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摘　要　利用１,３Ｇ偶极环加成反应,在无水无氧条件下,以富勒烯 C６０、肌氨酸和苯甲醛为原料合成了 NＧ甲基Ｇ２Ｇ
苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷.首次采用表面活性剂十六烷基三甲溴化铵(CTAB)协助自组装的方法制备出该 C６０衍生

物的微米树叶状结构.结果表明:该衍生物晶体形貌和结构受溶剂种类、溶液浓度、醇与溶剂体积比、表面活性剂的影

响,当以甲苯为溶剂,溶液浓度为０􀆰７５mg/mL,以５mmol/LCTAB为表面活性剂(乙醇作为溶剂),乙醇与甲苯体积比

为３∶１时,其晶态形貌为规则的微米树叶状结构,并对该晶态形貌进行了扫描电子显微镜(SEM)、热重分析(TG)和荧

光光谱(PL)表征.
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Abstract　NＧmethylＧ２ＧphenylＧ３,４Ｇfulleropyrrolidinewassynthesizedby [６０]fullerene,methylglycosineand
benzaldehydethrough１,３Ｇdipolarcycloadditionreactionunderanhydrousoxygenfreecondition,themorphologyof
microleafwasfabricatedforthefirsttimeusingtheselfＧassembly methodassistedbysurfactantcetyltrimethyl
ammoniumbromide(CTAB)．TheexperimentresultsshowedthatthemorphologyandcrystalstructureofNＧmethylＧ
２ＧphenylＧ３,４Ｇfulleropyrrolidine microleafwasobtainedandcontrolledbyusingdifferentsolvents,concentration,

volumeratioofalcoholandsolvent,andsurfactant．Whentoluenewasassolvent,theconcentrationwas０􀆰７５mg/mL,the
surfactantCTABconcentrationwas５mmol/L(alcoholassolvent),thevolumeratioofalcoholandtoluenewas３∶１,the
crystallinestructurewasregularmicroleaf．Moreover,thecrystallinestructurewascharacterizedbyscanningelectron
microscopy(SEM),thermalgravimetricanalysis(TG)andphotoluminescence(PL)spectroscopy．
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　　富勒烯C６０衍生物纳米材料以其优异的物理化

学性质及光学性能在光电转换[１]、疏水材料[２Ｇ３]、有
机太阳能电池[４Ｇ５]、药物载体[６]、生物传感器[７]、抗氧

化化妆品[８Ｇ９]等方面应用广泛,因此深入研究富勒烯

C６０衍生物的微纳结构制备条件,并对其进行优化筛

选,可以拓展富勒烯 C６０衍生物微纳结构材料应用

领域.
本研究利用１,３Ｇ偶极环加成反应,在无水无氧

条件下,以富勒烯C６０、肌氨酸和苯甲醛为原料合成

了NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷[１０],首次采

用表面活性剂十六烷基三甲溴化铵协助自组装的方

法控制合成出该 C６０衍生物的三维微米树叶状结
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构,考察溶剂种类、溶液浓度、醇与溶剂的体积比、表
面活性剂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、热重和荧光光谱表征与

分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

C６０(９９􀆰９％),濮阳市永新富勒烯科技有限公

司;肌氨酸(９９％),广州全奥化工产品有限公司;苯
甲醛(AR),武汉江民华泰医药化工有限公司;甲苯

(AR)、甲醇(AR)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB,

AR),国药集团化学试剂有限公司;石油醚(６０~
９０℃,AR)、四氯化碳(CCl４,AR)、异丙醇(AR)、无
水乙醇(AR),上海润捷化学试剂有限公司;薄层层

析硅胶(H 型,CP),青岛海洋化工厂分厂.
恒温磁力搅拌器(DFＧ１型),上海一基实业有限

公司;循环水式多用真空泵(SHBＧⅢB型),林茂科

技(北京)有限公司;旋转蒸发仪(EV３５１型),北京

莱伯 泰 科 仪 器 股 份 有 限 公 司;台 式 高 速 离 心 机

(TG１６MW 型),上海精学科学仪器有限公司;核磁

共振谱仪(１HＧMNR,５００MHz),德国布鲁克公司;
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,AffinityＧ１ZX２１型)、热
重分析仪(TG,DTGＧ６０A 型),日本岛津公司;扫描

电子显微镜(SEM,JSMＧ６５１０A 型),日本捷欧路公

司;荧光光谱仪(PL,FＧ４６００型),日本日立公司.

１􀆰２　NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷的合成与

表征

在 Ar保护下,将一定质量的棕色C６０粉末加入

到新蒸甲苯溶液中,磁力搅拌使之完全溶解,再加入

一定量的苯甲醛和肌氨酸,使C６０、肌氨酸和苯甲醛

的物质的量比为１∶３∶５,恒温加热１２０℃,充分反应

２􀆰５h,混合溶液由紫色变为棕褐色,继续通入 Ar使

混合溶液冷却至室温,用旋转蒸发仪进行浓缩反应

混合液,先以石油醚淋洗除去未参加反应的 C６０,再
以体积比为１∶４的甲苯与石油醚作为淋洗剂进行柱

层析分离,得到棕色粉末状固体,用甲醇洗涤数次,
浓缩,真空干燥２４h,得到棕色粉末,即为NＧ甲基Ｇ２Ｇ
苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷[１１].

经１HＧMNR和FTＧIR表征,其谱图数据与文献

报道[１０Ｇ１１]相一致,表明该化合物为 NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ
３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷.

１􀆰３　NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷微纳结构

的合成

以甲苯和CCl４ 分别作为溶剂,配制不同浓度的

NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷溶液.在一定

温度下,加入一定体积的５􀆰０mmol/LCTAB溶液

(异丙醇或乙醇作为溶剂),摇匀后磁力搅拌一定时

间,进行快速离心,除去上层溶液,用无水乙醇洗涤

沉淀２次,常温下静置一段时间后进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　各因素对NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯

烷晶态形貌的影响

２􀆰１􀆰１　溶剂种类

以 甲 苯 和 CCl４ 分 别 作 溶 剂,配 制 浓 度 为

０􀆰７５mg/mL的 NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯

溶液,在温度为２０℃时,将该溶液分别缓慢加入

６mL５􀆰０mmol/LCTAB溶液中,使异丙醇或乙醇

与两种溶剂的体积比均为３∶１,摇匀后磁力搅拌

２０min,进行快速离心,除去上层溶液,用无水乙醇

洗涤沉淀２次,常温下静置一段时间后进行表征,结
果见图１.

图１　NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷

在不同溶剂中的SEM 图

[(a)甲苯/异丙醇;(b)CCl４/异丙醇;(c)甲苯/乙醇;

(d)CCl４/乙醇]

由图可知,在不同溶剂中,NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ
富勒烯基吡咯烷的晶态形貌结构均不相同.在甲

苯/异丙醇溶液中为宽度约在１μm 的针状晶态形

貌;在 CCl４/异丙醇溶液中为直径约在１０μm 的正

六边形片交叉球状晶态形貌;在甲苯/乙醇溶液中为

宽度约在１０μm 的树叶状晶态形貌;在 CCl４/乙醇

溶液中为直径约在１０μm 的圆球状晶态形貌.这是

因为甲苯与异丙醇或乙醇极性接近,彼此可以相互

混溶,晶体同步生长速度缓慢,因此得到了针状和树

叶状结构,而 CCl４ 与异丙醇或乙醇极性相差较大,
彼此相互混溶能力弱,晶体同步生长速度较快,因此
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得到了相互交叉球状或圆球状结构[１１].本实验选

用甲苯作为溶剂进行实验,考察其他实验因素对其

晶态形貌的影响.

２􀆰１􀆰２　溶液浓度

配制NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷的甲

苯溶 液 浓 度 分 别 为 ０􀆰５mg/mL、０􀆰７５mg/mL 和

１􀆰０mg/mL,在温度为２０℃时,将溶液分别缓慢加

入到６mL５􀆰０mmol/LCTAB溶液中,使乙醇与甲

苯的体积比为３∶１,摇匀后磁力搅拌２０min,进行快

速离心,除去上层溶液,用无水乙醇洗涤２次,常温

下静置一段时间后进行SEM 表征,结果见图２.

图２　NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷

在不同浓度甲苯溶液中的SEM 图

[(a)０􀆰５mg/mL;(b)０􀆰７５mg/mL;(c)１􀆰０mg/mL]

由图可知,在不同甲苯溶液浓度下,其结晶态形

貌不相同.甲苯溶液浓度为０􀆰７５mg/mL时,其晶

态形貌为规则的树叶状;而甲苯溶液浓度分别为

０􀆰５和１􀆰０mg/mL时,其晶态形貌为不规则的颗粒

状.这是因为当甲苯溶液浓度较小或较大时,该物

质的树叶状结构还未完全沉积或过度沉积,易形成

不规则颗粒状结构.因此,本实验选用甲苯溶液浓

度为０􀆰７５mg/mL进行实验,考察其他实验因素对

其晶态形貌的影响.

２􀆰１􀆰３　体积比

取３份浓度为０􀆰７５mg/mL、体积为２mLNＧ甲

基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富 勒 烯 基 吡 咯 烷 的 甲 苯 溶 液,在

２０℃下,分别加入到浓度为５􀆰０mmol/L、体积不同

的CTAB溶液中,使乙醇与甲苯的体积比分别为

１∶１、３∶１和６∶１,摇匀后磁力搅拌２０min,进行快速

离心,除去上层溶液,用无水乙醇洗涤２次,常温下

静置一段时间后进行SEM 表征,结果见图３.
由图可知,在不同体积比的溶液中,NＧ甲基Ｇ２Ｇ

苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷的结晶态形貌不相同,这

　　　　　　　

图３　乙醇与甲苯体积比对 NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ
３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷晶态形貌的影响

[(a)１∶１;(b)３∶１;(c)６∶１]

说明该物质的晶态形貌受乙醇与甲苯体积比的影响

较大.当乙醇与甲苯体积比为３∶１时,其晶态形貌

为相对较为规整的树叶状结构;当体积比为１∶１和

６∶１时,其晶态形貌均为不规则颗粒状.这是因为乙

醇与甲苯体积比较小或较大时,没有达到混合溶液

的饱和状态或超过了混合溶液的饱和状态,不能完

全自组装成树叶状结构,易形成不规则颗粒状形态.
因此,本实验选用体积比为３∶１的乙醇与甲苯进行

实验,考察其他实验因素对其晶态形貌的影响.

２􀆰１􀆰４　表面活性剂

取２mL０􀆰７５mg/mLNＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒

烯基吡咯烷的甲苯溶液,加入到６mL５􀆰０mmol/L
CTAB溶液中,使乙醇与甲苯的体积比为３∶１,以不

加入任何表面活性剂的NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯

基吡咯烷的甲苯溶液做对照实验,在２０℃下,摇匀

图４　添加CTAB前后 NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ
３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷的SEM 图

[(a)和(b)添加CTAB;(c)无CTAB;图(b)插图为局部放大图]
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后磁力搅拌２０min,进行快速离心,除去上层溶液,
用无水乙醇洗涤２次,常温下静置一段时间后进行

SEM 表征,结果见图４.
由图可知,在甲苯溶液中,表面活性剂 CTAB

能够较好地协助该物质自组装成较为规则的树叶状

结构.添加CTAB后,其晶态形貌为较为规则的树

叶状结构,宽度约为１０μm,叶片厚度约为０􀆰２μm;
而不添加表面活性剂 CTAB,其结晶态形貌为不规

则的柱状结构,柱宽约为５０μm.这是因为 CTAB
改变了甲苯和乙醇间的界面状态,降低了溶液表面

张力[１２],使其容易形成规则的树叶状结构.
综上,本实验最优工艺条件为:以５􀆰０mmol/L

CTAB为表面活性剂,０􀆰７５mg/mL甲苯为溶剂,控
制乙醇与甲苯体积比为３∶１,可以得到宽度约为

１０μm、叶片厚度约为０􀆰２μm,晶态形貌比较规则的

树叶状结构.

２􀆰２　性能分析

２􀆰２􀆰１　TG分析

对NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷微米树

叶状结构进行 TG分析,结果见图５.由图可知,在

２０~１００℃范围的失重为残留的溶剂分子蒸发造成

的,失重约为１０％;在３００~４５０℃范围的失重为该

物质五元环开环断裂气化造成的,失重约为９％;在

４５０~６００℃范围的失重为 C６０本身气化造成的,失
重约为６％.

图５　NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷

微米树叶状结构的 TG曲线图

２􀆰２􀆰２　PL分析

对NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷的粉末

原料和微米树叶状结构进行 PL表征与分析,结果

见图６.由图可知,４０９nm 处为粉末原料的荧光光

谱最大强度峰,而微米树叶状结构的荧光光谱最大

强度峰在４０７nm 处,且最大峰的荧光强度远大于粉

末原料的最大峰荧光强度,其原因是该衍生物树叶

状结构的缺陷减少,受树叶状晶格的限制,分子较难

扭动,抑制了激发态的非辐射能量损耗[１３],使树叶

状结构的荧光强度增强.

图６　NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷

微米树叶状结构和粉末原料的PL谱图

３　结论

(１)以富勒烯 C６０、肌氨酸和苯甲醛为原料,通
过１,３Ｇ偶极环加成反应合成了NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ３,４Ｇ
富勒烯基吡咯烷.首次采用表面活性剂 CTAB协

助自组装的方法制备出C６０衍生物的微米树叶状结

构.实验发现,其形貌和晶体结构受溶剂种类、溶液

浓度、醇与溶剂体积比、表面活性剂的影响,并对其

进行了SEM、TG和PL表征.
(２)通过实验得到了控制合成 NＧ甲基Ｇ２Ｇ苯基Ｇ

３,４Ｇ富勒烯基吡咯烷较规则树叶状晶态形貌的最优

条件:以甲苯为溶剂,溶液浓度为０􀆰７５mg/mL,以

５mmol/LCTAB为表面活性剂(乙醇作为溶剂),乙
醇与甲苯体积比为３∶１.此时,其晶态形貌为规则

的树叶状结构,该富勒烯 C６０衍生物微纳材料在光

学材料、疏水材料、有机太阳能电池、药物和催化剂

载体、生物传感器等方面有广阔的应用前景.
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