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Описан синтез аддуктов фуллеренола-24 (C60(OH)24) с некоторыми переходными металлами и лантаноида-

ми — C60(ONa)x (O2M)(24−x)/2 , C60(ONa)x (O3M)(24−x)/3 , M = Co, Cu, Mn, Zn, Gd, Tb. Идентификация аддук-

тов проведена методами элементного анализа, инфракрасной и электронной спектроскопии, комплексного

термического анализа, высокоэффективной жидкостной хроматографии и динамического светорассеяния.

Изучена растворимость аддуктов в водных растворах в природном интервале температур. Применение

указанных аддуктов в качестве микроудобрений ярового ячменя в Республике Казахстан приводило к общему

увеличению как его урожайности, так и устойчивости к воздействию патогенных микроорганизмов.
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1. Введение

Для синтеза аддуктов фуллеренола-24 с переходными

металлами и лантаноидами использовали фуллеренол-24

С60(OH)24 [1–9], который интересен своим агротехниче-

ским применением [10,11].
Синтез аддуктов C60(ONa)x (O2M)(24−x)/2,

C60(ONa)x (O3M)(24−x)/3, M = Co, Cu, Mn, Zn, Gd,

Tb проводили в два этапа. На первом этапе происходил

синтез натриевых производных фуллеренола, а на

втором — синтез аддуктов:

C60(OH)24 + 24NaOH = C60(ONa)24 + 24H2O, (1)

C60(ONa)24 + [(24 − x)/2]MCl2

= C60(ONa)x (O2M)(24−x)/2 + (24− x)NaCl, (2)

C60(ONa)24 + [(24− x)/3]MCl3

= C60(ONa)x (O3M)(24−x)/3 + (24− x)NaCl. (3)

Уравнение (2) соответствует синтезу аддуктов с пере-

ходными металлами, а уравнение (3) — с 4 f -металлами
(лантаноидами).
При этом использовалась следующая методика.

1. Растворение 2.9 g C60(OH)24 в 30 cm3 раствора

NaOH (концентрация раствора 0.1mol/l), в результа-

те растворения образуется коричневый водный рас-

твор C60(OHA)24 . Доведение рН раствора до значений

7.5−8.5 отн. ед. при добавлении нескольких капель рас-

твора НСl с концентрацией 1mol/l.

2. Приготовление 100ml раствора MClx (M = Co, Cu,

Mn, Zn, Gd, Tb) с концентрацией от 55 g/dm3 (CoCl2)
до 93 g/dm3 (TbCl3) при рН раствора 3.5−4.0 отн. ед. во

избежание гидролиза MClx (при добавлении нескольких

капель раствора НСl с концентрацией 1mol/l).

3. Добавление водного раствора MClx по каплям

к водному раствору C60(OHA)24. Образуется рых-

лый аморфный окрашенный осадок. Отстаивание по-

лученного раствора с образованным осадком в тече-

ние 24 h. Фильтрация полученной гетерогенной смеси

(раствор-твердая фаза) через бумажный фильтр (
”
крас-

ная лента“).

4. Трехкратная промывка осадка метанолом СH3OH,

(при каждой промывке использовалось ∼ 50 cm3 рас-

творителя). Окончательная сушка аддуктов в вакуумном

сушильном шкафу (остаточное давление не превышало

0.1mm Hg) при температуре ∼ 50◦С в течение 90min.

В результате получены граммовые количества

окрашенных кристаллогидратов аддуктов:

C60(ONa)12(O2Co)6 · 24H2O, C60(ONa)4(O2Cu)10 · 18H2O,

C60(ONa)4(O2Mn)10 · 18H2O, C60(ONa)8(O2Zn)8 · 20H2O,

C60(ONa)6(O3Gd)6 · 22H2O, C60(ONa)6(O3Tb)6 · 20H2O

массой от 3.8 g. (для C60(ONa)12(O2Co)6 · 24H2O) до

4.1 g (для C60(ONa)6(O3Gd) 6 · 22H2O), что соответству-

ет практическому выходу η ≈ 65−72% от теоретически

возможного. Типичные фотографии синтезированных

аддуктов, представленные на рис. 1, выполнены

на электронном микроскопе VEGA3 TESCAN при

увеличении ×500−5000.
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Рис. 1. Электронные фотографии кристаллогидратов аддуктов фуллеренола-24 с переходными металлами и лантаноидами:

a — C60(ONa)4(O2Mn)10 · 18H2O (увеличение ×5000), b — C60(ONa)6(O3Gd)6 · 22H2O (увеличение ×500).

Таблица 1. Элементный состав металлоаддуктов C60(ONa)x (O2M)(24−x)/2 , C60(ONa)x (O3M)(24−x)/3

M
Содержание элемента на 1 молекулу

Формула
№

в аддукте
фуллеренового кора C60 (60 атомов C)

металлоаддукта
C O H Na Me

1 Na 60 44± 2 40± 2 24± 1 0 C60(OHA)24· 20H2O

2 Co 60 48± 6 48± 5 12± 3 6± 2 C60(ONa)12(O2Co)6· 24H2O

3 Cu 60 42± 8 36± 5 4± 2 10± 4 C60(ONa)4(O2Cu)10· 18H2O

4 Mn 60 42± 9 36± 4 4± 2 10± 5 C60(ONa)4(O2Mn)10· 18H2O

5 Zn 60 44± 7 40± 5 8± 3 8± 3 C60(ONa)8(O2Zn)8· 20H2O

6 Gd 60 46± 8 44± 6 6± 3 6± 3 C60(ONa)6(O3Gd)6· 22H2O

7 Tb 60 44± 8 40± 7 6± 3 6± 3 C60(ONa)6(O2Tb)6· 20H2O

Образование аддуктов типа C60(ONa)x (O2M)(24−x)/2,

C60(ONa)x (O3M)(24−x)/3 в кислых растворах не наблю-

дали в принципе, что однозначно доказывается при
анализе диаграмм растворимости в тройных системах

с фуллеренолом и солью металла (фуллеренол–соль
металла–вода) [1,2,12].
Идентификацию аддуктов C60(ONa)x (O2M)(24−x)/2,

C60(ONa)x (O3M)(24−x)/3, M = Co, Cu, Mn, Zn, Gd, Tb
осуществляли следующими методами. ИК-спектры ад-

дуктов в таблетках KBr получали на спектрометре

Shimadzu FTIR-8400S в диапазоне волновых чисел

ν̄ = 400−4000 cm−1. Электронные спектры поглощения
получали на спектрофотометре SPECORD M32 (Гер-
мания) в диапазоне длин волн λ = 200−1000 nm (рас-
твор сравнения — дистиллированная вода). Термогра-
виметрический анализ аддуктов проводили на анализа-

торе NETZSCH TG209 F1Libra в диапазоне температур
30−100◦C в атмосфере воздуха со скоростью нагре-

ва 5K ·min−1. Для высокоэффективной жидкостной хро-

матографии использовали Shimadzu LC-20 Prominence

со спектрофотометрическим детектированием при

λ = 300 nm, оснащённый колонкой
”
PhenomenexrNH2“

(колонка с размерами 150× 2.0mm, 5µm и то-

ком 100А), объём ввода 2 · 10−8 m3, скорость вво-

да 0.2ml ·min−1, элюент — ацетонитрил / водный рас-

твор уксусной кислоты с концентрацией кислоты 0.1%

(в объемном соотношении проба/растворитель 5/95).
Анализ элементного состава проводили методом
рентгено-флюоресцентного анализа на сканирующем

электронном микроскопе VEGA3 TESCAN с программ-

ным обеспечением Essence. Дополнительно элементный

анализ на содержание легких атомов проводили с помо-

щью прибора PerkinElmer PE 2400CHN. Динамическое
светорассеяние в водных растворах аддуктов проводили

с помощью прибора Zetasizer NanoZS. Растворимость ад-

дуктов в водных растворах изучали с помощью стандарт-

ного шейкер-термостата с дополнительной стабилизаци-
ей температуры (1T = 0.05K, время насыщения — 8h,

частота встряхивания ν = 2Hz, концентрации растворов

определяли спектрофотометрическим методом на длине

волны λ = 270 nm).
Состав прекурсора C60(OHA)24· 20H2O устанавли-

вается довольно точно (±1 атом Н, Na, O на

1фуллереновый кор — 60 атомов С, см. табл. 1). Неко-
торый разброс в содержании О и Н связан с наличием

во всех аддуктах большого количества слабосвязанной

кристаллизационной воды, при этом на поверхности
кристаллогидратов (при исследовании в атмосфере) мо-

жет происходить частичное обезвоживание равновесных

кристаллогидратов. Для металлоаддуктов с переходны-
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Рис. 2. Электронные спектры металлоаддук-

тов фуллеренола-24 C60(ONa)x (O2M)(24−x)/2 и

C60(ONa)x (O3M)(24−x)/3 относительно дистиллированной

воды; M : Co (черный), Cu (красный), Mn (голубой), Zn

(синий), Gd (зеленый), Tb (фиолетовый); ширина кюветы

l = 10 cm; концентрации растворов в g/dm3: Co — 0.040, Cu —

0.043, Mn — 0.040, Zn — 0.043, Gd — 0.037, Tb — 0.040.

ми металлами и лантаноидами M устойчивость состава

существенно снижается, прежде всего, это относится

к содержанию M в аддуктах (±2−5 атомов M на

60 атомов С, табл. 1). Все аддукты можно считать

смесями форм с несколько различающимся составом

(родственных соединений) и их изомеров. Первичные

прекурсоры, используемые для приготовления аддук-

тов, а именно C60(OH)24, C60Br24 [3,4], представляют

собой смесь изомеров, не всегда строго стехиомет-

рического состава. Атом галогена может прививаться

к пентагон-гексагональному атому С или к гексагон-

гексагональному атому С (потом структура будет уна-

следована фуллеренолом, его натриевыми формами и

металлоаддуктами). Далее группы замещения могут аль-

тернативно располагаться равномерно распределенными

по поверхности кора С60, преимущественно по экватору

кора, циркумпулярно, спотами и т. д. Уже при образова-

нии металлоаддуктов с двух и трехзарядными катионами

связывание возможно с группами одного фуллеренового

кора С60, двух и даже трех различных коров. Сред-

нее расстояние между соседними группами замещения

(C−O−Na) в аддукте C60(OHA)24 может быть рассчита-

но в простейшем приближении равномерного распреде-

ления групп по поверхности кора С60: r = (πd2/N)1/2,
где d ∼ 0.73 nm —

”
диаметр фуллеренового кора“,

N = 24. При расчете получается значение r ∼ 0.26 nm.

Приблизительная длина связи rC−O−Na ≈ 0.3−0.4 nm.

С учетом ионных радиусов Mz+ (от rMz+ ≈ 0.073 для

Cu до rMz+ ≈ 0.092 для Tb), геометрически связывание

одного многозарядного иона может происходить как с

одним, так и с несколькими фуллереновыми корами.

Из рис. 2 видно, что электронные спектры рас-

творов всех металлоаддуктов изоморфны: имеется

Таблица 2. Коэффициенты экстинкции ε270 и коэффициенты

расчета концентрации ̹270 для растворов металлоаддуктов при

λ = 270 nm

M Коэффициент Коэффициент расчета

в металло- экстинкции концентрации

аддукте ε270, 10
3 cm2/g ̹270 , g/dm

3

Co 0.915 1.093

Cu 0.572 1.748

Mn 0.850 1.176

Zn 0.391 2.557

Gd 0.568 1.760

Tb 0.733 1.364

два широких пика поглощения при λ1 ∼ 340−360 nm,

λ2 ∼ 265−275 nm. По второму пику мы в дальнейшем

определяли объемные концентрации аддуктов. Коэффи-

циенты экстинкции ε270 для растворов металлоаддуктов

при λ = 270 nm представлены в табл. 2.

Концентрация металлоаддуктов C связана с оптиче-

ской плотностью D270 при λ = 270 nm (согласно закону

Бугера–Ламберта–Бера) соотношением

D270 = ε270C(g/dm3)l(cm),

C(g/dm3) = D270/ε270l(cm) = ̹270D270/l, (4)

где ̹270 — коэффициент расчета концентрации при

λ = 270 nm согласно закону Бугера–Ламберта–Бера.
Различие в коэффициентах экстинкции в электрон-

ных спектрах водных растворов металло-аддуктов в

2−3 раза связано, на взгляд авторов, с фиксацией для

удобства длины волны спектрофотометрического опре-

деления объемных концентраций металлоаддуктов —

λ = 270 nm, при этом максимумы поглощения могут

смещаться на несколько nm или на несколько десят-

ков nm.

Абсорбционные ИК-спектры всех металлоаддуктов

также оказались изоморфными. Во всех представле-

ны: колебания фуллеренового кора С60 при значениях

волнового числа ν̄ в интервалах 528−532, 570−577,

1170−1183, 1423−1429 cm−1; колебания кристаллогид-

ратных молекул Н2О в интервалах значений волно-

вых чисел 3595−3620, 3448−3454, 1640−1651 cm−1;

относительно слабые колебания остаточных и гид-

ролизованных О−Н групп в интервале значений

ν̄ = 3417−3421 cm−1; колебания С−О групп в интер-

вале значений ν̄ = 1716−1728 cm−1; колебания O−Na

групп при ν̄ = 540−565 cm−1; система пиков, отвеча-

ющих колебаниям M−O, O−M−O, в интервале значе-

ний ν̄ от 424 cm−1 (Zn) до 600 cm−1 (Tb).
Комплексный термический анализ кристалло-

гидратов был проведен для кристаллогидратов

металлоаддуктов C60(ONa)x(O2M)(24−x)/2 · NH2O,

C60(ONa)x(O3M ′)(24−x)/3 · N′H2O, (M = Co, Cu, Mn,

Zn, M ′ = Gd, Tb). Обозначим T (start), T (ext), T (fin)

температуры начала, экстремума и конца эффекта.

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 12
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Введем обозначения следующих процессов: MED —

многостадийная дегидратация кристаллогидратов,

T−RE−OMD — разложение с выделением оксида M,

SOD — разложение с выделением оксида Na2O, FCO —

дополнительное окисление фуллеренового кора.

Во всех случаях на термограммах последовательно

наблюдали соответствующие эффекты. В процессе MED

T (start) лежит в диапазоне от 70K (для Cu) до 95K

(для Zn); T (ext) — от 285K (дляCu) до 325K (для Tb);
T (fin) — от 330K (дляCu) до 370K (для Tb). В процессе

T−RE−OMD T (start) находится в диапазоне от 330K

(для Cu) до 385K (для Gd); T (ext) — от 390K (для Cu)
до 470K (для Tb); T (fin) — от 485K (для Cu) до 540K

(для Tb). В процессе SOD T (start) изменяется в диапазоне

от 490 K (для Cu) до 545K (для Tb); T (ext) — от

565K (для Cu) до 615K (для Tb); T (fin) — от 640K

(для Cu) до 685K (для Tb). В случае FCO для всех

металлоаддуктов T (start) = 680K, T (ext) = 1000K, T (fin)

определить невозможно, процесс растянут на неопреде-

ленный температурный интервал.

Идентификацию металлоаддуктов проводили также

с использованием метода высокоэффективной жид-

костной хроматографии (ВЭЖХ). Условия хрома-

тографического анализа были следующими: колон-

ка
”
Phenomenexr NH2“ (параметры колонны —

150× 2mm, 5µm, 100A), элюент — ацетонит-

рил / водный раствор трифторуксусной кислоты с кон-

центрацией 0.1% (в объемном соотношении 5 : 95), ско-
рость элюирования v = 0.2ml/min, объем дозируемой

пробы — 20µl, для детектирования использовалась

диодная матрица. Полученные результаты, например, по

металлоаддукту C60(ONa)8(O2Zn)8 показали, что при

выходе аддукта из колонны наблюдается достаточно

узкий пик выхода (с шириной на полувысоте δ1/2 ≤ 20 s,

что косвенно доказывает получение достаточно чистого

аддукта с чистотой 96−97 rel. wt.%). Аналогичные дан-

ные были получены и для других металлоаддуктов.

Растворимость в системах

C60(ONa)x (O2M)(24−x)/2–H2O,C60(ONa)x (O3M)(24−x)/3–H2O

представлена на рис. 3. Из рис. 3 видно, что

растворимость всех металлоаддуктов (без смены

типа кристаллогидрата) возрастает при уменьшении

температуры, что весьма ценно в агротехническом

отношении, поскольку максимальное снабжение

растений микроэлементами будет наблюдаться

именно при температурах около 0◦С (при таянии

или выпадении первого снега в весенне-осенний

период), когда эти элементы максимально востребованы

для развития зерновых. Любопытно отметить, что

растворимость кристаллосольвата прекурсора C60· 2Ar

(Ar — бензол, толуол, о-ксилол, о-дихлобензол . . .)
возрастает с ростом температуры, а растворимость

несольватированнного C60, напротив, с ростом

температуры монотонно убывает.

Все растворы металлоаддуктов в воде оказались слож-

ным образом иерархически ассоциированы (табл. 3, 4).
В них наблюдали последовательное образование ассоци-

атов I порядка (с типичными линейными размерами δI
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Рис. 3. Растворимость металлоаддуктов в воде в природном

интервале температур: Со (черный), Cu (красный), Mn (голу-
бой), Zn (синий), Gd (зеленый), Tb (фиолетовый).

порядка десятков nm), II порядка (δII порядка сотен nm),
III порядка (δIII порядка нескольких микрон), причем об-

разование последних отвечает микрогетерогенному рас-

твору. Неассоциированные металлоаддукты (δ0 ∼ 2 nm)
нами не наблюдались. Данные по распределению метал-

лоаддуктов по размерам, электрокинетическим потенци-

алам и подвижности ассоциатов аддуктов в растворах

представлены в табл. 3, 4.

Элементарный расчет числа мономерных молекул в

ассоциате i-го порядка Ni−0

Ni−0 = (δi/δ0)
3
· (Kpack)

i , Kpack = π/6 (5)

позволяет оценить искомые количества: NI−0 ≈ 2 · 104,

NII−0 ≈ (3−4) · 104, NIII−0 ≈ (2−4) · 109 (Kpack — упако-

вочный коэффициент
”
малых сфер в большую сферу“).

Последние ассоциаты несомненно отвечают микрогете-

рогенному коллоидному состоянию системы.

Отрицательный потенциал всех ассоциатов, с од-

ной стороны, обусловливает седиментационную устой-

чивость растворов, а с другой стороны, препятствует

дальнейшему укрупнению ассоциатов III порядка.

Для определения биологической урожайности зерно-

вых культур применяли нанопрепараты, приготовленные

на основе самого фуллеренола-24 и M-аддуктов с пере-

ходными металлами (Co, Cu, Zn, Mn). Наиболее ярко

эффект их воздействия проявился на богарных участках

с корневой обработкой растворами водорастворимых

фуллеренов — аддуктами фуллеренола с медью, мар-

ганцем, кобальтом и цинком, где урожайность ярового

ячменя повысилась на 54−80%. На других полигонах

урожайность увеличилась на 25−50%. Это подтверждает

результаты ранее проведенных нами исследований [11].
По сравнению с другими соединениями переходных и

редкоземельных металлов, указанные соединения:

− малорастворимы, т. е. будут удерживаться в почве

достаточно долго;
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Таблица 3. Распределение по размерам δi ассоциатов аддуктов в растворах при 25◦С

Металлоаддукт Концентрация C, g/dm3 δ0, nm δI, nm δII, nm δIII, nm

C60(ONa)12(O2Co)6 0.34 − 65 105 7

C60(ONa)4(O2Cu)10 0.55 − − 105 5

C60(ONa)4(O2Mn)10 0.49 − − 108 5

C60(ONa)8(O2Zn)8 0.88 − − 120 5

C60(ONa)6(O3Gd)6 0.72 − − 120 6

C60(ONa)6(O2Tb)6 0.50 − 65 103 7

Таблица 4. Электрокинетические потенциалы ξi и подвижности Ui ассоциатов аддуктов в растворах при 25◦С

Металлоаддукт ξI, mV ξII, mV ξIII, mV UI, µm · cm/V · s UII, µm · cm/V · s UIII, µm · cm/V · s

C60(ONa)12(O2Co)6 −20 −35 −60 −1.4 −2.6 −3.5

C60(ONa)4(O2Cu)10 − −35 −50 − −2.6 −3.7

C60(ONa)4(O2Mn)10 − −35 −50 − −2.5 −3.7

C60(ONa)8(O2Zn)8 − −40 −50 − −2.3 −3.7

C60(ONa)6(O3Gd)6 − −40 −55 − −2.4 −3.6

C60(ONa)6(O2Tb)6 −20 −30 −60 −1.5 −2.8 −3.5

− увеличивают растворимость при понижении тем-

пературы, т. е. в особо важный для растений весенне-

осенний период (яровые-озимые);

− существуют в растворах в формах ассоциатов раз-

личных типов — мономеров и ассоциатов I, II, III поряд-

ков, каждый из которых может усваиваться различными

клетками растений по различному механизму и с раз-

личными диффузионными ограничениями;

− атомы металлов, связанные с фуллереновым кором,

обладают, по мнению авторов, определенным синерге-

тическим эффектом воздействия на клетки растений,

поскольку фуллеренолы, сами по себе (без металлов в

структуре), например, обладают, выраженным антиокси-

дантным, влагосохраняющим, антисрессовым, бактери-

цидным и т. п. воздействием на клетки растений.
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