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67 Ga2C60( O H) x 标记条件的研究
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中国科学院 上海原子核研究所 ,上海　201800

摘要 : 用67 Ga标记了水溶性富勒烯衍生物富勒醇 (C60 (OH) x )。研究了反应时间、温度、p H值、C60 (OH) x 的

质量浓度等对标记率的影响。研究结果表明 ,反应时间在 3～60 min时对标记率影响不大 ;反应温度对标记

率基本无影响 ;p H值大于 12后 ,标记率较低 ;C60 (OH) x 的质量浓度高于 5μg/μL 时 ,标记率均在 94 %以上。

稳定性研究结果表明 ,标记后稀释与不稀释的溶液在放置 200 h后 ,其放化纯度都达 90 %以上。
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　　自 1985年 , Kroto等[1 ]发现了富勒烯 (C60)以

来 ,在世界范围内迅速掀起了富勒烯的研究热潮。

C60具有 30个双键 ,可以发生许多有机反应 ,是药

物设计的理想载体。据文献[2～5 ]报道 ,C60及其

衍生物在抗爱滋病毒 ( HIV21) 、抑制酶活性、切割

DNA、光动力治疗等方面具有一定的应用价值。

但 C60仅溶于一些非极性和弱极性的有机溶剂 ,

在水等极性溶剂中不溶。富勒烯要作为药物或药

物载体 ,首先要制成水溶性衍生物 ,并必须了解它

及其衍生物的基本药理性质。但目前对于 C60的

水溶性衍生物的动物体内分布、代谢等的研究刚

刚开始 ,原因是缺少对富勒烯及其衍生物的分析

检测方法。Yamago [6 ]和 Cagle [7 ]分别用14C标记

的富勒烯羧酸衍生物和166 Ho @C82 (OH) x 研究了

它们在动物体内分布代谢。但这两种方法由于受

其核性质及合成方法的影响 ,应用范围和研究结

果均受限制。本文在应用 125 I 和 99 Tcm标记

C60 (OH) xO y的基础上
[8 ,9 ] ,用67 Ga标记 C60的另

一种富勒烯水溶性衍生物C60 (OH) x ,并研究影响

标记率的各种因素 ,为以后研究富勒烯67 Ga标记

物的体内分布、代谢以及在核医学中的应用提供

有用的数据。

1　实验部分

111　主要材料与仪器

11111　材料 　C60 ,武汉武大三维碳簇材料有限

公司产品 ,纯度大于 9919 % ;67 GaCl3 ,上海科兴药

业有限公司提供 ;四丁基氢氧化胺 (10 %) ,上海试

剂一厂产品 ;其它试剂均为市售分析纯试剂。

11112　仪器 　ZD2I型智能定标器 ,上海原子核

研究所科盛新技术公司产品 ; UV2240 型紫外分

光光度计 ,德国 Shimadzu 公司产品 ;p HS23 型精

密数显酸度计 ,上海沪新电子仪器厂产品。

112　实验方法

11211　C60 (OH) x 的制备 　对文献 [ 10 ]中的方

法稍作修改后合成 C60 (OH) x。实验步骤如下 :

在 100 mL 含 C60饱和苯溶液中 ,加入 2 mL

4 mol/ L NaOH ,并用 115 mL 10 %四丁基氢氧化铵

作为相转移催化剂 ,在加热下加入 10 mL 30 %

H2O2 ,继续加热回流 ,直至苯溶液由紫色变为无色 ,

同时水溶液由无色变为棕黄色 ,离心分相后 ,得到

棕黄色的 C60 ( OH) xO y 溶液。加入甲醇使



C60 (OH) xO y沉淀 ,加水使沉淀溶解 ,再加入甲醇沉

淀 ,离心去掉甲醇 ,反复几次 ,直至甲醇溶液的 pH

≤8。将干燥后的固体加水溶解 ,水解 24 h后 ,再

用甲醇沉淀并干燥得到棕黑色固体 C60 (OH) x。产

物的红外谱图显示 ,存在 3 400 cm - 1的 OH振动

峰 ,1 600 cm - 1附近的 C C的伸缩振动峰 ,

1 080 cm - 1附近的 C ϖO伸缩振动峰和1 380 cm - 1

附近的 OH面内弯曲振动峰 ,以及 900 cm - 1 ,600

cm - 1等峰。与文献[11 ]报道相一致。

11212　67 Ga2C60 (OH) x的标记率或放化纯度　选

用聚酰胺薄膜为载体 ,以 011 mol/ L N H4AC为层

析液测定标记率或放化纯度。在该体系中 ,

C60 (OH) x在 p H为 1～13内 ,其 Rf 值均在 017～

110之间 ;67 Ga在 p H为 1～12内 ,其 Rf 值均在 0

～014之间。

11213　反应温度的影响 　取210 mL 10 mg/ mL

C60 ( OH) x ,并加入一定量的 67 Ga ,调 p H 值为

615 ,将反应液均分为 4份 ,分别在 12 ,37 ,60 ℃及

沸水浴下振荡反应 60 min后终止 ,用上述层析体

系分别测定标记率 ,观测温度对标记率的影响。

11214　反应时间的影响 　取015 mL 10 mg/ mL

C60 ( OH) x ,并加入一定量的 67 Ga ,调 p H 值为

615 ,分别在 37 ℃下反应 3 ,10 ,30 ,60 min ,测定其

标记率 ,得反应时间对标记率的影响曲线。

11215 　p H 值的影响 　取 315 mL 10 mg/ mL

C60 (OH) x ,加入一定活度的67 Ga ,均分为 7 份 ,调

p H值分别为 110 ,310 ,510 ,710 ,910 ,1110 ,1310 ,

在相同的温度下反应 60 min ,测定标记率 ,观测

p H值对标记率的影响。

11216 　C60 ( OH) x 质量浓度的影响 　调节

C60 (OH) x的质量浓度分别为 011 ,110 ,215 ,510 ,

1010 mg/ mL ,体积均为 015 mL。将 20μL 的
67 GaCl3与 C60 (OH) x 混合 ,调 p H值为 615 后 ,反

应体积基本不变 ,在 45 ℃下反应60 min ,用上述

层析体系测定标记率 ,得C60 (OH) x质量浓度对标

记率的影响曲线。

11217　67 Ga2C60 (OH) x 的稳定性　将一定量的
67

Ga与 C60 (OH) x 混合 ( C60 (OH) x 的质量浓度为

10 mg/ mL ) ,调 p H 值为 710 ,反应体积为 210

mL ,在 100 ℃下反应 30 min。用上述层析体系测

定标记率 ,然后将标记液分为 3份 ,一份用蒸馏水

稀释 5倍 ,一份不稀释 ,都放在 37 ℃恒温水浴中 ,

放置时间为 015 ,4 ,16 ,40 ,92 ,210 h时 ,用上述层

析体系测定67 Ga2C60 (OH) x 的放化纯度 ,得到稳

定性曲线。第三份用昆明种小鼠血清稀释 10倍 ,

室温放置 ,同样用上述层析体系测定不同时间点

的放化纯度。

2　结果和讨论

211　温度对标记率的影响

保持其它条件不变 ,温度在 12～100 ℃(沸

水)之间变化时 ,标记率均在 92 %以上。说明在

该范围内 ,温度变化对标记率的影响可以忽略。

212　反应时间对标记率的影响

当最短反应时间为 3 min 时 ,标记率可达

93 %以上。延长反应时间至 1 h ,标记率仍保持在

92 %以上 ,可见反应时间对标记率的影响也很小。

本文选择最佳标记时间为 30 min。

213　pH值对标记率的影响

pH值对标记率的影响示于图 1。从图 1 看

出 ,pH = 015～11时 ,标记率均为 90 %左右 ;pH >

12时 ,标记率下降至 70 %左右。说明在碱性条件

下标记 ,会使标记率下降。pH = 1～12时 ,67 Ga可

能存在几种不同的化学形态 ,并以不同的形态与

C60 (OH) x 结合。但不管是何种形态与 C60 (OH) x

结合 ,其标记率都在 90 %以上。考虑到动物体内

分布试验 ,选择最佳 pH在 6～8之间。

图 1　p H值对标记率的影响

Fig. 1　Influence of p H on labeling yield

214　C60( OH) x质量浓度对标记率的影响

C60 (OH) x 质量浓度对标记率的影响示于图

2。从图 2 看出 , C60 ( OH) x 的质量浓度为 011

mg/ mL 时 ,其标记率只有 65 % ,215 mg/ mL 时 ,

其标记率也只达到 86 % ,但达到 5 mg/ mL 时 ,其

标记率可达 94 %。67 Ga的活度在实验中对标记

率基本无影响 ,其最大比活度可达 0144 MBq/

mg。考虑到浓度太高 ,可能会对以后的生物分布
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产生不利影响 ,本文选择C60 (OH) x最适宜的质量

浓度为 5～10 mg/ mL。

图 2　C60 (OH) x 质量浓度对标记率的影响

Fig. 2　Influence of concentration of

C60 (OH) x on labeling yield

215　67 Ga2C60( OH) x的稳定性

未稀释的标记液在不同时间点测定的放化纯

度变化示于图 3。从图 3可以看出 ,在放置 200 h

后 ,其放化纯度仍达 90 %以上。另外两份标记后

分别用蒸馏水和小鼠血清稀释的67 Ga2C60 (OH) x

的稳定性与其基本一致。说明67 Ga2C60 (OH) x 稳

定性很好 ,即使稀释后并且放置在 37 ℃的水浴

中 ,其稳定性也足以满足动物体内分布试验。

图 3　67 Ga2C60 (OH) x 的稳定性曲线

Fig. 3　Stability of 67 Ga2C60 (OH) x

3　结　论

用 67 GaCl3 标 记 C60 的 水 溶 性 衍 生 物

C60 (OH) x ,研究结果表明 ,反应时间和反应温度

对标记率基本无影响 ;p H值大于 12时 ,标记率较

低 ;C60 (OH) x 的质量浓度在 5 mg/ mL 之上时 ,其

标记率均在 94 %以上。稳定性研究结果表明 ,标

记后稀释与不稀释的溶液在放置 200 h 后 ,其放

化纯度都达 90 %以上。
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STUDY ON EXTRACTION OF U( Ⅵ)
WITHα2SULFINYL2N, N2DIBUTYLACETAMIDE

ZHAO Bei , L U Cheng2rong , HUAN G Qing2hua , CAO Zheng2bai

Department of Chemistry and Chemical Engineering , Suzhou University , Suzhou 215006 , China

Abstract : New extractants ,α2sulfinyl2N , N2dibutylacetamides , are synthesized. Study of extraction of

U ( Ⅵ) with these compounds is performed by selecting diluents , changing the concentrations of the nit ric

acid and extractants and salting2out agent in the aqueous phase. The abilities of all compounds synthesized

for extraction of U ( Ⅵ) are compared to TBP. The results show that all these compounds can efficiently ex2
t ract UO2

2 + f rom nitric acid. With substituents 22ethylhexyl and n2butyl , the abilities of extraction of

U ( Ⅵ) are better than TBP.

Key words :α2sulfinyl2N , N2dibutylacetamide ; TBP ; extraction ; UO2
2 +
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STUDY ON THE PREPARATION OF 67 Ga2C60( OH) x

L I Yu2guo , L I Qing2nuan , ZHAN G Yong2ping , HUAN G Xuan , L I Wen2xin

Shanghai Institute of Nuclear Research , the Chinese Academy of Sciences ,

P. O. Box 8002204 , Shanghai 201800 , China

Abstract : 67 Ga2C60 (OH) x has been prepared by the 67 GaCl3 and C60 (OH) x . The influence of p H value , re2
action time , temperature and mass concentration of the C60 (OH) x on the labeling yield is studied. The sta2
bility of 67 Ga2C60 (OH) x is examined at 37 ℃. The results show that labeling conditions have minor influ2
ence on the labeling yield in this work. The labeling yields are over 95 % at the conditions under study. The

radiochemical purity of 67 Ga2C60 (OH) x solution is kept at 90 % after 200 h.

Key words : fullerol ; 67 Ga2labeling ; stability
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