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Свойства водорастворимых  
окси-полигидрокси фуллеренов  
в реакции автоокисления адреналина

О.А. Яйковаа, Ф.Н. Томилина,б,  
И.А. Дубининаа,б, А.А. Кузубова, А.И. Дудника,б,  

Н.Г. Внуковаа,б, С.Г. Овчинникова,б, Г.Н. Чурилова,б

аСибирский федеральный университет 
Россия, 660041, Красноярск, пр. Свободный, 79 

бИнститут физики им. Л.В. Киренского СО РАН 
Россия, 660036, Красноярск, Академгородок

В данной работе проведено исследование влияния фуллеренолов на реакцию автоокисления 
адреналина с помощью оптических и теоретических методов. Показано, что фуллеренол в 
концентрациях от 0,0005 до 0,5 мг/мл проявляет прооксидантную активность и ускоряет 
реакцию автоокисления адреналина. С помощью метода функционала плотности B3LYP/6-
31(p,d) представлена предполагаемая схема реакции автоокисления, которая объясняется 
энергетической выгодой при переносе электрона с молекулы адреналина на молекулу 
фуллеренола.

Ключевые слова: фуллеренол, адреналин, прооксидантная активность, оптическая плотность, 
метод функционала плотности B3LYP.

Введение

В настоящее время известно, что область применения фуллеренов и фуллереновых про-
изводных огромна: от защиты клеток [1, 2] до транспортировки лекарств [3]. Фуллерен спо-
собен взаимодействовать со свободными радикалами, но имеет низкую биосовместимость, 
поэтому его необходимо предварительно химически модифицировать. Гидроксилированные 
фуллерены – фуллеренолы – демонстрируют не только хорошую растворимость в воде, но и, 
в зависимости от концентрации, антиоксидантную и прооксидантную активность и являют-
ся перспективными объектами для создания лекарственных препаратов для лечения нейро-
дегенеративных заболеваний [4]. Исследованиями биологической активности фуллеренолов 
с различным числом гидроксильных групп (С60(ОН)12-14, С60(ОН)18-24, С60(ОН)30-38) установлено, 
что растворимость фуллеренолов коррелирует с числом гидроксильных групп, фуллеренолы 
С60(ОН)18-24 и С60(ОН)30-38 не оказывают токсического эффекта на клеточные культуры, а фулле-
ренол С60(ОН)18-24 проявляет максимальную биологическую активность [5, 6].

Обнаружено, что фуллеренол С60 проявляет антиоксидантную активность и способен ути-
лизировать почти все активные формы кислорода и азота [7, 8], а также при значительных кон-
центрациях С60 фуллеренол показывает прооксидантную активность и сам служит источником 
активных частиц.
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При синтезе фуллеренола может быть получено большое количество изомеров и молекул 
с разным количеством гидроксильных и карбонильных групп и, соответственно, с разной рас-
творимостью и биофункциональностью. В этой статье мы рассматриваем стабильность самых 
широко используемых фуллеренолов вида C60OHnO2 (n=24,36,48) и электронные свойства фул-
леренола с наибольшей биологической активностью – C60(OH)24O2 – в реакции с адреналином. 
Также приводим результаты экспериментального исследования оксидантной активности фул-
леренола С60 в реакции автоокисления адреналина.

Материалы и методы

Фуллереновую смесь синтезировали методом электродугового распыления графита [9] и 
методом ВЭЖХ выделили фракцию чистого (99 %) С60. Гидроксилирование проводили пря-
мым окислением азотной кислотой и последующим гидролизом. Антиоксидантную актив-
ность определяли по известной методике, которая была разработана для водных экстрактов 
растительного сырья и впервые применена для водных растворов фуллеренов общей формулы 
С60(ОН)хOy [10]. Накопление окисленных продуктов адреналина путем определения оптиче-
ской плотности измеряли через 7 мин после начала реакции на спектрофотометре UV 1700 
(Shimadzu) при длине волны 348 нм. Реакция автоокисления адреналина в карбонатном буфере 
(рН = 10,65) при комнатной температуре была использована в качестве контрольной пробы.

Квантово-химические расчеты характеристик фуллеренолов осуществляли с помощью 
метода функционала плотности B3LYP [11, 12] в базисе 6-31(p,d) программы GAMESS [13]. 
Предварительно для ускорения расчётов геометрию молекул оптимизировали с помощью по-
луэмпирического метода РМ7 программы MOPAC2012 [14]. 

Результаты и обсуждение

В работе проведено исследование влияния фуллеренолов на реакцию автоокисления адре-
налина. На рис. 1 представлены результаты экспериментального исследования оксидантной ак-
тивности фуллеренола С60(ОН)24. Использованы четыре различные концентрации фуллерено-
ла: С1=0,0005 мг/мл, С2=0,005 мг/мл, С3=0,05 мг/мл и С4=0,5 мг/мл. Как видно из диаграммы, 
увеличение концентрации фуллеренола вызывает увеличение оптической плотности раствора, 
что обусловлено увеличением накопления продуктов окисления адреналина. Таким образом, 
фуллеренол в указанных концентрациях проявляет прооксидантную активность и ускоряет 
реакцию автоокисления адреналина.

Для проверки эксперимента были проведены квантово-химические расчёты всех предпо-
лагаемых участников реакции автоокисления. В качестве объектов были выбраны фуллерено-
лы с двумя атомами кислорода и 24, 36, 48 группами OH. В настоящее время не установлено, 
какой конкретно изомер или группу изомеров получают в ходе синтеза. В работе [15] рассчита-
ны различные изомеры и показано, что экспериментально трудно отдать предпочтение какому-
либо изомеру, так как они мало отличаются по своим свойствам. Поэтому в работе рассмотре-
ны три крайних случая (рис. 2). Были построены изомеры фуллеренола таким образом, чтобы 
ОН-группы располагались либо на одной полусфере фуллерена, либо на двух противополож-
ных сторонах, либо равномерно по сфере. Атомы кислорода старались располагать максималь-
но далеко друг от друга и от ОН-групп. На рис. 2 представлены три изомера фуллеренола с 24 
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Рис. 1. Гистограмма зависимости оптической плотности раствора адреналина в зависимости от 
концентрации фуллеренола С60 
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фуллерена С60 и фуллеренолы с разным количеством ОН-групп
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OH-группами и по одному наиболее энергетически выгодному изомеру с 36 и 48 ОН-группами. 
Наличие гидроксидных групп сильно меняет симметричную форму фуллерена. 

В табл. 1 даны энергии верхних занятых молекулярных орбиталей (ВЗМО) и нижних ва-
кантных (НВМО) орбиталей. Из таблицы видно, что изомер i3 имеет самую маленькую энер-
гетическую щель между ВЗМО и НВМО, что говорит о большей по сравнению с изомерами i1 
и i2 химической активности. 

Согласно химической структуре и, соответственно, своим свойствам адреналин является 
донором электронов, и эта его функция реализуется именно в процессе хиноидного окисле-
ния [16]. Молекула адреналина была рассчитана в двух формах – нейтральной и с зарядом 
-1е- (рис. 3). Рассчитывались различные конформеры адреналина, отличающиеся расположени-
ем водорода в ОН-группах. Энергетическая разница между конформерами составила не более 
10 кДж/моль. В дальнейшем приведены данные для энергетически эффективного конформера. 
Также для анализа реакции была рассчитана молекула кислорода в триплетном состоянии.

В итоге все расчётные данные для анализа реакции каталитического окисления адрена-
лина и получение анион-радикала молекулы кислорода в присутствии молекул фуллеренолов 
представлены на рис. 4. На рисунке приведены энергии ВЗМО и НВМО орбиталей трех изоме-
ров фуллеренола с двадцатью четырьмя группами ОН в синглетном состоянии, фуллеренол с 
зарядом -1е- в дублетном состоянии, адреналин, адренолинполухинон с зарядом -1е- и молекула 
кислорода в триплетном состоянии соответственно. 

В присутствии фуллеренолов, по нашему мнению, реакция идёт по пути А. Разница между 
уровнями ВЗМО адреналина и НВМО фуллеренола составляет 1,35 эВ в отличие от ВЗМО и 
НВМО адреналина, где энергетическая щель равна 5,70 эВ. Очевидно, что требуются замет-

Таблица 1. Энергии ВЗМО и НВМО изомеров фуллеренола

Характеристика 
МО

Изомеры C60(OH)24О2
Изомеры i3 других 

фуллеренолов
C60(OH)24О2, i1 C60(OH)24О2, i2 C60(OH)24О2, i3 C60(OH)36О2, i3 C60(OH)48О2, i3

E (НВМО),эВ -3,50 -3,68 -4,17 -3,13 -3,48
E (ВЗМО), эВ -5,06 -5,32 -5,01 -4,96 -6,20
∆E (ВЗМО-НВМО), 
эВ 1,56 1,64 0,83 1,83 2,42
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Рис. 3. Геометрия нейтральной и анионной полухинонной формы молекулы адреналина
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но более мягкие условия для реализации данного пути. Фуллеренол с зарядом -1 становится 
энергетически невыгодным по сравнению с нейтральным и будет возвращаться в исходное со-
стояние. Всё это создаёт предпосылки для передачи электрона по двум каналам: или обратно 
на адреналин, или на кислород, который всегда присутствует в растворе. По схеме видно, что 
заряженному фуллеренолу выгоднее отдавать электрон на молекулу кислорода и тем самым 
получить активную форму кислорода. Видно также, что путь В требует больших энергети-
ческих затрат по сравнению с путём А. По данному пути система может идти, например, в 
присутствии основания, когда водород отнимается от адреналина и он переходит в адренали-
нополухинон. 

Выводы

Расчёты показывают, что фуллеренол может проявлять каталитическую прооксидантную 
активность и ускорять реакцию автоокисления адреналина. Это объясняется энергетической 
выгодой при переносе электрона с молекулы адреналина на молекулу фуллеренола. Фуллере-
нол при этом может служить контейнером электронов и тем самым ускорять реакцию авто-
окисления. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 15-03-06786. 
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