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Изучена политермическая (в интервале температур 20–80 °С) растворимость фуллереновой смеси (65% С60, 34% С70, 
1% С76–90) в некоторых эфирных маслах и растительных маслах (можжевеловом (листья), можжевеловом (древесина), 

гвоздичном, пальмовом); приведены и охарактеризованы соответствующие политермы растворимости. 
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Введение 

Несмотря на то, что растворимость легких фуллеренов в широком классе растворителей изучалась много-

кратно, до сих пор этих данных в литературе явно недостаточно. Сравнительно небольшое количество работ 

посвящено изучению растворимости обоих легких фуллеренов (C60 и С70) в политермических условиях. Иссле-

дована растворимость фуллерена С60 в следующих растворителях: гексане [1–3], тетралине [8], дисульфиде 

углерода [1, 2, 5], четыреххлористом углероде [6, 7], бутиламине [2, 4]; некоторых ароматических растворите-

лях: бензоле [2–4], толуоле [1–3, 5–7], о-ксилоле [2, 3, 5, 9], о-дихлорбензоле [1–6, 8], 1,2,4-трихлорбензоле [2, 

4], 1,3-дифенилацетоне [8], тиофене [2, 4], тетрагидротиофене [2, 4], тетерагидрофуране [2, 4], высших изомер-

ных карбоновых кислотах [10], одноосновных карбоновых кислотах нормального строения [11–14], оливковом 

масле [15]; растворимость фуллерена С70 в следующих растворителях: тетралине [8], четыреххлористом угле-

роде [3, 5], ароматических растворителях (толуол [3, 5], о-ксилол [3, 5], о-дихлорбензол [8], 1,3-дифенилацетон 

[8]), одноосновных карбоновых кислотах нормального строения [11–14], одноатомных спиртах нормального 

строения [17]. Следует отметить, что в литературе практически отсутствуют данные о растворимости сразу 

двух легких фуллеренов в одном растворителе. В работе [9] изучена растворимость в тройной системе  

С60–С70-o-ксилол при −20, 25, 80 °С, а в работе [16] изучена та же система при 25 °C. Помимо этого, в работе 

[13] изучена растворимость стандартной фуллереновой смеси (С60 – 60 мас.%, С70 – 39 мас%, C7690 – 1 мас.%) 

в масляной и энантовой кислотах в интервале температур 20–80 °С. Аналогичная картина вырисовывается и 

для диаграмм растворимости в системах индивидуальный фуллерен – смешанный растворитель. В работе [10] 

изучалась растворимость легких фуллеренов в смеси высших изомерных карбоновых кислотах в политермиче-

ских условиях и в работе [15] изучалась растворимость фуллерена С60 в оливковом масле, представляющем 

собой, как известно, многокомпонентную смесь триглицеридов различных жирных карбоновых кислот, при 

25 °С. Растворимость легких фуллеренов в различных жирах и маслах изучалась также явно недостаточно. 

Помимо работы [15], в которой найдена растворимость фуллерена С60 в оливковом масле ~ 46 г/л в зависимо-

                                                        
* Автор, с которым следует вести переписку. 
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сти от температуры, мы можем отметить лишь набор патентов РФ за 2001–2006 гг. [18–22], в которых исклю-

чительно на качественном уровне оценивается растворимость легких фуллеренов в различных жирах расти-

тельного и животного происхождения, причем в рассмотрение берутся как истинные, так и микрогетерогенные 

– кластерные, коллоидные растворы фуллеренов. 

В настоящей работе изучалась растворимость стандартной фуллереновой смеси легких фуллеренов (65% 

С60, 34% С70, 1% С76–90) в некоторых эфирных и растительных маслах, а именно: можжевеловом (листья), 

можжевеловом (древесина), гвоздичном, пальмовом в интервале температур 0–80 °С. Как хорошо известно: 

можжеве́льник (лат. Juniperus) – род вечнозеленых хвойных кустарников и деревьев семейства Кипарисовых 

(можжевеловые эфирные масла получают из ягод, листьев и древесины можжевельника); гвоздика – тропи-

ческие деревья семейства миртовых, гвоздичное масло – собирательное название эфирных масел, извлекае-

мых паровой перегонкой из бутонов, а также из листьев и побегов ароматической гвоздики (лат. Syzygium 

aromaticum); масличная пальма (лат. Elaeis guineensis) – тропическое дерево, из мясистой части плодов ко-

торого получают один из видов тропического масла – пальмовое. 

Таким образом, все выбранные нами масла характеризуются общим «древесным» происхождением (усред-

ненные составы растительных и эфирных масел представлены ниже в таблице 1). Насколько нам известно, 

ранее растворимость каких-либо легких или тяжелых фуллеренов в маслах такого типа никогда не изучалась. 

Между тем изучение растворимости легких фуллеренов в маслах растительного происхождения актуаль-

но по целому ряду причин. Фуллерены достаточно хорошо растворимы в этих природных растворителях в 

указанном диапазоне температур – от десятых до единиц г фуллеренов/л раствора (табл. 2); фуллерены об-

разуют с природными растительными маслами устойчивые во времени абсолютно прозрачные истинные 

растворы; фуллереновые растворы полностью безвредны и совместимы с организмами животных и человека 

в том случае, если они приготавливаются непосредственно при экстракции фуллереновой смеси из фуллере-

новой сажи природными растительными маслами, т.е. они не содержат практически никаких вредных при-

месных компонентов; растворы фуллеренов в маслах обладают выраженными антибактерицидными и анти-

оксидантными свойствами, также могут поглощать из конденсированных фаз, в которых они присутствуют, 

свободные радикалы и ион-радикалы, а также фотоны в УФ области спектра (см., например, монографии 

[23, 24]), что, несомненно, также может быть использовано практически. 

Исследование растворимости в эфирных маслах связано прежде всего с изучением вопроса о принципиаль-

ной совместимости легких фуллеренов с ароматизирующими маслами. В том случае, если такая совмести-

мость имеется, то это с высокой вероятностью может быть эффективно использовано в парфюмерной про-

мышленности, поскольку модифицирующие добавки фуллеренов к маслам вызывают резкое уменьшение 

окисляемости (например, растворенным в жидкой фазе и атмосферным кислородом воздуха), увеличение фо-

тостабильности и бактерицидности жидкой фазы. В свою очередь эфирные масла представляют собой одни из 

наиболее широко используемых ароматизирующих компонентов в парфюмерной промышленности. 

Таблица 1. Усредненный состав «древесных масел» по макрокомпонентам 

Компонент Масс. % Компонент Масс. % 

Эфирное масло можжевельника* 

α-пинен 15–25 Мирцен 4 
Сабинен 40–60 Терпинолен 2 
Лимонен 2 α-фелландрен 2 

п-цимен 4 Гермагрен, терпен-4-ол, γ-терпинен,  
α-туйен, α-гумулен, β-элемен,  

β-кариофиллен, β-пинен и т.д.  
до 150 компонентов 

до 20–30 

Эфирное масло гвоздики 

Эвгенол 27–33 Метилсалицилат 1 

Бензилбензоат 35–45 Гептакозан 15–19 
Бензилсалицилат 4–6 Фенилэтиловый спирт 6–8 

Пальмовое масло 

Карбоновая кислота в триглицериде Масс. % в 

сумме кислот 

Карбоновая кислота в триглицериде Масс. % в 

сумме кислот 

Пальмитиновая 40–48 Стеариновая 4–6 

Олеиновая 37–45 Линолевая 9–11 

*Состав эфирного масла можжевельника (листья и древесина) соответствует составу эфирного масла можжевельника, при-

веденному в таблице 1, с учетом разбавления последнего скипидаром (-пиненом) в различных соотношениях 1/21/10. 
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Таблица 2. Растворимость фуллереновой смеси (65% С60, 34% С70, 1% С76–90) в некоторых эфирных и 

растительных маслах (г/л) 

Температура (°С) 
Масло  

20 30 40 50 60 70 80 

2,872 2,956 3,506 3,793 4,136 4,337 4,348 Масло можжевельника (листья) 

3,196 3,278 3,682 4,094 3,246 2,654 2,402 

3,068 3,205 3,520 4,441 5,403 5,530 5,677 Масло можжевельника (древесина) 

3,223 3,586 4,239 5,022 5,731 6,315 6,458 

3,554 3,544 3,576 3,622 4,057 4,631 7,095 Масло гвоздики 

1,742 1,962 2,108 2,107 2,448 2,463 2,897 

– – – 0,646 0,869 1,429 1,830 Масло пальмовое 

– – – 0,235 0,532 0,920 1,128 

*Верхнее значение – растворимость С60, нижнее – растворимость С70. 

Экспериментальная часть 

Для проведения исследований использовали фуллерен С60 чистотой 99,9 мас.% с основной определяемой 

примесью фуллерена С70 (около 0,1 мас.%), фуллерен С70 чистотой 99,5 мас % с основными определяемыми 

примесями С60 + С7690 (0,5 мас %), а также фуллереновую смесь, состоящую из 34% С70, 65% С60, 1% С7690, 

о-ксилол (ч.д.а.), а также растительные и эфирные масла («Фармацевтическая фабрика Санкт-Петербурга, 

2008»), соответствующие установленным срокам хранения. Фуллереновые компоненты производились ЗАО 

«ИЛИП» (Санкт- Петербург) согласно методикам [25–32]. 

Экспериментальное изучение зависимости растворимости индивидуальных фуллеренов (С60, С70), а так-

же фуллереновой смеси (34% С70, 65% С60, 1% С7690) от температуры проводили методом изотермического 

насыщения. Первоначально были приготовлены растворы фуллеренов в маслах (во всех случаях был взят 

значительный избыток фуллеренов 200 мг фуллеренов на 10 мл масла). Затем полученные гетерогенные 

системы подвергались насыщению в интервале температур 20–80 °С в термостатирующем шейкере (точ-

ность термостатирования  0,05 °С) в течение 8 ч при каждой температуре. Определение концентраций по-

сле каждого этапа насыщения фуллеренами С60 и С70 и смесью проводили спектрофотометрическим мето-

дом на двухлучевом спектрофотометре SPECORD М-40 при длинах волн λ =335,7 и 472,0 нм. Точность фик-

сации длины волны составляла  = ±0,5 нм, фотометрическая точность D = ±0,005 отн. ед. (при ширине 

спектрофотометрической кюветы l = 1 см). Расчет концентраций проводили на основании эмпирических 

формул, которые были получены для растворов смесей фуллеренов в работе [33]: 

],[,)( ,, 0472733560 811113 DDCC  ,
 

(1) 

],[,)( ,, 7335047270 00810542 DDCC  , (2) 

где C(Ci) – концентрация фуллерена Сi в растворе в мг/л; Di – оптическая плотность раствора на длине вол-

ны  = i нм при l = 1 см. Концентрацией высших фуллеренов Сi (i  76) в растворе в данных определениях 

пренебрегали. Суммарная ошибка в определении концентраций легких фуллеренов Сi (i = 60, 70) составляла 

не более 5 отн. %. 

Дополнительный анализ осуществляли методом жидкостной хроматографии на хроматографе ЛЮМА-

ХРОМ фирмы ЛЮМЕКС, Санкт-Петербург [34]. Детектование проводили спектрофотометрическим мето-

дом – по поглощению света на длине волны  = 254 нм из смешанных метиленхлорид-ацетонитрильно-

масляных растворов при суммарной концентрации предварительно разбавленных растворов – единицы мг 

фуллеренов/л. Относительная погрешность в определении концентраций легких фуллеренов Сi (i = 60, 70) 

составляла не более 3 отн. %. 

Содержание растворителя в возможных кристаллосольватах (на примере систем с пальмовым маслом) 

определяли следующим образом: свежевыпавшую из раствора фуллеренов в «древесном» масле твердую 

фазу двукратно промывали этиловым спиртом, затем высушивали на воздухе при 20–25 °С в течение 30 мин 

и взвешивали. После этого твердую фазу многократно промывали в аппарате Сокслета этиловым спиртом 
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(при 78 °С, 1 атм.) и просушивали в вакууме (0,1 мм.рт.ст.) при 200 °С в течение 1 ч, а затем повторно взве-

шивали. По изменению массы твердой фазы определялось содержание компонентов оливкового масла в ис-

ходном кристаллосольвате (или в твердом растворе фуллеренов на его основе). 

На рисунке 1 в качестве примера изображены электронные спектры поглощения фуллеренов С60, С70, а 

также стандартной фуллереновой смеси (34% С70, 65% С60, 1% С7690) в пальмовом масле. Видно практиче-

ски полное отсутствие сольватохромных эффектов (не наблюдается резкого изменения оптического спектра 

при незначительном изменении концентрации раствора или состава растворителя), что позволяет вполне 

надежно использовать эмпирические формулы расчета концентрации фуллеренов, полученные в работе [33]. 

Обсуждение результатов 

Политермы растворимости суммы фуллеренов С60+С70 из фуллереновой смеси (65% С60, 34% С70, 1% С76–90) 

в «древесных маслах» представлены на рисунке 2 и в таблице 2 (содержанием высших фуллеренов С76-90 в ука-

занных фуллереновых смесях мы при анализе пренебрегали). Из рисунка 2 видно, что растворимость суммы 

фуллеренов С60+С70 в целом монотонно возрастает при увеличении температуры от 20 до 80 °С от 1–2 до 5–

12 г/л в зависимости от типа древесного масла (за исключением растворимости смеси фуллеренов в можжеве-

ловом масле, получаемом из листьев – растворимость в нем проходит через максимум при 50 °С). Из рисунка 2 

также видно, что растворимость в можжевеловых маслах, как правило, выше, чем растворимость в масле гвоз-

дики, а та в свою очередь выше, чем в пальмовом масле. Пальмовое масло при исследуемых интервалах изме-

нения температуры (T = 10 град.) становится жидким при температуре 50 °С. 

Анализ состава кристаллосольватов, образующихся при кристаллизации фуллеренов (на примере пальмо-

вого масла), показал, что потеря массы образца кристаллосольвата после многократной промывки этанолом с 

последующей сушкой в вакуумном сушильном шкафу составляет m  155 отн. мас. %, что соответствует 

около 0,15 усредненных молекул пальмового масла на 1 молекулу фуллерена С60 или фуллерена С70. Анало-

гичный результат получается и для эфирных (гвоздичного и можжевелового) масел. Следовательно, легкие 

фуллерены и твердые растворы на их основе образуют с эфирными и растительными маслами кристаллосоль-

ваты с весьма низким содержанием растворителя (по сравнению с другими известными кристаллосольватами). 

Политермы растворимости индивидуальных фуллеренов С60 и С70 в гвоздичном и пальмовом маслах 

представлены на рисунке 3 и в таблице 3 (содержанием высших фуллеренов С76–90 в указанных фуллерено-

вых смесях мы при анализе пренебрегали). Из рисунка 3 видно, что качественные закономерности поведе-

ния растворимости в случае растворения индивидуальных фуллеренов и их же из фуллереновой смеси в це-

лом совпадают (см. рис. 2). 
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Рис. 1. Спектр поглощения легких фуллеренов в 

пальмовом масле: фуллереновой смеси C60+C70 (C60 – 

65 мас%, С70 – 34 мас%, С76+С78+С84+С90… – 1 мас%),  

фуллерена С60 (99.9 мас%), фуллерена С70 (99,5 мас%) 

Рис. 2. Политерма растворимости фуллереновой 

смеси (C60 – 65 мас%, С70 – 34 мас%, 

С76+С78+С84+С90… – 1 мас%) в некоторых эфирных  

и растительных маслах в интервале температур 

20 80 °С 
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Рис. 3. Политерма растворимости фуллерена 

C60 и фуллерена С70 в гвоздичном и 

пальмовом маслах в интервале температур 

20 80, и 50 80 °С соответственно 
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Таблица 3. Растворимость индивидуальных фуллеренов С60 и С70 в гвоздичном и пальмовом маслах 

Температура, °С 
Растворимость, г/л 

20 30 40 50 60 70 80 

C60 в масле гвоздики 1,551 1,778 2,168 2,880 3,011 3,275 3,864 
C70 в масле гвоздики 0,906 1,026 1,267 1,715 2,037 2,662 5,619 

C60 пальмовом масле – – – 0,161 0,358 0,523 0,720 
C70 в пальмовом масле – – – 0,108 0,337 0,923 2,139 

Выводы 

1. Получены и охарактеризованы данные по температурной зависимости растворимости легких фуллере-

нов в «древесных маслах» (масле можжевельника (листья), можжевельника (древесина), масле гвоздики, 

пальмовом масле).  

2. Обсуждена возможность потенциального практического использования растворов фуллеренов в дан-

ных растворителях. 

3. Определен состав кристаллосольватов, образующихся в системах легкие фуллерены – эфирные масла, 

растительные масла. Установлено, что легкие фуллерены и твердые растворы на их основе образуют с ука-

занными растворителями кристаллосольваты с весьма низким содержанием растворителя. 
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