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摘要!概述线型碳的发现及研究史#介绍了物理法制备与化学法合成线型碳的研究进展#并对其发展趋势进行展望$
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;;碳是自然界广泛分布的一种元素#碳元素通过

/-/链化合物形成了由动物和植物所构成的有机

界$ 人工合成金刚石"碳纤维的开发和应用"石墨层

间化合物的研究"富勒烯&碳原子簇'及线型碳的发

现及研究均取得了举世瞩目的进展#这些以单质碳

为基础的无机碳化学则给人们展现了无限的想象

空间(#)

$

线型碳是碳原子以8G杂化轨道为基础#进而彼

此键联形成线性碳分子#是单质碳的一种新型同素

异形体(# @!)

$ 早在 #M?M 年<29K,-等就从理论上预言

了线型碳分子的存在(!)

#但是当时没有引起化学家

的关注$ #MPN 年#在前联邦德国的g2,8火山口的石

墨片麻岩中发现一种微量的称为 /04%92,的新型无

机碳单质(")

$ 随后又在含碳陨石及星际物质中发

现这种线型碳分子(?)

$ 前苏联学者将之命名为

./4-J:.,/$ 最初国内介绍此物质时称其为 .卡

宾/#但是有一定的歧义$ #MM# 年#我国全国自然科

学名词审定委员会公布的 +化学名词,称其为碳

炔(P)

$ 在美国+化学文摘&/0,12345>J89-4398',中#

以./4-J:.,G%5:1,-8/表示线型碳#以示区别$ 在相

关文献中#也有不少科学工作者形象地用.[2.,4-

34-J%./称呼线型碳(!)

$

线型碳有 ( 种不同的键联结构#一种含有共轭

三建#另一种为累积双键#前者称为
"

@线型碳#后者

称为
#

@线性碳$

#

@线性碳不稳定#加热时转化为

"

@线型碳(= @N)

$ 石墨"金刚石"富勒烯&碳原子簇'"

线型碳是单质碳的几种同素异形体$ 热力学研究表

明#四者的稳定性次序为!线性碳&

"

型' t石墨 t

金刚石t富勒烯$ 人工合成的线型碳大多为黑色的

无定型态#不溶于已知的任何有机及无机溶剂#且在

常温条件下一般难以发生化学反应$ 结晶线型碳的

硬度比石墨大$ 线型碳属于分子晶体#据报道#天然

的线型碳为六方晶系#有 = 种晶格$

线型碳的惰性特点和结构特征使其有可能成为

优于碳纤维的超强纤维$ 它对生物体的亲合性也优

于高分子材料#因此有可能成为性能优异的生物医

学材料$ 线型碳也有可能成为一种常温超导材料$

在线型碳的链端引入金属离子或有机基团#可以改

善其溶解性#而且#因链端原子的活性还可衍生出一

类新物质$ 它的研究不仅丰富了无机碳化学#且具有

诱人应用前景#从而受到广泛关注(M @#()

$ 有鉴于此#

本文中对线型碳物理合成及化学合成进行简要回顾$

*N(*
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:;物理法制备线型碳

#M?M 年#<29K,-和 /5,1,.92采用分子轨道能量

计算法#从理论上证明含有奇数碳原子且以层状结

构构成的线型碳的能量比任何其他碳同素异形体都

低#大胆预言碳蒸气中极有可能存在线型碳(!)

$

#MN" 年g%05C2.B等(=)通过实验证明了该理论$ 石

墨气化时#因为其存在一个低能量的裂变过程#此时

将发生 ( 种反应!

!

单键断裂#同时伴随 # 个电子转

移到邻近双键上#诱导另一单键断裂#在双键处形成

三键#重复该过程且键角随之改变#最终形成
"

@线

型碳%

"

单键断裂#同时伴随 # 个电子转移到邻近单

键上#同时诱发另一单键的断裂#最终形成
#

@线性

碳$ 在气态时碳单质以线型碳形式存在#但在其沉

积中将发生转变#形成常温状态下更稳定的碳同素

异形体---石墨或金刚石$ 若控制选择适宜的反应

条件#使线型碳构形不发生变化#就有可能获得线型

碳&图 #'$

图 #;

"

@型及
#

@型线型碳

通常可以采用电热及电弧法"激光法"离子溅射

法"冲击波法等物理手段制备线型碳$ W02994_,-

等(#!)通过电阻加热方式#在低压氩气保护下#于

( =)) Q! ))) R加热石墨棒#最后获得了含有少量

E2/杂质的银白色
"

@线型碳$ I4.714等(#")以氢

气"氩气混合气体作为保护气#以石墨作电极#电弧

放电产生碳蒸气#使其沉积在转动的金属圆盘上#也

获得了线型碳$ #M=( 年#W02994_,-等用高能脉冲激

光使石墨气化#随之使气化物在低温基面上凝聚#也

获得了线型碳$ [4B%i等(#?)对此加以改进#在用激

光激发得到的碳蒸气中通入六氟乙烷和乙氰#得到

了
"

@线型碳$ [,J,+,&等(#P)使用离子溅射法#以溴

化钾单晶新裂面为衬底#使用离子溅射石墨靶与氩

离子&>-

j

'轰击生长碳膜相结合的方法#制备了单

晶
"

@线型碳膜#分析结果表明#其含碳质量分数

tMMV$ [29&2.%&4等于 #M=P 年首次采用冲击波法

&亦称动态高压法'#以石墨为原材料#合成了线型

碳$ 随后用金属粉末&铜"铁'与石墨混合制备了多

种形式的线型碳#如无定形线型碳"无定形线型碳与

金刚石混合物$ R5,214. 等(#=)认为在此过程中#爆

炸性冲击波产生高温高压#在此条件下单质碳粉末

融化#在余温加热下随之气化#从而形成气态线型

碳#降温固化最终得到固态线型碳#其中经历了一个

固态@液态@气态@固态多步相转变过程$ f414+4

等(#N)在 #? A<4压力下获得了含有金刚石"富勒烯

及
"

@线型碳的混合物#但是认为其经历的是一个固

态@固态转换过程$ *25:4&8_2:等(#M) 于 !P A<4"

=!) R条件下制备了线型碳晶体#其中原料石墨的

转化率高达 N)V$

物理法制备线型碳条件苛刻#还需要高温"高压

等特殊条件#所得线型碳大多为晶态产品#产率低#

且易含杂质#一般为沉积在基质上的薄膜#难于应用

于性质研究及应用研究#因此这类方法短期内无大

量生产可能性#所以许多科研工作者将研究焦点集

中到线型碳的化学合成上(())

$

<;化学法合成线型碳

通常可以采用缩聚法"电化学法"线型有机高分

子化学法等化学手段制备线型碳

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$
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;;最早采用缩聚法合成线型碳#亦是当前被人们

普遍认为最有前途的方法之一$ 尤其是炔烃氧化缩

聚法#该法具有反应时间短"过程简单"产率高等优

点#不过产物杂质含量高#难以得到晶态产物$ 缩聚

法是以含有双官能团的单体为原料#通过碳碳键的

偶合缩聚反应形成碳链骨架#从而获得线型碳$

#MPM 年#F4:

((#)提出以含三键的炔烃为原料#通过

缩聚反应制备共轭三键.聚炔/即
"

@线型碳的方法

&A548,-偶联反应'!将氯化亚铜溶于含四甲基乙撑

二胺&I*YZ>'的吡啶溶液中#搅拌条件下通入 X

(

#

接着鼓泡通入乙炔气体#反应放热#温度升高至

??e#得到粉末状产物!

-/

(

F

(

/7/5

X

"##

(

*

/ /

,, +

j-F

(

X

;;在此基础上#其他研究人员不断改进此反应$

例如$4R4.2802用丁炔"U-4.3%等((()采用双氧水&作

氧化剂'和 $F

!

*F

(

X的混合液均得到了线型碳$

王世华课题组(!#(!)将催化剂氯化亚铜改成乙酸铜#

其主要优点在于该反应体系中乙酸铜很稳定#可以

存在较长时间且不产生杂质#热分析结果表明#制备

的产品纯度较高%同时#他们将传统的一步法合成线

型碳改进为首先合成 /7

(

/

(

&乙炔铜'#通过控制加

入不同试剂#可分别获得了
"

型和
#

型线型碳$ 张

振等((")以(/%&$F

!

'

P

)

( j为催化剂#盐酸为酸化剂#

在室温条件下催化乙炔氧化缩合制备了单一的
#

型

线型碳#并进一步减少了
#

型线型碳中的金属杂质

含量#提高了其热稳定性$ 采用铼封端的炔基配合

物或金属铂配合物封端的炔烃#发生可控 A548,-反

应#也可获得线型碳((?)

$ 也可采用碳的低氧化物缩

聚法制备线型碳#比如首先用 /

!

X

(

与格氏试剂反

应形成碳骨架#接着在酸性介质中羟基基团与氯化

亚锡作用#从而形成线型碳$

由于其他方法制备的线型碳#若是非膜状产物

则多为无定形态#若为晶体则多为薄膜状#近来兴起

采用电化学法合成线型碳$ 依据电解池结构的不

同#大致可分为 ( 类#一种是固体电解质和碱金属汞

齐构成#一种是阳极具有活性电极及液体电解质

构成$

R2H214等((P @(=)利用 ##(@二碘代乙炔在镍基化

合物催化作用下#通过电化学缩聚法制备了部分交

联的聚炔结构无定形物质#其中含碳质量分数可达

P!V#通过拉曼&g414.'光谱及红外&6.C-4-,+'光谱

证明存在线型碳#该反应中二价镍起到为还原反应

传递电子作用$ 接着他们对此实验进行改进#采用

六氯@##!@丁二烯为起始原料#同时换用非质子传

递溶剂 &4G-%9238%5&,.9'#可得含碳质量分数高达

=NV的线型碳薄膜$ 但通过本法制备的线型碳产量

偏低#金属杂质含量过高$

线型有机大分子聚合物如聚卤乙烯等#其自身

具有无限长链碳骨架结构#若能去除其中其他支链

基团及碳主链上的其他杂原子#完全能够获得线型

碳$ 基于此设想#() 世纪七八十年代该法被广泛研

究#近年来也有很大发展$ 如通过高温热处理聚丙

烯腈纤维即可获得
#

型线型碳((N)

$ 也可在强碱性

介质中采用聚卤合物化学脱卤化氢法#在此要求大

分子聚合物主链相邻碳原子上连有氢原子和卤原

子#只有此种结构才能保证完全消除氢原子和卤素

原子#最终残存物为纯碳链$ 同时必须要求是强碱

性介质#这是因为高分子中卤素很难完全脱离#而强

碱性介质有利于卤素的脱去$ 聚乙炔 & G%5:43,9:̂

5,.,'是一种结构单元为&/

(

F

(

'

-

的聚合物材料#具

有离域
(

电子云#金属和聚乙炔能够形成低电离能

的复合物#不过聚乙炔与金属之间的微弱作用不影

响原碳链的化学特性#但是对于仅仅起稳定碳链作

用来说是非常合适的$ 在高压条件下#金属&如 R'

能与聚乙炔相互作用#在保持一维碳主链骨架结构

不变的情况下#首先结合形成聚乙炔和金属的化合

物$ 因该类化合物电离能低#易于去除金属及其化

合物$ 通过酸解或热分解脱去富余的金属钾和氢化

钾#即可获得微黄色半透明的线型碳$ \+%+ 等((M)

即采用该法&N))e"" A<4'获得了累积双键型的线

型碳$ 还可采用激光诱导脱卤化氢法(!))

#该法是基

于在太阳光照射下聚氯乙烯&<b/'分子内部发生化

学键的变化#形成耦联的碳碳双键#因此有可能由该

法制备线型碳$ 随着准分子激光技术的发展&准分

子激光可发射出高能紫外线#从而激发高聚物某些

特定化学键#控制光化学反应'##MM? 年#f4J,等以

聚偏二氯乙烯&<bZ/'为原料#采用该法获得了
"

型线型碳(!#)

$

=;结语

线型碳特有的物理"化学性质及结构化学特性

广泛引起人们的研究兴趣#其拥有很高的研究价值

和很好的应用前景#因此半个世纪以来线型碳的研

究取得了极大的发展$ 美"日"前苏联为代表的科学

家在这一领域做了大量的工作#无论从合成方法还

是对线型碳的表征都取得了大量研究成果$ 现在线

型碳的研究主要有如下两大困难!一是如何制备

*)!*



()#" 年 ## 月 叶明富等!线型碳及其研究进展

&单一构形'高纯线型碳#实现绿色合成线型碳及其

工业化制备%二是因为线型碳具有很强化学惰性#如

何纯化"检测和表征线型碳$
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