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Abstract: In this study, the theory of density functional was used to geometrically optimize the binary chlorine-derived 

isomers of C38 at the b3lyp/6-31g(d) level. Analysis of the reaction heat and HOMO-LUMO of the optimized structure shows 

that C38Cl2 is thermodynamically stable; The 1-8 added isomer 10-C38Cl2-2-37 and The 1-4 added isomer 17-C38Cl2-12-27 was 

the most stable among the molecules studied. Derivatization mostly occurs on the carbon atom with the most negative charge, 

which is generally the common vertex of three five membered rings. Chlorination derivatization reduces the HOMO energy level 

of the carbon cage, increases the HOMO-LUMO energy level gap of the carbon cage, and reduces the reaction activity of the 

carbon cage. The vibration frequency calculation shows that the addition mode and symmetry will affect the maximum vibration 

frequency and intensity of the structure. The strongest vibration is generally C-Cl telescopic vibration. The higher the derived 

position symmetry, the greater the vibration intensity. 
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摘要：应用密度泛函理论在b3lyp/6-31g(d)水平上对富勒烯C38的二元氯化衍生异构体进行几何优化，对优化结构的反应

热和前线轨道能级的分析表明，C38Cl2在热力学上是稳定的，并且氯化衍生大多发生在电荷最负的碳原子上，一般为

三个五元环共用顶点，氯化衍生降低了碳笼的HOMO能级，碳笼的HOMO-LUMO能级间隙得到增加，降低了碳笼的反

应活性，最稳定的异构体是10号母体上1-8加成的10-C38Cl2-2-37和17号母体上1-4加成的17-C38Cl2-12-27，振动频率计算

发现，加成方式和对称性会影响结构的最大振动频率及强度，最强振动一般是C-Cl伸缩振动，衍生化位置对称性越高，

振动强度越大。 

关键词：C38Cl2，稳定性，振动光谱，密度泛函理论 

 

  



 Science Discovery 2021; 9(5): 263-268 264 

 

1．引言 

自从富勒烯C60[1]发现以来，其笼状结构和缺电子性

质使得富勒烯成为碳纳米材料领域的研究热点，Zeng等[2]

对近十年的富勒烯的研究进行统计，认为富勒烯的研究重

点可能是用于太阳能电池的光能转换效率的提升以及医

疗应用。基于此，Yao等[3]合成并分离了C70的卞基衍生物

2,5-(PhCH2)2C70，并作为钙钛矿太阳能电池器件，提高光

电转换效率；Chen等[4]采用富勒烯的衍生物N-甲基-2-戊

基[60]富勒烯吡啶烷用于反式钙钛矿太阳能电池器件，同

样具有较高的电子传输速率。同时，在医疗方面，为改善

C60的溶解性，Han等[5]以2-7二溴芴酮为基础，合成含芴

基的富勒烯衍生物，Wang等[6]制备甲氧基富勒醇，将其

与聚β-环糊精进行超分子组装，可以提高富勒烯的溶解性

和生物相容性，培养基中添加了富勒醇，能降低生物体活

性氧的水平，有利于骨组织的再生。许多富勒烯内嵌物如

Sc2O@C78[7]、 Sc2C2@Cs(hept)-C88[8]以及外接衍生物

C106Cl24、C108Cl12[9]、C78(1)(CF3)(10-18)[10]、C80Cl12[11]、

C50Cl10以及C78Cl16[12]等得到合成和研究，一般认为，氯

化衍生是捕获、分离富勒烯的有效手段[13]。学者们前期

的研究能够为未来富勒烯及其衍生物的制备和表征提供

理论支持。 

根据欧拉定理，富勒烯C38有17个异构体，无法推测

谁是潜在的富勒烯衍生物母笼，为系统搜索其可能的氯化

衍生异构体，为未来其合成及鉴别提供理论支撑，本工作

对富勒烯C38的17个异构体的二元氯化衍生物采用密度泛

函理论中的b3lyp方法，结合振动频率进行系统研究，讨

论加成方式对其稳定性及振动光谱的影响。 

2．计算过程 

部分富勒烯C38的平面结构及碳原子编号如图1所示，

将氯原子加成在其中两个碳原子上，以x-C38Cl2-a-b表示(x

表示母体C38的异构体编号；a, b分别表示加成的碳原子编

号），一共有1-2到1-8共七种加成方式（加成方式根据加

成碳原子之间最短C-C键链上的碳原子数进行判定），如

13-C38Cl2-4-35（图1a）的加成位置为4、35号碳原子，加

成方式为1-6加成。由于异构体数目最多，先用半经验方

法AM1对所有异构体进行优化，根据不同加成方式进行筛

选，对每种母体的每种加成方式中能量最低的总共119个

C38Cl2异构体，采用b3lyp方法结合6-31g(d)基组对其进行

更高精度的计算，最后对每种母体中能量最低的C38Cl2异

构体进行振动频率分析。 

 

 

图1 部分C38的平面结构及加成位置图。 

3．结果与讨论 

在C38的17个异构体上进行氯化衍生的异构体在

b3lyp/6-31g(d)水平上计算出来的能量最低的C38Cl2异构体

的加成方式、反应热⊿H(⊿H=E(C38Cl2)－E(C38)－E(Cl2))

以及相对能量⊿E（相对能量最低的17-C38Cl2-12-27）列于

表1。 

从反应热可以判断衍生物的稳定性，反应热越负，结

构越稳定[14]，所计算的所有衍生物的反应热均为负值，

表明C38Cl2是热力学稳定的，其中反应热最负的是10- 
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C38Cl2-2-37。但是从绝对能量分析，能量最低的反而是

17-C38Cl2-12-27，其次才是10-C38Cl2-2-37，考虑到其母体

17-C38是所有的母体中能量最低的结构，可以预测，二者

均可能是潜在的二元氯化衍生结构。每个母体的能量最低

的衍生物的加成方式不一，从1-2到1-8加成均存在，说明

对于C38而言，无法预测其加成模式，可能需要根据其几

何结构或者电子结构进行判断。 

HOMO-LUMO能级及间隙与稳定性有一定关系，为

便于比较，将所计算的119种C38Cl2异构体的HOMO、

LUMO能级以及能级间隙相对于母体碳笼的相对值的统

计结果列于图2。和母体富勒烯碳笼C38相比，衍生物的

HOMO大多低于母体（图2a），降幅最大的是1-4加成的

6-C38Cl2-9-30，其次是所有异构体中能量最低的 17- 

C38Cl2-12-27，反应热最负的10-C38Cl2-2-37排第三。衍生

物的LUMO能级和母体富勒烯碳笼C38相比有升高、有降

低（图2b），增幅最大的是反应热最负的10- C38Cl2-2-37。

衍生物的HOMO-LUMO能级间隙（Gap）值和母体富勒烯

碳笼C38相比，大多数增加（图2c），Gap值最大的是反应

热最负的10-C38Cl2-2-37，其次是17- C38Cl2-12-27，可见氯

化衍生降低了碳笼的反应活性，最可能的衍生化异构体应

该 是 1-4 加 成 的 17-C38Cl2-12-27 以 及 1-8 加 成 的 10- 

C38Cl2-2-37。 

表1 C38Cl2异构体的加成方式、反应热以及相对能量。 

加成方式 

Addition mode 

异构体 

Isomer 

反应热 

∆H/(kJ‧mol-1) 

相对能量 

∆E/(kJ‧mol-1) 

1-3 1- C38Cl2-2-3 ―322.6 377.9 

1-8 2- C38Cl2-2-37 ―358.2 462.6 

1-7 3- C38Cl2-1-33 ―327.4 206.5 

1-2 4- C38Cl2-37-38 ―307.1 289.0 

1-8 5- C38Cl2-1-38 ―304.4 139.1 

1-2 6- C38Cl2-1-4 ―282.7 216.2 

1-8 7- C38Cl2-3-37 ―319.4 240.9 

1-2 8- C38Cl2-37-38 ―305.6 123.6 

1-4 9- C38Cl2-1-11 ―296.0 270.5 

1-8 10- C38Cl2-2-37 ―365.3 22.7 

1-5 11- C38Cl2-5-9 ―275.2 187.3 

1-7 12- C38Cl2-2-37 ―325.6 281.2 

1-6 13- C38Cl2-4-35 ―315.5 34.6 

1-5 14- C38Cl2-8-34 ―295.2 86.8 

1-8 15- C38Cl2-7-32 ―323.4 184.1 

1-6 16- C38Cl2-19-26 ―289.2 105.3 

1-4 17- C38Cl2-12-27 ―270.8 0.0 

 

 

 

图2 C38Cl2的相对HOMO-LUMO能级。 

对富勒烯母体的结构分析发现，发现最稳定的二

元氯化衍生大多发生在电荷最负的碳原子上，对于母

体C38而言，一般电荷最负的位置为三个五元环共用顶

点，例如10-C38（图1b）上2号碳原子为三个五元环共

用顶点，周围分布9个碳原子，一般称C10顶点，反应

热最负的10- C38Cl2-2-37的2、37号碳原子是母体10-C38

上唯一的两个C10顶点。比较不同碳笼的最稳定衍生异

构体，氯原子在锁定一个C10顶点后，另一个氯原子则

在附近寻找是否存在C10，如8-C38（图1c）和1-C38（图

1d）存在相邻或者间隔的C10顶点，因此发生比较近的

1-2和1-3加成。如附近位置无C10顶点，则一般在更远

的1-7，1-8加成位置寻求另外的C10进行衍生，如最远

位置没有C10，则在1-5，1-6位置在尽量保持异构体对

称性的基础上进行加成，例如14-C38（图1e）有唯一一

个C10顶点为34号碳原子，另外在1-5位置寻求8号碳原

子进行加成。需要注意的是，17-C38（图1f）由于没有

C10点，两个C556（两个五元环和一个六元环共用顶点）

的 1-4环内加成成为最可能的衍生化位置， 17- 

C38Cl2-12-27为所有异构体中能量最低的衍生物，另一

个发生1-4加成的9-C38虽然存在多个C10顶点，但母体

为D3对称性，如在C10位置进行加成，破坏对称性，所

以同样选择两个C556的1-4环内加成。 

为验证衍生物C38Cl2在势能面上的属性，了解不同加

成位置对衍生物振动形式的影响，对17种母体中能量最低

的衍生异构体进行振动频率分析，衍生物的最大振动频率

（强度最大对应的频率）及强度列于表2中。 
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表2 C38Cl2异构体的最大振动频率及强度。 

加成方式 

Addition mode 

异构体 

Isomer 

最大振动频率 

Frequency /cm-1 

最大振动强度 

Intensity 

1-3 1-C38Cl2-2-3 921.0 212.0 

1-8 2- C38Cl2-2-37 839.4 467.7 

1-7 3- C38Cl2-1-33 821.9 177.8 
1-2 4- C38Cl2-37-38 902.4 106.1 

1-8 5- C38Cl2-1-38 829.1 480.5 

1-2 6- C38Cl2-1-4 764.1 98.9 
1-8 7- C38Cl2-3-37 830.9 550.2 

1-2 8- C38Cl2-37-38 767.3 122.2 

1-4 9- C38Cl2-1-11 894.4 188.5 
1-8 10- C38Cl2-2-37 837.2 431.7 

1-5 11- C38Cl2-5-9 817.3 180.1 

1-7 12- C38Cl2-2-37 837.2 292.7 
1-6 13- C38Cl2-4-35 819.6 168.1 

1-5 14- C38Cl2-8-34 820.0 155.1 

1-8 15- C38Cl2-7-32 833.3 402.3 
1-6 16- C38Cl2-19-26 815.9 152.8 

1-4 17- C38Cl2-12-27 814.1 234.2 

每种衍生物均有40个原子，有114种振动形式，对衍

生物进行振动频率分析时，没有发现虚频，表明这些结构

均为势能面上的极小点，是稳定结构[15]。衍生化异构体

的最小频率是外接氯原子的面内外振动，位置不一，振动

频率也有差异。由于存在氯原子，衍生物在200 cm
-1以下

有四个振动频率，分别是C-Cl的面内（剪式和摇摆）及面

外振动（摇摆及扭曲），1-8加成的异构体由于两个加成

氯原子几乎在碳笼两端，无法准确判断其振动模式，1-2

加成的异构体的四个最小振动频率从小到大依次对应面

外扭曲、面外摇摆、面内摇摆和面内剪式振动，1-3到1-7

加成的异构体除1-4加成的9-C38Cl2-1-11外最小振动频率

均为面内剪式振动，值得注意的是12-C38Cl2-2-37，13- 

C38Cl2-4-35的加成位置的对称性导致面外扭曲振动没有

导致偶极矩变化，没有红外吸收（强度为0）。部分C38Cl2

异构体的振动光谱绘制于图3中，对富勒烯C38Cl2振动谱图

而言，谱图简单，大多在810～840cm
-1左右附近有一强吸

收带，最强振动一般是C-Cl伸缩振动。从表2看出，所计

算的1-8加成的衍生物的最强振动强度最强，一般在400以

上，这是因为氯原子几乎对称分布在碳笼两侧，相当于两

个C-Cl收缩振动的累加，因此强度最强，最大振动频率一

般在830～840 cm
-1之间，一般为一尖峰，如反应热最负的

衍生物10- C38Cl2-2-37（图3a）的强度为431.7。1-2加成的

8- C38Cl2-37-38（图3b）的峰发生分裂为两组峰，600～800 

cm
-1为一宽峰，900 cm

-1左右为一尖峰，两组峰的强度均

较小，在100～120上下；最稳定衍生物1-4加成的17- 

C38Cl2-12-27（图3c）同样分裂为两组，但峰型较尖，强度

稍大，在200左右。1-5加成的14- C38Cl2-8-34（图3d）、1-6

加成的13- C38Cl2-4-35（图3e）、1-7加成的3- C38Cl2-1-33

的最强峰在810～840 cm
-1之间，强度介于1-2加成和1-4加

成两者之间，强度大概在150～180左右，但1-7加成的12- 

C38Cl2-2-37是个例外，其2、37号碳原子几乎在碳笼两端，

强度较大。1-3加成的1- C38Cl2-2-3（图3f）的振动图则与

其他不同，分裂为三组，在 730 cm-1、810 cm
-1、920 cm

-1

附近分别有三组，强度依次增大。相同加成方式的谱图形

状大体相同，异构体的频率分析可作为鉴别富勒烯C38Cl2

的不同加成位置衍生物的一个依据。 
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图3 部分C38Cl2的振动光谱。 

4．结论 

应用密度泛函理论对富勒烯C38的二元氯化衍生异构

体进行几何优化，对优化结构的反应热、前线轨道能级及

能级间隙的分析表明，C38Cl2在热力学上是稳定的，最容

易加成的位置是三个五元环共用顶点，衍生化倾向于发生

在电荷较负的位置，10号母体上1-8加成的10- C38Cl2-2-37

反应热最负，17号母体上1-4加成的17- C38Cl2-12-27的相对

能量最小，二者均为最可能的衍生化产物，应该最为稳定。

通过振动频率计算发现，加成位置会影响结构的最大振动

频率及强度，1-8加成的振动强度较大，为一尖峰，1-2加

成振动强度最弱，并且和其他加成方式一样，峰形分裂，

异构体的频率分析可作为鉴别C38Cl2的不同加成衍生物的

一个依据。本实验系统搜索两个氯原子的各种加成模式，

得到的结构虽然只有两个活性碳原子受到加成，但这些结

构可以为进一步加成形成更高衍生化提供了基础。 
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