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C60衍生物在金表面的自组装 
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摘  要：利用叠氮化反应和[4+2]环加成反应合成了含 2, 2′:6′,2″–三联吡啶基团的 C60衍生物. 研究
了它在 Au(111)面上的自组装，STM研究发现，可以在 Au(111)面上形成较高质量的单层膜. 同时
研究了它在金纳米粒子表面的自组装, 发现可以通过调节搅拌速度来获得不同粒径的金纳米粒
子，搅拌速度越快金纳米粒径越小，而用超声波振荡也可获得较小粒径的金纳米粒子. 
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1  前 言 
近年来纳米科学已经成为当今新材料科学中最有影响和活力的研究方向之一. 由于纳米结构

单元的尺度与物质的许多特征长度相当，如电子的德布洛意波长、超导相干长度、隧穿势垒厚度、

铁磁性临界尺度等，从而导致纳米材料和纳米结构的物化性质既不同于微观的原子、分子，也不

同于宏观物体，从而把人们探索自然、创造新知识的可能性延伸到介于宏观和微观物体之间的中

间领域. 富勒烯是天然的纳米尺寸的分子，有着独特的性质，尤其是 I h高度对称的三维结构，在

纳米结构材料中引入富勒烯分子有可能使其结构的有序性更趋于完美，而物理化学性质和性能得

到较大改善. 目前，随着富勒烯研究的不断发展，基于富勒烯的纳米材料的研究在高科技材料领
域引起广泛关注. 由于纳米粒子特别是金纳米粒子有着独特的物理化学性质，在纳米级的催化剂
和光电子器件方面有着潜在的应用价值，已经引起了科学家的广泛兴趣[1–4]. 富勒烯和富勒烯衍生
物可在多种金属的表面进行自组装，已显示出了潜在的应用前景[5–9]. 由于在 Au和 Pt等表面的良
好的自组装特性，联吡啶或吡啶基团与这些金属的表面有着较强的相互作用[10,11]. 本文研究了含
三联吡啶 C60衍生物的金纳米粒子的可控生长条件以及在 Au(111)面上的自组装. 

2  实 验 
2.1 试剂与仪器 

所用化学试剂大部分为国产试剂，进口试剂购自 Aldrich, Acros和 TCI公司，有特殊要求的反
应所用溶剂均经过纯化处理.  

红外光谱仪：Perkin-Elmer System 2000–IR, KBr压片；核磁共振仪：Bruker DMX300 (SiMe4) 
(300 MHz)；质谱仪：VG–ZAB–HS  EI或 FAB; Bruker Biflex III MALDI–TOF；元素分析：Carlo– 
Erbla 1160, Hezaeus CHN–Rapid. 

透射电镜：Hitach–800；超声波：SK1200H，上海科导(35 W)；SEM (NanoIIIa，Digital 
Instruments)； SPM(Digital Instruments, Santa Barbara, CA)，STM针尖由直径 0.2 mm的 Pt/Ir (90/10)
金属线机械切割得到.  
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2.2 含三联吡啶 C60衍生物的合成 

在 50 ml三口瓶中加入 36.0 mg (0.05 mmol) C60和 11 mg (0.05 mmol) 4–(叠氮化甲基)–4′–甲基
–2,2′–联吡啶[12]于 30 ml氯苯溶液中，在氮气保护下，电磁搅拌加热回流 24 h，此时反应混合液呈
深褐色. 经 TLC分析，发现以氯仿–丙酮(V:V=20:1)为展开剂在薄层色谱中能取得较好的分离效果. 
浓缩反应混合液，首先以甲苯为淋洗液以完全除去未反应的 C60，然后再以氯仿–丙酮(V:V=20:1)
为淋洗剂，经 200~300 目硅胶柱色谱分离得到目标产物. 目标产物用丙酮在索氏提取器中反复洗
涤 8 h，真空干燥后可得到该化合物 12.2 mg, 产率为 23%. 其氢谱、碳谱、质谱和红外表征如下： 

氢谱(1H NMR，300 MHz, CD2Cl2CD2Cl2): δ 4.98(s, 2 H), 7.10~7.35(m, 4 H), 7.99~7.83(m, 4 H), 
8.61~8.64 (d, 2 H), 8.67~8.73(m, 4 H); 

碳谱(13C NMR，25 MHz, CD2Cl2CD2Cl2): δ 54.08, 99.00, 104.55, 119.27, 123.85, 124.87, 127.35, 
127.41, 127.46, 127.65, 127.77, 128.60, 128.82, 128.89, 129.11, 133.27, 135.46, 136.49, 136.90, 137.72, 
138.21, 140.48, 141.74, 142.06, 142.30, 142.33, 142.43, 142.55, 142.81, 143.07, 143.84, 144.14, 144.25, 
144.44, 144.56, 144.72, 144.76, 145.17, 145.28, 145.52, 145.60, 145.77, 145.93, 146.25, 146.79, 147.06, 
147.96, 149.29. 

红外 FT–IR (KBr) 2922，1696，1583，1566，1466，1421, 1389, 1263，1184，1076，1038，
991，792，740，526 cm–1. 

质谱MS (MALDI–TOF，m/z) 720 [C60], 1057 [M + H+], 1079[M ++ Na].  
2.3 含三联吡啶 C60衍生物的金纳米粒子制备 

首先将氯金酸 HAuCl3.HCl.H2O 4 mg(0.01 mmol)加入到 5 ml去离子水中，然后加入相转移催
化剂 n-Oct4NBr 109 mg(0.2 mmol)的 5 ml氯仿溶液剧烈搅拌 10 min，分离出的有机相加入到 C60

衍生物 0.05 mmol的 5 ml氯仿溶液中，然后在 10 min内慢慢滴加还原剂(NaBH4, 3.8 mg, 0.1 mmol)
的去离子水溶液 5 ml，滴加完还原剂后持续超声搅拌 12 h. 得到的反应液过滤除去黑色沉淀，用
去离子水(3 × 20 ml)洗涤有机相以除去 n-Oct4NBr，分离出的氯仿溶液约为 8 ml，加入 20 ml乙醇
析出金纳米粒子，离心分离得到的金纳米粒子再次溶于 5 ml氯仿溶液中，密封后避光保存. 
2.4 在 Au(111)面上自组装的 STM表征 

实验所用的 Au(111)面是通过真空蒸镀的方法获得的，基底为云母表面. 实验前先对此表面用
氢焰进行淬火处理，经过处理后就可以得到 Au(111)的规则表面. 实验中，首先取少量样品用氯仿
作为溶剂配制成稀溶液(浓度为 10–6 mol/L). 然后将经过淬火处理的金片放在此溶液中，静置 30~40 
min后取出，用超纯水将 Au表面冲洗 2~3次，然后用氮气将表面吹干后在 STM上进行成像观察. 
2.5 纳米粒子的 TEM表征 

将一滴金纳米粒子的氯仿溶液滴在用碳膜覆盖的铜网上，待氯仿溶液挥发完后，样品在透射

电镜下观察.  

3  结果和讨论 
3.1 三联吡啶 C60衍生物分子在 Au(111)面的自组装 

图 1 为三联吡啶 C60衍生物分子在 Au(111)表面上形成自组装结构的大范围的 STM 图像. 图
中的大三角形为 Au(111)表面的典型特征. 图 2 为三联吡啶 C60 衍生物分子自组装结构小范围的

STM 图像，这种小范围的对三联吡啶 C60衍生物分子在 Au(111)面形成的单分子膜的持续扫描并
没有产生影响，说明联吡啶中的 N原子与 Au(111)之间有着较强的相互作用. 在图中三联吡啶 C60
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衍生物分子表现为一个一个的亮点，大小约为 0.80 nm左右，这与 C60的尺寸大致相当. 图中的每
个亮点相当于一个三联吡啶 C60衍生物分子中的 C60部分，但从图像中却观察不到三联吡啶 C60衍

生物分子的另外一部分，即联吡啶官能团. 这是因为，在 Au(111)表面上三联吡啶 C60衍生物分子

是通过分子中的联吡啶官能团中的N原子与表面形成N–Au 键的方式以“站立”的状态吸附的. 由
于三联吡啶 C60衍生物分子中的 C60部分的几何尺寸较大，遮盖住了其下的联吡啶官能团部分，所

在 STM图中看不见.  以 
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这是由于搅拌速度变慢使最初形成的金纳米粒子尺寸较大，与稳定剂三联吡啶 C60衍生物分子作

用后形成了更大的聚集体. 但在搅拌几近停止时发现金纳米粒子的粒径分布却较均匀，而且粒径
较大，则是由于速度慢有利于先形成的金纳米粒子聚集，使之同时增大.  

图 3(c)是用 SK1200H超声波振荡制备的金纳米粒子，其粒径和分布与较低搅拌速度时获得的
金纳米粒子类似，大小不均匀，从 5 nm到 40 nm均有，表明超声波与较低速度搅拌的作用相当，
超声波的振荡不能均匀地作用于整个反应液，最初形成的金纳米粒子因超声波而不能聚集，最后

所得的金纳米粒子粒径分布范围很大. 如果超声波的功率增大，振荡会更均匀，所得的金纳米粒
子将会更均一，分散度会更好一些. 

4  结 论 

通过叠氮化反应和[4+2]环加成反应合成了含三联吡啶基团的富勒烯配体，并用它在 Au(111)
面上进行了自组装. STM研究发现, 它可以在 Au(111)面上形成较高质量的单层膜. 同时成功地制
备了含三联吡啶基团的富勒烯衍生物的金纳米粒子，直径在 5~15 nm之间. 通过控制反应的搅拌
速度可以得到不同粒径的含 2,2′,2–三联吡啶基团的 C60衍生物金纳米粒子，实验发现搅拌速度快

有利于聚集体的形成和堆积，能得到分布较均匀的粒子，且粒径较小. 而在较小功率的超声波振
荡作用下也获得了类似的结果，为今后金纳米粒子的可控生长提供了一条新的途径. 
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Self-assembly of the [60]fullerene-substituted Oligopyridines on Au Surface 
 

LIU Hui-biao,  LI Yu-liang,  LUO Hong-yuan,  ZHU Dao-ben  
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Abstract: The cycloaddition reaction of azide of oligopyridine with [60]fullerene was used to synthesize a novel 
[60]fullerene derivatives containing oligopyridyl group, which is employed to self-assemble on the surface of 
Au(111). The scanning tunneling microscopy results show that the [60]fullerene derivative can form a self- 
assembled monolayer on the Au(111) surface spontaneously. The ligand is used to self-assemble on the surface of 
gold nanoparticles. Transmission electron micrographs indicated indeed the presence of spherical particles with an 
average radius of about 5~15 nm in the nanoparticle preparations. It is found that the more quickly stirring rate is 
avail to congregate and obtain monodisperse gold nanopaticle, which is less radius gold nanoparticle. The similar 
result is given under normal ultrasonic. It affords a approach improving control of nanoparticle size and shape. 
Key words：fullerene; gold nanoparticles; self-assembled monolayer 


