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固体推进剂用富勒烯及其衍生物制备研究进展
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(西安近代化学研究所,西安７１００６５)

摘　要　概述了富勒烯主要的制备方法,并简要对比分析了这些方法的优缺点.从富勒烯在固体推进剂中应用

的需求考虑,总结了富勒烯衍生物制备研究的最新进展.最后,讨论了富勒烯及其衍生物在固体推进剂中的应用研

究现状,以期为富勒烯的制备和应用提供一定的参考.
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　　自 Kroto等发现富勒烯以来,富勒烯以其独特

的结构和性能(热稳定性、抗氧化性和抗酸蚀性等)
引起了科学界的普遍关注[１Ｇ３].C６０是这种球烯的典

型代表,它是由６０个碳原子组成的足球状３２面体,
分子直径约为０􀆰７１nm[４].C６０中有３０个碳碳双键

且均为[σ,σ]Ｇ键,这使其具有较多的反应位点和很

高的反应活性[５],在燃烧时能够形成大量的活性中

心[６].C６０分子中的σ 键杂化方式为sp２􀆰２８杂化,即
介于平面三角形的sp２ 和四面体的sp３ 杂化之间的

一种杂化方式,属于离域大π键高度共轭的超芳香

体系,为面心立方的分子晶体[７Ｇ８].
近年来,国内外学者在富勒烯及其衍生物的制

备及在固体推进剂的应用方面进行了大量研究.富

勒烯在固体推进剂应用中也表现出了很多优良特

性,如富勒烯具有的热稳定性、抗氧化性和抗酸性,
对推进剂防老化有利[９];富勒烯在燃烧过程中,随着

温度的升高,球状碳笼被破坏,碳笼破坏释放出的张

力和结合能[１０Ｇ１１]能够提高推进剂的燃速,降低压力

指数,显著提高推进剂的火焰温度和表面燃烧温度.
相比于碳黑的催化效果更好,不仅使平台范围变宽,

且向高压方向移动.C６０的润滑性很好[１２Ｇ１３],在固体

推进剂中加入 C６０会降低推进剂加工时的内摩擦

力,增加推进剂的致密性;C６０还具有良好的抗压性,
其耐压性使药柱不易变形[１４Ｇ１５].因此富勒烯及其衍

生物在固体推进剂中具有较高的应用价值[１６].

１　富勒烯的制备

由于富勒烯的宏观合成方法没有得到解决,以至

于在富勒烯发现后的５年时间里,人们对其的研究仅

停留 在 理 论 分 析 上[１７],直 到 １９９０ 年 Krätschmer
等[１８Ｇ１９]首次采用电阻加热法大量合成了 C６０.此

后,研究人员为提高富勒烯的产率,不断改进工艺技

术,各种制备方法不断涌现.不同的应用对富勒烯

的性能要求也不同,作为固体推进剂用的分散型填

料,强调热学性能和力学性能,因此制备方法应保持

富勒烯的结构完整,避免缺陷的产生.目前较为成

熟的富勒烯制备方法主要分为三大类:石墨蒸发

法[２０]、火焰燃烧法[２１]和多环芳烃热裂解法[２２].

１􀆰１　石墨蒸发法

石墨蒸发法[２３]主要采用石墨或含碳量高的煤
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等作为原材料,通过不同方法在极高的温度下,使原

料中的碳原子蒸发,在惰性气氛(Ar、He等)及不同

类型金属催化剂的作用下,使蒸发后的碳原子簇合

为富勒烯.石墨蒸发法按照加热方式的不同又可分

为激光蒸发法、电弧蒸发法、等离子体蒸发法和太阳

能蒸发法等.

１􀆰１􀆰１　激光蒸发法

Kroto等在激光蒸发石墨飞行时间质谱的观察

中发现了C６０和 C７０分子.由于 C６０产率太低,无法

做进一步研究.Haufler等[２４]对此方法进行了改

进,在激光蒸发石墨时加入 Ni和 Co做催化剂,将
石墨预热到１２００℃,可提高C６０的产率,但仍然收集

不到常量的样品.２００１年,Afanasev等[２５]采用持

续高能CO２ 激光透过 KCl辐射氦气气氛中的石墨

棒,制备了常量的富勒烯,但是富勒烯产率仍然

不高.

１􀆰１􀆰２　电弧蒸发法

１９９０年 Krätschmer和 Hoffman等采用电阻

加热蒸发石墨的方法为富勒烯的合成开辟了道路.
随后,Haufler等[２６]将电阻加热的方法改进为接触

式电弧方法,以电弧等离子体蒸发石墨,然后在氦气

气氛下冷却得到产物 C６０.该方法制备的可溶于甲

苯的富勒烯产率大约在１０％,石墨的蒸发速度快,
但需使用更大的电极.

随后,人们对电弧石墨蒸发法进行了多方面的

研究和改进.Weston等[２７]优化放电电流和氦气速

度,最大程度地降低电弧放电时产生的紫外线辐射,
从而降低紫外线辐射对富勒烯结构的破坏,使富勒

烯的产率可达到１５％.Alekseyev等[２８]对电弧石

墨蒸发法形成富勒烯的过程进行了理论计算.计算

结果表明,采用电弧石墨蒸发法制备富勒烯的装置,
其初始参数如惰性气体浓度、电流强度、电压、碳原

子数和 温 度 等 都 会 影 响 富 勒 烯 产 率.Churilov
等[２９]研究了氦气气氛下,采用高频电弧放电装置合

成具有不同分散相和结构的富勒烯及富勒烯金属包

合物,并着重讨论了氦气压力的变化以及如何控制

凝聚相产物的含量和组成.该装置可用于分析富勒

烯和富勒烯金属包合物的形成机理,随着压力的升

高富勒烯的产量增加,而富勒烯金属包合物产量递

减,显示了不同的形成机制.
电弧石墨蒸发法制备富勒烯不产生有毒有害产

物.目前,电弧石墨蒸发法已成为合成富勒烯最常

用的方法之一.

１􀆰１􀆰３　等离子体蒸发法

Alexakis等[３０]设计了一种通过热等离子体合

成富勒烯的装置,该装置是一种配备直流等离子体

火炬 的 水 冷 不 锈 钢 球 形 反 应 器.分 别 以 甲 烷

(CH４)、乙炔(C２H２)、三氟溴甲烷(CBrF３)、二氟二

氯甲烷(CCl２F２)和四氯乙烯(C２Cl４)为反应物,在

０􀆰０２７~０􀆰１MPa的低压条件下,分解上述气态反应

物均可得到富勒烯.研究发现,C—H 和C—F键不

利于富勒烯的形成,而含 C—Cl键的化合物是理想

的反应物,以C２Cl４ 为反应物制备富勒烯的产率最

高,可达到２􀆰１％.Zhu等[３１]在高频等离子体装置

中将C２H２ 热解得到含无定形碳、石墨、富勒烯的烟

炱,通过提纯烟炱即可得到富勒烯,富勒烯的产量大

约是２􀆰５g/h.
由于产物复杂,提纯比较困难,因此等离子体蒸

发法不适宜工业化生产.

１􀆰１􀆰４　太阳能蒸发法

Chibante等[３２]将直径０􀆰４mm 的石墨棒放置在

充有氩气的耐热玻璃管内,采用抛物镜将太阳光聚

焦在石墨棒顶端,使得石墨棒顶端蒸发的碳迅速被

氩气带出太阳光照射区,沉积物在耐热玻璃管上部

管壁沉积,将沉积物收集、提取,分析表明该产物主

要为C６０和 C７０.相关文献[３３Ｇ３５]报道了 Guillard
研究小组借助类似的原理,利用立式太阳炉在氦气

气氛下直接蒸发石墨,在温度达到３０００K 时,可使

富勒烯产率达到２０％.采用聚焦太阳光蒸发石墨

的方法避免了紫外线辐射对富勒烯结构的光化学破

坏作用,并使得碳蒸气到达缓冷区之前不会凝结成

碳块,提高了富勒烯的产率,解决了电弧石墨蒸发法

和等离子体石墨蒸发法产量低的问题.

１􀆰２　火焰燃烧法

１９８７年,人们在碳氢化合物火焰中首次发现离

子态富勒烯.１９９２年,Howard等[３６]在苯/氧火焰

的不完全燃烧产物中发现并鉴定了 C６０和 C７０的存

在.火焰燃烧法主要是将预先混好的苯蒸气和氧气

经氩气稀释后,引入低压(约５􀆰３２kPa)燃烧室内不

完全燃烧,得到含C６０的烟炱,将烟炱分离提纯后可

得到纯度为９９􀆰９％的C６０.Hebgen等[３７]的研究表

明,在稀释气体相同的条件下,当 C/O 原子比为

０􀆰９５,气体流速为０􀆰８２m/s,炉内压力为１􀆰６０kPa
时,富勒烯产率最大,可达１２􀆰４４％.

火焰燃烧法中富勒烯生成所需的能量是由燃烧

本身释放的热量提供,燃烧最初引起苯分解为多种

小分子产物,这些小分子参与一系列相对分子质量
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加成的平行反应,最终形成一系列气态和固态产

物[３８].
火焰燃烧法能够在较大范围内控制产物分

布,且具有操作简单、连续进料容易、不消耗电力

等优点.该方法已经成为工业化生产富勒烯的主

流方法.

１􀆰３　多环芳烃热裂解法

１９９３年,Taylor等[３９]将萘用丙烷Ｇ氧火焰加热

到１０００℃得到裂解产物.质谱分析表明,产物中有

富勒烯C６０和C７０生成.此外,相关文献[４０Ｇ４２]还报

道了其他多环芳香化合物在热解时也可以得到富勒

烯.这些芳烃包括蒽、菲、莹蒽、蔻等１０~３２个碳骨

架的多环芳烃,多环芳烃在惰性气体气氛、８００~
１５００℃条件下均可得到 C６０和 C７０.通过这种方法

得到的富勒烯产率较低(低于０􀆰５％).但是揭示了

C６０、C７０是可以通过１０~３２个骨架碳原子聚合形

成,为富勒烯的形成机理提供了依据.

２　富勒烯衍生物的制备

富勒烯分子中含有大量彼此共轭的碳碳双键,
因而富勒烯分子具有缺电子芳香烃的一些性质,能
发生多种化学反应,从而得到一系列富勒烯衍生

物[４３Ｇ４４].与富勒烯相比,富勒烯衍生物含有大量的

功能基团[４５Ｇ４６],尤其是将含能基团,如—NO２
[４７Ｇ４８]

或—N３
[４９Ｇ５０]等引入到 C６０分子上,这些带有含能基

团的富勒烯衍生物可作为新型含能燃烧催化剂,在
固体推进剂燃烧时,既可以提高推进剂的能量,又可

以促进Pb、Cu等催化剂的催化效果.

２􀆰１　含硝基的富勒烯衍生物

Biagiotti等[５１]利用硝基化合物和富勒烯在铜

盐催化下反应,通过环加成和缩聚反应,合成出富勒

烯异唑啉硝基化合物,其合成路线如图１所示,并
分析了其可能的反应机理.分析认为,C６０在强酸作

用下形成C６０
＋ 碳正离子,该碳正离子与—OH 反应

生成含羟基的化合物或与—NO２ 反应生成含硝基

的中间体.该中间体与溶液或者空气中的水发生水

解反应,部分硝基被羟基取代,从而生成C６０的硝基Ｇ
羟基化合物.Cataldo等[５２]将 C６０溶解在二硫化碳

(CS２)中,然后在一定温度下采用高浓度的苯/四氧

化二氮混合液作为硝化剂,合成得到十四硝基富勒

烯[C６０(NO２)１４].但是这种多硝基富勒烯衍生物热

稳定性差,在１７０℃开始分解,２２０℃已经完全分解

且不易分离.

a:R１＝CH３;b:C(􀪅􀪅O)OC２H５;c:C(􀪅􀪅O)NHCH３

图１　富勒烯和硝基化合物反应示意图

　　注:NMP/Cu(OAc)２ 为NＧ甲基吡咯烷酮/醋酸铜.

Jin等[５３]和 Tan等[５４]通过Prato反应,设计和

制备了一系列富勒烯吡咯烷衍生物,其结构式如图

２所示.这些吡咯烷衍生物通过色谱柱分离后,得
到的样品纯度高且结构稳定,热分解温度均超过

３５０℃.Anantharaj等[５５]以 NO２/N２O４ 为硝化剂,
在甲苯溶液中６０℃反应５h或者３０℃反应１６h制得

四硝基富勒烯[C６０(NO２)４]和六硝基富勒烯[C６０

(NO２)６].继续将 C６０(NO２)６、三乙胺和过量的苯

胺在四氢呋喃溶液中５０℃反应６h,合成出六氨基苯

富勒烯[C６０(NHＧC６H６)６].分析认为,C６０(NO２)６
在反应过程中生成了六羟基富勒烯[C６０(OH)６]中
间体.

图２　９种富勒烯吡咯烷衍生物结构式

２􀆰２　叠氮类富勒烯衍生物

Akhmetov等[５６]采用芳香叠氮化合物和富勒

烯,在化学计量的三氟甲磺酸铜盐作用下,进行选择

性环加成反应,制备了富勒烯叠氮衍生物,合成方法

如图３所示.Fensterbank等[５７]通过铜盐催化的叠

氮Ｇ炔烃和巯基马来酰亚胺环加成(CuAAC)反应,
采用分步合成方法,将芘、二茂铁等叠氮衍生物接枝

到富勒烯上,制备了具有光电活性的富勒烯支化聚
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合物和功能化富勒烯衍生物自组装体.

　　２:R＝４ＧMeC６H４;３:R＝２ＧMeC６H４;４:R＝２ＧEtC６H４;

　　５:R＝４ＧMeOC６H４;６:R＝４ＧFC６H４;７:R＝４ＧClC６H４

图３　芳香叠氮化合物和富勒烯的环加成反应示意图

　　注:Cu(OTf)２ 为三氟甲磺酸铜.

Huang等[５８]通过Bingel反应合成了富勒烯聚

叠 氮 缩 水 甘 油 醚 (C６０ＧGAP). 差 示 扫 描 量 热

(DSC)、热分解红外联用(TGＧIR)和原位热裂解研

究表明,C６０ＧGAP的热分解分３个阶段.第一阶段

(１５０℃左右)为—N３ 与 C６０反应生成 N２ 和 N 杂环

的分解;第二阶段(３００℃左右)为 N 杂环和丙二酸

酯主链结构的分解,生成碳氧化物和氮氧化物;第三

阶段分解(５８０℃左右)是不定性碳和碳笼的分解生

成碳氧化物引起的.为进一步获得固体推进剂用新

型含能燃烧催化剂,课题组将Pb和Cu盐引入到富

勒烯球上,得到富勒烯聚叠氮缩水甘油醚衣康酸铅

盐和铜盐.该铅盐和铜盐有望作为高能低特征信号

推进剂燃烧催化剂使用.
邓能梅等[５９]将３Ｇ叠氮甲基Ｇ３Ｇ甲基氧丁环均聚

物(PAMMO)接枝到 C６０碳笼上,合成了一种含叠

氮基的富勒烯衍生物(C６０ＧPAMMO).热重Ｇ微商热

重(TGＧDTG)分析表明,C６０ＧPAMMO 的热分解分

为３个阶段,其热分解机理与 C６０ＧGAP类似.RoＧ
manova等[６０]将 C６０和叠氮嘧啶在二氯苯中进行溶

解,然后在１８０℃条件下反应４􀆰５h,得到一种含有硝

基的叠 氮 富 勒 烯 衍 生 物 叠 氮 嘧 啶 富 勒 烯 (C６０

NC４N２H３NO２),其合成路线如图４所示.

图４　C６０NC４N２H３NO２ 合成路线图

　　注:DCB为二氯苯.

３　富勒烯及其衍生物在固体推进剂中的应用

关会娟等[６１]以富勒烯、水合肼合成了一种作为

固体推进剂用新型含能燃烧催化剂的富勒烯肼硝酸

盐,并 研 究 了 其 与 固 体 推 进 剂 含 能 组 分 黑 索 金

(RDX)和奥克托今(HMX)热分解的相互作用.研

究表明,富勒烯肼硝酸盐对RDX和 HMX的热分解

均有一定催化作用,可使 RDX 分解活化能降低

１７kJ/mol,HMX分解活化能降低２０kJ/mol.

Li等[６２]、赵凤起等[６３]研究了 C６０、富勒烯烟炱

和炭黑３种不同形态碳物质对黑索金复合改性双基

(RDXＧCMDB)推进剂燃烧性能的影响.加入质量

分数０􀆰３％的C６０、炭黑或富勒烯烟炱与铅盐协同作

用时,３种碳物质均能使推进剂燃速增大,富勒烯烟

炱的催化效果最好.在６~１４MPa范围内,推进剂

燃速平均提高３mm/s以上,C６０效果略优于炭黑;而
在４~８MPa范围内,炭黑催化效果优于 C６０.分析

认为３种碳物质增速作用的差异与粒度有关.

Gao等[６４]采用 AM１方法计算了球烯与 NO体

系相互作用的能量变化,从球烯的空间结构和分子

轨道 理 论 分 析,提 出 了 燃 面 上 富 勒 烯 铅 化 合 物

(PbxC６０)活性中心催化机理,解释了用 C６０及富勒

烯烟炱取代双基推进剂 PbＧCuＧC催化体系中炭黑

可取得更好催化效果的原因.

Han等[６５]研究了富勒烯和富勒烯烟炱对黑索

金/高氯酸氨复合改性双基(RDX/APＧCMDB)推进

剂燃烧性能的影响.富勒烯、富勒烯烟炱和炭黑三

者复配添加后,能明显加快硝化甘油(NG)的分解.

C６０和富勒烯烟炱能明显提高低压下推进剂燃速,降
低高压下推进剂燃速,将富勒烯烟炱和柠檬酸铋、己
二酸铜复合使用时,可使推进剂平台压强指数降低

８􀆰６％.

Jin等[６６]分别用 CS２、CS２/石油醚混合液处理

富勒烯,得到２种处理后的富勒烯,然后将这３种富

勒烯加入到推进剂的含能组分 HMX 中.研究发

现,采用 CS２/石油醚混合液处 理 的 富 勒 烯 可 使

HMX感度降低.添加质量分数１％混合液处理富

勒烯时,HMX 摩擦感度 由 原 来 的 １００％ 降 低 到

７０％,撞击感度由１００％降低到６０％.CS２/石油醚

混合液处理的富勒烯有望作为 HMX 的钝感剂使

用.课题组还对富勒烯吡咯烷衍生物NＧ甲基Ｇ２Ｇ(３Ｇ
硝基苯基)吡咯烷[３′,４′∶１,２][６０]富勒烯(mNPF)
进行了研究[６７].研究表明,该衍生物对 HMX有明

显钝感作用,添加１％时,可使 HMX摩擦感度降低

到４８％,撞击感度降低到５０％.此外,课题组还将

mNPF、C６０和炭黑作为燃烧催化剂加入到 RDXＧ
CMDB推进剂中.结果表明,三者催化效率顺序为

mNPF＞C６０＞炭黑.随着 mNPF含量的增加,推进

剂燃速随之提高.当 mNPF质量分数为１％时,在

８~２２MPa 范 围 内 产 生 平 台 燃 烧,平 台 燃 速 为

１９􀆰６mm/s.
徐司雨等[６８]将 mNPF与 RDX等量混合后,采
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用高压DSC方法研究了混合物的热分解行为.研

究发现 mNPF对RDX吸热过程影响较小,对 RDX
放热过程影响显著,可以明显降低 RDX 放热过程

的动力学参数,对 RDX 热分解反应起到一定催化

作用.Guan 等[６９]合 成 了 富 勒 烯 苯 丙 氨 酸 铅 盐

(FPL)并采用差热分析研究了其对 RDX热分解性

能的影响.结果显示,RDX热分解温度降低２０K,
热分解活化能可以降低３０kJ/mol,FPL有望作为固

体推进剂燃烧催化剂使用.

４　结语与展望

富勒烯作为一种新型碳材料,由于独特的笼状

结构,已在超导、太阳能电池、催化、光学、高分子材

料以及生物等领域表现出优异的性能,具有广阔的

发展前景[７０Ｇ７１].作为固体推进剂燃烧催化剂,富勒

烯及其衍生物能显著提高固体推进剂燃速,降低压

强指数,表现出良好的应用前景.未来对富勒烯及

其衍生物的研究应集中在以下３方面:
(１)探索低成本、高产率的合成方法.在制备方

面,需不断完善并开发新的合成方法,提高富勒烯及

其衍生物的产率,降低成本.
(２)加强富勒烯形成机理的研究.目前科研人

员提出了各种模型和可能机理,解释了部分实验现

象,但至今没有一种理论得到实验的完全证明并被

普遍接受.富勒烯形成机理一旦突破,人们对富勒

烯的认识、合成和利用都会迈上一个新的台阶.
(３)富勒烯新材料的开发与利用.新型富勒烯

及其衍生物具有更特殊的结构,更诱人的应用前景.
研究新型富勒烯及其衍生物在固体推进剂催化领域

的应用正在成为研究热点.
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