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Cтруктурные параметры водных коллоидных дисперсий

фуллерена C60

Методами малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) и рассеяния нейтронов (МУРН) иссле-
дованы два типа дисперсий, водных систем C60, в результате чего получены структурные параметры
агрегатов фуллеренов. Водные дисперсии были получены по методике замены растворителя и на основе
первичного раствора фуллерена C60 в N-метилпирролидоне. Проанализирована структура водных дис-
персий в зависимости от методики синтеза. Показано, что во всех дисперсиях агрегаты фуллеренов
характеризуются значительной полидисперсностью по размерам. Выявлено, что фуллерены в дисперсии
son/nC60 формируют агрегаты с плотным ядром (случай поверхностного фрактала) с радиусом 58± 1
нм и фрактальной размерностью 2.3. В свою очередь система nmp/nC60 характеризуется наличием би-
модального распределения частиц по размерам и разветвлённой структурой агрегатов с фрактальной
размерностью 1.5.
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Исследование фуллеренов для транс-
портировки препаратов в организме подразу-
мевает их активное использование с проти-
воопухолевыми [1; 2; 3], антиоксидантными
[4; 5] и антибактериальными средствами [6].
Несмотря на то, что фуллерен нерастворим
в воде, существует множество методик полу-
чения водных суспензий фуллеренов. Водные
дисперсии получают путем модификации
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поверхности фуллеренов карбоксильными
группами [7], солюбилизации поверхности
поверхностно-активными веществами или по-
лимерами [8], используя метод замены рас-
творителя [9] или путем простого длитель-
ного перемешивания порошка фуллеренов в
воде [10]. Форма кластеров фуллеренов в вод-
ной среде, их распределение по размеру и
величина поверхностного заряда — именно
это ключевые параметры биологического вза-
имодействия вещества с клетками. При этом
параметры водных дисперсий фуллеренов за-
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висят от технологии их приготовления. В дан-
ной работе используются два типа дисперсий,
приготовленных методикой замены раствори-
теля [11] и на основе первичного раствори-
теля N-метилпирролидона (NMP). Структур-
ный анализ дисперсий фуллеренов проведен с
использованием методов малоуглового рент-
геновского рассеяния (МУРР) и метода ма-
лоуглового рассеяния нейтронов (МУРН). В
результате исследований получены и проана-
лизированы структурные параметры агрега-
тов фуллеренов в зависимости от методики
синтеза дисперсии.

1. Материалы и методы

1.1. Приготовление водной дисперсии
nmp/nC60

Водная система nmp/nC60 была по-
лучена с помощью растворения фуллерена
C60 («Фуллереновые технологии», чистота
> 99.5%) в N-метилпирролидоне (Merck, чи-
стота > 99.5%) путем перемешивания в тече-
ние 6 ч на магнитной мешалке при комнат-
ной температуре. В дальнейшем раствор раз-
бавлялся дистиллированной водой (Milipore)
таким образом, что конечная концентрация
фуллерена составляла с = 8 мг/л, а доля
NMP — 0.005 об. %.

1.2. Приготовление водной дисперсии фул-
леренов son/nC60

Водная дисперсия son/nC60 получена
по методике замены растворителя, описан-
ной ранее [9]. Фуллерен C60 («НеоТекПро-
дакт», Россия, чистота 99.5% +) растворяли в
первичном растворителе, толуоле («Реахим»,
Россия, химически чистый) при помощи УЗ-
обработки в течение 30 минут (100 мл). Далее
первичный раствор смешивали с водой Milli-
Q (Millipore) в колбе Эрленмейера объемом
2000 мл так, что соотношение органической
фазы в сравнении с водной составляло 1:5.
Смесь подвергали ультразвуковому озвучива-
нию до тех пор, пока органический раствори-
тель не испарится. Далее раствор кипятили в
течение 15 минут для удаления остатков толу-
ола, затем профильтровывали через фильтр
Шотта и через микропористый фильтр с диа-

метром микропор 0.45 мкм и 0.20 мкм.
Остаточное содержание органического

растворителя установлено при помощи мето-
да ПФА-ГХ, причем содержание не превыша-
ло 1 мкг/л. Определение концентрации фул-
леренов проведено при помощи анализато-
ра общего органического углерода. Детальная
информация о методе приготовления диспер-
сии содержится в работе [12].

1.3. Измерения МУРР

Эксперименты по малоугловому рентге-
новскому рассеянию проводились на источ-
нике синхротронного излучения PETRA III
в EMBL/DESY (Гамбург, Германия), станция
P12 BioSAXS. Диапазон переданных импуль-
сов составил 𝑄 = 0.07− 4.6 нм−1, пролетное
расстояние – 3.1 м. Для калибровки использо-
вался образец бегената серебра [13]. Образцы
объемом 20 мкл помещались в капилляр и на-
ходились при температуре 200 ∘С. Для умень-
шения потерь интенсивности излучения обра-
зец перемещался во время экспозиции. Заре-
гистрировано 20 последовательных снимков
(время экспозиции 0.05 с), объединяющих из-
мерения образца и воды. Чтобы избежать ра-
диационного повреждения во время экспози-
ции, все кривые рассеяния, записанные в ба-
зу данных, сравнивались с контрольной кри-
вой (первое измерение), и, далее, интегриро-
вались с помощью специализированной про-
граммы [14]. До и после каждого измерения
кривой МУРР на образце измерялся также
сигнал от воды для вычитания фона. Все по-
лученные таким способом кривые были нор-
мированы на спектр прямого пучка.

1.4. Измерения МУРН

Эксперименты по малоугловому рас-
сеянию нейтронов проведены на малоугло-
вых установках ЮМО импульсного реактора
ИБР-2 Объединенного института ядерных ис-
следований (Дубна, Россия). Измерялось изо-
тропное дифференциальное сечение рассея-
ния на единицу объема (далее интенсивность
рассеяния) в зависимости от модуля векто-
ра рассеяния 𝑄 = (4𝜋/𝜆) sin(𝜃/2), где 𝜆 –
длина волны нейтрона, а 𝜃 – угол рассея-
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Рис. 1. Зависимость интенсивности от модуля вектора рассеяния нейтронов для

систем nmp/nC60 — ∙, son/nC60 — �; сплошные линии — модельные кривые,

описывающиеся уравнением (2)

ния. Сканирование проводилось как по длине
волны (импульсный источник, используемый
диапазон 0.05–0.5 нм), так и по углу рассе-
яния (0.01–0.025 рад.) с помощью детектора
большой площади, расположенного за образ-
цом. Длина волны нейтрона определялась ме-
тодом пролета [15]. Покрываемый диапазон
Q, где наблюдался заметный сигнал рассея-
ния, составлял 0.1–1нм−1. Калибровка полу-
ченных экспериментальных данных проводи-
лась по стандартной процедуре [16] с исполь-
зованием ванадия.

2. Результаты и обсуждение

Масштабные исследования биологиче-
ских свойств фуллеренов C60, проведенные за
последнее десятилетие, привели к понимаю
существования корреляции между структур-
ными свойствами водных дисперсий фулле-
ренов и их биологической активностью [17,
18]. На сегодня наиболее перспективными для
биологических применений являются диспер-
сии фуллеренов, синтезированные по мето-
дике замены растворителя [11]. Однако до
сих пор осуществляется поиск новых мето-
дик синтеза водных дисперсий фуллеренов
с целью получения дисперсий с более высо-
кой концентрацией фуллерена или другими
структурными параметрами [19; 20]. Выбор
методики синтеза водных дисперсий фулле-
ренов определяет ряд структурных парамет-

ров, таких как размер и плотность упаков-
ки агрегатов. Как известно, малоугловое рас-
сеяние нейтронов и рентгеновских лучей эф-
фективно используется для оценки этих па-
раметров в различных коллоидных системах,
включая дисперсии фуллеренов [21]. Учиты-
вая этот факт, данные методики были исполь-
зованы для анализа структуры агрегатов вод-
ных дисперсий фуллеренов, полученных со-
гласно широко используемой методике заме-
ны растворителя и с использованием первич-
ного раствора C60/NMP.

На рис. 1 и 2 представлены кривые ма-
лоуглового рассеяния для водных дисперсий
фуллерена C60, полученных различными ме-
тодиками. Сглаженная форма кривых рассе-
яния указывает на полидисперсность агрега-
тов фуллеренов по размерам для всех иссле-
дуемых дисперсий. Различная форма кривых
указывает на разную структурную организа-
цию агрегатов фуллеренов, которая форми-
руется в процессе синтеза дисперсий. Сле-
дует отметить, что область Гинье наблюда-
ется только для кривой МУРР на системе
son/nC60, что позволяет надежно определить
радиус инерции (Rg) агрегатов фуллеренов
согласно формуле:

𝐹 2(𝑄) = exp
(︀
−𝑄2𝑅𝑔2/3

)︀
, (1)

где 𝑄 – это модуль вектора рассеяния.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности от модуля вектора рассеяния рентгеновских

лучей для систем nmp/nC60 – ∙ , son/nC60 – �; сплошные линии – модельные

функции, описываются уравнением (2), пунктир – приближением Гинье (1).

Прямые линии описываются уравнением (5) и показывают наклон кривых

Отсутствие области Гинье в кривых ма-
лоуглового рассеяния указывает, что в систе-
мах присутствуют агрегаты, размер которых
превышает диапазон регистрируемых данны-
ми установками размеров:

𝐷 = 2𝜋/𝑄. (2)

Следовательно, для нейтронных дан-
ных максимальный регистрируемый размер
составляет ∼ 85 нм, в то время как для рент-
геновских кривых D ∼ 200 нм. При этом из
данных динамического рассеяния света из-
вестно, что в системах присутствуют агрега-
ты с малыми размерами. В связи с этим кри-
вые малоуглового нейтронного и рентгенов-
ского рассеяния обработаны моделью, позво-
ляющей учитывать вклад рассеяния как от
больших, так и от малых агрегатов фуллере-
нов [12; 22].

В данной модели интенсивность рассе-
яния как МУРР, так и МУРН (дифференци-
альное сечение рассеяния) представлена в ви-
де:

𝐼(𝑄) =
𝐼𝑎

[1 + (𝑄 ·𝑅𝑎)2]2
+

𝐼𝑏
[1 + (𝑄 ·𝑅𝑏)2]2

+𝑏𝑘𝑔,

(3)
где 𝑄 – модуль вектора рассеяния; 𝑅𝑎, 𝑅𝑏 –
характерные размеры рассеивающих объек-
тов на двух уровнях соответственно; 𝐼𝑎 и

𝐼𝑏 – некоторые коэффициенты; 𝑏𝑘𝑔 – остаточ-
ный фон после коррекции на рассеяние чи-
стым растворителем. В свою очередь, коэф-
фициенты 𝐼𝑎 и 𝐼𝑎 в (1) связаны соотношени-
ем:

𝐼𝑎
𝐼𝑏

=
𝑛𝑎 · ⟨𝑉 2

𝑎 ⟩
𝑛𝑏 · ⟨𝑉 2

𝑏 ⟩
, (4)

где 𝑛𝑎 и 𝑛𝑏 – концентрации агрегатов на раз-
ных масштабах; 𝑉𝑎 и 𝑉𝑏 – объемы рассеиваю-
щих частиц; ⟨𝑉 2

𝑎 ⟩ ⟨𝑉 2
𝑏 ⟩ – усредненые по раз-

мерам.
В результате аппроксимации данных со-

гласно формулам (1) и (3) получены значе-
ния радиусов инерции Rg1 и Rg2 для иссле-
дуемых дисперсий, которые представлены в
таблице 1. Так же в таблице представлены
значения для характерных размеров агрега-
тов R, которые получены согласно приближе-
нию плотноупакованных сферических частиц
с использованием формулы

𝑅𝑔2 = 0.6 ·𝑅2. (5)

Следует отметить, что различия в полу-
ченных значениях размеров агрегатов мето-
дами МУРР и МУРН связаны, в первую оче-
редь, с различным диапазоном векторов рас-
сеяния на рентгеновской и нейтронной уста-
новках малоуглового рассеяния. Так, малоуг-
ловые рентгеновские измерения, которые име-
ют статистически лучший сигнал, позволили
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Таблица 1. Радиусы инерции и значения характерных размеров агрегатов
для двух растворов в экспериментах МУРН и МУРР

Раствор Son/nC60, нм Раствор Nmp/nC60, нм

Параметр Rg1/Rg2 R Rg1/Rg2 R

МУРН 10(2)/100(30) 13(2)/129(30) 3(1)/45(8) 4(1)/58(12)

МУРР -/45(1) -/58(1) 4(1)/20(5) 5,16(1)/25,82(5)

получить кривые вплоть до 𝑄 = 0.03 нм−1

и тем самым в случае системы son/nC60 заре-
гистрировать область Гинье, из которой непо-
средственно можно получить размеры агрега-
тов в системе. Таким образом, можно заклю-
чить, что характерный радиус агрегатов фул-
леренов в системе son/nC60 составляет 58±1
нм. В тоже время система nmp/nC60 характе-
ризуется наличием бимодального распределе-
ния частиц по размерам, а именно агрегатов
малых размеров (порядка нескольких нано-
метров) и более крупных агломератов, радиус
которых несколько десятков нанометров.

В свою очередь, степень спадания ма-
лоугловой кривой указывает на фрактальную
размерность объектов рассеяния:

𝐹 (𝑄) = 𝑄−𝑝, (6)

где 𝑝 – показатель наклона. В случае
1 < 𝑝 < 3 форма объектов рассеяния отвеча-
ет массовому фракталу, фрактальная размер-
ность которого 𝐷𝑚 = 𝑝. Случай 3 < 𝑝 < 4
соответствует поверхностному фракталу с
фрактальной размерностью 𝐷𝑆 = 6− 𝑝.

Так, из данных рентгеновского рас-
сеяния, которые имеют статистически луч-
ший сигнал, было определено, что в системе
son/nC60 фуллерены формируют агрегаты с
плотноупакованным центром, которые соот-
ветствуют поверхностным фракталам с раз-
мерностью 𝐷𝑆 = 2.3, что хорошо согласует-
ся с предыдущими результатами [21]. В свою
очередь, наклон кривой рассеяния системы
nmp/nC60 указывает на наличие в системе
разветвлённых агрегатов с фрактальной раз-
мерностью 1.5.

Заключение
При помощи методов малоуглового

рентгеновского и нейтронного рассеяния бы-

ли исследованы два типа дисперсий, водных
систем C60. Благодаря аппроксимации с ис-
пользованием двух различных моделей, най-
дены радиусы инерции, что позволило вычис-
лить значения для характерных размеров аг-
регатов. Показано, что для всех дисперсий
агрегаты фуллеренов характеризуются зна-
чительной полидисперсностью по размерам.
При этом система nmp/nC60 характеризует-
ся наличием двух популяций частиц, диа-
пазон размеров которых является несколь-
ко меньшим по сравнению с размерами аг-
регатов в дисперсии son/nC60. Оценка фрак-
тальной размерности агрегатов показала, что
фуллерены в дисперсии son/nC60 формиру-
ют агрегаты с плотноупакованным центром,
фрактальная размерность которых составля-
ет 𝐷𝑆 = 2.3. В отличие от предыдущей дис-
персии система nmp/nC60 характеризуется
разветвлённой структурой агрегатов с фрак-
тальной размерностью 1.5. Таким образом,
показано, что методика синтеза значительно
определяет структурную организацию агрега-
тов фуллеренов в водной дисперсии, что мо-
жет непосредственно влиять на их биомеди-
цинские свойства.
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