
Vol．４６No．２ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第２期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年２月

NＧ甲基Ｇ２Ｇ[４Ｇ二甲基氨基]苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷
微米花的控制合成及性能研究

黄　飞１　马　昕１　胡雪倩１　李长江１　吴孔林２　魏先文２∗

(１．黄山学院化学化工学院,黄山２４５０４１;

２．安徽师范大学功能性分子固体材料教育部重点实验室,芜湖２４１０００)

摘　要　以富勒烯 C６０、４Ｇ(N,NＧ二甲基氨基)苯甲醛为原料,通过１,３Ｇ偶极环加成反应合成了 NＧ甲基Ｇ２Ｇ[４Ｇ二

甲基氨基]苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷(NMDAPF).首次采用表面活性剂协助自组装的方法制备出该 C６０衍生物的微

米花状结构,通过扫描电子显微镜(SEM)、高分辨 透 射 电 子 显 微 镜(HRTEM)、选 区 电 子 衍 射(SAED)、拉 曼 光 谱

(Raman)、热重分析(TGA)和荧光光谱(PL)进行表征,考察了溶液浓度、醇与溶剂体积比、表面活性剂种类、表面活性

剂浓度以及温度对其形貌和晶体结构的影响.结果表明:在 CCl４ 溶剂中,该 C６０衍生物溶液浓度为１􀆰０mg/mL,异丙

醇与 CCl４ 体积比为４∶１,以十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为表面活性剂,其浓度为５􀆰０mmol/L,温度为２０℃时,

NMDAPF晶态形貌为规整的微米花状结构.
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Abstract　NＧmethylＧ２Ｇ[４ＧdimethylＧamido]phenylＧ３,４Ｇfulleropyrrolidine(NMDAPF)wassynthesizedby[６０]

fullereneand４Ｇ(N,NＧdimethylamino)benzaldehyde with１,３Ｇdipolarcycloadditionreaction．The morphologyof
microflowerswasfabricatedforthefirsttimeusingthesurfactantassistedselfＧassembly method．Thecrystalline
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alcoholandsolvent,thetypeofsurfactant,surfactantconcentrationandtemperaturewereexploredonthecrystalline
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　　富勒烯C６０衍生物纳米材料的制备及其性能研

究一直备受科研工作者的关注,制备富勒烯 C６０单

加成和多加成衍生物的微纳结构,并对其制备条件

进行优化筛选,研究其微纳结构在有机太阳能电池、

新型高效催化剂、抗氧化抗衰老化妆品、药物载体和

超导纳米材料等方面的应用,对开发功能性富勒烯

C６０衍生物微纳结构材料的应用具有十分重要的意

义[１].目前,通过自组装法、挥发法、沉积法和模板
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法等方法[２]合成制备出了粒径均匀、尺寸可控的富

勒烯C６０衍生物的纳米粒子[３]、纳米纤维[４]、纳米

须[５]、纳米线[６Ｇ７]、纳米球[８]、纳米网[８]和微米花[９Ｇ１０]

等晶态形貌.本研究以富勒烯 C６０、４Ｇ(N,NＧ二甲

基氨基)苯甲醛为原料,通过１,３Ｇ偶极环加成反应

合成了NＧ甲基Ｇ２Ｇ[４Ｇ二甲基氨基]苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯

基吡咯烷(NMDAPF)[１１],首次采用表面活性剂协

助自组装的方法制备出该C６０衍生物的三维微米花

状结构,研究其溶液浓度、醇与溶剂的体积比、表面

活性剂种类、表面活性剂浓度以及温度对晶体形貌

和结构的影响,并对其微纳结构进行了扫描电子显

微镜、高分辨透射电子显微镜、选区电子衍射、拉曼

光谱、热重分析和荧光光谱表征与分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

C６０(纯度９９％),郑州希派克化工有限公司;肌
氨酸(AR)、４Ｇ(N,NＧ二甲基氨基)苯甲醛(AR),百
灵威科技有限公司;薄层层析硅胶(H 型,CP),青岛

海洋化工厂;甲苯(AR)、甲醇(AR)、石油醚(６０~
９０℃,AR)、四氯化碳(CCl４,AR)、无水乙醇(AR)、
异丙醇(AR),国药集团化学试剂有限公司;十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB,AR)、聚乙烯吡咯烷酮

(PVP,AR)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS,AR)、十二

烷基硫酸钠(SDS,AR),合肥博美生物科技有限

公司.
恒温磁力搅拌器(７８HWＧ１型),上海司乐仪器

有限公司;循环水式多用真空泵(SHBＧⅢA 型),郑
州长城仪器厂;旋转蒸发仪(REＧ５２２０D型),上海予

华仪器设备有限公司;电动离心沉淀机(LXJＧⅡ
型),上海互佳仪器设备有限公司;核磁共振谱仪

(１HＧNMR,３００MHz),德国Bruker公司;红外光谱

仪(FTＧIR,Nicolet３８０型),美国 Nicolet公司;扫描

电子显微镜(SEM,SＧ４８００型)、荧光光谱仪(PL,FＧ
４５００型),日本日立公司;高分辨透射电子显微镜

(HRTEM,JEMＧ２０１０型),日本电子株式会社;拉曼

光谱(HRＧ８００),日本 HORIBA 公司;热重分析仪

(TGA,SDTＧQ６００型),美国 TA公司.

１􀆰２　NMDAPF的合成与表征

在Schlenk系统(无水无氧系统)中持续通入

Ar,将一定质量的C６０完全溶解于新蒸甲苯溶液中,
在 Ar保护的圆底烧瓶中加入４Ｇ(N,NＧ二甲基氨

基)苯甲醛、肌氨酸,使 C６０、４Ｇ(N,NＧ二甲基氨基)
苯甲醛、肌氨酸的物质的量比为１∶５∶３,油浴加热

１２０℃,回流反应２􀆰５h,混合溶液颜色由紫色逐渐变

为棕褐色,继续通入 Ar冷却至室温,过滤,浓缩,然
后以体积比为１∶２的甲苯与石油醚作为淋洗剂进行

柱层析分离,得到深棕色溶液,用旋转蒸发仪进行浓

缩至溶液挥发完全,再用甲醇洗涤３次,真空干燥

２４h,得到棕色粉末,即为 NMDAPF[１２].
１HＧNMR (CS２ 和 CDCl３ 为 溶 剂):２􀆰８１(s,

３H)归属于—N—CH３,３􀆰０７(s,６H)归属于氨基上

的两个甲基氢,４􀆰２１(d,１H)和４􀆰９４(d,１H)为C６０—
CH２—N,４􀆰８１(s,１H)为 C６０—CH(Ph)N,７􀆰１２~
７􀆰３２(m,４H)为C６H５.

FTＧIR(KBr 压 片 法 ):１４３０、１１７９、５７６ 和

５２１cm－１为 C６０上的特征吸收峰,１６００~１４５０cm－１

为苯环的骨架振动吸收峰,２９１９、２８４８和２７７５cm－１

为C—H 的伸缩振动吸收峰,１３００~１０００cm－１为

C—N和 C—C的伸缩振动吸收峰,８３０~７５０cm－１

为苯环对二取代的弯曲振动吸收峰.
以上数据均与文献报道[１１]相一致,表明该化合

物为 NMDAPF.

１􀆰３　NMDAPF微纳结构的合成

将干燥的 NMDAPF溶于一定体积的 CCl４ 溶

液中,配制不同浓度的溶液.在一定温度下,加入到

不同浓度的表面活性剂溶液(异丙醇作为溶剂)中,
磁力搅拌一定时间,进行快速离心,过滤,无水乙醇

洗涤２次,常温下静置,待无水乙醇自然挥发完全后

进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　各因素对试样性能的影响

２􀆰１􀆰１　溶液浓度对晶态形貌的影响

将一定质量的 NMDAPF溶于体积均为２mL
的 CCl４ 溶 液 中,浓 度 分 别 为 ０􀆰７５、１􀆰０ 和 ２􀆰０
mg/mL,在温度为２０℃时,将溶液分别加入到８mL
５􀆰０mmol/LCTAB溶液中,使异丙醇与 CCl４ 的体

积比为４∶１,磁力搅拌２０min,离心过滤,无水乙醇

洗涤２次,静置挥发完全后进行表征,结果如图１
所示.

图１　不同浓度试样的SEM 图

[(a)０􀆰７５mg/mL;(b)１􀆰０mg/mL;(c)２􀆰０mg/mL]
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由图可知,当溶液浓度为１􀆰０mg/mL时,其晶态

形貌是粒径大小为２μm 的规整花状结构[图１(b)];
当溶液浓度分别为０􀆰７５mg/mL和２􀆰０mg/mL时,
其晶态形貌分别是粒径大小为５μm 的交叉片状

[图１(a)]和粒径大小为５μm 的杂乱残损花状结构

[图１(c)].其原因可能是,溶液浓度较小时,该物

质的花状结构还未完全沉积形成,只是片状结构的

简单叠加;当溶液浓度较大时,超过了该物质的饱和

状态,形成了杂乱残损的花状结构.

２􀆰１􀆰２　体积比对晶态形貌的影响

将２mL１􀆰０mg/mL NMDAPF 的 CCl４ 溶液,
分别加入到体积为 ２、８ 和 １２mL 的 ５􀆰０mmol/L
CTAB溶液中,使异丙醇与 CCl４ 的体积比分别为

１∶１、４∶１和６∶１,在２０℃下,磁力搅拌２０min,离心过

滤,无水乙醇洗涤２次,静置挥发完全后进行表征,
结果如图２所示.

图２　异丙醇与CCl４ 不同体积比下试样的SEM 图

[(a)１∶１;(b)４∶１;(c)６∶１]

由图可知,当异丙醇与 CCl４ 的体积比为４∶１
时,其晶态形貌为较为规整的花状结构[图２(b)],
而当异丙醇与CCl４ 的体积比为１∶１和６∶１时,其晶

态形貌分别为交叉片状[图２(a)]和不规整的花状

结构[图２(c)].这说明该物质的晶态形貌受异丙

醇与CCl４ 体积比的影响较大,其原因可能是异丙醇

与CCl４ 的体积比较小时,没有达到混合溶液的饱和

状态,不能完全协助组装成花状结构,而体积比较大

时,其混合溶液不易沉淀下来,其花状结构较不

规整.

２􀆰１􀆰３　表面活性剂浓度对晶态形貌的影响

将２mL１􀆰０mg/mL NMDAPF 的 CCl４ 溶液,
分别 加 入 到 浓 度 为 １􀆰０、５􀆰０ 和 １０􀆰０mmol/L 的

８mLCTAB溶液中,在２０℃下,磁力搅拌２０min,离
心过滤,无水乙醇洗涤２次,静置挥发完全后进行

SEM 表征,结果如图３所示.
由图可知,当CTAB浓度为５􀆰０mmol/L时,其

晶态形貌为较为规整的花状结构 [图 ３(b)];而

CTAB浓度为１􀆰０mmol/L 和１０􀆰０mmol/L 时,其

结晶态形貌为不规则的相互交叉的片状结构[图３

(a)和(c)].这说明浓度为５􀆰０mmol/L 的 CTAB
能够较好的协助该物质在 CCl４ 溶液中自组装成较

为规整的花状结构,其原因可能是由于CTAB的两

亲性质[１３],浓度较大或较小的CTAB使其结构形成

不同形状的胶束.

图３　不同CTAB浓度下试样的SEM 图

[(a)１􀆰０mmol/L;(b)５􀆰０mmol/L;(c)１０􀆰０mmol/L]

２􀆰１􀆰４　表面活性剂种类对晶态形貌的影响

将２mL１􀆰０mg/mL NMDAPF 的 CCl４ 溶液,
分别 加 入 到 ８mL ５􀆰０mmol/L 的 CTAB、PVP、

SDBS和SDS４种表面活性剂溶液中,在２０℃下,磁
力搅拌２０min,离心过滤,无水乙醇洗涤两次,静置

挥发完全后进行SEM 表征,结果如图４所示.

图４　试样在不同表面活性剂中的SEM 图

[(a)CTAB;(b)PVP;(c)SDBS;(d)SDS]

由图可知,在 CTAB中,其晶态形貌为较为规

整的花状结构;而在PVP、SDBS和SDS中,其晶态

形貌为杂乱无序的颗粒状结构.这是因为阴离子型

化合物 NMDAPF 与阳离子型表面活性剂 CTAB
混合时容易发生沉淀,易形成相对较为规整的花状

晶态形貌;而与非离子型表面活性剂 PVP、阴离子

型表面活性剂 SDBS和 SDS混合时,较难发生沉

淀,其晶态形貌为杂乱无序的颗粒状.

２􀆰１􀆰５　温度对晶态形貌的影响

将２mL１􀆰０mg/mL NMDAPF 的 CCl４ 溶液,
加入到８mL５􀆰０mmol/LCTAB溶液中,分别在５、
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２０、４０和７０℃下,磁力搅拌２０min,离心过滤,无水

乙醇洗涤２次,静置挥发完全后进行SEM 表征,结
果如图５所示.

图５　不同温度下试样的SEM 图

[(a)５℃;(b)２０℃;(c)４０℃;(d)７０℃]

由图可知,在温度为２０℃时,其晶态形貌为较

为规整的花状结构,如图６(b)所示;而在５℃、４０℃
和７０℃时,其晶态形貌为杂乱交叉的片状结构,如
图６(a)、(c)和(d)所示.其原因可能是温度较低

时,溶液中分子运动缓慢,易形成杂乱交叉的片状晶

态形貌;而温度较高时,溶液体系内能增加,分子之

间的混乱度增加,不易形成规整的晶态形貌.

２􀆰１􀆰６　TEM 分析

将上述在最优条件下制备出的 NMDAPF花状

晶态形貌进行 TEM 分析及选区电子衍射表征,结
果如图６所示.从图６(b)中可知,该物质晶格条纹

间距为１􀆰０nm,可以判断该物质的微米花状晶态形

貌为单晶态.

图６　试样的 TEM 图

[(a)低分辨;(b)高分辨(右上角为选区电子衍射图)]

２􀆰２　性能分析

２􀆰２􀆰１　拉曼光谱分析

对 NMDAPF的粉末原料和花状晶态形貌分别

做拉曼光谱分析,结果如图７所示.
由图可知,１５５０和１６００cm－１处为粉末原料和

　　　　　　　

图７　NMDAPF粉末原料和微米花状拉曼光谱图

微米花状的拉曼光谱,微米花状比粉末原料的拉曼

光谱波数迁移了１１cm－１,这是因为该 C６０衍生物与

CTAB相互作用[１０],致使微米花状拉曼光谱波数发

生了迁移,且微米花状拉曼光谱的强度大于粉末原

料拉曼光谱的强度.

２􀆰２􀆰２　TGA 分析

在 N２ 保护下,对 NMDAPF 微米花做 TG 分

析,结果如图８所示.由图可知,在１００~２００℃范

围内,是由于该物质中溶剂分子的蒸发造成的失重;
在２００~４００℃范围内,是由于该物质五元环开环汽

化造成的失重;在４００~６００℃范围内,是由于C６０本

身汽化造成的失重.

图８　NMDAPF微米花状 TGA曲线图

２􀆰２􀆰３　PL分析

对 NMDAPF粉末原料和微米花状进行荧光光

谱分析,结果如图９所示.由图可知,４７０nm 处为

粉末原料和微米花状结晶态的荧光光谱最大峰,在

４３０~５７０nm 范围内为粉末结晶态的荧光光谱最大

峰的峰宽,而在４６０~４８０nm 范围内为微米花状结

晶态最大峰的峰宽,其峰宽远小于粉末结晶态最大

峰的峰宽,其荧光强度也远低于粉状结晶态的荧光

图９　NMDAPF粉末原料和微米花状的PL谱图
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强度,这说明微米花状结晶态具有较好的单色性,由
于溶剂分子的存在造成其荧光强度相对较弱[１２].

３　结论

以富勒烯C６０、４Ｇ(N,NＧ二甲基氨基)苯甲醛为

原料,通过１,３Ｇ偶极环加成反应合成了 NMDAPF.
首次采用表面活性剂 CTAB协助自组装的方法制

备出该 C６０ 衍生物的微米花状结构,通过 SEM、

HRTEM、SAED、拉曼光谱、TGA 和PL表征,研究

其形貌和晶体结构受溶液浓度、醇与溶剂的体积比、
表面活性剂种类、表面活性剂浓度以及温度的影响.
结 果 表 明,在 CCl４ 溶 剂 中,当 溶 液 浓 度 为

１􀆰０mg/mL,异丙醇与CCl４ 体积比为４∶１,以CTAB
为表 面 活 性 剂,其 浓 度 为 ５􀆰０mmol/L,２０℃ 时,

NMDAPF晶态形貌为规整的花状结构,这为三维

富勒烯 C６０衍生物微纳材料在有机太阳能电池、新
型高效催化剂、抗氧化抗衰老化妆品、药物载体和超

导纳米材料等方面的应用奠定了基础,并为进一步

研究富勒烯基吡咯烷衍生物微纳结构的控制合成提

供了科学方法.
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