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摘要  富勒烯纳米材料因其独特的结构和生物活性在生物医学领域广受关注, 然而真正实

现它们的商业化应用, 仍需要进一步地研究, 解决关键的生物安全性问题. 本文利用电弧

放电法, 以稳定同位素 13C 直接替位掺入 C60 碳笼上的骨架碳原子, 合成了 13C-C60, 确定了

稳定同位素 13C 的掺入量, 研究了稳定同位素效应所引起的 C60 分子质谱及振动光谱的变

化特征, 证实这种 13C 直接标记法不破坏富勒烯碳笼的本征结构. 研究发现 13C 标记的 C60

分子的质谱分子离子峰呈正态分布, 较强的分子离子峰m/z随 13C标记量的增加而增大; 其

分子振动的红外和拉曼光谱虽然都保留了 C60 分子的特征光谱峰, 但又随 13C 标记量的增

加而发生不同程度地迁移和劈裂, 这主要是由于稳定同位素 13C 的掺入, 致使 C60分子结构

的对称性降低. 这种稳定同位素 13C 标记富勒烯 13C-C60, 将为安全、无损、定量的富勒烯

纳米材料体内的生物安全性研究奠定重要基础.  
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碳纳米材料在生物医药和材料领域的独特的活

性[1~9], 已引起人们的广泛关注. C60 不仅是富勒烯家

族中最典型的代表, 也是碳纳米材料研究的起源 [10]. 

1985 年, Kroto 等人[11]在真空中利用激光溅射石墨发

现 C60, 它拥有完美的球形对称性结构 , 稳定性强 , 

本身即是一种纳米颗粒, 具有纳米尺度的中空碳笼, 

由 60 个碳原子以 20 个六元环和 12 个五元环连接而

成的具有 60 个单键, 30 个双键的足球状 32 面体. 碳

笼外能够进行丰富的化学修饰 , 可获得具有理想生

物功能的衍生物, 笼内内包金属, 获得独特的光、电、

磁等效应. 比如富勒烯衍生物 PCBM，作为一种有效

成分应用于有机太阳能电池[12~14], 钆内包金属富勒烯

Gd@C82(OH)40作为医用造影剂[15,16], 以及Gd@ C82(OH)22

作为一种潜在的高效低毒的抗肿瘤药物[17~20]等.  

然而 , 由于富勒烯分子的结构性质以及碳纳米

材料生物效应和安全性研究的复杂性 [21~28], 极大地

制约了富勒烯纳米材料在医药领域的真正应用 . 虽

然人们已经使用放射性同位素 14C, 125I 等标记 C60 及

其衍生物 [29], 进行体内示踪研究 , 得到了一些有价

值的结果 [30,31], 但这些标记都会引起富勒烯分子的

结构或物理化学性质不同程度地改变 , 结果不仅不

能反映富勒烯分子的本征性质 , 而且难以彻底解决

带示踪原子的富勒烯侧链在体内断裂以及放射性同

位素的蓄积会引起放射毒性这些问题 , 在阐明其体

内生物安全性方面具有一定的局限性.  

本文利用电弧放电法[32,33]合成了稳定同位素 13C

直接替代碳笼骨架碳原子 12C 的富勒烯, 并对 13C 和
12C 碳粉不同混合比例对 13C 标记 C60 的标记量的影

响进行了研究 , 通过激光飞行时间质谱和同位素比

值质谱测试确定了 13C-C60 及其标记量, 研究了 13C- 
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C60 的红外和激光拉曼光谱特征. 该方法不仅不会改

变富勒烯本身的化学结构和性质 , 也不会造成体内

示踪原子与富勒烯的脱落或断裂 , 而且稳定同位素
13C 无放射性, 对生物体无害. 这种直接标记法使 C60

的骨架碳原子中部分 12C 由 13C 替代, 13C/12C 的比值发

生变化, 可采用同位素比值-质谱仪进行高精度、超

灵敏地定量检测, 客观、忠实地反映富勒烯及其衍生

物本征性质的生物学行为 , 对富勒烯纳米材料在生

物医药领域的应用和开发具有重要的实际意义.  

1  实验 

首先参照文献[32~37]中制备富勒烯的直流电弧

放电法合成稳定同位素 13C 标记的富勒烯. 具体过程如

下 , 把稳定同位素 13C 粉(99%)和普通碳粉(98.5%)以

一定比例混合, 装入空心碳棒(长 12.0 cm, 直径 1.0 cm)

为阳极, 光谱纯石墨棒为阴极的电弧放电炉中. 放电

前, 将系统预抽真空 5 Pa, 充入高纯惰性气体氩气

200 Torr(1 Torr=1.33×102 Pa, 下同), 设置电流 135 A, 

先将阴阳极短路, 对碳棒加热 3 min, 以除去吸附在

碳棒中的氧气或其他杂质. 精确控制放电条件: 充入

高纯惰性气体氦气, 维持 135 Torr, 两电极间距离约

3~5 mm, 电流 110 A, 有效电压 27 V. 放电完毕后, 

冷却、扫灰、收集碳灰, 二硫化碳回流 10 h, 过滤, 收

集滤液 , 旋转蒸干 , 甲苯超声溶解 . 将溶液过 0.22 

m 的微孔滤膜过滤, 滤液进行高效液相色谱分离和

纯化, 按照色谱峰收集馏分进行质谱测定, 获得纯度

大于 98%的 13C-C60, 以稳定同位素质谱测定稳定同

位素的标记量 , 用紫外可见分光光度计 (Hitachi-U- 

3900, 日立, 日本)、红外光谱和激光拉曼光谱仪进行

光谱表征.  

实验中所用试剂均为分析纯或色谱纯试剂(北京

化工厂, 中国), 稳定同位素 13C 粉(99%)购于美国剑

桥稳定同位素公司 (Cambridge Isotope Laboratories 

Inc., 美国), 普通碳粉(98.5%)购于北京中西科仪科

技有限责任公司. 高效液相色谱(HPLC, LC908-C60, 

Japan Analytical Industry Co., 日本)条件: Buckeyprep

色谱柱(20 mm×250 mm, Nacalai Co., 日本), 甲苯为

流动相, 流速 15 mL/min, 紫外检测波长为 335 nm. 质

谱 仪 是 Autoflex 激 光 基 质 辅 助 飞 行 时 间 质 谱 仪

(Autoflex, Bruker 公司 , 德国). 稳定同位素质谱仪

(MAT-253, Thermo Electron-Finnigan 公司 , 美国 ). 

傅里叶变换红外光谱仪(Tensor27, Bruker 公司 , 德

国), 以 KBr 压片法测试. 激光拉曼光谱仪(Renishaw 

inVia plus, Renishaw 公司, 英国), 激发波长 514 nm, 

0.5% 的激光能量, 4 个循环, 暴露时间 50 s.  

2  结果与讨论 

2.1  激光飞行时间质谱分析 

首先, 对色谱分离纯化的样品 C60 和 13C-C60 进

行了激光飞行时间质谱分析 . 为避免基质对信号的

干扰, 在样品靶上不加基质, 采用直接点样法, 使用

极易挥发的甲苯为溶剂 , 不仅可以增大样品的溶解

度, 而且由于溶剂的易挥发性, 大大减小了样品在光

滑金属表面(样品靶)上的扩散, 保证了靶上样品的浓

缩和富集, 从而大大提高信噪比. 测得的结果示于图

1. 图 1 为 C60 单一峰的飞行时间质谱图, 清楚地表明

由 60 个 12C 原子组成的 C60 的丰度较高的分子离子峰

为 m/z=719.52, 稳定同位素的 13C 的引入, 使 13C-C60

的 分 子 质 量 增 加 , 稳 定 同 位 素 13C 的 丰 度 增 大 , 

m/z=720 的分子离子峰的强度大幅降低, 分子离子峰

几乎以等差数列(n=1)依次递增 , 即 12C60/720, 721, 

722, 723, 724 和 725 对应为 12C60, 
13C12C59, 

13C2
12C58, 

13C3
12C57, 

13C4
12C56 和 13C5

12C55, 丰度最高的分子离子

峰准确至 m/z=725.71, 并且质谱图中没有其他杂峰, 

这也说明我们的样品色谱分离纯化的比较好 . 如其

质谱图的放大图所示(插图), 稳定同位素 13C 替换了

C60 碳笼上的骨架碳原子, 改变了富勒烯质谱中分子

离子峰的同位素峰的分布 , 由原来的陡峭分布变成

正态分布, 这与文献[38,39]中以 13C 标记研究富勒烯

的形成机制报道一致. 13C 比 12C 多 1 个中子, 促使
13C-C60 质谱中较强的分子离子峰增大, 这里最强分

子离子峰迁移的程度取决于富勒烯中 13C 标记量的多

寡 [40], 实验中我们也发现 , 富勒烯的较强分子离子

峰的迁移量随 13C 标记量的减少而减小. 合成原料中

减少 13C 的掺入量, 获得的富勒烯的较强分子离子峰

的 m/z 可减小到 722.31. 这种直接标记的稳定同位素

效应[33,38,40], 随其引入量的增加而增强, 富勒烯飞行

时间质谱同位素分布的变化有力地证明了 13C 在富勒

烯碳笼骨架碳原子的替代标记 , 并且不会改变富勒

烯碳笼的笼状结构.  

2.2  稳定同位素质谱分析 

在自然界中 , 国际上认可的碳的标准物质 Pee  
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图 1  C60 和
13C–C60 的质谱图 

Dee Belemnite 中, 12C 的丰度为 98.89%, 稳定同位素
13C 的天然丰度仅为 1.11%, 用常规方法难以获得 , 

所以价格比较昂贵. 由于 13C 的天然丰度比 12C 低得

多, 用绝对丰度来表示其同位素组成比较困难, 通常

以 相 对 量 来 表 示 其 同 位 素 组 成 , 即 同 位 素 比 率

(13C/12C 的丰度比或值表示). 本文测定的是 13C/12C

的丰度百分比, 表示 13C 标记富勒烯的情况. 样品经

色谱分离纯化, 旋转蒸干后, 在百万分之一分析天平

上称取约 0.1~0.2 mg, 在稳定同位素质谱仪上, 样品

首先在进样系统转化成气体(CO2), 在离子源中将气

体分子离子化(从每个分子中剥离 1 个电子, 形成带

正电的离子), 接着将离子化气体打入飞行管中 . 飞

行管是弯曲的, 磁铁置于其上方, 磁场导致离子发生

偏离 , 偏离半径与离子的质量/电荷比率成比例 , 重

离子比轻离子偏离小(偏离半径大), 即含有重同位素

的分子弯曲程度小于含轻同位素的分子 , 从而使带

电分子依质量不同而分离. 在飞行管的末端有 3 个法

拉第收集器, 用以收集经过磁体分离之后, 质量数分

别为 44, 45 和 46 的离子束. 不同质量离子束同时收

集, 从而可以精确测定不同质量离子之间的比率. 最

后应用计算机程序将离子束强度转化为同位素丰度, 

获得合成富勒烯中 13C/12C 的丰度百分比. 分别在合

成原料碳粉中混合 5%和 15%的 13C 粉, 在相同的合

成条件下, 获得 13C 的丰度高出天然丰度约 4%~8%

的标记富勒烯, 表示为 13CnC(60n), 如表 1. 并且根据

公式 n=13C/12  13 12C 1 C / C ×60 计算, 获得 1 个 C60

分子中稳定同位素 13C 替代 12C 的个数 n, 我们合成

的这 2 种稳定同位素 13C 标记富勒烯的个数分别约为

3 和 5, 标记的碳原子可能随机分布在碳笼上[41].  

2.3  13C标记富勒烯 13C3C57和
13C5C55的红外光谱 

对色谱分离纯化的 C60 及 13C 标记的富勒烯
13C3C57 和 13C5C55 甲苯溶液, 旋转蒸发, 真空干燥, 挥

去残留溶剂, 采用 KBr 压片法进行红外光谱测定, 如

图 2 所示. 实验测得 C60 的 4 个 F1u 模式的红外激活 

表 1  不同标记量的 13C-C60 中
13C/12C 的同位素比值 

原料中混合 
13C 的量(%) 

δ13C/12C 
13C/12C 的 

丰度百分比(%) 

13C 标记的 

C60 

0 20.165 1.08 C60 

5 4107.671 5.40 13C3C57 

15 8488.649 9.59 13C5C55 
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振动频率与文献[33,42]报道一致. 13C3C57 和 13C5C55

保留了 C60 的 4 个特征红外振动频率, 同时, 它们的

红外振动发生了位移. 随 13C 标记量的增加, 标记富

勒烯的红外吸收光谱向低波数迁移的越大(表 2). 与

C60 分子的红外吸收光谱相比, 标记 3 个 13C 原子时, 
13C3C57 的红外吸收谱带向低波数约迁移 2 cm1, 标

记 5 个 13C 原子时, 13C3C57 的红外吸收谱带向低波数

约迁移 4 cm1. 对于 C60 分子的红外光谱, 由于 13C 的

质量效应的影响, 标记量越多, 可能引起分子振动所

需要的能量越大, 同位素效应也越显著, 使其红外吸

收的特征谱线呈现向低波数迁移的特点[33].  

2.4  13C标记富勒烯 13C3C57和
13C5C55的拉曼光谱 

拉曼光谱和红外光谱一样同属于分子振动光谱, 

可以反映分子的特征结构 . 拉曼光谱以无损伤的光

子探针方法 , 通过分子振动模式变化在拉曼光谱中

的体现 , 可以非常灵敏地反映分子结构特征以及分

子结构微小变化所产生的微小振动差异 . 拉曼光谱

可视为物质结构的分子指纹性信息 , 即每一种物质

都有自己特征拉曼谱图, 如石墨的特征峰为 1580 cm, 

可通过对比特征谱来判断或预测材料的成分和结构.  

 

图 2  C60 和
13C–C60 的红外光谱图 

(a) C60; (b) 13C3C57; (c) 13C5C55  

表 2  C60 和
13C–C60 的特征红外光谱峰的迁移 

样品 波数(cm1) 

C60 527 577 1182 1427 

13C3C57 525 575 1178 1425 

13C5C55 523 573 1177 1423 

碳纳米管和石墨的拉曼光谱很接近 , 可以判断它们

具有类似的结构 . 拉曼光谱作为一种认证物质和分

析成分的有力工具, 被广泛用于物理学、化学、生物

学以及材料科学等领域 . 由于拉曼散射对碳材料结

构中的偏移对称性十分敏感 , 也是一种探测碳纳米

材料微观结构信息十分理想的科研手段.  

对于独立的 C60 分子, 由于具有 Ih 对称, 它共有

46 个振动模式[43~47]: 

=2Ag(R)+3F1g+4F2g+6Gg+8Hg(R)+Au+4F1u(IR)+ 

 5F2u+6Gu+7Hu,  

其中 2 个非简并的 Ag 模式和 8 个五重简并的 Hg 模式

是拉曼活性的, 4 个 F1u 模式是红外活性的.  

本文分别对 C60 及其稳定同位素 13C 标记的富勒

烯 13C3C57 和 13C5C55 进行了拉曼光谱研究, 采用激发

光的激发波长为 514 nm, 室温条件下, 把样品的甲

苯饱和溶液滴到铁片上, 真空挥干, 过夜, 进行拉曼

测试. 首先测得了 C60 分子的 10 个拉曼活性的振动模

态的拉曼谱线, 其中 Ag(2)模式的拉曼峰最强, 它是

C60 的特征峰, 与文献[42,48~50]报道相符. 同时, 本

文也研究了 13C 不同标记量对富勒烯特征拉曼峰的影

响, 如图 3 所示, 比较 C60 和 13C3C57, 
13C5C55 的拉曼

光谱可以发现, 13C3C57, 
13C5C55 拉曼光谱中都包含了

C60 的特征拉曼振动频率(表 3), 这说明 C60 的笼形结

构不会发生改变. 但是 13C 的引入, 标记富勒烯的拉

曼谱中特征拉曼振动的峰位发生了移动 , 并且富勒

烯碳笼骨架碳原子被 13C 替换越多, 其特征拉曼峰向

低波数迁移越大. 当 C60 分子被标记 3 个 13C 时, 与

C60 分子的拉曼振动光谱相比, 13C3C57 的 Ag 模式的振

动频率与 C60 分子的 494 和 1468 cm−1 几乎相同(图 4), 

Hg(1), Hg(2), Hg(3), Hg(4), Hg(5), Hg(6)和 Hg(7)模式的

振动频率几乎不变或微弱变化, Hg 模式的部分振动

出现轻微的肩峰(图 5), Hg(8)模式的振动变化较明显, 

由 1574 cm1 迁移至 1563 cm1. 当 C60 分子被 5 个 13C

替位时, 13C5C55 的特征 Ag 模式的振动频率发生了变

化, Ag(1)模式的振动频率由 C60 分子的 494 cm1 移到

490 cm1, 并在此附近出现肩峰, Ag(2)模式的振动频

率由 1468 cm1 移到 1461 cm1(图 4), Hg 模式的振动

劈裂或迁移, Hg(1)模式的振动由 269 cm1 分裂成 250 

cm1, 267 cm1 和 295 cm1 3 个峰, Hg(2)和 Hg(6)模式

的振动出现肩峰和新的振动峰(图 4 和 5), Hg(8)模式

的振动频率由 1574 cm1 迁移到 1566 cm1. 此外, 我

们也观测到 13C 的替位, 使 13C3C57 和 13C5C55 在 Hg(5) 
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图 3  C60 和
13C–C60 的拉曼光谱图 

(a) C60; (b) 13C3C57; (c) 13C5C55  

模式的振动峰附近 973 和 949 cm1 处均出现了新的

轻微的振动峰.  
13C 的替位掺入, 改变了 C60 分子的质量数, 使

C60 分子的对称性降低, 其拉曼振动频率随 13C 的标

记量而发生不同程度的变化 , 但不会改变其笼形结

构. 13C 较少的标记量, 不会引起 Ag 模特征振动频率

的变化, 多数五重简并的 Hg 模式的振动频率变化也

较小, 但 Hg(8)模式的振动峰发生较大位移, Hg(1)模

式的振动出现微弱的肩峰信号; 随着 13C 掺入量的增

加, Ag 模式特征振动频率变化越明显, 并且 Ag 模式

切向位移的五边形收缩模式 Ag(2)的频率变化较大, 

Hg(1)模式的振动峰发生分裂, Hg(8)模式的振动峰位

移减小. 从拉曼光谱结果分析, 在 13C 掺入量较少时, 

主要影响五重简并的 Hg 模式的振动, 随着其掺入量 

表 3  C60 和
13C–C60 的特征拉曼光谱峰的迁移及其振动模式 

振动模态 
波数(cm1) 

C60 
13C3C57 

13C5C55 

   248 

Hg(1) 269 269 267 

   295 

Hg(2) 429 431 431 

Ag(1) 494 494 492 

Hg(3) 708 708 708 

Hg(4) 774 772 771 

  949 949 

  973 973 

Hg(5) 1099 1099 1099 

Hg(6) 1243 1243 1243 

Hg(7) 1426 1427 1427 

Ag(2) 1468 1467 1461 

Hg(8) 1574 1563 1566 

 

的增加, 不仅使五重简并的 Hg 模式的一些振动发生

分裂, 还将导致非简并的 Ag 模式的振动发生较大的

变化. 这可能由于同位素替换效应, 引起 C60 分子的

对称性破缺, 同位素替换越多, C60 分子的对称性降

低的程度越大, 简并度下降, 从而导致多数简并振动

模式的分裂, 非简并的 Ag 模式的振动变化显著, 甚

至出现新的由拉曼非活性变为拉曼活性的振动峰.  

从实验结果分析 , 对于这种直接标记富勒烯的 

 

图 4  稳定同位素 13C 对 C60 振动模式(A)Ag(1)和(B)Ag(2)的特征拉曼峰影响 
(a) C60; (b) 13C3C57; (c) 13C5C55  
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图 5  稳定同位素 13C 对 C60 振动模式(A)Hg(1)和(B)Hg(6)的特征拉曼峰的影响 
(a) C60; (b) 13C3C57; (c) 13C5C55 

稳定同位素效应, 13C 的替代标记不改变富勒烯的本

征的笼状结构. 虽然其分子振动光谱表现为随 13C 标

记量的增加而有所增强, 如 13C5C55 比 13C3C57 的红外

光谱和拉曼光谱的特征谱线迁移显著, 并且 13C5C55

的模式振动发生分裂 , 甚至出现新的由拉曼非活性

变为拉曼活性的振动峰, 但是, 它们均保留 C60 分子

振动的 4 个红外和 10 个拉曼激活的特征谱线. 此外, 

本文还对其紫外-可见吸收光谱也进行了研究, 发现

这种标记的 13C3C57 和 13C5C55 与 C60 分子紫外-可见吸

收光谱一致[34,39], 吸收波长为 285 和 335 nm, 其中最

大吸收波长为 335 nm, 13C 在富勒烯碳笼上的替位标

记 , 也不会引起富勒烯分子本身电子跃迁能级的变

化 . 文献[51~53]曾报道 , 富勒烯碳笼上引入官能团

也会使 C60 分子的振动光谱发生类似的变化, 我们分

析了可能的原因 , 无论是碳笼上的替位还是外来官

能团, 都会破坏 C60 分子的完美对称性, 从而引起分

子振动频率和振动模式的变化. 稳定同位素 13C 在

C60 分子上的替位, 是随机分布的 [41], 因此, 稳定同

位素 13C 替位标记量越多, C60 分子的对称性可能越低, 

将引起分子振动规律性的变化, 然而 13C 完全替位的

富勒烯 13C60, 也可能完全不同, 这些将有待于进一

步的实验研究.  

3  结论 

通过电弧放电法获得了稳定同位素 13C 替位富勒

烯碳笼骨架碳原子的标记富勒烯 , 这种富勒烯的稳

定同位素的直接标记法 , 仍然保留富勒烯本征的碳

笼结构. 稳定同位素随机分布在碳笼上, 其同位素效

应, 随其标记量的增加而增强, 仅使富勒烯组成碳原

子中的同位素分布发生变化. 13C5C55 和 13C3C57 飞行

时间质谱的同位素分布呈正态分布, C60 中分子离子

峰最强峰(m/z=720)成为 13C-C60 质谱中的较弱峰, 并

且逐级增大到最强分子离子峰. 同时, 它们也保留了

C60 的分子振动的 4 个红外和 10 个拉曼光谱特征, 而

同位素的质量效应 , 使其特征谱线发生了不同程度

的迁移和变化 . 此外 , 由于稳定同位素 13C 难以富

集、价格昂贵, 本文通过这种电弧放电的直接标记方

法同时也能获得一系列 13C 标记的高碳富勒烯, 如

C70, C76, C78, C80 和 C84 等, 为开展碳笼大小不同的富

勒烯的生物效应研究提供了可能的平台 . 采用同位

素比值-质谱仪定量测定 13C 的标记量, 可以原位、实

时、安全无损地追踪富勒烯纳米材料的归趋, 相信这

将为富勒烯纳米材料在生物医药领域的应用打开新

的窗口.  
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In the last three decades, due to the unique structure and biological activities of fullerene materials, many reports were published on 
their synthesis and application in biomedical and environmental sciences, however, there is very few examples that have leapt out of 
the laboratory and into the commercial market. Obviously, further study is required to solve their crucial biological safety issues. In 
this article, the 13C-C60 sample was synthesized by arc discharge method with the stable isotope 13C direct substituting the skeleton 
carbon atoms on the carbon cage. The numbers of the incorporated 13C-atoms have been identified by isotope ratio mass spectroscopy. 
The isotope effect of the skeleton 13C-enriched C60 made its mass spectrum and vibrational Infrared/Raman spectra changes. Its mass 
spectra peaks at range from m/z=719~734 showed the normal distribution and the strongest peak position shifted up with the increase 
number of 13C. Infrared and Raman spectra of 13C-C60 retained the characteristic spectrum of C60, however, due to the stable isotope 
13C-incorporated reducing C60 molecular symmetry, the characteristic peaks occurred the migration and splitting with increasing the 
number of 13C. Simultaneously, the 13C direct labeling method does not destroy the intrinsic structure of fullerene. Undoubtedly, 
13C-C60 will open the door for quantitatively, safely and non-destructively evaluating on the biological safety of fullerene nanomaterials 
in vivo. 

arc discharge, stable isotope 13C, the skeleton 13C-enriched fullerene, 13C-C60, 
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