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水介质中 C60 纳米晶体颗粒的光化学反应活性*
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摘 要 C60作为一种新型纳米材料，其环境负效应日益受到关注． C60 的光化学反应特性是其具有生物毒性

的重要原因之一，但 C60在水中形成纳米晶体颗粒后失去了 C60 分子本身的光化学反应活性，不能产生氧自由

基． C60在水介质中光化学反应活性的转变使其生物毒性机制研究复杂化． 本文综述了水介质中 C60 纳米晶体

颗粒的光化学反应活性相关研究，包括光化学反应活性机制、水介质中的光化学反应特性、光化学反应活性诱

导机制、光化学反应活性的影响因素及光化学反应活性对于生物毒性的贡献机制． 为深入研究 C60纳米晶体颗

粒在水介质中的迁移转化归趋及生物毒性机制提供理论依据．

关键词 C60，纳米晶体颗粒，光化学反应活性．

20 世纪 80 年代，纳米技术诞生，并获得了迅猛发展和广泛应用． 纳米技术在带给人类生产和生活

巨大变化的同时，其潜在的环境负效应也引起了人们的广泛关注［1-3］． 正确认识纳米材料在环境中的迁

移转化特性及生物生态效应是控制纳米材料环境污染的重要保证．
纳米富勒烯是最具代表性的碳纳米材料，被广泛应用于光学材料、电子材料、新型催化剂、新型药品

制剂等多个生产领域［4-6］，其生产和应用的规模已十分庞大． 据报道，日本 Frontier Carbon Corporation
( FCC) 曾预计其 2007 年的 C60生产量达到 300t［1，7-9］． 由于富勒烯的独特性质，其在未来数十年中的生产

和使用规模还会进一步扩大，而在此过程中纳米富勒烯会不可避免地进入自然环境，针对纳米富勒烯在

环境中的迁移转化特性和机制的研究近年来已成为国际上的研究热点问题．
C60是富勒烯家族中的一员，其分子是由 12 个五元环和 20 个六元环拼接而成的足球状 32 面体，直

径为 0． 71 nm． C60具有缺电子烯的性质，可以发生多种反应，如氢化反应、氧化还原反应、络合反应、环加

成反应、卤素加成反应、自由基加成反应等［10］． Foote 等人最早提出 C60具有光化学反应活性，C60受到光

激发后出现单重态和三重态，并通过电子迁移和能量传递产生单线态氧［11-15］． 同时，Wasielewski 等人通

过 EPR 方法检测到了三重态的 C60和 C70
［16-17］，还有一些研究者提出了有电子供体参与的另一种光化学

反应类型［18］． C60 的光化学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［2，19-27］，因此深入研究 C60的光化学反应活性，对于明确 C60在环境中的迁移归趋和毒性机制，对于纳

米材料的安全应用和相关法律法规的制定，都具有重要意义．

1 C60分子的光化学反应活性机制

在有机溶剂中，分子态 C60能够作为单重态氧( 1O2 ) 和超氧自由基离子( O·－
2 ) 等活性氧( ROS) 产生

的前体． 在紫外光照，甚至在可见光条件下，C60能够激发到单重态 C60 ( 1C*
60 ) ，量子产率接近 100% ． 1C*

60

可以通过荧光释放和内部转变过程回到基态，或者通过系统间的交叉转变到三重态 C60 ( 3C*
60 ) ． 3C*

60可以

将能量传递给三重态氧( 3O2 ) 回到基态 C60，产生1O2，如式( 1) 所示; 3C*
60 也可以通过与3C*

60 和1C*
60 的结合

回到基态． 在 O2 存 在 的 条 件 下，3C*
60 将 能 量 传 递 到 O2 具 有 很 高 的 量 子 产 率，是3C*

60 的 主 要 淬 灭

方式［14，16，28］．
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( 1)

激发态的 C60是良好的电子媒介，3C*
60是比1C*

60更高效的电子受体( E0 ( 3C*
60 /

1C·－
60 ) = + 1． 1 VNHE，而

E0 ( 1C60 /
1C·－

60 ) = － 0． 2 VNHE
［29］) ． 在电子传递过程中，C60 能够从诸如氨、醇和光激发的金属氧化物等

电子供体( ED) 获取电子［17-18，30］，并且传递电子到氧，从而产生如式( 2) 所示的 O·－
2 ，即使这样的反应在

热动力学上是不利的［14，31-37］． 溶液极性对于分子态 C60产生1O2 和 O·－
2 具有重要影响［38］．

( 2)

2 C60在水介质中的光化学反应活性

2． 1 水介质中 C60纳米晶体颗粒的形成及其光化学反应特性

C60具有高度对称的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［39-40］． 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
nano-scale C60 aggregates，nC60 ) ，尺寸在几纳米到 200 nm 之间，表面电荷在 － 9 mV 到 － 30 mV． C60 纳米

晶体颗粒在水中浓度可以达到 10 mg·L －1，是多环芳烃 ( PAHs) 在水中浓度的 100 倍［41］． 目前，研究者

们也开发了利用有机溶剂置换和超声快速制备在水中稳定的 C60纳米晶体颗粒的技术［32，42-45］．
研究表明，C60形成纳米晶体颗粒后，作为 C60分子本身的光化学反应特征消失了，纳米晶体颗粒不

具有光化学反应活性，不能产生 ROS［46］． 目前的研究认为，可能的原因之一是，在 C60 聚集形成 C60 纳米

晶体颗粒后降低了有效传递能量的位点． C60纳米晶体颗粒表面的3C*
60 瞬间被邻近的基态 C60分子淬灭．

利用激光闪射分解仪( Laser flash photlysis) 测试3C*
60 寿命的结果表明，与有机溶剂中 C60 分子样品相比，

C60纳米晶体颗粒样品在光照条件下产生3C*
60的寿命明显降低［47］． 可能的原因之二是，C60纳米晶体颗粒

的结构决定了 ROS 的产生，无定形、无组织结构的富勒烯醇( fullerol) 能够产生 ROS，而结构紧凑、有组

织的 C60纳米晶体颗粒不利于 ROS 的形成［48］． 可能的原因之三是，在制备过程中，残留嵌入 C60晶格内部

的溶剂对于1O2 的俘获能力不同，在比较利用 3 种溶剂制备的 C60纳米晶体颗粒的 ROS 产生能力表明，

利用四氢呋喃( THF) 和乙醇制备的 nC60能够产生 ROS，而利用在水中长期搅拌制备的 C60纳米晶体颗粒

不能产生 ROS［19］． C60纳米晶体颗粒在水介质中光化学反应活性的消失使其生物毒性机制研究更加

复杂．
2． 2 水介质中 C60纳米晶体颗粒的光化学反应活性诱导

Zhang B 等人最近发现，在水溶液中，非离子表面活性剂 Triton X 100 和 Triton X100 R 能够诱导 C60

纳米晶体颗粒恢复其分子状态的光化学反应活性． 单独的 C60纳米晶体颗粒和单独的 TX 100 溶液中不

能产生1O2 ． 但当把 C60纳米晶体颗粒加入到一定浓度的 TX 100 溶液中后产生了1O2，表明 TX 100 能够

诱导 C60纳米晶体颗粒恢复光化学反应活性［49］． 在这项研究中，研究者认为分子态 C60从 C60纳米晶体颗

粒中迁移到了表面活性剂所形成的胶束中，进而恢复其分子态的光化学反应活性． 非离子表面活性剂胶

束在相关实验中常被用于替代生物膜，所以探索 nC60扩散状态的变化，对于研究 C60在各种相态之间或

者在非水相环境中( 如生物膜、胶体环境或者土壤有机质等) 的迁移归趋和生物毒性机制具有重要

意义．
C60在水相中的团聚程度与水相中含有的表面活性剂、聚合物和天然有机物等物质有关，这些物质

可以与 C60发生反应，对 C60产生包裹作用，改变 C60 在水相中的扩散状态． Xie Bin 等人研究了两种天然

有机物( NOM) 对 C60纳米晶体颗粒的影响，发现加入 NOM 之后 C60 纳米晶体颗粒解散，粒径变小，形态

学和电泳特性也发生变化． 这种现象随着 NOM 浓度的增加愈加明显［50］． NOM 使得 C60在水中的溶解度
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增加，形成颗粒更小、更加稳定的纳米晶体颗粒［51］． 而 C60在水相中的扩散状态与其光化学反应活性的改

变有直接的相关性． 不同物质或不同浓度的同一物质所产生的诱导效应存在差异，例如表面活性剂往往要

在水相中达到临界胶束浓度后才能诱导 nC60恢复光化学反应活性，产生可监测的活性氧自由基［47，52］．
nC60也被发现与 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［27，38］，表明 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．
计算机的模拟研究表明，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［54］．
2． 3 C60纳米晶体颗粒在水介质中光化学反应活性的影响因素

2． 3． 1 制备方法的影响

在 C60纳米晶体颗粒的制备方法中，以溶剂置换法和长时搅拌法为主［41，44-45］． 利用甲苯超声制备的

C60纳米晶体颗粒为 son /nC60，利用四氢呋喃溶剂置换制备的 C60纳米晶体颗粒为 THF /nC60，利用水溶液

长期搅拌制备的 C60纳米晶体颗粒为 aqu /nC60 ． 研究表明，THF /nC60比水搅拌法制备的 nC60具有更强的

生物毒性，而且它对水生生物的毒性作用可能部分源于 THF 诱发的过氧化物［56］． Zhang B 等曾进行的

THF /nC60对靛蓝的脱色实验表明，THF /nC60在制备过程中，能够产生之前没有检测出的氧化性物质． 未

经漂洗的 THF /nC60具有脱色效应，而经过强力漂洗的 THF /nC60 或者制备中未使用 THF 的 nC60 没有活

性． 通过 HPLC 检测未经漂洗的 THF /nC60，发现其中产生的过氧化物为四氢化-2-( 四氢呋喃-2-过氧氢

基) 呋喃，能够使靛蓝脱色和对细胞产生毒性［52］．
2． 3． 2 稳定性的影响

当 C60在水介质中形成纳米晶体颗粒后，其光化学性质会发生一定变化． Hou W C［57］等人将 C60纳米

晶体颗粒暴露在阳光( 86°55'W，40°26'N) 或灯光( 300—400 nm) 下，研究其宏观形态上的变化． 结果表

明，C60纳米晶体颗粒在长期( 最长达 65d) 光照下，逐渐褪去其棕黄颜色，随着光照时间延长，颗粒逐渐

减小． 小团的纳米晶体颗粒在阳光下更易失稳、解散． 本实验室研究了甲苯溶剂置换方法制备的 nC60

( son /nC60 ) 在紫外光照下的变化情况，通过紫外分光光度计测定发现在 340 nm 左右的特征吸收峰

处［19，58］，峰高随着光照时间延长发生了比较明显的变化，进一步证明了 Hou W C 等人的实验结果．

3 C60纳米晶体颗粒的光化学反应活性对其生物毒性的贡献机制

C60纳米晶体颗粒产生生物毒性的原因是非常复杂多样的，目前众多研究者对其光化学反应活性引

发生物毒性的观点持肯定态度，认为这是主要诱因之一． 最初一些观点认为，nC60能够破坏细胞结构，引

起细胞质外泄和细胞死亡; nC60与细胞接触之后，起到了强氧化剂的作用，阻断了细胞呼吸作用中的电

子迁移和能量转换［59］． 后来，Lyon 等人指出了即使 nC60不对细胞膜产生物理结构上的破坏，其在细胞膜

界面上引发的氧化效应也能产生较强的细胞毒性． 同时该研究认为，C60纳米晶体颗粒在自然光照和水

体环境下，能够产生活性氧自由基，从而对生物细胞产生毒害作用［60-61］． 但由于在非生物系统中的研究

表明，在 nC60中未能检测到氧自由基，所以是 nC60或其产生的 ROS 对细胞膜界面上的氧化反应负有主

要责任以及产生作用时 nC60所处的相对位置等都需要进一步的研究．

4 C60衍生物的光化学反应活性

富勒烯具有缺电子烯的特性，以及类似苯环的反应能力，它可以发生多种加成反应或络合反应． 在

医学上常利用加成反应在 C60碳笼上添加水溶性基团，合成富勒烯衍生物，用于和各种酶的活性中心反

应，或用于清除自由基［62-63］． C60具有疏水性，添加的基团具有亲水性，所以这种衍生物具有双亲特性，称

为双亲性 C60衍生物［64］． 这些衍生物同样具有光化学反应活性，而且由于水溶性等性质的改变出现了新

的特点． 富 勒 烯 衍 生 物 的 电 子 迁 移 特 性 和 光 激 发 活 性，尤 其 是 与 C60 相 关 的 内 容 引 起 了 广 泛 的

关注［19，22-23］．
由于 C60分子具有高度的对称性，其在可见区域中的电子迁移和相应的吸收都比较微弱． 而在 C60的

碳笼上添加基团形成衍生物之后，其对称性减弱，在可见区域的吸收较 C60母体有所增强． 研究较多的甲
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基-C60和吡咯-C60衍生物的光化学性质就与 C60有较大差别［65］． 而四氢化吡咯富勒烯衍生物与 C60在光化

学反应活性上有很大的相似性． 另外，同一类型的富勒烯衍生物在可见光区域的吸收和电子迁移特性相

同，不同类型的衍生物也有一些相似性［66］．
通过近红外精密放射分光仪检测 C60衍生物的荧光量子释放量，研究者发现，在单基团加成的 C60衍

生物中，5，6-开放式类富勒烯加成类型比 6，6-封闭式碳笼加成类型的荧光活性要低． 而且如果不考虑碳

笼上加成多个基团后对电子结构的破坏作用，多基团加成的 C60衍生物与单基团加成的 C60衍生物相比

较，其荧光量子释放量并无明显变化． 在光激发条件下，即使有六个加成基团的 C60衍生物也能够与电子

供体 DEA 发生电子迁移反应，从而产生明显的荧光猝灭［35，67］．
多种 C60衍生物在可见光照射下会产生细胞毒性［68-69］，但是在黑暗条件下对生物细胞产生的毒害

作用相当有限［70］，这为 C60在光动力学疗法中的应用提供了条件． 更重要的是，富勒烯衍生物通常比富

勒烯母体具有更好的水溶性，更利于医学上的应用． 水溶性等性质的改变也使其更易产生环境负效应．

5 结论与建议

以 C60为代表的富勒烯家族普遍具有光化学反应活性，这一活性与富勒烯在水相中的形态、共存物

质、衍生基团的数量和类别、光照条件等因素有关． 该领域目前存在着大量的研究空白，尤其是在各种复

杂条件下 C60所呈现出的光化学反应活性规律，尚需要大量的实践性研究来支持． 进一步明确 C60纳米颗

粒在何种条件下促进自由基的产生，何种条件下能够作为自由基清除剂，不仅有利于控制纳米 C60的环

境负效应，还有利于深化、扩展 C60纳米材料的应用．
C60纳米晶体颗粒进入自然水体环境之后，会与水体中各种物质发生作用． 除了表面活性剂和天然

有机物等能够改变 nC60团聚状态的物质外，一些环境污染物通过与 nC60复合产生更强的环境危害． 结合

我国水体污染现状，研究 C60的光化学反应活性和环境影响，对于水污染控制事业的发展具有实际意义．
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AN OVERVIEW OF PHOTOCHEMICAL PROPERTIES OF C60

NANOCRYSTALLINE IN THE AQUEOUS PHASE

NI Ming ZHANG Bo HE Yiliang
( School of Environmental Science and Engineering，Shanghai Jiaotong University，Shanghai，200240，China)

ABSTRACT
The potential environmental risks of the novel nanomaterial，C60，have been attracting more and more

attention． The cytotoxicity of C60 can be partially attributed to its photochemical properties，which may be
deactivated in aqueous phase when C60 molecules forms nanocrystallines，and reactive oxygen species cannot
be produced． This article reviews photochemical properties of C60 crystallines in aqueous phase，including
reaction mechanisms，properties in aqueous solution，restoration of photochemical reactivity，influencing
factors，and contribution to biotoxicity． Adequate knowledge of photochemical properties of C60 nanocrystallines
would contribute to the research on transport，transformation，and cytotoxicity mechanism of C60 nanocrystalline
in aqueous phase．

Keywords: C60，nanocrystalline，photochemical properties．


