长大成

C60 之前可能因为碳笼太小而无法容纳金属原子, 在

它生长形成 C60 后, 金属原子也不太可能钻穿进入到

笼内.  

2.1.2.2  “闭合网络生长”(closed network growth)

道路  

Kroto 等人[59]研究发现, 在氦气气氛下, 以脉冲

激光蒸发掺杂富勒烯 C60 的石墨靶, 采用傅立叶变换

离子回旋共振质谱检测到一系列团簇 C60+2n, 而小于

60 个碳原子的团簇没有检测到, 说明这些团簇可以

由 C60 直接生长而来. 进一步的碰撞诱导解离实验以

及氢气气氛下的团簇生长实验表明这些团簇具有富

勒烯笼状结构. 此外, 产物中也未检测到内嵌 He 原

子的富勒烯, 如He@C60, 说明C60在转变至这些团簇

的过程中始终保持封闭碳笼结构, 未发生开笼现象. 

根据 13C 同位素标记实验并结合理论计算, 他们提出

富勒烯生长的“闭合网络生长”(closed network growth)

机制: 石墨在激光蒸发作用下气化为碳原子或其他

小碳簇, 通过 C2 插入或连续 C1 插入的方式与富勒烯

C60 反应, 逐步形成更大的富勒烯 C60+2n. 在富勒烯形

成过程中, C60 始终保持笼状结构, 而反应气氛中碳

原子和富勒烯碳笼之间的碳原子交换反应被证明对

碳笼重排并生成稳定结构具有催化促进作用.  

以脉冲激光蒸发掺杂富勒烯 C70, C76, C78, C84 的

石墨靶也得到了相似幻数分布的富勒烯, 说明富勒

烯的形成遵循相同的“闭合网络生长”机制; 而且, 在

这些实验中都没有发现 C60 的质谱峰, 说明 C60 不能

由更大的富勒烯转变而来, 更可能发生的是由小富

勒烯通过 C2插入或连续 C1插入的方式一步生长而成. 

由于 C60 具有分离五元环的稳定结构, 发生 C1 或 C2

插入反应的可能性小于其他富勒烯, 这也解释了碳

灰中 C60 产率较高的原因.  

关于富勒烯碳笼的再生长过程 , Kroto 理论与
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Heath 的“富勒烯道路”具有异曲同工之处, 并且较好

地解释了比 C60 更大的其他富勒烯的形成过程. 按照

Kroto 理论, 只要体系中碳原子蒸汽的密度足够大, 

碳原子和富勒烯反应的时间足够长, 富勒烯就可以

无限制地生长下去, 并有可能合成得到包括碳纳米

管在内的各种碳纳米材料.  

2.2  “自上而下”(top-down)生长形成富勒烯 
12C/13C 的同位素争夺实验为富勒烯的“自下而

上”生长提供了有利的实验证据, 能够解释部分实验

现象. 但这些实验大多在气相条件下完成, 对各种可

能富勒烯中间体的表征也仅局限于质谱或相关技术, 

由于缺乏直接的结构信息, 更无法进行反应中间体

的原位跟踪, 因而对富勒烯形成过程中的许多细节

问题仍不明了.  

Chuvilin 等人[60]利用球差校正透射电子显微技

术观察到石墨烯片在高能电子束作用下直接卷曲为

富勒烯的过程(图 5). 这一实验为富勒烯的形成过程

提供了直接的实验证据, 说明富勒烯的形成无需经

过碳原子或其他小碳簇等前驱体, 可从石墨烯片直

接翻卷而成. 根据实验现象并结合量化计算, 他们提

出富勒烯按“石墨烯道路”(graphene road)生长的具体

过程: 在高能电子束作用下, 石墨烯片解离失去部分

边缘碳原子, 由此造成悬挂键数目的增加. 为减小悬

挂键的数目, 石墨烯片将发生结构重排, 形成含有五

元环的石墨片层结构. 五元环的形成减小了悬挂键

的数目, 并使石墨烯片发生卷曲, 形成碗状的中间体. 

在电子束的持续照射下, 碗状中间体失去开口边缘

的部分碳原子, 为满足能量最低要求, 碗状中间体将

发生重排以形成更多的五元环, 并使结构进一步卷 

 

 

图 5  透射电子显微镜观察到的石墨烯片翻卷为富勒烯的过

程[60] 

曲 , 直至形成完全封闭的碳笼结构 . 通过 Stone-     

Wales 转变可以形成含最少相邻五元环的富勒烯异

构体.  

事实上, 早在上世纪 90 年代就有实验证据表明, 

富勒烯可以从石墨直接转变而来, 但这些实验大都

未给出相关的形成机制. 如 1992 年 Ugarte 研究发现

在电子束作用下, 石墨边缘会发生卷曲, 并提出: 对

有限尺寸的石墨碎片而言, 平面结构并不是最稳定

的构型[61]. 随后 Fuller 进一步研究发现, 在电子束照

射下石墨的(0001)面会发生脱落, 并产生结构弯曲, 

直至形成封闭的不规则笼状结构[62]. 1994 年我们[63]

以脉冲激光在高真空中溅射不同取向的单晶态高定

向热解石墨(HOPG)、多晶态石墨及玻璃态碳等碳材

料, 通过比较产生的碳团簇飞行时间质谱时发现, 当

入射激光束垂直于 HOPG 的(0001)晶面(即六元环平

面)时, 所产生的正离子主要是 C60
+和 C70

+, 而当入射

激光束与该晶面平行时, 则在质谱中观察不到 C60
+及

其他富勒烯的质谱信号. 这些实验结果说明, C60 的

产生与石墨样品的晶面及取向密切相关, 富勒烯的

形成可能是由石墨的六元环平面经过键的断裂和若

干碳原子的解离直接翻卷而成. 由于普通石墨的晶

面取向是无序的, 只有很少一部分晶面垂直于入射

激光束, 所以当对普通石墨进行激光溅射实验时, 只

能检测到少量的 C60 和 C70 信号. 从其他不含六元环

的碳材料如玻璃态碳出发, 则完全检测不到 C60 及其

他富勒烯的质谱信号.  

2.3  “先上后下”(size-up/size-down)生长形成富   

勒烯 

除 C60 和 C70 外, 在石墨激光蒸发实验中还发现

有大量含碳数极高的碳簇Cn(n > 200), 这些碳簇也都

具有封闭碳笼结构, 被称为“巨富勒烯”[24, 64]. 研究发

现, 这些巨富勒烯在光分解的条件下能逐步失去 C2

单元, 并按“收缩-包裹”(shrink-wrap)机制形成更小的

富勒烯[24, 28, 65]. 这些实验现象显然支持富勒烯“先上

后下”的生长方式, 即碳原子和其他小碳簇聚集形成

巨富勒烯, 巨富勒烯在高温或光分解的条件下失去

C2 单元, 并收缩形成 C60 等富勒烯.  

Irle 等人[66~70]利用分子动力学模拟对偏离热力

学平衡状态下碳原子蒸汽中 C60、C70 等富勒烯的形成

过程进行研究, 也给出了支持富勒烯“先上后下”生

长的理论证据. 他们认为富勒烯的形成遵循“巨富勒
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烯收缩道路 ”, 具体包含两步 : 第一步是 “长大 ” 

(size-up)过程. 高温(2000 K)混沌状态下, C2 基团聚集

形成多炔碳链, 多炔碳链发生扭曲并相互结合形成

包含五元环和六元环的多环结构, 经过碳链和碳环

间的融合反应或 C2 加成反应, 这些多环结构越长越

大, 并最终卷曲形成缺陷巨富勒烯(不完全闭合或碳

笼上连有碳链). 第二步是“变小”(size-down)过程. 处

于振动激发态的缺陷巨富勒烯在高温(3000 K)退火条

件下剥离多余碳链, 并逐步失去 C2 单元, 最终“收缩

－包裹”为结构完美的 C60 等富勒烯.  

从某种意义上说, 这种“先上后下”的富勒烯形成

过程可以看成是“自下而上”和“自上而下”结合生长形

成富勒烯的过程: C2 基团“自下而上”聚集形成巨富勒

烯, 其形成过程涉及“团队路线”、“五元环道路”和“环

融合和重构道路”; 处于高振动激发态的巨富勒烯“自

上而下”逐渐“收缩-包裹”形成更小的碳笼. 与后两者

相比, 这种“先上后下”的富勒烯生长机制包含了富勒

烯形成过程中出现的各种实验现象和可能机制-高

温、C2基团、多炔碳链、巨富勒烯、“收缩-包裹”、“团

队路线”、“五元环道路”、“环融合和重构道路”, 因而

从理论上更系统地说明了富勒烯的形成过程.  

Huang 等人[71]通过原位高分辨透射电子显微镜

观察到多壁碳纳米管内巨富勒烯 C1100和 C1300的逐步

收缩过程, 首次从实验上证明了 Smalley 的“收缩–包

裹”机制和 Irle 的“巨富勒烯收缩”道路. 然而, 对热力

学上更为稳定的巨富勒烯在高温下失去 C2 单元, 并

收缩为 C60 等富勒烯的驱动力问题, 这些理论和实验

都没给出足够的解释, Curl等[72]认为富勒烯之间的C2

交换反应很可能是“巨富勒烯收缩”生长形成 C60 等富

勒烯的驱动力.  

3  总结 

富勒烯的形成机理多年来一直是富勒烯研究的

焦点问题, 科学家们设计了大量的实验和理论计算

来探索富勒烯的形成过程, 并提出了各种模型和可

能机理, 这些机理在解释实验现象时各有千秋, 但又

或多或少都存在与事实相悖的地方.  

富勒烯的“自下而上”形成过程长时间以来都为

人们所普遍接受, 根据这一机理, 通过对反应装置的

各项参数进行调整和优化, 人们已经合成并分离得

到了大量富勒烯新结构, 大大促进了富勒烯科学的

发展. 但是, 这一机理仍然存在不完善或与事实不相

符的地方, 如, “五元环道路”所预测的碗状石墨碎片

(特别是大于 20 个碳原子的较大碎片)始终不曾为实

验所发现, 理论计算也表明这些结构在能量上是不

利的; “环融合和重构道路”尽管得到科学界更多的认

可, 由 18、24 和 30 个碳原子组成的碳环都已为实验

证明能直接聚合形成富勒烯 C60或 C70, 然而, 对环融

合或重构至富勒烯过程中可能存在的中间产物同样

也缺乏足够的实验证据; “富勒烯道路”较好地解释了

富勒烯碳笼的再生长过程, 但却不能解释内嵌金属

富勒烯的形成. 此外, 通过石墨激光蒸发或石墨电弧

放电等方法合成得到的往往是多种富勒烯的混合物, 

各种产物的含量也参差不齐, 说明这些富勒烯或其

中间体的形成是一个具有一定几率的过程, 今后研

究的重点应该集中在对实验装置各项参数(包括石墨

电极的间距、电源的种类和输出功率、惰性气体的种

类和压力、碳棒的尺寸和形状等)的精细调整和优化

上, 以期进一步提高富勒烯的产率, 并发现更多的富

勒烯新结构. “自上而下”生长形成富勒烯机理中, 由

石墨烯直接卷曲形成富勒烯的实验虽然为富勒烯的

形成过程提供了直接的实验证据, 但电子显微镜下

观察到的是十分局部的实验现象, 其实验条件也与

石墨激光蒸发和电弧放电大相径庭, 不足以说明富

勒烯在这些条件下的形成过程. 相比之下, 理论上预

测的“先上后下”机理涉及富勒烯形成过程的各种实

验现象和可能机制, 因而在理论上能够较系统地解

释富勒烯的形成, 但这一机理显得过于笼统和复杂, 

仍然需要更多的实验证据.  

可以说, 至今还没有一种理论得到实验事实的

完全证明并被普遍接受, 要打开这扇“球门”, 确定富

勒烯形成机理的关键在于反应中间体的捕获和表征. 

然而, 这些反应中间体必然十分活泼和不稳定, 因此

才有可能继续生长形成稳定的 C60 等富勒烯, 由此也

造成了相关研究的难度. 科学家们在捕获中间体方

面做了许多积极有意义的尝试, 如在合成反应的气

氛中引入捕获试剂(如 NCCN, Cl2, 甲醇, 丙烯等)试

图稳定各种亚稳态的中间体 [73~75], 但是这些研究所

表征的产物大多含碳原子数较少, 而且没有观察到

C60 等富勒烯, 说明外来原子的引入影响了富勒烯的

形成, 因而对确定富勒烯的形成机理作用不大. 早在

上世纪 80 年代我们就开始了富勒烯的形成研究, 发

展了多种形成和研究富勒烯的方法. 特别是通过在
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石墨电弧放电过程中引入 CCl4 等活性物质, 我们已

经成功捕获、分离并表征得到一系列C50~C78的非 IPR

富勒烯[54~58]. 这些非 IPR 富勒烯虽然在结构上不稳定, 

但在富勒烯研究中却具有重要的作用, 它们很可能

是 C60 等 IPR 富勒烯生长过程中的重要前驱体或中间

产物, 对他们结构和性质的研究对人们正确认识富

勒烯的形成过程具有重要的指导意义.  

总之, 富勒烯的形成过程仍旧是一个值得推敲

和争论的问题, 要解开富勒烯形成的神秘面纱还有

待于更充分的实验和理论研究.  
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Abstract: Although tremendous advances in fullerene sciences have been achieved since the first discovery of fullerene 
in the middle of 1980’, the formation of these all-carbon cages still remains a mystery. Based on available experimental 
and computational evidences, some interpretations responsible for fullerene formation have been suggested in 
literatures. Most of them can be classified as bottom-up, top-down or size-up/size-down models. Suffering from 
limitation of powerful evidences, however, most of them still require validation. Herein we review the most important 
hypothetic fullerene formation models that have been proposed to date. 

Keywords: fullerenes, C60, formation mechanism, pentagon road, fullerene road, ring coalescence and annealing 
 


