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富勒烯制备与分离方法研究进展
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摘　要：对富勒烯 （Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）的制备与分离提纯方法进行了概述。分析了电弧法、激光蒸发石墨法、等离子体蒸发石墨法、苯燃烧
法、催化热分解法及爆炸辅助气相沉积法制备富勒烯等方法的优缺点，认为，富勒烯的制备过程中受到反应区温度、压强、退火温

度、催化剂和保护气体等多种因素的影响。综合评估几种方法，认为苯燃烧法成本优势较明显，是国际上工业化生产的主流方法。

分离与提纯是富勒烯生产的关键和难点，目前的分离与提纯方法成本高、效率低，寻找快速有效的富勒烯分离和提纯方法十分重要。
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１　引　言

　　富勒烯（Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）是全碳分子的一系列笼形单
质分子的总称，包括 Ｃ６０、Ｃ７０、碳纳米管等，是 ２０世纪
８０年代发现的新型碳材料。富勒烯与石墨、金刚石一
样，是碳的一种同素异形体。富勒烯独特的笼状结构

和物理化学性质，使其具有广阔的应用前景：富勒烯

能够作为储氢材料
［１－２］

；富勒烯掺杂放射性物质目前

已应用于生物医学
［３－４］

；Ｃ６０、Ｃ７０具有持久的光电导

效应，在光电子器件领域具有很高的应用价值
［５］
。富

勒烯及其衍生物的出现，对电、光、磁、材料学等方面产

生了深远的影响，成为当前的研究热点。

　　１９９０年 Ｋｒｔｓｈｍｅｒ和 Ｈｕｆｆｍａｎ［６］首次成功获得
了含量为 １％的富勒烯烟灰，之后，富勒烯的制备、形
成机理、理论计算及应用等相关研究工作迅速展开。

１９９２年，Ｓｍａｌｌｅｙ等［７］
与 Ｅｂｂｅｓｅｎ等［８］

分别对富勒烯

形成机理进行了研究。１９９８年，Ｂｌａｎｋ和 Ｂｕｇａ等［９］

对高压下 Ｃ６０的聚合态进行了详细分析研究。他们的
工作为富勒烯制备条件的控制提供了理论上的指导。

中国科学院化学研究所、中国科学院物理研究所、北京

大学、浙江大学、复旦大学、南京大学、吉林大学等研究

所和高校开展了富勒烯的合成及分离的相关研究工作，

并取得了一定成果，在国际上产生了重要的影响
［１０］
。

　　富勒烯具有很高的应用价值，目前各国都在加紧
研究高产率的富勒烯制备方法，以求在富勒烯生产方

面获得领先地位，但富勒烯总体产量很低，价格昂贵，

不能满足应用研究的需求。国内富勒烯研究起步较

晚，发展相对落后，加强对富勒烯制备方法的研究尤为

重要。本文对现有的富勒烯制备与分离方法进行了介

绍，并且对影响富勒烯形成的各项因素进行了分析。

２　富勒烯制备方法

　　自１９８５年 Ｋｒｏｔｏ等［１１］
发现 Ｃ６０以来，各种富勒烯

的制备方法不断出现。研究者们为了提高富勒烯的产

率，不断改进工艺技术，尝试新的生产方法。到目前为

止，制备富勒烯的方法主要有两大类：蒸发石墨法和火

焰（加热）法。

２．１　蒸发石墨法
　　蒸发石墨法又分激光蒸发石墨法、电弧法、等离子
体蒸发石墨法等，它们的区别在于加热方式的不同。

蒸发石墨法制备富勒烯的关键在于：反应区域温度足

够高，能够蒸发出游离态的碳，供富勒烯形成。

２．１．１　激光蒸发石墨法

　　１９８５年，Ｋｒｏｔｏ等［１１］
用激光蒸发石墨法发现了

Ｃ６０和 Ｃ７０，并预言了它们的结构和性质。图 １是其原
始反应装置图。

７９５
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图１　激光蒸发石墨装置示意图

１—蒸发用激光，２—氦气，３—旋转的石墨圆盘，４—整合容器

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｌａｓｅｒｅｖａｐｏｒａｔｅｏｎｇｒａｐｈｉｔｅ

ｍｅｔｈｏｄｓ

１—ｖａｐｏｒｉｚａｔｉｏｎｌａｓｅｒ，２—ｈｅｌｉｕｍ，３—ｒｏｔａｔｉｎｇｇｒａｐｈｉｔｅｄｉｓｋ，

４—ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｃｕｐ

　　装置中通入的氦气作为保护气体，压强为１ＭＰａ。
装置处于工作状态时，激光束打在旋转的石墨圆盘上，

使石墨圆盘受热蒸发出游离态的碳，游离态的碳与通

入的氦气一起进入整合容器中，相互碰撞形成 Ｃ６０和
Ｃ７０，含有 Ｃ６０和 Ｃ７０的碳灰在喷嘴处被收集。Ｋｒｏｔｏ等
用飞行时间质谱仪分析产物，发现了 Ｃ６０和 Ｃ７０的存
在，但是不能获得足够量的 Ｃ６０和 Ｃ７０进行研究。

　　１９９６年 Ｓｍａｌｌｅｙ［１２］等在利用激光蒸发石墨时加
入了 Ｎｉ和 Ｃｏ做催化剂，制备出了碳纳米管，产率高
达７０％ ～８０％。
２．１．２　电弧法

　　电弧法装置如图 ２所示［１０］
。电弧法是以石墨圆

盘和削尖的石墨棒作为电极，在惰性气体保护下，利用

电能，蒸发石墨，制备出富勒烯。

图２　电弧法装置示意图

１—冷却水，２—真空，３—氦气

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒａｒｃｄｉｓｃｈａｒｇｅｍｅｔｈｏｄｓ

１—ｗａｔｅｒｆｏｒｃｏｏｌｉｎｇ，２—ｖａｃｕｕｍ，３—ｈｅｌｉｕｍ

　　在电弧放电区域，温度达到 ４０００Ｋ以上，石墨电
极受热蒸发，产生游离态的碳，随后游离态的碳飞离高

温区，在接近室温的情况下快速冷却，形成碳灰，碳灰

中即含有富勒烯，主要为 Ｃ６０。电弧法经过不断改进，

产率逐步得到提高，周颖等
［１３］
在利用电弧法制备富勒

烯的试验中得到最优工艺条件：两电极间距离约几毫

米，直流电１００～１２０Ａ，有效电压 ２７Ｖ，氦气 ０．０１～
０．０２ＭＰａ，真空度５Ｐａ时产率最高，可达１３％。
　　彭汝芳等［１４］

在电弧法制备富勒烯的研究中发现氦

气压力对富勒烯产率产生重要影响，当氦气（Ｈｅ）压力
为０．０５ＭＰａ时，富勒烯产率最高，达到９％左右。他们
认为：惰性气体（Ｈｅ，Ａｒ等）具有较高的电离能，在富勒
烯形成过程中，Ｃ—Ｃ之间的相互碰撞与组合，需要从外
界获取能量，惰性气体与 Ｃ在高温区相互碰撞，为Ｃ—Ｃ
组合提供了能量。Ａｌｅｋｓｅｙｅｖ和 Ｄｙｕｚｈｅｖ［１５］对电弧法
形成富勒烯的过程进行理论计算，计算结果显示：装置

的初始参数设置，包括电流强度、电压、碳原子数、温度

和惰性气体浓度等都会对富勒烯产率产生影响。他们

还分析了碳簇形成的动力学过程，尝试建立“激光 ＋气
体电弧”的混合富勒烯制备方法。

　　电弧法制备富勒烯没有有害产物形成，但是合成
的碳灰中含有无定形碳、石墨等杂质，很难分离。电弧

放电所消耗能量全部由电能提供，成本相对较高，因此

不适合大规模工业化生产。

２．１．３　等离子体蒸发石墨法
　　在常压下，利用等离子体和直流电弧喷射的方法
蒸发石墨，也可以制备富勒烯。首次用这种方法制备

富勒烯时，产率为７％［１６］
。

　　研究者们对影响等离子体法制备富勒烯的因素进
行了分析。Ｃｈｕｒｉｌｏｖ等［１７－１８］

研究发现：温度、反应区

电子密度对富勒烯产率有显著影响。Ｓａｎｃｈｅｚ等［１９］

在对离子体蒸发石墨的研究中引入了铁磁性催化剂，

研究结果表明，富勒烯产率得到提高。分析 Ｆｅ的催化
原理，可能有以下两点：（１）消耗氧气，产生更多的游
离态碳，用以形成富勒烯；（２）Ｃ６０的形成对紫外光十
分敏感，而碳是紫外光的强源，Ｆｅ受蒸发形成的光谱
恰好削弱了紫外光对 Ｃ６０形成的影响。
　　等离子体法蒸发石墨温度范围在２０００～５０００Ｋ，
所耗能量相对较高，产物复杂，提纯困难，不适宜工业

化生产。

２．２　苯燃烧法

　　１９９２年，Ｈｏｗａｒｄ等［２０］
首次发现苯氧火焰中有

Ｃ６０和 Ｃ７０存在，苯火焰燃烧法制备富勒烯的研究由此
展开。用苯火焰燃烧法得到富勒烯最高的产率为

２０％（占所产出的煤灰的质量比），此时的反应条件
为：压力９１９９Ｐａ，Ｃ／Ｏ＝０．９８９，稀释气体采用氦气，

８９５
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浓度为２５％。
　　在苯氧燃烧的基础上，Ｈｏｗａｒｄ等［２１］

又进行了苯／
氧／氩火焰制备富勒烯的实验。研究表明：燃料／氧气
比率、反应炉内压力、稀释气体种类和浓度以及反应时

间都会对富勒烯的产率产生影响。他们还对各类多伦

芳烃（ＰＡＨ）燃烧形成富勒烯进行了研究，证明反应物采
用苯时，富勒烯产率最高。另外，日本的 Ｔａｋｅｈａｒａ
等
［２２］
、我国的楚士晋、彭汝芳教授

［２３］
以及美国的 Ｐｏｐｅ

等
［２４］
也对燃烧法制备富勒烯进行了研究。

　　苯燃烧法能够在很大范围内控制产物的分布，制
备过程中无需消耗电力，成本优势较明显，并且连续进

料容易，因此成为国际上工业化生产的主流方法。

２．３　催化热分解法（ＣＶＤ）
　　催化热分解法（ＣＶＤ）主要用于制备碳纳米管。
ＣＶＤ反应过程一般是将石英管中氧气除去，通入有机
气体（Ｃ２Ｈ２）和氮气按一定比例混合的气体，在一定温
度下，裂解形成碳源，在催化剂作用下发生扩散，在催化

剂表面长出碳纳米管，同时推着小的催化剂颗粒前移，直

至石墨层将催化剂颗粒完全包覆，碳纳米管生长结束。

　　ＣＶＤ法中，催化剂种类（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｌ）、催化
剂颗粒直径、反应区温度、反应时间以及通入气体流速

都会对碳纳米管的产率和质量产生影响
［２５－２６］

。研究

结果表明
［２７］
：温度为 ６５０～７００℃，气体流量 Ｃ２Ｈ２

为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，Ｎ２为 ６００ｍＬ·ｍｉｎ
－１
，反应时间

６０～７０ｍｉｎ时，产率高达９０％以上。
　　ＣＶＤ法制备碳纳米管工艺简单、成本低、产率高，
适于工业生产。但是由于反应温度低，制备的碳纳米

管存在缺陷，需要采取一定的后期处理。制备过程中

引入的催化剂颗粒，被包覆在碳纳米管中，难以除去，

为碳纳米管的性质表征和应用带来了困难。

２．４　爆炸辅助气相沉积法制备富勒烯
　　炸药发生爆轰反应时，会产生高温高压。爆轰法
就是利用炸药爆轰产生的高温高压，使爆轰反应区的

物质发生分解、裂解或相变，破坏前驱物质的结构，所

有原子或部分原子之间重新组合，制备新型材料的化

学反应方法。爆轰法最先应用于纳米金刚石的研究开

发
［２８－３０］

，目前已经被推广到多种材料的研究中，如：

利用爆轰波冲击压缩制备立方氮化硅
［３１］
和超高温陶

瓷
［３２］
；２００８年，Ｗａｎｇ［３３］等利用 ＴＮＴ和镍粉做初始

反应物通过爆炸方法制备了中空的碳纳米球；２００９
年，彭汝芳等

［３４］
利用爆轰产生的冲击波成功得到了内

嵌一个或两个 Ｈｅ原子的 Ｃ６０分子。

　　早在 １２年前，Ｆａｕｓｔ［３５］等提出了以烃类化合物为

前驱体通过爆炸方法制备富勒烯的设想。２００８年，朱
珍平等

［３６］
采用爆炸辅助气相沉积法成功制备出 Ｃ６０。

朱珍平等研究发现：Ｃ６０的形成与沉积区的温度密切
相关，是气相碳簇在合适的温度下退火沉积的结果。

因为富勒烯是亚稳态的零维纳米结构，它不会在热力

学平衡状态或近似平衡状态条件下形成，所以退火温

度过高不会形成 Ｃ６０。另外，五元碳环是 Ｃ６０形成的关
键，五元碳环的形成需要相对较慢的退火速率来保证，

退火速率过快，碳来不及形成五元环就已经沉积形成

大的碳簇，所以退火温度不宜过低。

　　常规的气相沉积法制备富勒烯需要连续的外部加
热，而采用爆炸辅助气相沉积法，利用了炸药爆炸瞬间

产生的高温对碳源进行瞬间加热，所需时间短，而且操

作简单。富勒烯形成过程的动力学仿真结果显示，

２５００～３０００Ｋ的温度有利于富勒烯的形成［３７］
，炸药

爆轰时能够产生高温（２０００～３０００Ｋ）、高压（２０～
３０ＧＰａ），炸药爆炸产生的高温能保证产生足够的游
离态碳原子、离子，而且在碳源的选择上可以多样化，

如：烃类化合物、石墨、负氧平衡炸药等。因此，利用

爆炸产生的高温高压来制备富勒烯是可行的，工艺成

熟后可进行大规模工业化生产。

　　除以上介绍的方法外，富勒烯的制备方法还包括：
太阳能法

［３８］
、电子束辐照法

［３９］
等。分析认为，制备富

勒烯的整个过程，按顺序大致可分为以下三步：① 高
温加热碳源，产生游离态的碳；② 游离态的碳相互碰
撞结合，形成五元碳环和六元碳环（碳簇），作为形成

富勒烯的前驱体；③ 全碳的五元环和六元环相互连

接形成富勒烯。富勒烯的形成是一个复杂的过程，对

环境条件要求很高，制备过程中受到温度、压强、退火

温度、催化剂和保护气体等多种因素的影响，分析各影

响因素在富勒烯形成过程中的作用机理，对提高富勒

烯产率有重要意义。

３　富勒烯的提取和分离

　　富勒烯的提纯是一个复杂的物理化学过程，是富
勒烯制备的重要环节，也是一个难点。富勒烯的提纯

包括提取和分离两个阶段。提取是指将 Ｃ６０和 Ｃ７０等
富勒烯与产物中的其他物质分开，主要方法有萃取

法
［４０］
和升华法

［４１］
。富勒烯的分离是将 Ｃ６０、Ｃ７０等分

离纯化，主要方法有高效液相色谱法
［４２］
、化学络合分

离法
［４３］
等。

３．１　富勒烯的提取
　　富勒烯提纯普遍应用的是萃取法，萃取法利用了

９９５
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Ｃ６０等富勒烯具有芳香族特性，能够溶于部分有机溶剂

的特点。萃取法的操作过程
［４４］
是将收集到的碳灰放

入索氏抽提器中，用苯、甲苯或二硫化碳等溶剂回流萃

取，提取液的颜色随 Ｃ６０和 Ｃ７０含量的增加，由酒红色
变至红棕色，然后将提取液减压缩至干，用乙醚洗涤数

次除去烃类杂质，真空干燥，获得棕黑色至黑色晶体。

由于碳灰中富勒烯含量很低，所以都会选用二硫化碳

（ＣＳ２）进行二次抽提。相对其它溶剂，二硫化碳对富
勒烯的溶解度要高得多。表 １给出 Ｃ６０在部分溶液中

的溶解度
［４５］
，二硫化碳确是对富勒烯的溶解度最高。

另外，实验室也常用甲苯萃取富勒烯，其溶解度与部分

有机溶剂相比较高。

表１　Ｃ６０在常用溶剂中的溶解度

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＣ６０ｉｎｓｏｍｅｓｏｌｖｅｎｔｓ

ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃ６Ｈ６ Ｃ６Ｈ５ＣＨ３ Ｃ６Ｈ４（ＣＨ３）２ Ｃ６Ｈ５Ｂｒ ＣＳ２ Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＣＨ２Ｃｌ２ ＣＨＣｌ３ ＣＣｌ４

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ／ｇ·Ｌ－１ １．７ ２．８ ５．２ ３．３ ７．９ ０．００１ ０．２６ ０．１６ ０．３２

　　升华法是根据不同富勒烯分子间作用力不同，挥
发难易程度不同的特点来提取富勒烯。其操作过程是

在真空条件或惰性气氛中，将收集到的碳灰加热到

４００～５００℃，升华得到褐色或灰色的颗粒状膜。如果
控制合适的升华温度，可获得纯度大约为 ９９％的 Ｃ６０
粉末

［４１］
，但该法难以控制，故不常采用。

３．２　富勒烯的纯化
　　富勒烯的分离常用的是高效液相色谱法。在富勒
烯的分离过程中，通常以甲苯做流动相，非交联型或交

联型十八烷基键合硅橡胶（ＯＤＳ）作为固定相［４６］
。高

效液相色谱法分离得到的富勒烯纯度较高，但是这种

方法效率低，耗时长，费用高，极大地限制了高纯 Ｃ６０
和 Ｃ７０样品的制备。

　　１９９２年 Ｃｏｕｓｔｅｌ等［４７］
根据不同种类富勒烯在同一

溶剂中的溶解度不同，采用重结晶法分离富勒烯。采用

甲苯作溶剂，第一次结晶得到 Ｃ６０纯度达９５％，通常为
提高富勒烯纯度，需进行二次结晶，此时得到的 Ｃ６０纯度

能够达到９８％ ～９９％。２０１０年，Ｋｕｉ等［４８］
用重结晶法

分离富勒烯，得到纯度均高于９９％的 Ｃ６０和 Ｃ７０。
　　除上述两种分离富勒烯的方法外，还有中性氧化
铝柱色谱法

［４９］
、活性炭／硅胶加压柱色谱法［５０］

等。

２００９年，Ｋｏｍａｔｓｕ［５１］在分析富勒烯的分离提纯工作中
提到利用活性碳薄膜分离提纯富勒烯的方法，目前，这

一方法已成功运用到工业生产当中。在我国，彭汝芳

教授
［５２］
开展了大量高效液相色谱法分离富勒烯的研

究。北京大学、南京大学以及武汉大学也在富勒烯提

纯分离方面做了大量工作。北京大学的顾镇南
［５３］
首

先利用重结晶法分离 Ｃ６０与 Ｃ７０，分离得到 Ｃ６０纯度高
达９９．１９％，Ｃ７０可达９８％ 以上，并且获得２项发明专

利。南京大学
［５４］
发明了利用 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。

武汉大学
［５５］
在合成和分离 Ｃ６０的研究方面很有特色，

近几年生产了大量 Ｃ６０与 Ｃ７０的混合物。
　　富勒烯的分离与提纯直接影响到富勒烯生产的成
本问题，现有的分离与提纯方法成本高、效率低，而且所

采用大部分试剂对人体健康有一定影响。因此，寻找快

速有效的富勒烯分离方法对富勒烯生产十分重要。

４　结　论

　　随着富勒烯应用研究的不断深入，市场对富勒烯
的需求也日益增加。与日本和美、欧等国家相比，我国

富勒烯研究工作相对落后，而且没有工业化规模生产

富勒烯的企业。鉴于这一现状，我国迫切需要加快富

勒烯制备方法的研究，寻求高产率、低成本的工业化富

勒烯制备方法。为了提高富勒烯产率，需要从以下方

面开展工作。

　　第一，综合考虑影响富勒烯形成的各项因素，不断
完善富勒烯制备方法。

　　第二，加强对富勒烯形成机理的研究。长期以来，研
究者针对富勒烯制备、提高富勒烯产率做了大量工作，关

于富勒烯形成机理的研究却很少，认清富勒烯形成机理

有助于改进和优化富勒烯制备工艺，进而提高产率。

　　第三，寻找能够快速有效、低成本提纯分离富勒烯
的方法。
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