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В одные растворы фуллерена С60 (nC60) получали простым смешиванием раствора C60 в N-метилпирролидоне (МП) с деионизованной 
водой или с водным раствором низкомолекулярного природного вещества (L-аминокислоты, моносахариды, пептиды, глицерин) 

в качестве стабилизирующих агентов (СА), с последующим исчерпывающим диализом против дистиллированной воды. В процессе диа-
лиза все низкомолекулярные вещества удаляются через поры, а кластеры фуллерена остаются в растворе. Эффективность трансформации 
C60 из кристаллического состояния в раствор приближается к количественной, при этом можно получать растворы с концентрацией С60 
до 250 мг/л, растворы стабильны по крайней мере 10–12 мес. Формирование нерастворимых агрегатов наблюдалось, если в качестве СА 
использовали основные и кислые органические соединения. УФ-ВИД-спектры растворов имеют профиль, характерный для nС60, полу-
ченных другими известными способами (максимумы: 220, 265, 340 и 450 нм). Масс-спектры водных растворов и ИК-фурье-спектры высу-
шенных образцов nC60 указывали на возможное частичное гидроксилирование фуллерена. Измерение размеров и ζ-потенциала частиц 
в растворах методом динамического светорассеяния давало средний их диаметр около 100 нм и заряд −30 мВ, между тем как электронная 
микроскопия демонстрировала, что частицы имеют характерный размер около 20 нм и содержат как кристаллическую, так и аморфную 
фазу. Предлагаемый метод перспективен для получения растворов эндофуллеренов и, вероятно, высших фуллеренов. 

facile preparatioN of aqueous fullereNe c60 NaNodispersioNs

A queous solutions of the fullerene C60 (nC60) were prepared by simple mixing the C60 solution in N-methylpyrrolidone (NMP) with deionized water 
followed by exhaustive dialysis against distilled water. Additionally, low-molecule weight natural substance (L-amino acids, monosaccharides, 

peptides, glycerol) were used as stabilizing agents (SA). During dialysis, all low molecular weight substances are leaving the solution, and it retains only 
the fullerene clusters. The conversion of C60 from the crystalline state to the solution was almost quantitative, and its concentrations could reach up to 
250 mg/L; the samples of nC60 were stable at least 10–12 months. The formation of settleable aggregates was observed when basic and acidic organic 
compounds were used as a SA. The UV-VIS spectra have a shape characteristic for C60 solutions, obtained by conventional procedures (peaks at 220, 
265, 340 and 450 nm). FTIR and mass spectra provides evidence for the hydroxylation of fullerene in the nC60. Measurement of size and zeta-potential 
of C60 particles by the dynamic light-scattering showed a narrow particle size distribution (~100 nm) with negative charge (−30 mV), whereas an electron 
microscopy of the dried nC60 revealed that the samples have both crystalline and amorphous phase with the typical particle size approx. 20 nm. The pro-
posed method is promising for the preparation of solutions endofullerenes, and probably for solubilization of higher fullerenes. 

ВВЕДЕНИЕ
Открытие простого способа препаративного синтеза фулле-
рена С60 в 1990 г. [1] послужило толчком к взрывообразному 
росту химии фуллеренов и привело к синтезу многочислен-
ных С60-производных, многие из которых показывали инте-
ресную биологическую активность, в том числе антивирус-
ную, антибактериальную, нейропротекторную, противовос-
палительную и др. [2–6]. К уникальным параметрам фулле-
рена и некоторых его производных можно отнести мощную 
электронно-акцепторную активность, высокую поляризу-
емость молекулы, наличие большого числа эквивалентных 
реакционных центров и гидрофобность. Последнее свойство, 
по-видимому, имеет отношение к их способности проникать 
через биологические мембраны [4]. Большая поверхность С60 
и хорошо разработанная химия фуллерена позволяют присо-
единять к сфероидной молекуле различные гидрофильные 
адденды, создавать поливалентные структуры [7], что пред-
ставляет интерес для конструирования новых биопрепаратов. 

Однако фуллерен и без модификации является интерес-
ным объектом для медицины. Так, исследования показали, 
что водные дисперсии C60 обладают радиопротекторными 
свойствами, способны модулировать цитокиновый ответ 
и снижать аллергическое воспаление [8–10]. В частности, 
длительные эксперименты на крысах показали, что фулле-
рен не проявляет хронической токсичности при пероральном 
и внутрибрюшинном пути введения, более того, он значи-
тельно продлевает время жизни животных [11]. Токсикология 

фуллерена была предметом многих дискуссий, но большин-
ство работ показало, что чистый фуллерен в форме водных 
дисперсий не обладает токсичностью [12], а иногда наблю-
даемые токсические реакции можно отнести, в частности, 
к токсичным растворителям, используемым при получении 
фуллереновых растворов [13]. 

Поведение и свойства водных дисперсий немодифицирован-
ного фуллерена, изготовленных различными способами, изуча-
лись довольно интенсивно [14, 15]. Кристаллический фуллерен 
(фуллерит) практически нерастворим без специальной обра-
ботки в водной среде (растворимость менее 0.1 нг/мл) [16, 17]. 
Наиболее известные способы получения водных дисперсий C60 
основаны на переносе органического раствора С60 (в бензоле, 
толуоле или тетрагидрофуране) в водную фазу с использова-
нием ультразвуковой обработки или длительного перемешива-
ния в чистой воде, часто сочетаемой с измельчением в ступке 
[14, 15, 18, 19]. Другие популярные методы основаны на функ-
ционализации молекул фуллерена, например c образованием 
фуллерола (фуллеренола), получении донорно-акцепторных 
комплексов [20] или вандервааальсовых комплексов с амфи-
фильными молекулами, например с ПАВ [21]. Предполагают, 
что аэробные условия во время диспергирования фуллерена 
в воде стимулируют его растворение за счет присоединения 
к нему кислорода с образованием эпоксида на поверхности 
С60-кластеров, что повышает их гидрофильность, но их кон-
центрация при использовании этого метода довольно низкая 
[22]. Фуллерен можно также перевести в раствор при кипяче-
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нии фуллерита с водным раствором γ-циклодекстрина (ЦД) 
при мольном соотношении С60:ЦД = 1:2. И хотя такой ком-
плекс можно подвергать гель-хроматографии, он все же мед-
ленно распадается, и в среде всегда будут находиться в равно-
весном состоянии свободные компоненты [23].

Все фуллеренсодержащие водные растворы (коллоид-
ные дисперсии) обычно имеют цвет от желтого до красно-
коричневого в зависимости от концентрации, где молекулы 
фуллерена всегда организуются в гидратированные отрица-
тельно заряженные кластеры, размеры которых зависят от кон-
кретной технологии (диапазон от 5 до 1000 нм). Такие диспер-
сии в различных публикациях обозначаются по-разному: nC60, 
nano-C60, C60FWS, C60@{H2O}n, молекулярно-коллоидный 
фуллерен (МКФ), гидратированный фуллерен (ГФ или HyFn). 
Заряд играет основную роль в стабилизации дисперсий С60, 
изменение рН и особенно ионной силы приводит к агрегации 
кластеров и осаждению фуллеренового материала. Следует 
добавить, что высушенные дисперсии С60 обычно необратимо 
теряют растворимость в воде. Относительно низкая степень 
конверсии фуллерена из кристаллического состояния в раствор 
и необходимость длительного перемешивания/ультразвуковой 
обработки (подробности обработки часто не сообщаются) дела-
ют эти методы плохо воспроизводимыми и неэкономичными. 
Кроме того, обработка ультразвуком, используемая для ускоре-
ния растворения C60, часто приводит к нежелательным процес-
сам, окислению, образованию агрегатов [24]. Используемые 
для солюбилизации ароматические растворители являются 
токсичными веществами, и нет полной уверенности, что они 
целиком удаляются из дисперсии ввиду их специфического 
(π-стекинг) взаимодействия с фуллереном [25, 26]. Например, 
из-за следов токсичного тетрагидрофурана, присутствовавшего 
в такой дисперсии, делалось ошибочное заключение о токсич-
ности самого фуллерена [27]. 

В этой работе мы описываем простой способ получе-
ния стабильных водных дисперсий фуллерена (nC60), под-
ходящих для использования в биомедицинских целях. 
Метод включает растворение кристаллического фуллерена 
в N-метилпирролидоне (МП), смешивание его с дистилли-
рованной водой или с биосовместимым водным раствором 
низкомолекулярного природного вещества в качестве стаби-
лизирующего агента с последующим исчерпывающим диа-
лизом против дистиллированной воды. Этот способ исключа-
ет использование токсичных растворителей, ультразвуковую 
обработку, длительное перемешивание и нагревание.

МАТЕрИАЛЫ И МЕТоДЫ
Фуллерен С 60 получен от SES Research (99.9  %), 
образец эндофуллерена Gd@C82 предоставлен проф. 
Лебедевым В.Т. (Петербургский институт ядерной физики 
им. Б.П. Константинова), N-метилпирролидон (МП) (99 %, 
Panreac), L-аминокислоты и другие реагенты (Fluka) исполь-
зовались без дополнительной очистки. Для диализа при-
меняли трубки SpectraPor, 6–8 кДа (Spectrum Laboratories, 
Inc.), для фильтрации дисперсий фуллерена – одноразовые 
стерильные ацетатные (AcetatePlus) шприцевые фильтры 
0.45 мкм (ArtChemicals.com).

•ПоЛУЧЕНИЕ ВоДНЫХ ДИСПЕрСИЙ ФУЛЛЕрЕНА С60 (nC60)
20 мг кристаллического С60 растворяли в 25 мл МП, исполь-
зуя магнитную мешалку, и полученный коричнево-фиолето-
вый раствор смешивали с дистиллированной водой (от 12.5 
до 100 мл) или с раствором СА (40 мг в 100 мл дистиллиро-
ванной воды). Полученный темно-красный прозрачный рас-
твор перемешивали 1 ч и затем подвергали исчерпывающему 
диализу против деионизованной воды. Диализат пропускали 

через 0.45 мкм фильтр и в результате получали прозрачный 
коричневато-желтый раствор (рис. 1а, б). Растворы хранили 
при температуре 10 °С, защищенными от света.

По аналогичной схеме получали водные дисперсии эндо-
фуллерена (ЭФ), Gd@C82. 3 мл раствора ЭФ в МП (0.4 мг/мл) 
смешивали с 12 мл дистиллированной воды или с раствором 
СА (6 мг в 12 мл дистиллированной воды). Полученный рас-
твор серо-буро-фиолетового цвета перемешивали в течение 
часа и затем проводили исчерпывающий диализ. В результате 
получали раствор серо-бурого цвета (рис. 1в).

•ЭЛЕКТроННЫЙ СПЕКТр И ЭКСТИНКцИя
Электронный спектр поглощения регистрировали на двух-
лучевом спектрофотометре Cary 100 UV-Vis (Agilent 
Technologies) в диапазоне от 190 до 800 нм, используя квар-
цевую кювету толщиной 1 см. Концентрации С60 в растворах 
определяли измерением оптической плотности при 340 нм 
с использованием экспериментальной калибровки. Была 
установлена прямая зависимость между оптической плот-
ностью и концентрацией С60 в диапазоне от 1 до 50 мг/л 
с молярной экстинкцией ε340 = 46450. 

•гЕКСАНоВЫЙ ТЕСТ (АНАЛИЗ ПрИСУТСТВИя СВоБоДНЫХ МоЛЕКУЛ С60)
10 мл дисперсии nС60 смешивали с 5 мл н-гексана в сте-
клянной пробирке с пробкой и энергично перемешивали 
(вортекс) в течение 1 ч. Затем смесь отстаивали 1 ч для раз-
деления фаз, часть верхней гексановой фазы аккуратно отби-
рали и переносили в кварцевую кювету. Концентрацию моно-
мера С60 в экстракте определяли на основании его поглоще-
ния при 328 нм (ε = 52.5 × 10−3 [28]). 

•ИНФрАКрАСНАя ФУрЬЕ-СПЕКТроСКоПИя (FTIR)
ИК-спектры регистрировали на приборе Bruker Alpha-IR 
(условия нарушенного полного внутреннего отражения) 
с использованием лиофилизированных или высушенных 
в вакууме образцов дисперсий С60 или образцов, полученных 
из дисперсий, осажденных на ультрафильтрационной мем-
бране PLTK Dia NMWL 30 kDa (Millipore). 

•МАСС-СПЕКТроМЕТрИя
Масс-спектры регистрировали на приборе Microflex™ LT 
MALDI-TOF (Bruker Daltonics), образцы брали в виде водных 
растворов (nС60) или толуольного раствора кристаллического 
фуллерена.

•рАЗМЕр НАНоЧАСТИц И ζ-ПоТЕНцИАЛ
Измерение ζ-потенциала и размеров наночастиц методом 
динамического светорассеяния (DLS) проводили на при-
боре Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, Оксфорд, 
Великобритания).

•ПроСВЕЧИВАЮщАя ЭЛЕКТроННАя МИКроСКоПИя
Анализ методом просвечивающей электронной микроскопии 
и дифракции с выделенной области проводили на автоэмис-

Рисунок 1 | Фотографии дисперсий фуллерена: a (слева направо) – 
nC60-Cys, nC60-Phe, nC60-Ala, nC60-His, nC60; б: nC60-спермин, nC60-Arg, 
nC60-Thr, nC60-ε-Acp, nC60-PVP; в: nGd@C82-Ala

а б в
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сионном просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) 
Libra 200 (Carl Zeiss) при ускоряющем напряжении 200 кВ. 

Захват изображений и картин электронной дифракции 
с выделенной области проводили с высушенных образцов 
дисперсий С60. Для этого водные дисперсии концентраци-
ей 100 мкг/мл наносили на медные сетки SPI® с поддержи-
вающей пленкой из формвара и аморфного углерода. Сетку 
сушили на воздухе при комнатной температуре в течение 4 ч. 
Перед помещением образца в микроскоп держатель с образ-
цом 2–2.5 ч выдерживали в устройстве для вакуумной сушки 
образцов и держателей Model 655 (Gatan).

рЕЗУЛЬТАТЫ И оБСУЖДЕНИя

•ПоЛУЧЕНИЕ ВоДНЫХ ДИСПЕрСИЙ ФУЛЛЕрЕНА nC60
Выбранная схема получения водных дисперсий С60 (nC60) 
базировалась на диализе водно-органического раствора фул-
лерена. В качестве подходящего растворителя для начально-
го растворения фуллерита был выбран МП из-за его высо-
кой гидрофильности и низкой токсичности [29] с учетом 
биомедицинского аспекта применения таких растворов. 
Растворимость С60 в МП приблизительно 0.8 мг/мл [30], 
в процессе растворения раствор становился пурпурно-вишне-
вым, но со временем цвет изменялся до коричнево-вишнево-
го, что, по-видимому, отражает изменение агрегатного состо-
яния фуллерена (укрупнение кластеров) [24]. Наши первые 
попытки получения водных дисперсий путем разбавления 
растворов фуллерена в МП водой с традиционной обработ-
кой ультразвуком и последующим диализом были не очень 
успешными. В процессе диализа часто наблюдалось образо-
вание рыхлых коричневых осадков. Однако, к нашему удив-
лению, мы обнаружили, что насыщенный раствор C60 в МП 
(С60/МП) может быть разбавлен водой в почти любом соот-
ношении без озвучивания и затем подвержен диализу против 
дистиллированной воды с образованием прозрачного раство-
ра. Фуллерен полностью растворяется в МП в течение суток, 
и такой раствор после смешивания с водой можно сразу под-
вергать диализу (мембрана 6–10 кДа). В водной среде фулле-
рен всегда формирует кластеры, которые не проходят через 
поры диализной мембраны, в отличие от гидрофильных низ-
комолекулярных продуктов, в том числе и растворителя МП. 
Объемное соотношение воды к С60/МП влияло на конечную 
концентрацию С60, т.е. чем меньше доля воды, тем выше была 
концентрация С60 в конечном растворе, но только до опре-
деленного предела, который налагает явление эндоосмоса 

(рис. 2). Полученную дисперсию nC60 можно концентриро-
вать путем упаривания, но тоже до некоторого предела, после 
которого наблюдается образование осадка. Максимальная 
концентрация, которую удавалось получить, достигала при-
мерно 250 мг/л при объемном соотношении раствора МП 
к воде, равном 1:2. При более низком содержании воды смесь 
становилась очень мутной даже после диализа. 

Интересно, что при смешивании раствора С60/МП с водой 
мы наблюдали изменение цвета раствора от темно-бардово-
го до зеленовато-коричневого, что может указывать на про-
цессы, связанные с появлением свободных радикалов. 
Конечная дисперсия nC60 представляет собой прозрачный 
раствор с рН 5–6, цвет которого в зависимости от концен-
трации варьирует от желтого до коричневато-оранжевого 
с легкой опалесценцией, что указывает на его коллоидную 
природу. Раствор является достаточно стабильным, и осадка 
не наблюдается по меньшей мере 10–12 мес после хранения 
при 10 °С. В то же время тест на фильтруемость через 0.45 мкм 
поры показал, что на размер частиц в nC60 влияет соотноше-
ние С60/МП:вода. Дисперсия легко проходит через фильтр 
при объемном соотношении 1:2 и 1:1, а при соотношении 1:4 
фильтрация идет плохо, и иногда легкий осадок образуется 
во время диализа. 

Мы предположили, что устойчивость дисперсий можно 
повысить, вводя в нее в качестве стабилизирующих агентов 
амфифильные низкомолекулярные соединения типа ами-
нокислот и сахаров, предполагая, что в водной среде с фул-
лереном они могут образовывать комплексы, подобно ПАВ 
[21]. Необходимо отметить, что ранее допускалась возмож-
ность того, что аминокислоты могут формировать комплек-
сы с фуллереном и даже прогнозировалась энергия их вза-
имодействия в зависимости от структуры [31]. В качестве 
СА мы выбрали ряд нетоксичных соединений из различных 
классов – L-аминокислоты, пептиды, белки, моносахари-
ды, глицерин, органические кислоты и основания, исполь-
зуя единый протокол для тестирования стабилизирующего 
эффекта, наличия или отсутствия осадка в финальном рас-
творе. Для этого исходный С60/МП разбавляли водным рас-
твором СА (400 мкг/мл) при объемном соотношении 1:4 
и затем полученную смесь подвергали исчерпывающему диа-
лизу против воды. Результаты приведены в таблице 1 (обо-
значения: если конкретный СА применялся для получения 
nC60, то такой образец обозначен как nC60-CA, например 
nC60-Thr). Оказалось, что в зависимости от наличия и харак-
тера ионогенных групп потенциальные СА проявляют раз-

Рисунок 3 | Электронные спектры nC60 (красный) и гексанового экс-
тракта nC60 (черный)

Рисунок 2 | Зависимость конечной концентрации C60 в nC60 в объ-
емном соотношении раствора C60 в N-МП от разбавления водой (до 
диализа)
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личные эффекты. Нейтральные и гидрофобные аминокисло-
ты и моносахариды оказывают стабилизирующее действие, 
при этом формируются прозрачные и стабильные растворы 
(10 мес наблюдений). Их электронные спектры показыва-
ют пики, типичные для водных дисперсий С60, полученных 
путем замены растворителя (рис. 3). В то же время добавление 
СА, несущих сильные положительные или отрицательные 
заряды при нейтральном рН, таких как основные и кислые 
аминокислоты, алифатические и ароматические кислоты, 
полиамины, приводило к рыхлым осадкам в процессе диали-
за. Нагревание nC60 при 100 °С в течение одного часа не при-
водило к заметным визуальным изменениям раствора, лишь 
слегка повышалась степень прохождения частиц nC60 через 
0.45 мкм фильтр. При использовании аминокислот, таких 
как Tyr, His, Thr и Met, частицы C60 полностью проходили 
через такой фильтр. Следует подчеркнуть, что сами амино-
кислоты при смешивании с водной суспензией фуллерена 
не оказывали никакого эффекта на его солюбилизацию, даже 
при очень длительном перемешивании (3 недели перемеши-
вания растертого фуллерита в водном растворе аминокисло-
ты). Анализ наличия связанной аминокислоты в лиофильно 
высушенных дисперсиях nC60 нингидриновым методом (в 
сочетании с тонкослойной хроматографией) не показывал ее 
присутствия.

•СВоЙСТВА n C60 
Влияние рН и электролитов. Образцы nC60 после диализа всег-
да имели рН в диапазоне 5.8–6.8, однако, если рН снижали 
до 3–4, начиналось образование осадка. Причем этот процесс 
являлся обратимым, повышение рН приводило к растворению 
осадка. Увеличение ионной силы дисперсии nC60 добавлением 
хлорида натрия до 8–20 мМ при нейтральном рН также при-
водило к агрегации частиц, причем значение точки агрегации 
зависело от типа применяемого СА (данные не показаны). Эти 
результаты говорят о том, что полученные дисперсии ведут 
себя как типичные коллоидные растворы [15, 32, 33]. 

•ЭЛЕКТроННЫЕ СПЕКТрЫ
Раствор фуллерена в МП в начальной фазе имеет фиоле-
товый оттенок и характерный пик около 330 нм, однако со 
временем электронный спектр полностью сглаживается, 
что, по-видимому, происходит в результате агрегации моле-
кул С60 в большие кластеры и их сольватации молекулами 
растворителя [24]. В отличие от этого, спектры поглощения 
образцов водных дисперсий nC60 всегда характеризуются 
тремя интенсивными максимумами при 219, 265 и 344 нм 
и слабой широкой полосой между 400 и 500 нм. В отличие 
от спектра фуллерена в гексане, где, как считается, присут-
ствуют только одиночные молекулы (характерные пики 213, 
257, 328 и 407 нм) [28], полосы поглощения nC60 являются 
более широкими и менее интенсивными (рис. 3). Кроме того, 
характерный для гексана пик при 407 нм в nC60 исчезает, 
и вместо него появляется широкая слабая полоса при 450 нм. 
Предполагают, что эта полоса отражает агрегацию молекул 
C60 [15]. Исчезновение или наличие свободных молекул фул-
лерена в nC60 можно проверить с помощью спектрального 
анализа экстракции фуллерена в гексан, который не смеши-
вается с МП [24]. Эксперимент, проведенный нами, пока-
зал, что в спектре гексанового экстракта в самом деле наблю-
даются характерные острые пики при 328 и 405 нм (рис. 3), 
что может говорить о присутствии в nC60 одиночных моле-
кул фуллерена (по расчету, около 8% от общего количества). 
Тем не менее они могут быть связаны с молекулами МП, 
так, раствор фуллерена в МП (хранившийся 6 сут), и про-
сто разбавленный гексаном, дал спектр, который не отли-
чался от спектра раствора чистого фуллерена в гексане (дан-
ные не показаны). Известно, что фуллерен образует с МП 
донорно-акцепторный комплекс [15], и не исключено, что он 
также может экстрагироваться в гексан. Следует подчеркнуть, 
что электронные спектры полученных нами nC60 практиче-
ски не отличались от спектров, описанных ранее для дис-
персий фуллерена, полученных путем замены растворителей 
или путем диспергирования в воде [15, 34, 35]. 

Таблица 1 | Влияние структуры СА на формирование осадка в процессе диализа nС60 

СА Прозрачность СА Прозрачность

-
L-Ala
L-Leu
L-Tyr
L-Trp 
L-Phe

Gly
L-Pro
L-Met
L-Acp3

L-His
L-Gln
L-Thr

Arg-Lys-Asp (RKD)
L-рамноза 
D-глюкоза
Глицерин

Tris4

PVP (10 kDa)
PEG (1 kDa)

 +1

+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+
+

L-Asp
L-Glu
L-Arg

L-Lys.HCl
L-Lys
L-Cys 

Lys-Trp-Lys (KWK)
Спермин

Спермин.HCI
Полиэтиленимин (10 kDa) 

Уксусная кислота 
Бензойная кислота 

п-аминобензойная кислота
Янтарная кислота 

Желатин
BSA5

 –2

–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–
–

1 «+» – прозрачный раствор.
2 «–» – рыхлые агрегаты.
3 Acp – Ɛ-аминокапроновая кислота.
4 Tris – триc-гидроксиметиламинометан.
5 BSA – бычий сывороточный альбумин.
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•ИК-ФУрЬЕ-СПЕКТрЫ
На рис. 4 показаны ИК-фурье-спектры высушенных образ-
цов nC60, полученных путем лиофилизации или осаждением 
дисперсии на ультрафильтрационной мембране, для срав-
нения приведены спектры кристаллического С60 и МП. Две 
характерные узкие полосы поглощения молекул С60 при 1182 
и 1428 см−1 (С–С-связи) хорошо видны на всех спектрах, 
хотя они частично перекрываются другими полосами. В то же 
время спектры nC60 и nC60-СА характеризуются дополнитель-
ными полосами в диапазонах 3500–3200, 1650–1660 и 1000–
1100 см−1. Полосы при 3500–3200 см−1 характерны для гидрок-
сильных групп (в том числе для молекул связанной воды), 
1650–1660 см−1 – для карбонильной группы амида и, очевид-
но, отражают связанный МП, и 1000–1100 см−1 характерны 
для С–О-колебаний. Наличие в спектрах полос С–О не связа-
но с присутствием СА, так как они присутствуют также в спек-
трах nC60, где СА не добавлялся; также отсутствуют полосы, 
характеристичные для аминокислот. Интересно, что нали-
чие в ИК-спектрах полос, характерных для С–О-колебаний, 
наблюдали и ранее при изучении водных дисперсий C60. 
Некоторые авторы объясняют их наличие окислением фул-
лерена, как результат длительной ультразвуковой обработки 
суспензии С60 [33, 35, 36]. Однако в нашей работе не исполь-
зовались ни ультразвук, ни нагревание, кроме того, анаэроб-
ные условия (атмосфера аргона) не изменяли спектральный 
профиль полученных nС60. Другая известная интерпретация 
полосы при 1100 см−1 – гидроксилирование фуллерена, прав-

да, его механизм не был объяснен [37]. Мы, в свою очередь, 
полагаем, что в нашем случае гидроксилирование также имеет 
место, поскольку данные масс-спектрометрии дают некоторые 
указания на присутствие OH-групп (рис. 5). 

•МАСС-СПЕКТроМЕТрИя (МС)
Известно, что большинство фуллереновых аддуктов явля-
ются термически неустойчивыми, поэтому в МС-анализе 
необходимо применение мягкого метода ионизации. В этой 
работе для анализа состава полученных С60-дисперсий был 
использован метод матрично-активированной лазерной 
десорбции/ионизации (МАЛДИ), дающий молекулярные 
ионы с минимальной фрагментацией. На рис. 5 приведены 
масс-спектры для некоторых образцов дисперсий, полу-
ченных в разных условиях: nС60, nС60-Met и nС60-RKD. Все 
спектры имеют общие закономерности, пик молекулярно-
го иона С60 (m/z = 720±1) является доминирующим на всех 
спектрах, предполагая отсутствие существенных ковалентных 
модификаций фуллерена, в том числе наличия присоединен-
ных аминокислот. Во многих спектрах имеются минорные 
пики, их позиция зависит также от наличия и структуры СА. 
Причем значения некоторых масс хорошо соответствуют мас-
сам полигидроксилированных С60, например: m/z 806–808 
(С60(ОН)5), 907 (С60(ОН)11), 924 (С60(ОН)12), 1077 (С60(ОН)21). 
Указанные пики отсутствуют в спектре исходного кристал-
лического С60. Можно полагать, что формирование nC60 дан-
ным методом сопровождается частичным полигидроксили-

Рисунок 5 | Масс-спектры водных растворов nC60: C60 в МП, C60 
в толуоле, дисперсия nC60, nC60-RKD, nC60-Met

Рисунок 4 | ИК-фурье-спектры кристаллического C60 (а), N-МП (б) 
и nC60 (в): nC60-Thr (г), полученная путем нанесения на ультрафиль-
трационную мембрану, nC60-His (д), полученная путем лиофильного 
высушивания
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рованием молекулы фуллерена, что подтверждают данные 
ИК-фурье-спектроскопии.

•рАЗМЕр НАНоЧАСТИц И ζ-ПоТЕНцИАЛ
Измерения гидродинамического размера частиц в разбав-
ленных растворах nC60 путем динамического светорассеяния 
(NanoSizer, Malvern) показали, что их размер лежит в райо-
не 100–120 нм, причем с достаточно узким распределением 
(PDI). Их ζ-потенциалы также имели практически одина-
ковое значение, около –28 мВ, лишь препарат C60-Ala имел 
несколько больший отрицательный заряд (табл. 2). Таким 
образом, найденные значения, размеры и ζ-потенциалы nC60 
очень близки к значениям водных С60-дисперсий, получен-
ных другими способами [14].

•ЭЛЕКТроННАя МИКроСКоПИя
На рис. 6 (а–в) представлены электронно-микро скопические 
фотографии препаратов высушенной нефильтрованной (0.45 
мкм) дисперсии nC60 с концентрацией около 100 мкг/мл. 
На представленных фотографиях наблюдаются агрегаты раз-
ного размера, как большие агрегаты диметром до ~ 500 нм, 
так и небольшие агрегаты, около 20 нм. Крупные агломераты 
имеют мелкозернистую структуру и инкапсулируют большое 
количество частиц и мелких агрегатов. Микроструктура высу-

шенных дисперсий сходна с микроструктурой высушенных 
гелей, часть фуллеренов в которых упорядоченно упакована 
(рис. 7). По данным ПЭМ высокого разрешения, размер обла-
стей с упорядоченным расположением фуллеренов составля-
ет от 2–5 нм до 150–200 нм. 

В образцах высушенных дисперсий nC60-RKD, nC60-His, 
по данным кольцевой электронной дифракции с выделен-
ной области, межплоскостные расстояния в кристаллах, 
образованных фуллеренами, близки по значениям к указан-
ным в карточке №44-0558 базы данных ICDD/JCPDS PDF-2 
(рис. 8) [38]. Более детальное исследование кристаллических 
областей затруднено в связи с разрушением упорядочения 
областей при воздействии электронного пучка, вероятно, 
из-за испарения фуллеренов в условиях вакуума прибора даже 
при минимальных яркостях электронного пучка.

Пока затруднительно ответить на вопрос, существуют ли 
кристаллы фуллерена изначально в nC60 или образуют-
ся при подготовке проб в результате высыхания растворов 
на углеродной сетке. Однако, оценивая наши данные просве-
чивающей электронной микроскопии и учитывая накоплен-
ную обширную информацию по структуре фуллереновых 
водных дисперсий, мы предполагаем, что полученные нами 
дисперсии nC60 изначально содержат частицы с упорядочен-
ным расположением фуллеренов.

Таблица 2 | Размер и заряд (ƺ) nC60, измеренных DLS

nc60-СА Концентрация, мг/л размер, нм pdi ƺ, мВ

nC60 10.8 103 0.177 −28.4

nC60-Ala 10.9 110 0.176 −36.0

nC60-рамноза 10.7 124 0.172 −27.2 

nC60-RKD 10.1 100 0.210 −27.3

 nC60-His 10.0 112 0.377 −28.7

Рисунок 7 | Микроструктура высушенной дисперсий nC60

нм

Рисунок 8 | Кольцевая электронная дифракция nC60-RKD, nC60-His

нм
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе предлагается новый простой способ полу-
чения водных растворов фуллеренов без применения ток-
сичных растворителей, ультразвуковой обработки и нагре-
вания, что делает их пригодными для использования в меди-
цине. Эффективность трансформации C60 из кристалличе-
ского состояния в раствор приближается к количественной, 
при этом можно получить растворы с концентрацией С60 
до 250 мг/л. Аминокислоты и ряд других природных веществ 
оказывают стабилизирующий эффект на водные дисперсии 
C60 и в ряде случаев снижают размер частиц. В этих условиях 
гидродинамический размер частиц С60 колеблется на уров-
не 100±20 нм, хотя, по данным ПЭМ, наблюдаются частицы 

размером около 20 нм. Устойчивость к нагреванию позволяет 
стерилизовать дисперсии nC60.

Данный метод пригоден и для получения растворов эндо-
фуллеренов. Так, предварительные эксперименты с Gd@
C82 приводили к прозрачным растворам серо-бурого цвета, 
легко фильтрующимся через 0.45 мкм мембраны. Мы пред-
полагаем, что солюбилизация и более тяжелых фуллеренов 
также возможна этим способом. Пока мы не знаем механиз-
ма солюбилизации фуллерена, однако можно предположить, 
что основная схема включает первичное комплексование 
молекул (и кластеров) С60 с молекулами МП [24] с после-
дующей их гидратацией и частичным гидроксилированием 
поверхности наночастиц. В последнем процессе, возможно, 
участвуют свободные радикалы.  
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Рисунок 6 | ПЭМ образцов высушенных дисперсий С60: а – nC60, 
б – nC60-Ala, в – nC60-RKD
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