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[摘要 ]　利用碳原子线 (CAW s)上的羧基与 22巯基乙胺的氨基发生选择性缩合反应生成巯基化碳原子线 ,并

用红外光谱对反应进程及一些反应条件的影响进行表征.实验结果表明 : 10 mg经浓硝酸氧化处理过的碳原子

线在含有 20 mg巯基乙胺、10 mL CH2 Cl2、1 mL N ( Et) 3 (三乙胺 )、012 g DCC (二环己基碳化二亚胺 )的液相反应

体系中 , 60℃温度下作用 24 h可完成缩合反应 ,生成巯基化碳原子线.在该巯基化过程中 , CAW s的特征碳链结

构并未发生可觉察的变化.
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Abstract: Thiol2carbon2atom2wires were synthesized by use of condensation between the carboxylic acid

group at the end of carbon atom wires (CAW s) treated by concentrated nitric acid and the am ino2group in

22am inoethyl mercap tan. The reaction p rocess and some conditions concerned were investigated by FT in2
frared spectroscopy ( FT2IR). It was found that the condensation could be comp leted within 24 hours at

60℃ in a solution containing 10 mg CAW s, 20 mg 22am inoethyl mercap tan, 10 mL CH2 Cl2 , 1 mL triethyl

am ine and 012 g DCC (N, N′2dicyclohexyl carbodiim ide). In addition, no change in the characteristic

carbon chains of CAW s was detected during the condensation p rocess.
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0　引言

近年来 ,线性碳已经越来越引起人们的广泛关注 [ 128 ]
.碳原子线 ( carbon atom wires, CAW s)是天然高

分子淀粉、纤维素在铁系金属催化剂作用下 ,由我们实验室用热裂解法制得 [ 9 ]的一种新型碳材料.多种手

段表征后显示 , CAW s是以 sp杂化键合、直径约为 012 nm的线性碳. CAW s具有大的比表面积 ,能导电 ,且

在其端部含有一定量的羟基、羧基 ,这些特点使得它成为一种非常理想的电极修饰材料.我们发现 ,碳原子

线对许多生物分子如抗坏血酸 [ 10 ]、多巴胺 [ 11 ]、NADH
[ 12 ]、对苯二酚 [ 13 ]、尿酸 [ 14 ]、肾上腺素 [ 15 ]等都有很高

的电催化活性.但若使碳原子线官能化 ,在碳链上引入其它一些官能团 ,则还可以进一步扩展它们的应用

范围.本文报告碳原子线巯基化的研究结果.我们已在它处报告了碳原子线经浓 HNO3氧化后 ,可以生成

更多的羟基、羧基 [ 11 ]
.利用这些羧基可以与带胺基的硫醇 ,如 22巯基乙胺反应 ,通过生成酰胺而在碳原子

线上引入巯基 ,其反应式如下所示 :
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1　实验部分

111　试剂与仪器

　　22巯基乙胺、硝酸、二氯甲烷、无水乙醇、三乙胺均为分析纯 ;二环己基碳化二亚胺 (N , N′2D icyclohexyl

carbodiim ide, DCC)为化学纯.以上药品在使用前未进一步纯化.实验用水为超纯水 ,溶剂使用前通高纯氮

气 10 m in除溶解氧.为增加其羧基含量 ,实验中所用 CAW s均经浓硝酸处理.

实验中所用仪器有红外光谱仪 FT2IR Nexus 670 (N icolet) ,紫外光谱仪 UV Perkin2Elmer LAMBDA17,

台式离心机 TGL216C (上海安亭科学仪器厂 ) ,精密数显酸度计 (pH s23型 ,上海天达仪器有限公司 ) ,数控

超声波清洗器 ( KQ2400DB型 ,昆山市超声仪器有限公司 ).

112　实验步骤

将 10 mg经浓硝酸处理后的碳原子线、20 mg 22巯基乙胺 (过量 )与 10 mL二氯甲烷、一定体积的三乙

胺混合均匀 ,然后加入 012 g缩合剂 DCC加热回流.反应结束后 ,用无水乙醇超声清洗、微孔滤膜过滤.将

滤饼干燥后即得巯基化的碳原子线.

2　结果与讨论

211　反应时间的影响

　　图 1是碳原子线在巯基化反应前和不同反应时间

后的红外光谱图. 其巯基化反应条件为二氯甲烷 10

mL,三乙胺 1 mL,反应温度 60℃. 谱线 a上的 1 724

cm
- 1峰为羧基中的 C = O伸缩振动吸收峰 [ 16, 17 ]

.在反

应过程中 ,羧基与 22巯基乙胺发生选择性缩合反应.谱

线 b、c、d分别为 12 h、22 h和 24 h巯基化反应后的碳原

子线红外光谱图.在谱线 b、c上 , 1 610 cm
- 1附近出现了

酰胺 I带 ( C = O )伸缩振动吸收峰 [ 18 ]
,而 1 700～

1 710 cm
- 1附近的羧基特征吸收峰明显减少 ,但没有完

全消失.在谱线 d上 ,羧基中的 C = O伸缩振动吸收峰

完全消失 ,表明随着反应的进行 , 22巯基乙胺与碳原子
线已经通过酰胺键连接起来 ,即在碳原子线上引入了巯

基.在该实验条件下 ,碳原子线中的羧基与 22巯基乙胺
需反应长达 24 h以上才作用完毕.此外 ,比较这 4条谱

线还可以看出 ,与碳原子线中 ( - C≡C - )碳链结构相

关的、在 1 990～2 010 cm - 1附近的吸收峰没有可觉察的

变化 ,它表明在巯基化过程中 CAW s的特征碳链结构并未改变.

212　三乙胺用量的影响

碳原子线上的羧基与 22巯基乙胺中的巯基和氨基均能反应 ,羧基与巯基反应时生成硫醇酯键 ( - CO

- S - ) ,羧基与氨基反应时生成酰胺键 ( - CO - NH - ).若要在碳链上引入巯基 , CAW s上的羧基应与 22
巯基乙胺中的胺基反应 ,因此提高反应的选择性是关键.图 2是三乙胺不同用量条件下碳原子线巯基化反

应产物的红外光谱图.谱线 a、b、c、d为在含有 10 mg碳原子线、10 mL CH2 Cl2的反应体系中分别加入 10、

5、1和 015 mL N ( Et) 3 ,于 60℃反应 24 h后的红外光谱.所有谱线均在相同的测试条件下测得.我们可以

看出 ,反应 24 h以后 ,羧基的 C =O振动吸收峰消失 , 1 600～1 610 cm
- 1附近出现酰胺 I带 (C =O )伸缩振

动吸收峰 ,在 2 540～2 560 cm
- 1附近出现巯基 ( - SH)伸缩振动吸收峰.但比较 4条谱线可以看出 ,在前 3

条谱线 a、b、c上 ,巯基 ( - SH)的伸缩振动吸收峰没有明显变化 ,酰胺 I带 (C =O )伸缩振动吸收峰依次稍
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有所减弱 ;当 N ( Et) 3的用量为 015 mL时 , 1 614 cm - 1附近的酰胺 I带 (C = O )伸缩振动吸收峰和 2 562

cm - 1附近的巯基 ( - SH)伸缩振动吸收峰比以上 3条谱线要弱得多.可见 ,减少 N ( Et) 3用量 ,不利于碳原

子线中的羧基与氨基的反应 ,而有利于羧基与巯基的反应.但是 ,加入过多的 N ( Et) 3会增加后续清洗过

程的难度.因此 ,我们选取含有 10 mL CH2 Cl2 , 1 mL N ( Et) 3的液相体系作为反应体系.

2. 3　反应温度的影响

图 3是不同反应温度下碳原子线巯基化反应产物的红外光谱图.谱线 a、b、c分别为 40℃、50℃、60℃

条件下 10 mg碳原子线在含有 10 mL CH2 Cl2、1 mL N ( Et) 3的液相体系中反应 24 h后的红外谱线.在谱线

a、b上 ,羧基的 C =O振动吸收峰依然存在 ,表明反应尚未完全.但在谱线 c上已看不到该吸收峰 ,表明该

巯基化反应在 60℃温度下的动力学过程会更快些.因此我们选取反应温度为 60℃.

3　结论

10 mg经浓硝酸氧化处理过的碳原子线在含有 10 mL CH2 Cl2、1 mL N ( Et) 3、012 g DCC的液相反应体

系中 , 60℃温度下与 20 mg巯基乙胺 (过量 )反应 24 h可以成功制得巯基化碳原子线.巯基团的引入 ,为实

现碳原子线的功能化 ,例如自组装有序排列提供了基础.因此 ,该文实验结果对于碳原子线的更深入研究

具有十分重要的意义.
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“江苏省生物功能材料重点实验室
建设计划论证会”在我校召开

　　2007年 8月 24日 ,“江苏省生物功能材料重点实验室”建设计划专家论证会在

我校召开.与会专家有北京大学黄春辉院士、南京大学陈洪渊院士、南京医科大学王

心如教授、东南大学陆祖宏教授、南京航空航天大学陶杰教授、南京大学董林教授和

中国药科大学张灿教授.省教育厅殷翔文副厅长、科技处王晓天处长和施星国副处长

以及校党委书记沈健教授、副校长陈凌孚教授、科技处处长陈国祥教授、化科院院长

安学勤教授等出席了论证会.

论证会由王晓天处长主持 ,实验室主任沈健教授就实验室未来 3年的建设计划

做了全面的汇报.与会专家在认真听取汇报和实地考察了实验室以后 ,认为该实验室

建设特色鲜明、目标明确 ,研究内容符合国家和地方发展需求 ,经费预算合理 ,建设方

案切实可行.专家组一致通过了该重点实验室建设方案.

(化科院 )
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