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水介质中Ｃ６０纳米晶体颗粒的扩散状态对
其光化学反应活性的影响
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摘　 要　 研究了阳离子表面活性剂ＣＴＡＢ，阴离子表面活性剂ＳＤＳ和非离子表面活性剂ＴＸ１００和ＴＸ４０５对
水介质中Ｃ６０纳米晶体颗粒的光化学反应活性诱导效应．结果表明，在阳离子表面活性剂ＣＴＡＢ、阴离子表面活
性剂ＳＤＳ和非离子表面活性剂ＴＸ４０５中，Ｃ６０纳米晶体颗粒没有显示明显的光化学反应活性，而非离子表面
活性剂ＴＸ１００能够明显诱导Ｃ６０的光化学反应活性．紫外可见吸收光谱、ＤＬＳ分析和ＴＥＭ成像都表明，在
ＴＸ１００溶液中，Ｃ６０从聚集状态向分子状态转变，尺寸变小，因而恢复其分子态Ｃ６０的光化学反应活性．
关键词　 Ｃ６０纳米晶体颗粒，扩散状态，光化学反应活性

富勒烯（ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）是被广泛应用在物理化学、材料科学和生物医学等领域的碳纳米材料之一［１４］．
在种类繁多的富勒烯家族中，Ｃ６０由于其奇特的物理、化学特性和结构的稳定性，是目前世界各国研究的
一种新型纳米材料． Ｃ６０具有对称空心笼状三维芳香结构，具有强疏水性，几乎不溶于水，也不溶或微溶
于多数有机溶剂［５６］．但研究表明，Ｃ６０在水中通过长期搅拌可以形成稳定的纳米晶体颗粒（ｗａｔｅｒ ｓｔａｂｌｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｃ６０ ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ，ｎＣ６０），尺寸在几纳米到２００ ｎｍ之间，表面电荷在－ ９ ｍＶ到
－ ３０ ｍＶ．目前，研究者们利用有机溶剂置换和超声快速制备了水中稳定的Ｃ６０纳米晶体颗粒［７１０］． Ｃ６０在
各领域的广泛应用，以及在水介质中纳米晶体颗粒的形成和其强亲脂疏水性引起了人类对其潜在水环
境风险的关注．

Ｃ６０纳米晶体颗粒的生物毒性实验研究表明，其对于细菌、水生动物和人类组织细胞都具有毒性影
响［８，１１１６］． Ｃ６０的光催化反应活性一直被认为是Ｃ６０纳米晶体颗粒具有生物毒性的重要原因之一［１１，１７２０］．
在有机溶剂中，Ｃ６０分子能够成为单线态氧（１ Ｏ２）和超氧自由基离子（Ｏ·－２ ）等活性氧自由基（ＲＯＳ）产生
的前体［２１］．然而，当Ｃ６０在水介质中形成纳米晶体颗粒后，在非生物系统中的实验研究表明，作为Ｃ６０分
子本身的光化学反应特征消失了，Ｃ６０纳米晶体颗粒不具有光化学反应活性，不能产生ＲＯＳ［２２］．但也有
研究表明，Ｃ６０与γ环糊精和聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）等聚合物形成的络合物具有光化学反应活性，能够
产生ＲＯＳ，诱导ＤＮＡ断裂和脂肪酸过氧化［１７，２３２４］，暗示了Ｃ６０纳米晶体颗粒的光化学反应活性能够被水
介质中出现的特定物质诱导而恢复，但对于诱导机制尚不清楚．

本文利用物理化学试验、紫外可见吸收光谱、动态光散射仪（ＤＬＳ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）等实
验手段检测并分析了Ｃ６０纳米晶体颗粒在阳离子、阴离子和非离子表面活性剂中的光化学反应特性，深
入研究了水介质中扩散状态对Ｃ６０纳米晶体颗粒光化学反应活性的影响．

１　 材料与方法
１． １　 Ｃ６０纳米晶体颗粒的制备

称取Ｃ６０ ８ ｍｇ，与２０ ｍＬ甲苯混合后，置于摇床上振荡２４ ｈ．确定Ｃ６０完全溶解后，再加入８０ ｍＬ超纯
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水．将容器密封，置于超声清洗机中超声（８０ Ｈｚ）４８ ｈ，使Ｃ６０从甲苯转移到水中．超声结束后，用旋转蒸
发仪蒸发掉甲苯，然后使剩余液体通过２２０ ｎｍ滤膜，滤除剩余Ｃ６０固体．测定得到的Ｃ６０纳米晶体颗粒的
浓度，妥善保存备用［７，１３］．
１． ２　 Ｃ６０纳米晶体颗粒在表面活性剂中的扩散

分别选取阳离子表面活性剂（Ｈｅｘａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ （ＣＴＡＢ））、阴离子表面活性剂
（Ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ （ＳＤＳ））和非离子表面活性剂（Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ１００（ＴＸ１００）、Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ４０５（ＴＸ４０５）），
研究其对Ｃ６０纳米晶体颗粒光化学反应活性的影响．表面活性剂溶液浓度均控制在临界胶束浓度以上．
将２０ ｍＬ ５ｍｇ·Ｌ －１的Ｃ６０纳米晶体颗粒加入等体积上述表面活性剂中，避光，在转速为３００ ｒ·ｍｉｎ －１的搅
拌器上搅拌２４ ｈ备用．
１． ３　 光化学反应活性检测

１Ｏ２的浓度通过糠醇（ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ，ＦＦＡ）指示剂（二级反应速率常数ｋ（ＦＦＡ ＋１Ｏ２）＝１．２ ×１０８Ｌ·ｍｏｌ －１·ｓ －１）
测定．分别吸取３ ｍＬ ＦＦＡ和２７ ｍＬ表面活性剂扩散的Ｃ６０纳米晶体颗粒到４０ｍＬ的石英玻璃反应器中，
光照２ ｈ．光化学反应器装有６个４ Ｗ的ＢＬＢＬ（ＢＬＡＣＫ ＬＩＧＨＴ ＢＬＵＥ ＬＡＭＰＳ）光源，激发波长范围
３５０—４００ ｎｍ，入射光强度３． ３３ × １０ －４ Ｅｉｎｓｔｅｉｎ·ｍｉｎ －１·Ｌ －１ ． ＦＦＡ初始浓度设定在１０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ．每２０ ｍｉｎ
取样１ ｍＬ，过滤（Ａｎｏｔｏｐ ２５ ｐｌｕｓ ０． ２２ μｍ滤膜，Ｗａｔｅｒｓ）后，ＦＦＡ浓度通过Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ ＨＰＬＣ ／ ＤＡＤ测定，
采用Ｚｏｒｂａｘ ＳＢＣ１８反相色谱柱（４． ６ ｍｍ ×１５０ ｍｍ，５ μｍ），流量１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１ ．扩散在ＴＸ１００中的
ｎＣ６０溶液的光化学反应活性测定时，ＦＦＡ的测定采用Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８反相色谱柱（４． ６ ｍｍ × ２５０ ｍｍ，
５ μｍ），流量１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１ ．所有实验在相同条件下重复３次．
１． ４　 Ｃ６０纳米晶体颗粒表征

扩散在表面活性剂中的Ｃ６０纳米晶体颗粒通过紫外可见吸收光谱、ＤＬＳ和ＴＥＭ分别表征其典型吸
收峰的最大吸收波长变化、尺寸及表观特征． Ｃ６０纳米晶体颗粒、表面活性剂及二者混合液的紫外可见
吸收光谱由紫外可见分光光度计（Ｖａｒｉａｎ Ｃａｒｙ ５０）测定．利用Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０测定Ｃ６０纳米晶体颗粒
的尺寸，最低检测限为５ ｎｍ．应用ＴＥＭ（ＪＥＭ ２１００）检测Ｃ６０纳米晶体颗粒表观形状和尺寸，首先将Ｃ６０纳
米晶体颗粒浓缩１０倍，然后滴加在碳／聚乙烯醇缩甲醛镀膜的２００目铜网上，成像软件为Ｉｍａｇｅ Ｐｒｏ．
１． ５　 Ｃ６０浓度测定

吸取２ ｍＬ的Ｃ６０纳米晶体颗粒到１０ ｍＬ玻璃小瓶，然后加入１ ｍＬ １ｍｏｌ·Ｌ －１ Ｍｇ（ＣｌＯ４）２和２ ｍＬ色
谱纯的甲苯，混合搅动２４ ｈ，在－ ２０ ℃条件下冷冻，然后通过吸光度测定确定甲苯溶液中Ｃ６０浓度［１３］．

２　 结果与讨论
２． １　 Ｃ６０纳米晶体颗粒的光化学反应活性

图１显示了ＦＦＡ在阳离子、阴离子和非离子表面活性剂扩散的Ｃ６０纳米晶体颗粒中的降解动力学．
在Ｃ６０纳米晶体颗粒的空白液中，ＦＦＡ并没有显示降解，表明Ｃ６０纳米晶体颗粒没有产生１Ｏ２ ．与Ｃ６０纳米
晶体颗粒的空白液相对照，阳离子表面活性剂ＣＴＡＢ扩散的Ｃ６０纳米晶体颗粒中，ＦＦＡ没有发生降解，也
不能产生１Ｏ２，如图１ａ所示．阴离子表面活性剂ＳＤＳ本身能够产生微量１Ｏ２，而在Ｃ６０纳米晶体颗粒扩散
到ＳＤＳ中后对于ＦＦＡ的降解没有影响，如图１ｂ所示．在非离子表面活性剂扩散的Ｃ６０纳米晶体颗粒中，
对于ＴＸ４０５，ＦＦＡ没有显示任何降解，但是在ＴＸ１００中，ＦＦＡ在实验时间内发生快速降解（图１ｃ），表
明这种表面活性剂能够快速诱导Ｃ６０纳米晶体颗粒产生光化学反应活性．
２． ２　 紫外可见吸收光谱

图２显示了阳离子、阴离子和非离子表面活性剂扩散的Ｃ６０纳米晶体颗粒的紫外可见吸收光谱． Ｃ６０
纳米晶体颗粒在３４７ ｎｍ处具有典型吸收峰，而Ｃ６０分子在甲苯和正己烷等有机溶剂中以分子形态存在
时在３３０ ｎｍ左右具有典型吸收峰．在３４７ ｎｍ处典型吸收峰的存在是Ｃ６０纳米晶体颗粒以聚集形态存在
的直接证明．与Ｃ６０纳米晶体颗粒的对照液相比较，在阳离子表面活性剂ＣＴＡＢ中，Ｃ６０纳米晶体颗粒的
典型吸收峰没有发生偏移，而在阴离子表面活剂ＳＤＳ中，典型吸收峰向紫外方向发生微小移动，在非离
子表面活性剂ＴＸ１００和ＴＸ４０５溶液中，Ｃ６０纳米晶体颗粒的典型吸收峰向紫外区发生明显的迁移，尤
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其在ＴＸ１００溶液中，Ｃ６０纳米晶体颗粒的典型吸收峰的最大吸收波长已由３４７ ｎｍ偏移至３３０ ｎｍ，与Ｃ６０
分子的典型吸收峰的最大吸收位置基本相同．

图１　 ＦＦＡ在表面活性剂扩散的Ｃ６０纳米晶体颗粒中的降解动力学
Ｆｉｇ． １　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＦＦＡ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｃ６０ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

图２　 表面活性剂扩散的Ｃ６０纳米晶体颗粒紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ． ２　 ＵＶｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ６０ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

２． ３　 ＤＬＳ分析
ＤＬＳ分析结果表明，在ＣＴＡＢ和ＳＤＳ溶液中，Ｃ６０纳米晶体颗粒的水动力学直径无明显变化，但在非

离子表面活性剂ＴＸ１００中，Ｃ６０纳米晶体颗粒的水动力学直径明显降低，由１１５． １ ｎｍ减小到２２． ３８ ｎｍ，
表明在非离子表面活性剂ＴＸ１００中，Ｃ６０纳米晶体颗粒被明显扩散．
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表１　 表面活性剂溶液扩散的Ｃ６０纳米颗粒的动力学直径
Ｔａｂｌｅ １　 Ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ Ｃ６０ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

样品 ｎＣ６０ ｎＣ６０ ＋ ＣＴＡＢ ｎＣ６０ ＋ ＳＤＳ ｎＣ６０ ＋ ＴＸ１００

水动力学直径Ｚａｖｅ ／ ｎｍ １１５． １ １０５． １ １２３． ６ ２２． ３８

２． ４　 ＴＥＭ检测
在非离子表面活性剂扩散的ＴＸ１００溶液中，ＴＥＭ的成像结果进一步证明了ＤＬＳ的分析结果． Ｃ６０

纳米晶体颗粒尺寸明显减小，并且趋向分散体系（图３）．分散态的Ｃ６０纳米晶体颗粒直径为约１ ｎｍ，表明
Ｃ６０纳米晶体颗粒在非离子表面活性剂扩散的ＴＸ１００溶液中向分子状态转变．
２． ５　 Ｃ６０提取

水介质中Ｃ６０的浓度常用甲苯提取测定，首先加入弱氧化剂及盐Ｍｇ（ＣｌＯ４）２，去除Ｃ６０纳米晶体颗粒
表面电荷，使其聚沉，然后加入甲苯溶液剧烈搅动，使Ｃ６０从水相转移至甲苯溶液中．本实验中，在Ｃ６０纳
米晶体颗粒的对照液中，Ｃ６０在甲苯中的浓度为２． ３８ ｍｇ·Ｌ －１；在ＣＴＡＢ和ＳＤＳ中，Ｃ６０能够像Ｃ６０纳米晶
体颗粒的对照液一样从水相转移至甲苯溶液中，浓度为２． ３１ ｍｇ·Ｌ －１；在ＴＸ４０５溶液中，在甲苯溶液中
能够检测到大约１． １２ ｍｇ·Ｌ －１的Ｃ６０浓度；而在非离子表面活性剂扩散的ＴＸ１００溶液中，Ｃ６０不能提取，
表明Ｃ６０纳米晶体颗粒被非离子表面活性剂扩散后难以用常规液液提取方法测定Ｃ６０浓度，表明在不同
的表面活性剂中，Ｃ６０与表面活性剂结合程度不同．

综上所述，Ｃ６０在不同的表面活性剂溶液中呈现出不同的光化学反应活性特征既与表面活性剂的电
性有关，又与表面活性剂分子的结构有关． Ｃ６０纳米晶体颗粒表面带有负电荷，在阳离子表面活性剂中，
由于电性相反易发生电性中和，使Ｃ６０聚沉；在阴离子表面活性剂中，电性相同发生排斥作用，Ｃ６０纳米晶
体颗粒难以与阴离子表面活性剂发生相互作用；而非离子表面活性剂不带电荷，因而Ｃ６０易分散在非离
子表面活性剂中，但非离子表面活性剂的疏水部分结构明显影响其对Ｃ６０纳米晶体颗粒的分散程度．如
图４显示了本实验中所用的非离子表面活性剂ＴＸ１００和ＴＸ４０５的分子结构． ＴＸ４０５与ＴＸ１００的区
别在于在疏水端苯环上的烷基链长度不同．本实验的结果表明，ＴＸ１００能够最大程度扩散Ｃ６０纳米晶体
颗粒．非离子表面活性剂对于Ｃ６０纳米晶体颗粒光化学反应活性的诱导不但与疏水端芳香环有关，而且
与芳香环上的烷基链有关．

图３　 表面活性剂扩散的Ｃ６０纳米晶体颗粒的ＴＥＭ检测
Ｆｉｇ． ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃ６０ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓ ａｎｄ Ｃ６０

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｉｎ ＴＸ１００

图４　 ＴＸ１００和ＴＸ４０５的分子结构
Ｆｉｇ． ４　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴＸ１００ ａｎｄ ＴＸ４０５

水介质中Ｃ６０纳米晶体颗粒引起生物体细胞膜的脂质过氧化一直被认为是Ｃ６０纳米晶体颗粒具有生
物毒性的潜在原因之一，但由于已有研究表明，Ｃ６０在水介质中形成聚集体后失去了光化学反应活性，对
于脂质过氧化的机制并不明确．本实验研究的ＴＸ１００系列常被用作模型生物膜，其对于Ｃ６０纳米晶体颗
粒的光化学反应诱导，暗示了生物系统内的细胞膜结构有可能对光化学反应活性具有诱导作用，产生活
性氧自由基，进而损害细胞膜结构．而且，计算机的模拟研究也表明，Ｃ６０纳米晶体颗粒能够迁移进入模
型磷脂双分子层和脂质体囊泡内部，并且在膜内部Ｃ６０聚集体逐渐解聚［２５］．



　 ９期 倪明等：水介质中Ｃ６０纳米晶体颗粒的扩散状态对其光化学反应活性的影响 １５３７　

３　 结论
水介质中Ｃ６０纳米晶体颗粒在表面活性剂中扩散后，其光化学反应活性会发生变化，并且这种变化

因表面活性剂种类不同而不同．其中非离子表面活性剂ＴＸ１００能够明显改变Ｃ６０纳米晶体颗粒的扩散
状态，使其趋于形成更加均匀的体系，从而使其光化学反应活性发生极其明显的变化． 可见，Ｃ６０纳米晶
体颗粒的光化学反应活性能够被诱导．
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