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综合评述

Ｃ６０氢胺化反应及其在制备含 Ｃ６０功能材料中的应用

刘绪峰　程珍贤
（湖北大学化学与化工学院有机功能分子合成与应用省部共建实验室　武汉 ４３００６２）

摘　要　Ｃ６０与胺类化合物的反应是Ｃ６０衍生化的重要方法。本文介绍了 Ｃ６０氢胺化反应的一般规律和特点，
对Ｃ６０氢胺化反应在制备含Ｃ６０高分子功能材料、含 Ｃ６０自组装单分子膜（ＳＡＭ）、含 Ｃ６０有机／无机纳米材料和
Ｃ６０生物功能材料等方面应用的研究进展作了综述。
关键词　Ｃ６０，氢胺化反应，Ｃ６０功能材料
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Ｃ６０与胺类反应是富勒烯化学最早研究的反应之一
［１］。各种类型的胺包括伯胺、仲胺和叔胺均能与

Ｃ６０反应，反应的过程、反应的产物因胺的类型及反应条件的不同而不同：脂肪叔胺与 Ｃ６０反应形成吡咯
烷类富勒烯衍生物（ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｏｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ）（图１Ａ），光和 Ｏ２是反应所必需的，Ｃ６０作为光敏剂促进了单线
态氧（１Ｏ２）的形成，反应为有

１Ｏ２参与的自由基历程
［２３］。叔芳胺与Ｃ６０反应除形成吡咯烷类衍生物，还有

另２种加成物生成，叔胺芳环上的给电子基有利于反应的进行［４］。

图１　富勒烯吡咯烷［４］（Ａ）、四胺基富勒烯环氧化物［５］（Ｂ）和氢胺化富勒烯［４５］（Ｃ）的结构

Ｆｉｇ．１　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｏｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ［４］（Ａ），（ｔｅｔｒａ（ａｍｉｎｏ）ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）ｅｐｏｘｉｄｅ［５］（Ｂ）ａｎｄｈｙｄｒｏａｍｉｎａｔｏｎ

ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ［４５］（Ｃ）

脂肪仲胺在光化学及有氧条件下与 Ｃ６０反应，区位选择性地生成四胺基富勒烯环氧化物（（ｔｅｔｒａ
（ａｍｉｎｏ）ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ）ｅｘｐｏｉｄｅ）（图１Ｂ）［５］。胺的结构对反应有较大的影响，环状仲胺（ｍｏｒｐｈｌｉｎｅ，ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ）
的反应效果比非环仲胺要好。Ｓｃｈｉｃｋ等［６］首先研究了ｍｏｒｐｈｌｉｎｅ与Ｃ６０的反应，得到３种加成产物，其中
一种为四胺基富勒烯环氧化物（ｔｅｔｒａｋｉｓｍｏｒｐｈｌｉｎｅ［６０］ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｅｐｏｘｉｄｅ）。Ｃ６０与 Ｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｉｐｅｒａｚｉｎｅｓ
反应，当Ｎ取代基为吸电子基（如２ｐｙｒｉｄｙｌ，２ｐｙｒｉｎｄｉｎａｙｌ）时，反应表现出更好的区位选择性，并主要生
成四胺基富勒烯环氧化物（Ｃ６０（Ｎ（２ｐｙｒｉｄｙｌ）ｐｉｐｅｒａｚｉｎｅ）４Ｏ）

［７］，它与酸（ＣＦ３ＣＯＯＨ，ＨＣｌ）作用，形成高
度水溶性的铵盐。上述Ｃ６０与脂肪仲胺的光化学加成与氧化反应，反应机理相当复杂，可能涉及光诱导
下的单电子从胺到Ｃ６０转移、自由基离子对、两性离子（ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｓ）及其氧化等多个步骤

［７］，也可能涉及

胺自由基阳离子对Ｃ６０的加成、Ｃ６０基碳正离子的形成等
［４５］。

若控制反应体系严格无Ｏ２，Ｃ６０与伯胺或仲胺的反应，一般均生成氢胺化产物（图１Ｃ），这类反应很
难停留在单加成阶段，产物为加成度不等的混合物。

总之，Ｃ６０的胺化可以是热化学反应，也可以是光化学反应，反应体系中氧的存在对反应的过程及产
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物的形成也有很大的影响，是一类较复杂的反应。本文重点介绍 Ｃ６０与胺（伯胺或仲胺）在无氧条件下
的氢胺化反应，并对这类反应在制备含Ｃ６０功能材料中的应用进行综述。

１　Ｃ６０氢胺化反应

Ｃ６０与伯胺或仲胺在无氧条件下反应形成加成度不等的氢胺化产物，反应时Ｃ６０的π键断裂，与胺分

子的Ｎ—Ｈ结合，区位选择性地１，２或１，４加成（见表１）。

表１　Ｃ６０与伯或仲胺的氢胺化反应
Ｔａｂｌｅ１　ＨｙｄｒｏａｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣ６０ｗｉｔｈｐｒｉｍａｒｙｏｒｓｅｃｏｎｄａｒｙａｍｉｎｅｓ

Ａｍｉｎｅ Ｐｒｏｄｕｃｔ（ｘ） Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Ｅｑｕｉｖ．（Ａｍｉｎｅ） Ｒｅｆ．

ＣＨ３ＮＨ２ １（ｘ＝１，２，６，１４） ｔｏｌｕｅｎｅ／ｒｔ． ｅｘｃｅｓｓ ［８］
（ＣＨ３）２ＮＨ ２（ｘ＝１，２，６） ｔｏｌｕｅｎｅ／ｒｔ． １．０ ［８］
（Ｃ２Ｈ５）２ＮＨ ３（ｘ＝１０～１３） ｔｏｌｕｅｎｅ／ｒｔ．，２４ｈ ｅｘｃｅｓｓ ［９］
ｎＣ３Ｈ７ＮＨ２ ４（ｘ＝１２） ｔｏｌｕｅｎｅ／ｒｔ．，２４ｈ ｅｘｃｅｓｓ ［１０１１］
ｎＣ４Ｈ９ＮＨ２ ５（ｘ＝１） ｔｏｌｕｅｎｅ／ｒｅｆｌｕｘ，３０ｈ ２．０ ［８］
ｎＣ１２Ｈ２５ＮＨ２ ６（ｘ＝５） ｔｏｌｕｅｎｅ／ｒｔ．，２４ｈ ｅｘｃｅｓｓ ［１０１１］

ＨＯＯＣ（ＣＨ２）２ＮＨ２ ７（ｘ＝１，５，９） ｔｏｌｕｅｎｅＥｔＯＨＨ２Ｏ／ｒｔ．５ｄ ｅｘｃｅｓｓ ［１２］
ＨＯＯＣ（ＣＨ２）５ＮＨ２ ８（ｘ＝５） ｔｏｌｕｅｎｅＥｔＯＨＨ２Ｏ／ｒｔ．，５ｄ ｅｘｃｅｓｓ ［１３］
ＨＯ３Ｓ（ＣＨ２）２ＮＨ２ ９（ｘ＝４） ｔｏｌｕｅｎｅＥｔＯＨＨ２Ｏ／ｒｅｆｌｕｘ，２４ｈ ｅｘｃｅｓｓ ［１３］

１０（ｘ＝１）
１，２ａｄｄｉｔｉｏｎａｎｄ
１，４ａｄｄｉｔｉｏｎ

ｔｏｌｕｅｎｅ／ｒｅｆｌｕｘ，４８ｈ １．０ ［１４］




Ｏ ＮＨ １１（ｘ＝６） ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ／ｒｔ，２ｄ ｅｘｃｅｓｓ ［１］




Ｎ ＮＨ ＣＨ３ １２（ｘ＝９） ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ／ｒｔ，７２ｈ，Ｎ２ ｅｘｃｅｓｓ ［１５］

Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＮＨ２ １３（ｘ＝２） ＤＣＢＤＭＳＯ（５∶１）／ｒｔ，２ｄ ３．０ ［１６］

　　Ｔｈｅｍａｘｉｍａｌｎｕｍｂｅｒｏｆａｍｉｎｅａｄｄｉｔｉｏｎ．

由表１可见，Ｃ６０与适量的胺反应，可得到加成度较小的产物（化合物２和５），当 Ｃ６０与过量的胺如
甲胺（ＣＨ３ＮＨ２）、二乙胺（（ＣＨ３）２ＮＨ）、正丙胺（ｎＣ３Ｈ７ＮＨ２）反应，产物的加成度可分别达到１４（化合物
１）、１３（化合物３）和１２（化合物４），表明 Ｃ６０氢胺化反应有明显的多加成倾向。Ｃ６０与过量的 ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅ
或ＮＨ２（ＣＨ２）２ＳＯ３Ｈ反应，其最高加成度为６（化合物１１）和４（化合物９），加成产物（化合物１１和９）不
溶于反应介质，在反应进行时从反应体系中沉淀析出，因而难以象化合物１、３和４那样形成更高加成度
的产物。Ｃ６０与具有较大体积的氮杂冠醚加成，受冠醚空间效应的影响，反应有部分１，４加成产物形成
（化合物１０），大的氮杂冠醚基团也使产物停留于单加成阶段［１４］，氢胺化反应的速率随冠环的增大而减

小。Ｃ６０与β丙氨酸反应，在摩尔比ｎ（Ｃ６０）∶ｎ（β丙氨酸）为３∶１、６∶１和１８０∶１时，可分别得到加成度为１、
５和９的加成产物（化合物７）。Ｃ６０与具有长碳氢链的６氨基已酸反应，即便６氨基已酸大量过量，所得
主产物的加成度也只有５（化合物８），这可能是由于长的碳氢链对Ｃ６０的包缠而形成的立体阻碍影响了
它的进一步加成［１３］，Ｃ６０与同样过量的正丙胺（ＮＨ２（ＣＨ２）２ＣＨ３）和正十二胺（ＮＨ２（ＣＨ２）１１ＣＨ３）反应所
得主产物的加成度分别为１２（化合物４）和５（化合物６），其加成度大小差异也说明碳链愈长，产物的加
成度会愈小［１１］。综上所述，Ｃ６０氢胺化反应易于多加成，反应的加成度也受多种因素的影响，加成基团的
性质（空间体积、极性的大小）、加成产物的溶解性、反应条件（反应物浓度、反应物配比）等均可以作为

调控产物加成度的因素。

Ｃ６０氢胺化反应的机理
［１７］，一般认为Ｃ６０与胺之间先发生单电子转移（ＳＥＴ），电子从胺转移到Ｃ６０，形

成Ｃ６０阴离子自由基Ｃ
－·
６０和胺阳离子自由基Ｒ２ＨＮ

＋·，接着自由基 －·
６０和 Ｒ２ＨＮ

＋·之间偶合形成两性离子
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（ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｓ）Ｒ２ＨＮ
＋Ｃ－６０，质子在两性离子 Ｒ２ＨＮ

＋Ｃ－６０内转移，即从胺转移到 Ｃ６０，形成稳定的加成产物
（Ｐａｔｈａ）。另一种可能是首先发生质子转移，从胺阳离子自由基Ｒ２ＨＮ

＋·到Ｃ６０阴离子自由基Ｃ
－·
６０，形成

一对中性自由基（ＨＣ·６０和Ｒ２Ｎ
·），二者自由基结合形成稳定的加成产物（Ｐａｔｈｂ）。

Ｃ６０分子拥有多个反应的活性部位（Ｃ６０三维分子结构上均匀分布着３０个π键），其氢胺化加成可反
复在Ｃ６０分子上发生，反应的加成度受加成基团的性质、加成产物的溶解性、反应的条件等多种因素的影
响，有它的不确定性。同时，多个加成基团在Ｃ６０分子活性部位上的分配，加成产物的区位选择性如何也
难以控制，因此Ｃ６０分子氢胺化到目前尚未得到结构明确的加成产物。尽管如此，作为Ｃ６０化学修饰的一
种方法，氢胺化反应提供了将Ｃ６０引入其它功能材料的重要手段。

２　Ｃ６０胺化反应的应用

２．１　制备含Ｃ６０高分子功能材料

主链上“挂”有氨基的聚合物，利用氨基与Ｃ６０的胺化反应，可将Ｃ６０引入聚合物分子中，由于反应条
件温和，因而也是合成含Ｃ６０高分子材料的有效方法。Ｇｅｃｋｅｌｅｒ等

［１８］曾在室温下，通过Ｃ６０与聚合物的胺
化反应，制得含Ｃ６０接枝聚合物，其反应原理如Ｓｃｈｅｍｅ１和Ｓｃｈｅｍｅ２所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＣｏｖａｌｅｎｔｂｉｎｄｉｎｇｏｆＣ６０ｔｏａｎａｍｉｎｏｐｏｌｙｍｅｒ
［１８］

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａ［６０］ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｇｒａｆｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒｕｓｉｎｇａｍｉｎｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｅｔｈｙｌｅｎｅｐｒｏｐｙｌｅｎｅｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒ

（ＥＰＤＭａｍｉｎｅ）［１８］

Ｄｅｌｐｅｕｘ［１９］将 Ｃ６０与 含 末 端 胺 基 的 线 形 聚 醚 ［Ｏ（２ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ）Ｏ′（２ｍｅｔｈｏｘｙｅｔｈｙｌ）
ｐｏｌｙｏｘｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ （ＣＨ３ＯＰＯＰＮＨ２ ） 和 Ｏ（２ａｍｉｎｏｅｔｈｙｌ）Ｏ′（２ｍｅｔｈｏｘｙｅｔｈｙｌ） ｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ
（ＣＨ３ＯＰＯＥＮＨ２）］反应，利用末端胺基对Ｃ６０的多加成作用，制备了以Ｃ６０为核的星形聚合物，控制Ｃ６０与
聚醚的摩尔比可得到不同加成度的产物，产物的水溶性也因加成度的不同而不同。

Ｖｏｉｇｔ等［２０］将高分子电解质Ｎ乙烯基甲酰胺乙烯胺共聚物（ＰＶＦＡｃｏＰＶＡｍ）从水溶液吸附到无机
氧化物（ＳｉＯ２／ＴｉＯ２）粒子上，在甲苯中，利用无机粒子上的ＰＶＦＡｃｏＰＶＡｍ所含的伯胺基与Ｃ６０的胺化反
应，制成Ｃ６０（ＰＶＦＡｃｏＰＶＡｍ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２无机氧化物杂合粒子。研究

［２０］发现，接入的Ｃ６０对整个杂合粒
子的表面电荷密度及Ｂｒｎｓｔｅｄ酸碱性质有很大的影响。

Ｐｅｎｇ等［２１］利用Ｃ６０与６氨基１己醇、２（２氨基乙氧基）乙醇和３氨基丙基三乙氧基硅烷的胺化反
应，分别制得３种氨化的Ｃ６０衍生物（Ｓｃｈｅｍｅ３）。将这些衍生物溶于原硅酸四乙酯的水乙醇溶液，加入
干燥控制添加剂（ｄｒｙｉｎｇｃｏｎｔｒｏｌｃｈｅｍｉｃａｌａｄｄｉｔｉｖｅｓ，ＤＣＣＡｓ），通过共混、溶胶凝胶等过程，氨化的Ｃ６０衍生
物进入硅胶网格中，形成大小约６０ｍｍ含Ｃ６０的玻璃态整体塑制品（Ｓｃｈｅｍｅ４），电子吸收光谱测试表明
Ｃ６０在硅胶网格中以纳米团簇存在。上述制品具有热学及光学稳定性，能长时间耐受强大的激光脉冲
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（５３２ｎｍ），而不丧失其光限幅性能，这一结果使Ｃ６０衍生物作为新技术材料在激光光学系统等高科技领
域具有潜在的应用前景。

Ｃ６０＋ｘＮＨ２Ｒ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ

１００℃，
→

２４ｈ
ＨｘＣ６０（ＮＨＲ）ｘ

Ｒ＝（ＣＨ２）６ＯＨ，ｃｙｃｌｏＣ６Ｈ１１，（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）Ｈ，（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＥｔ）３
Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｍｉｎａｔｅｄｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓ［２１］

Ｓｃｈｅｍｅ４　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣ６０ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｌａｓｓｅｓｂｙｓｏｌｇｅｌｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＴＥＯＳｗｉｔｈＨｘＣ６０［ＮＨ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ２

ＣＨ３）３］ｘ
［２１］

Ｊｅｎｓｅｎ等［２２］曾制备了一种含Ｃ６０的聚合物材料，他们将Ｃ６０溶于甲苯，并加入氨甲基化苯乙烯二乙
烯基苯聚合物颗粒，混合搅拌２０ｈ，Ｃ６０与聚合物上的氨基反应并化学键合在聚合物的表面（Ｓｃｈｅｍｅ５）。
由于Ｃ６０光敏化特性，能使Ｏ２分子变为活性高的单线态氧（

１Ｏ２），因此，该聚合物材料可用作非均相催化
剂，对有单线态氧（１Ｏ２）形成和参与的反应，如Ｅｎｅ反应、ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应等有很好的催化作用。

Ｓｃｈｅｍｅ５　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣ６０ｃｏａｔｅｄｂｅａｄｓｂｙｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣ６０ｗｉｔｈａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌａｔｅｄｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｄｉｖｉｎｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）

ｂｅａｄｓ［２２］

Ｓｔｏｉｌｏｖａ等［２３］利用的胺化反应，将末端含氨基的聚酯（聚 ε己内酯）或聚醚（ａｍｉｎｏｅｎｄｃａｐｐｅｄ
ｐｏｌｙｅｓｔｅｒｓ）引入到 Ｃ６０上，制备了以 Ｃ６０为核心的星形高聚物（ＨｘＣ６０（ＮＨＰＣＬｎ）ｘ，ＨｘＣ６０（ＮＨＰＥＧｎ）ｘ）
（Ｓｃｈｅｍｅ６）。在光照下，这些Ｃ６０衍生物可产生大量的单线态氧，具有较强的光敏活性，并有望用于癌症
的光动力学治疗及耐药病原体的防治。

Ｓｃｈｅｍｅ６　ＣｏｕｐｌｉｎｇｏｆａｍｉｎｏｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＰＣＬｔｏＣ６０
［２３］

２．２　制备含Ｃ６０单分子膜（ＳＡＭ）
Ｂａｅ等［２４］在１胺基丁基二甲基甲氧基硅烷（（ＭｅＯ）Ｓｉ（ＣＨ３）２（ＣＨ２）４ＮＨ２）（ＡＢＳ）修饰的硅氧化物

表面（ＣａｂＯＳｉｌ）制得Ｃ６０十二烷基二胺（ｄｉａｍｉｎｏｄｏｄｅｃａｎｅ）（Ｃ６０ＤＡＤ）自组装多层膜（图２），所利用的
就是Ｃ６０与伯胺的氢胺化反应。Ｃ６０ＤＡＤ的自组装层的形成很大程度上依赖于ＡＢＳＣ６０在硅氧化物表面
（ＣａｂＯＳｉｌ）形成的单分子层的密度。

Ｃｈｏｉ等［２５］利用胺化反应，借助Ｃ６０的桥接作用，实现了ｚｅｏｌｉｔｅ晶体在玻璃基底上的自组装。具体过
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图２　ＡＢＳ修饰的硅氧化物表面上的Ｃ６０ＤＡＤ多层膜
［２４］

Ｆｉｇ．２　ＭｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｏｆＣ６０ＤＡＤｏｎＡＢＳｍｏｄｉｆｉｅｄｓｕｒｆａｃｅ
［２４］

程如下：３氨基丙基化学键合在玻璃基底上，形成末端为—ＮＨ２的ＳＡＭｓ，Ｃ６０与—ＮＨ２通过胺化反应连接
到玻璃基底上，选择一种晶体（Ｃｕｂｉｃｚｅｏｌｉｔｅ），将它用３氨基丙基三乙氧基硅烷处理，使３氨基丙基三乙
氧基硅烷化学键合在其外表面。在沸腾的甲苯中，经处理过的晶体 ｚｅｏｌｉｔｅ与上述 Ｃ６０玻璃基底充分混
合，晶体ｚｅｏｌｉｔｅ便在Ｃ６０玻璃基底上自组装形成稳定的单分子层。研究表明，ｚｅｏｌｉｔｅ晶体在玻璃基板上
的自组装主要借助于二者之间的ｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅＣ６０ｐｒｏｐｙｌａｍｉｎｅ的共价结合。

利用巯基对Ａｕ表面的亲和性，将８胺基１辛硫醇在Ａｕ表面化学吸附并自装成单分子膜（ＳＡＭ），
膜上的活性胺基继续在固／液界面与Ｃ６０分子发生胺加成反应（Ｓｃｈｅｍｅ７）。Ｒａｓｈｍｉ等

［２６］通过这两步反

应将Ｃ６０分子引入Ａｕ的表面。

Ｓｃｈｅｍｅ７　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｆｕｌｌｅｒｅｎｅｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＳＡＭｓ［２６］

１１氨基１十一碳烯与Ｓｉ（１１１）基底发生化学键合并规整排列，形成末端为—ＮＨ２的自组装单分子
膜（ＳＡＭｓ），Ｚｈａｎｇ等［２７］进一步利用胺基与Ｃ６０分子的加成反应，制备了化学键连接的 Ｃ６０ＳＡＭｓ（图３），
该Ｃ６０自组装膜有望作为太阳能转换、生物传感、催化剂、分子电子学等领域分子器件研究的原型。

图３　Ｃ６０附着于１１胺基１十一碳烯覆盖的Ｓｉ（１１１）基板上
［２７］

Ｆｉｇ．３　Ｃ６０ａｔｔａｃｈｅｄｔｏａｎ１１ａｍｉｎｏ１ｕｎｄｅｃｅｎｅｃｏｖｅｒｅｄｏｖｅｒＳｉ（１１１）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
［２７］

Ｗａｎｇ等［２８］利用氨与Ｃ６０的加成反应，同时与功能化单壁碳纳米管（ＳＷＮＴｓ）的酰胺化反应，将Ｃ６０与
ＳＷＮＴｓ连接（Ｃ６０ＳＷＮＴｓ），进一步通过化学键合将Ｃ６０ＳＷＮＴｓ接枝在以 ＩＴＯ为基底的烷基硅烷自组装
单分子膜的表面，从而制得一种均一的ＩＴＯＣ６０ＳＷＮＴｓ薄膜（Ｓｃｈｅｍｅ８），该材料可望用于未来电化学和
光学活性的纳米器件的研究。
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Ｓｃｈｅｍｅ８　Ｃ６０ａｎｄＳＷＮＴｓｇｒａｆｔｅｄｏｎｔｏａｎａｌｋｙｌｓｉｌａｎｅｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄｍｏｎｏｌａｙｅｒｏｎＩＴＯｓｕｂｓｔｒａｔｅ
［２８］

２．３　制备含Ｃ６０纳米粒子材料
Ｄｅｎｇ等［２９］利用 Ｃ６０分子与 Ａｕ纳米粒子外围分布的胺偶联，制备了 Ｃ６０Ａｕ纳米粒子（Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ

（Ｃ６０）ｔｅｔｈｅｒｅｄｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ）。所得到的纳米粒子具有独特的光学和电化学性质，研究发现，Ｃ６０Ａｕ
纳米粒子中的Ｃ６０部分的荧光发射效率显著增强，同时当 Ｃ６０被电化学还原时，粒子的有效电容急剧增
加。利用Ｃ６０对Ａｕ纳米粒子表面含胺部分的胺化反应，Ｄｅｎｇ还实现了Ｃ６０Ａｕ粒子的多层组装。

Ｊｅｎｓｅｎ等［３０］用含胺端基的ＰＡＭＡＭ树状分子（ＰＡＭＡＭＧ４）与过量的 Ｃ６０反应，制得 ＰＡＭＡＭＣ６０纳
米结合物，结构分析表明，每一个ＰＡＭＡＭ核外围连接有大约３０个Ｃ６０（图４）。由于Ｃ６０具有能促使单线
态氧（１Ｏ２）产生的光敏化特性，因此该纳米结合物（ＰＡＭＡＭＣ６０ｃｏｎｊｕｇａｔｅ）可用于某些光致氧化反应的
催化剂，例如，苯甲硫醚的感光氧化。进一步的研究发现，ＰＡＭＡＭＣ６０纳米结合物对水溶液中光致氧化
反应的催化作用更强，可能是由于疏水性的反应物分子扩散到ＰＡＭＡＭ树型分子的空腔中，形成了纳米
反应器效应的缘故。

图４　Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓｈｅｌｌｄｅｎｄｒｉｍｅｒｃｏｒｅ纳米轭合物结构［３０］

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｕｌｌｅｒｅｎｅｓｈｅｌｌｄｅｎｄｒｉｍｅｒｃｏｒｅｎａｎｏｃｏｎｊｕｇａｔｅｓ［３０］

Ｊｅｏｎｇ［３１］利用Ｃ６０的胺化反应将Ｃ６０引入到过渡金属纳米粒子上。先用硝酸银（ＡｇＮＯ３）与１％聚山梨
醇酯（非离子表面活性剂）的水溶液在微波辐射下制备含银纳米粒子，该纳米粒子可有效分散到水中，

并与水溶液中的４氨基苯硫酚反应得到相应的氨基苯硫酚银纳米粒子，向该纳米粒子溶液中加入Ｃ６０的
甲苯溶液，借助氨与Ｃ６０的胺化反应，最后制得Ｃ６０４氨基苯硫酚银纳米粒子（Ｓｃｈｅｍｅ９）。

Ｇｅｎｇ等［３２］用类似的方法制备含 Ｃ６０的金纳米粒子（Ｃ６０ＧＮＰｓ）。金盐（ＨＡｕＣｌ４）用硼氢化钠
（ＮａＢＨ４）还原制备金纳米粒子，４氨基苯硫酚或己硫醇借助Ａｕ—Ｓ键引入到金纳米粒子表面，金纳米粒
子外围的氨基与 Ｃ６０分子氢胺化反应制得 Ｃ６０金纳米粒子（Ｓｃｈｅｍｅ１０）。由于这类 Ｃ６０金纳米粒子材料
独特的化学结构及电学性质，可望在光学、纳米电子及纳米、纳米生物技术等领域得到充分应用。

Ｌｉａｏ等［３３］利用和碳纳米管与聚乙烯亚胺（Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ）的氢胺化反应，将 Ｃ６０与碳纳米管化学
键合，制备双壁碳Ｃ６０纳米管杂合物（Ｓｃｈｅｍｅ１１）。该杂合物融合了Ｃ６０和碳纳米管非线性光学特性，其
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Ｓｃｈｅｍｅ９　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｆｕｌｌｅｒｅｎｅ［６０］４ａｍｉｎｏｔｈｉｏｐｈｅｎｏｘｉｄｅｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［３１］

Ｓｃｈｅｍｅ１０　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｆｏｒａｎｃｈｏｒｉｎｇＣ６０ｏｎｔｏＧＮＰｓ
［３２］

光限幅效果优于碳纳米管和Ｃ６０大约８０％，其作用机理应为非线性散射，碳纳米管（ＳＷＮＴｓ）和 Ｃ６０之间
的电荷转移对其光限幅特性起了重要的作用。

Ｓｃｈｅｍｅ１１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＤＷＮＴＰＥＩ１００００Ｃ６０
［３３］

２．４　制备含Ｃ６０生物功能材料
含极性基团的胺类化合物（如氨基酸）与Ｃ６０的氢胺化加成是制备水溶性Ｃ６０衍生物的有效方法。近

年来文献报道了这类水溶性 Ｃ６０衍生物，如：Ｃ６０丙氨酸衍生物 Ｃ６０（ＮＨ（ＣＨ２）２ＣＯＯＨ）ｎＨｎ（ｎ＝１，５，
９）［１２］、Ｃ６０氨基己酸Ｃ６０（ＮＨ（ＣＨ２）５ＣＯＯＨ）５Ｈ５

［１３］、Ｃ６０氨基乙磺酸 Ｃ６０（ＮＨＣＨ２ＣＨ２ＳＯ３Ｈ）４Ｈ４
［１３］、Ｃ６０

精氨酸Ａｒｇｉｎｉｎｅ衍生物Ｃ６０［ＨＮＣ（ＮＨ）ＮＨ（ＣＨ２）３ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯＯＨ］８Ｈ８
［３４］、Ｃ６０胱氨酸衍生物 ｃｙｓｔｉｎｅ

Ｃ６０ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅＣ６０［ＨＮＣＨ（ＣＯＯＨ）ＣＨ２ＳＳＣＨ２ＣＨ（ＮＨ２）ＣＯＯＨ］５Ｈ５
［３５３６］、Ｃ６０甲硫胺酸衍生物

［３７］（图５）。
尽管它们有较大的加成度，但由于在结构上有与 Ｃ６０直接键连的供电子 ＮＨ基，因而也能有效清除活性
氧自由基［３８］，对神经细胞的凋亡或损伤具有良好的保护和修复作用［３５３７］。在抗氧化等医药应用方面，
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这类水溶性Ｃ６０衍生物具有潜在的应用前景。

图５　Ｃ６０胱胺酸（Ａ）、Ｃ６０甲硫胺酸（Ｂ）和Ｃ６０精胺酸（Ｃ）衍生物的结构
［３５３７］

Ｆｉｇ．５　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣ６０ａｒｇｉｎｉｎｅ（Ａ），Ｃ６０ｍｅｔｈｉｏｎｉｎｅ（Ｂ）ａｎｄＣ６０ｃｙｓｔｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ（Ｃ）
［３５３７］

最近，Ａｌｌｅｎ等［３９］将 Ｃ６０分别与过量的己二胺（ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｓ）、十二烷二胺（ｄｏｄｅｃａｍｅｔｈｙｌ
ｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｓ）、４胺基２，２′，６，６′四甲基哌啶（４ａｍｉｎｏ２，２′，６，６′ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ）在甲苯中室温搅
拌，分离得到平均加成度为３的氢胺化产物（图６）。这些Ｃ６０氢胺化产物具有较好的抗氧化和自由基清
除活性，其自由基清除能力超过未衍生化的Ｃ６０。有较大空间位阻的Ｃ６０哌啶共轭物其抗氧化能力也得
到增强，因为由哌啶基产生的硝酰基中间体也提供了自由基清除能力。这些 Ｃ６０胺共轭物有希望作为
广谱性的抗氧化自由基清除剂而被应用。

图６　Ｃ６０己二胺（Ａ）、Ｃ６０十二胺（Ｂ）、Ｃ６０２，２′，６，６′四甲基哌啶（Ｃ）衍生物的结构
［３９］

Ｆｉｇ．６　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣ６０ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｓ（Ａ），Ｃ６０ｄｏｄｅｃａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｓ（Ｂ）ａｎｄＣ６０ａｍｉｎｏ２，２′，６，６′

ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ（Ｃ）［３９］

Ｓａｍａｌ等［４０］也利用Ｃ６０的胺化反应，将Ｃ６０分子与天然分子环糊精相拼合，得到水溶性的Ｃ６０环糊精
衍生物（Ｓｃｈｅｍｅ１２）。进一步研究表明，该衍生物具有自由基清除、裂解ＤＮＡ等生物活性。

Ｓｃｈｅｍｅ１２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｆｕｌｌｅｒｅｎｅｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎｃｏｎｊｕｇａｔｅｓ［４０］

２．５　其它功能材料
Ｃｈｅｎ等［４１］用Ｃ６０与二氮杂１８冠醚６（ｃｒｙｐｔａｎｄ２２）氢胺化反应得到Ｃ６０ｃｒｙｐｔａｎｄ２２衍生物，以该衍生

物为涂层的压电石英晶体传感器（Ｃ６０ｃｒｙｐｔａｎｄ２２ｃｏａｔｅｄｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｒｙｓｔａｌｓｅｎｓｏｒ），由于其中Ｃ６０基固定
化脂肪酶对Ｌ型氨基酸酯的选择性催化水解作用，可用于拆分 Ｄ型和 Ｌ型氨基酸酯，并展现出良好的
敏感性、选择性和重现性。

Ｆａｎｇ等［４２］报道Ｃ６０乙醇胺（或乙二胺）加成物／壳聚糖共混膜具有滤除紫外线的性质，Ｃ６０氢胺化加
成物、加成物的含量、壳聚糖的交联度对这一性质有重要影响，并认为处于凝聚态下电子给体和受体之
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间的作用主导了这一光学性质的发生。最近，Ｗａｎｇ等［４３］将 Ｃ６０乙醇胺（或乙二胺）加成物加入环氧树
脂／乙二胺体系制得含Ｃ６０环氧树脂膜，动态力学分析表明，Ｃ６０氢胺化衍生物参与了环氧树脂的固化成
膜过程，并促成了星形交联结构的产生。对其光学性能的测试表明，所得的 Ｃ６０环氧树脂膜有良好的滤
除紫外光线的作用，Ｃ６０氢胺化衍生物和环氧胺复合物之间形成的电荷转移复合物是这种过滤作用的
直接原因。

３　展　望
继前期研究Ｃ６０的各种化学反应之后，用化学方法将Ｃ６０与其它功能基团相连或将Ｃ６０引入其它功能

分子材料，开发Ｃ６０的实际应用是［６０］富勒烯化学今后的发展方向之一。Ｃ６０氢胺化反应易于多加成，加
成度及加成产物具有不确定性，但该反应易于发生，反应条件也不苛刻，因而，在 Ｃ６０的应用研究、Ｃ６０功
能材料的设计与合成中，Ｃ６０氢胺化反应是值得借助的方法和手段。

然而，借助Ｃ６０氢胺化反应制备出结构明确的氢胺化Ｃ６０基功能材料仍然是一项挑战性的工作，这需
要对Ｃ６０氢胺化反应特点和规律的深入认识。如能实现对Ｃ６０氢胺化反应的加成度及区位选择性的有效
控制，Ｃ６０氢胺化反应在Ｃ６０功能材料的制备和分子设计中必将得到更广泛的运用。
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