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Завдяки унiкальним властивостям нановуглецевих матерiалiв, зокрема фулеренiв,
спектр їх використання в рiзних напрямках промисловостi, включаючи хiмiчну, енер-
гетичну, фармацевтичну, за останнi роки розширюється лавиноподiбно, захоплюючи
новi галузi, що зумовлює появу нових наукових задач. Так, досi ведеться пошук нових
методик отримання бiосумiсних рiдинних систем фулеренiв з монодисперсними агрега-
тами малого розмiру. В роботi розглянуто властивостi рiдинних систем фулеренiв у
сумiшах органiчних розчинникiв, на основi яких були розробленi новi методики синтезу
водних рiдинних систем з фулеренами.
Ключ о в i с л о в а: рiдиннi системи з фулеренами, сольватохромний ефект, агрегацiя,
токсичнiсть.

1. Вступ
Вiдкриття фулеренiв – нової, третьої пiсля графi-
ту та дiаманта, алотропної форми вуглецю було
вирiшальним кроком у розвитку сучасних наноте-
хнологiй. Дослiдження структури та властивостей
фулеренiв стало головним поштовхом для розви-
тку фiзики та хiмiї нановуглецевих систем, таких
як нанотрубки, грефен, нанодiаманти та ендофу-
лерени, тощо. Завдяки симетричнiй структурi i ма-
ленькому розмiру, близько 1 нм, фулерени володi-
ють унiкальними властивостями, що призвело до
широкого спектра їх використання в сучасних те-
хнологiях [1,2], зокрема в медицинi [3–6]. Це зумов-
лено в першу чергу тим, що фулерен є першою роз-
чинною формою вуглецю. Дослiдження його роз-
чинiв i сумiшей набули широкого масштабу, iнте-
рес до яких не згасає досi [7–9]. Розчиннiсть фу-
леренiв пов’язують [10] з їхньою структурою, яка
має сильну спорiдненiсть з багатьма органiчними
розчинниками. Також iстотним фактором є слаб-
кий, на вiдмiну вiд графiту i алмазу, мiжмолеку-
лярний зв’язок в кристалiтах фулеренiв. Наразi не
має узагальненого параметра, за яким можна бу-
ло б визначити розчиннiсть фулеренiв у тому чи
iншому розчиннику [8, 11, 12]. Проте до основно-
го фактора, що впливає на розчиннiсть фулеренiв,
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слiд вiднести полярнiсть розчинника. Так, було ви-
значено, що фулерени мають високу розчиннiсть
(>1 мг/мл) в неполярних розчинниках та майже
нерозчиннi у полярних, зокрема у водi [10, 13]. Це
спричинило цiлу низку дослiджень, спрямованих
на перемiщення молекул фулеренiв у водне сере-
довище. На сьогоднi найпоширенiшими методика-
ми отримання водних рiдинних систем фулеренiв є
модифiкацiя поверхнi фулерену функцiональними
групами, такими як гiдроксильнi та карбоксильнi
групи [14–16], методика замiни розчинника (з ви-
користанням первинних органiчних розчинникiв)
[17, 18], солюбiлiзацiя поверхнево-активними речо-
винами або полiмерами [19, 20], i навiть пряма ди-
спергацiя у воду [21]. Проте жодна методика, при
якiй поверхня фулеренiв не зазнає жорсткої мо-
дифiкацiї, не надає можливiсть отримати рiдин-
нi системи з мономерами фулеренiв. Тому, незва-
жаючи на рiзноманiття методик, досi iснує про-
блема стабiлiзацiї фулеренiв у водному середови-
щi. Актуальнiсть цiєї задачi зумовлена, в першу
чергу, вимогами до рiдинних систем, що є перспе-
ктивними для медико-бiологiчного використання,
оскiльки вiдомо, що при взаємодiї клiтинних мем-
бран з наночастинками та їх асоцiатами, зв’язу-

1 Стаття присвячена 75-рiчному ювiлею академiка Л.А.Бу-
лавiна.
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вання та активацiя мембранних рецепторiв зале-
жать вiд розмiру наночастинок [22–24]. Тому досi
ведеться пошук нових та вдосконалення вiдомих
методик синтезу водних рiдинних систем з фуле-
ренами з метою отримання систем, що мають ма-
лий розмiр агрегатiв та низьку їх полiдисперснiсть
за розмiром.

Серед розчинникiв фулеренiв окремо потрiбно
видiлити розчинники з електровiд’ємними атома-
ми у своєму складi, такими як оксиген або нiтро-
ген, та п’яти- або шестичленними гетероциклами.
Наявнiсть таких гетероциклiв у структурi моле-
кул розчинника зумовлює порiвняно високу роз-
чиннiсть фулеренiв, наприклад, 0,98 мг/мл та 0,99
мг/мл для пiридину та N-метилпiрролiдону вiдпо-
вiдно [10], навiть при вiдповiдних значеннях вiд-
носної дiелектричної проникностi цих розчинни-
кiв 12,3 та 32. Завдяки поєднанню високої поляр-
ностi, що забезпечує змiшуванiсть цих розчинни-
кiв з водою та високої розчинностi в них фуле-
ренiв, до їх дослiджень була прикута особлива ува-
га. Властивостям цих систем, як потенцiйним ко-
розчинникам для переведення фулеренiв у воду, та
водним рiдинним системам, отриманим на їх осно-
вi i присвячена ця стаття.

2. Властивостi рiдинних
систем з фулеренами у сумiшi
органiчних розчинникiв

Друга половина 90-х рокiв була присвячена до-
слiдженням властивостей рiдинних систем з фу-
леренами. У цей час iнтенсивно дослiджувались
процеси агрегацiї в залежностi вiд концентрацiї
фулеренiв [25–29] та при змiнi полярностi сумiшi
розчинникiв [30–36]. Так, були визначенi причини
сольватохромних ефектiв у сумiшах розчинникiв
з фулеренами [37, 38], винайдена методика замiни
розчинника [17, 39], яка надала свiту воднi рiдин-
нi системи з фулеренами без залучання хiмiчної
модифiкацiї їх поверхнi.

Було знайдено критичне значення вiдносної дi-
електричної проникностi сумiшi, при якiй виникає
агрегацiя молекул фулеренiв [11, 30, 31]. Тенден-
цiя до агрегацiї спостерiгалася при збiльшеннi кон-
центрацiї фулеренiв, яка безпосередньо пов’язана
з концентрацiєю насичення фулеренiв в тому чи iн-
шому розчиннику [25–29]. Обидва випадки проце-
сiв агрегацiї вiдповiдали за виникнення обернено-
го сольватохромного ефекту в оптичних спектрах

поглинання, що були спостереженi для низки су-
мiшей полярний/неполярний розчинник.

Серед iнших окремої уваги заслуговує робота
Mrzel i iн. [40], в якiй дослiджувався зв’язок кла-
стероутворення i сольватохромiзму рiдинної систе-
ми С60 у сумiшi пiридин-вода. Унiкальнiсть цiєї
роботи полягала у використаннi сумiшi двох по-
лярних розчинникiв, на вiдмiну вiд попереднiх ро-
бiт, де зазвичай сумiш складалась з неполярного та
полярного розчинника. Так було виявлено оберне-
ний сольватохромiзм, який супроводжувався фор-
муванням агрегатiв з розмiрами близько 30 нм,
з пiридиновою оболонкою навколо, яка виконува-
ла стабiлiзацiйнi функцiї. Цi результати показали,
що пiридин може бути використаний як первин-
ний розчинник, що стабiлiзує агрегати фулеренiв
у водi.

Проте пiридин є токсичним розчинником, i вра-
ховуючи результати експериментiв з токсичностi
рiдинних систем з фулеренами, отриманих за ме-
тодикою замiни розчинника [41–44], якi вказували
на суттєвий вплив токсичностi первинного розчин-
ника на кiнцевi властивостi системи, потрiбно бу-
ло знайти розчинник з меншою токсичнiстю, який
може бути використаний як ко-розчинник у меди-
каментозних препаратах. Таким розчинником ви-
явився N-метилпiрролiдон (NMP), маючи величи-
ну вiдносної дiелектричної проникностi 32, вiн пов-
нiстю змiшується з водою, та має достатньо високу
розчиннiсть фулерену.

Дослiдження рiдинної системи С60 та С70 у NMP
також виявили наявнiсть сольватохромного ефе-
кту з часом, який проявлявся у зменшеннi iнтен-
сивностi характеристичних пiкiв поглинання фу-
леренiв та переходi до гладкого вигляду спектра
поглинання в областi 300–500 нм. Таке явище мо-
жна було пов’язати з декiлькома причинами, се-
ред яких є комплексоутворення та агрегацiя, що
приводить до збiльшення внеску вiд розсiяння Мi
в оптичний спектр поглинання. Методом динамi-
чного розсiяння свiтла було показано, що в систе-
мi С60/NMP спостерiгається зростання агрегатiв
фулеренiв, розмiр яких досягає бiльш нiж 100 нм
впродовж мiсяця пiсля приготування [45–47], але
внесок розсiяння Мi в оптичний спектр поглинан-
ня системи не є значним [48].

Пiзнiше аналогiчний сольватохромний ефект, а
саме перехiд спектра поглинання до гладкого ви-
гляду з часом був виявлений i в рiдинних систе-
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мах з фулеренами у сумiшах NMP/толуол [49]
та NMP/вода [50]. На вiдмiну вiд сольватохром-
них ефектiв рiдинних систем фулеренiв у сумiшах
бензол-бензонiтрил [30], толуол-ацетонiтрил [10,
11, 51], бензол-метанол, дихлорбензол-ацетонiтрил
[52], що були дослiдженi ранiше, у випадку рiдин-
них систем, що мали NMP у своєму складi, сольва-
тохромний ефект був необернений, тобто збiльше-
ння частки води або толуолу у системi з повнiстю
гладким спектром поглинання не приводило до ха-
рактерних змiн у ньому [53]. Цей факт вказував на
iншу природу сольватохромного ефекту.

Дослiдження систем С60/NMP/вода та С60/
NMP/толуол також виявили окрiм сольватохром-
ного ефекту з часом [54,55] наявнiсть рiзкого соль-
ватохромiзму при додаваннi другого розчинника
до первинної системи С60/NMP, спектр поглинан-
ня якої ще не набув остаточно гладкого вигляду
[56]. Було показано, що причиною обох ефектiв є
формування донорно-акцеторних зв’язкiв [50, 57],
якi згiдно з даними теоретичних розрахункiв фор-
муються мiж атомами оксигену в молекулi NMP
та атомами карбону фулерену [58, 59]. Формуван-
ня донорно-акцеторних зв’язкiв вiдповiдає за ста-
бiлiзацiю агрегатiв та призводить до змiни вла-
стивостей фулеренiв. Так, фулерени, осадженi з
NMP, не розчинюються удруге в толуолi, а додава-
ння води до системи С60/NMP, за даними динамi-
чного розсiяння свiтла, приводить до руйнування
агрегатiв фулеренiв (рис. 1) [60]. Пiзнiше, методом
малокутового розсiяння нейтронiв було виявлено,
що руйнування агрегатiв залежить вiд вмiсту води
[61], та за даними методу екстракцiї та мас-спект-
рометрiї вiдбувається за рахунок вiдщеплення мо-
номерiв фулеренiв вiд поверхнi агрегату (рис. 1.)
[62,63]. Фактично спостерiгається розчинення ком-
плексiв фулерен-NMP у водному середовищi.

Теоретичний опис процесiв росту та руйнуван-
ня агрегатiв при додаваннi води були розглянутi
у роботах [46, 64–66]. Бiльш того, було виявлено,
що при розведеннi початкової системи С60/NMP
водою, розмiр агрегатiв фулеренiв в кiнцевiй си-
стемi залежить вiд розмiру агрегатiв в початковiй
системi С60/NMP [67], де зростання агрегатiв до
розмiрiв близько 500 нм спостерiгається впродовж
мiсяця [45–47]. Ця унiкальна властивiсть надала
можливiсть керувати розмiрами агрегатiв в кiнце-
вих водних рiдинних системах в ходi синтезу. Як
результат були отриманi воднi рiдиннi системи з

Рис. 1. Схематичне представлення експерименту з екстра-
кцiї фулеренiв з рiдинної системи С60/NMP у гексан з ча-
сом та при розведеннi системи С60/NMP водою. Спектри
динамiчного розсiяння свiтла системи С60/NMP через 3 ти-
жня пiсля приготування (злiва), та пiсля додавання до цiєї
системи води (справа)

характерними розмiрами агрегатiв близько 8 нм.
Проте методика синтезу таких систем має очеви-
дний недолiк, а саме наявнiсть первинного розчин-
ника в кiнцевiй рiдиннiй системi.

3. Токсичнiсть водних рiдинних
систем з фулеренами: основнi аспекти

На початку 2000-х рокiв увага лабораторiй усьо-
го свiту була прикута до питання токсичностi во-
дних рiдинних систем з фулеренами. Найбiльш
перспективною методикою синтезу вважалась ме-
тодика замiни розчинника, запропонована Григо-
рiєм Андрiєвським [17], яка передбачала можли-
вiсть використання як первинного розчинника цi-
лої низки органiчних розчинникiв, що не змiшую-
ться з водою. Найчастiше використовувались то-
луол [68, 69], тетрагiдрофуран [70–75] та бензол
[76]. Результати дослiджень токсичностi цих рi-
динних систем виявили суперечливi результати,
що спричинило дискусiї стосовно перспективностi
цих систем для подальшого медико-бiологiчного
застосування. З часом було запропоновано декiль-
ка причин, що можуть впливати на результати екс-
периментiв з токсичностi. Найпоширенiшими були
такi: розмiр агрегатiв, залишки первинного орга-
нiчного розчинника, вибiр бiологiчного об’єкта до-
слiджень.

Недостатнiй аналiз структури водних рiдинних
систем з фулеренами, зокрема розмiру та мор-
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Рис. 2. Виживання клiтин фiбробластiв китайського хо-
м’яка лiнiї V-79 впродовж 13 днiв у присутностi водних
рiдинних систем з фулеренами NMP/nC60 та son/nC60 з
рiзними розмiрами агрегатiв. Концентрацiя С60 становила
0,05 мкг/мл

фологiї агрегатiв, та необхiднiсть аналiзу впли-
ву на структуру агрегатiв фулеренiв фiзiологiчно-
го середовища [77], значно обмежувало вирiшен-
ня цiєї проблеми. Iншою проблемою було те, що
воднi системи, отриманi за методом замiни роз-
чинника, характеризуються значною полiдиспер-
снiстю за розмiрами, з середнiм розмiром агрегатiв
близько 70–90 нм, що також обмежувало можли-
вiсть аналiзу впливу розмiру агрегатiв фулеренiв
на токсичнiсть.

З часом з’явились роботи, в яких за допомо-
гою центрифугування були отриманнi воднi рiдин-
нi системи з мiкронними та нанометровими розмi-
рами агрегатiв фулеренiв [78, 79], де токсичнiсть
останнiх була бiльшою. З появою водних систем
NMP/nC60 та NMP/nC70 з майже втричi менши-
ми розмiрами агрегатiв, було показано, що розмiр
агрегатiв фулеренiв в нанометровому дiапазонi не
впливає на токсичнiсть систем (рис. 2) [80, 81].

В свою чергу, для аналiзу впливу залишкiв пер-
винного розчинника на токсичнiсть були проведенi
експерименти, в яких порiвнювали токсичнiсть во-
дних рiдинних систем з фулеренами, отриманих з
використанням рiзних первинних органiчних роз-
чинникiв. Було виявлено, що системи з використа-
нням тетрагiдрофурану (THF) проявляли бiльшу
токсичну дiю [74]. Було запропоновано, що моле-
кули розчинника, тетрагiдрофурану, залишаються
зв’язаними в агрегатах n𝐶60, що приводить до то-
ксичної дiї останнiх. Передбачалося, що компле-
ксоутворення фулерен-THF може мати синергети-
чний токсичний ефект [82]. У 2017 роцi Yang та
iн. [83] показав, що використання THF в методи-
цi замiни розчинника спричиняє руйнування ядра
фулерену, що i може бути причиною пiдвищеної
токсичностi таких систем, у порiвняннi з водни-

ми розчинами, отриманими за цiєю ж методикою
з використанням толуолу.

Таким чином, не можна недооцiнювати вплив
первинного розчинника на бiологiчнi властивостi
системи. Тому методика синтезу водних рiдинних
систем з використанням NMP з часом була вдо-
сконалена методом дiалiзу [84], який мiнiмiзує на-
явнiсть первинного розчинника в кiнцевiй воднiй
системi. З часом ця водна рiдинна система вияви-
ла ефективне пригнiченнi вiрусу герпесу та цито-
мегаловiрусної iнфекцiї [85], а також протизапаль-
ний ефект у мишачої моделi атопiчного дерматиту
[86]. Таким чином, систематичнi дослiдження рi-
динних систем з фулеренами є важливим кроком
у розумiннi можливостей цих систем та вiдкрива-
ють новi вектори їх використання в рiзних галузях
сучасних технологiй, зокрема в медицинi.

4. Висновки

У роботi розглянутi основнi властивостi рiдинних
систем з фулеренами у сумiшах органiчних роз-
чинникiв. Розглянуто внесок колоїдних аспектiв
та комплексоутворення у сольватохромнi ефекти.
Проаналiзованi основнi фактори, що впливають
на результати експериментiв по дослiдженню то-
ксичностi водних рiдинних систем, де серед iнших
аспектiв виявлено вагомий вплив первинного роз-
чинника на бiосумiснiсть водних систем фулеренiв.
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LIQUID SYSTEMS WITH FULLERENES
IN ORGANIC SOLVENTS AND AQUEOUS MEDIA

S u m m a r y

The unique properties of nanocarbon materials – in particu-

lar, fullerenes – has led in recent years to the expansion of the

spectrum of their application in various fields of the industry,

including the chemical, energy, and pharmaceutical ones. The

use of fullerenes in new industries poses new challenges to the

scientific and research community. Thus, new methods of ob-

taining biocompatible liquid systems with small-sized monodis-

perse fullerene aggregates are still being sought. The paper fo-

cuses on the properties of fullerene solutions in mixtures of

organic solvents, which serve as a basis for the development of

new methods for synthesizing the aqueous liquid systems with

fullerenes.
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