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Углеродные нанотрубки (УНТ) были синтезированы методом газофазного химиче-
ского осаждения (CVD-методом) с применением метана в качестве углеводородного реа-
гента и с использованием катализатора из оксида железа, нанесенного на мелкодисперсный 
оксид алюминия, а также этого же катализатора с добавкой оксида молибдена, нанесенного 
на мелкодисперсный оксид магния. Синтезированные материалы обрабатывали концентри-
рованной азотной кислотой (HNO3)или смесью концентрированных азотной и серной кис-
лот (HNO3 /H2SO4) в объемном соотношении 2:1 , при температуре 110-120 °С в течение 1 ч. 
Часть их до окислительных жидкофазных кислотных обработок подвергали воздействию 
пероксида водорода (H2O2) в течение 1-2 ч при температуре 100-110 °С. Структурные осо-
бенности, элементные составы синтезированных УНТ, исследованы до и после жидкофаз-
ных окислительных обработок такими методами, как просвечивающая электронная микро-
скопия, спектроскопия комбинационного рассеяния света, рентгеновская энерго-дисперсион-
ная спектроскопия, рентгенофазовый анализ. В работе изучена способность УНТ, прошед-
ших обработку в разных окислительных средах, образовывать устойчивые концентрирован-
ные водные суспензии. Установлено, что исходная дефектность молекул УНТ существенно 
влияет на гидрофильные свойства окисленных модификаций УНТ. Это обуславливает их 
разную способность к образованию концентрированных, устойчивых водных суспензий, пред-
определяет выбор комбинаций окисляющих жидкофазных обработок, наиболее способству-
ющих этому. Выявлено, что HNO3 и смесь HNO3/H2SO4 при использованных температурных 
условиях обработок и длительности не оказывают сильного деструктивного воздействия на 
структуру УНТ. Окислительное влияние этих реагентов на молекулы данного материала 
проявляется, в основном, в дефектных местах. Более эффективной очистке УНТ от ката-
литических компонентов синтеза способствует HNO3, но для образования устойчивых вод-
ных суспензий из молекул этого материала необходимо использовать обработку смесью 
HNO3/H2SO4, и это не зависит от особенностей синтеза УНТ. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, жидкофазная окислительная обра-
ботка, гидрофильность углеродных нанотрубок 
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Carbon nanotubes (CNTs) were synthesized by gas phase chemical deposition (CVD) using 

methane as a hydrocarbon reagent and using a catalyst of iron oxide deposited on fine aluminum 

oxide, as well as the same catalyst with the addition of molybdenum oxide deposited on fine mag-

nesium oxide. The synthesized materials were treated with concentrated nitric acid (HNO3) or a 

mixture of concentrated nitric and sulfuric acids (HNO3 / H2SO4) in a volume ratio of 2: 1, at a 

temperature of 110-120 ° C for 1 h. Some of them were subjected to peroxide action (H2O2) before 

oxidative acid treatments for 1-2 h at a temperature of 100-110 ° C. Structural features, elemental 

compositions of synthesized CNTs were investigated before and after liquid-phase oxidative treat-

ments by methods such as transmission electron microscopy, Raman spectroscopy, X-ray energy 

dispersive spectroscopy, X-ray phase analysis. In this work, the ability of CNTs that were undergone 

treatment in various oxidizing environments to form stable concentrated aqueous suspensions was 

studied. It was established that the initial defectity of the CNT molecules significantly affects the 

hydrophilic properties of oxidized CNT modifications. This causes their different ability to form 

concentrated, stable aqueous suspensions, predetermines the choice of combinations of oxidizing 

liquid-phase treatments that most contributing to this. It was revealed that HNO3 and HNO3 / 

H2SO4 mixture at the used temperature conditions of treatments and their duration do not have a 

strong destructive effect on the structure of CNT. The oxidative effect of these reagents on the 

molecules of this material is manifested mainly in defective places. The cleaning of the catalytic 

components of the synthesis from the catalytic components contributes to the more efficient purifi-

cation of HNO3 / H2SO4 with the formation of stable aqueous suspensions from the molecules of 

this material, and this does not depend on the characteristics of the synthesis of the CNTs. 

Key words: multi-walled carbon nanotubes, liquid-phase oxidative treatment, carbon nanotubes hydro-

philicity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные нанотрубки (УНТ) благодаря 

своим уникальным свойствам чрезвычайно пер-
спективны для изготовления приборов в наноэлек-

тронике [1-3]. Однако их использованию в этой об-
ласти препятствует то обстоятельство, что после 

синтеза УНТ обладают гидрофобными свойствами 
и объединены в плотные жгуты, состоящие из мо-

лекул разной длины, диаметра, загрязненных по-
бочными продуктами синтеза, каталитическими 

примесями и их карбидными производными. 
Вследствие этого, значимость процессов очистки и 

формирования гидрофильных групп на поверхно-

сти УНТ, придающих им способность к образова-
нию устойчивых суспензий в воде, соизмерима со 

способом синтеза этого материала [4]. Очистку 
синтезированных УНТ от примесей, как правило, 

осуществляют при помощи таких реагентов, как 
пероксид водорода (H2O2) [5, 6], азотная кислота 

(HNO3) [7-9] и ее смесь с серной кислотой 

(HNO3/Н2SО4) [10-14]. Процессы с их участием вы-

полняют в определенных температурных и времен-
ных условиях, сочетая с ультразвуковым методом 

воздействия. В работе [6] описаны методы очистки 
УНТ при помощи HNO3, в сочетании с предвари-

тельными обработками H2O2 и соляной кислотой 
(HCl), но не исследовано их влияние на структуру 

этого материала. Вследствие этого, в настоящей ра-
боте изучены особенности воздействия обработок, 

использующих HNO3 или смесь HNO3/Н2SО4, в со-
четании с обработкой раствором H2O2 или без нее, 

на структуру, чистоту и гидрофильность УНТ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе были использованы УНТ, синте-
зированные газофазным химическим методом с 

применением метана в качестве углеводородного 
реагента и использованием катализатора на основе 

оксида железа, нанесенного на мелкодисперсный 
оксид алюминия (УНТ-А), а также этого же ката-

лизатора с добавкой оксида молибдена, нанесен-
ного на мелкодисперсный оксид магния (УНТ-М) 
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[15]. Некоторую часть массы синтезированных ма-

териалов подвергали обработке в H2O2 при темпе-
ратуре 100-110 °С в течение 1-2 ч [10]. Обработки 

материалов УНТ-А и УНТ-М такими реагентами, 
как HNO3 или смесь HNO3/H2SO4 (в объемном со-

отношении 2:1) проводили при температуре 110-
120 °С в течение 1 ч. Для материалов УНТ-А и 

УНТ-М условия обработки с участием окислитель-
ных реагентов идентичны, но для УНТ-М были ис-

пользованы для очистки от каталитических приме-
сей обработки в концентрированной соляной кис-

лоте (HCl) при комнатной температуре в течение ≈ 
8 ч до и после использования H2O2. Для УНТ-А 

необходимость обработки в HCl после применения 
H2O2 отсутствовала. В настоящей работе изучены 

воздействия жидкофазных окислительных обрабо-

ток на способность УНТ-А и УНТ-М образовывать 
устойчивые водные суспензии. Суспензии полу-

чали диспергированием окисленных УНТ при по-
мощи ультразвукового воздействия на их взвеси в 

воде при интенсивности 16 Вт·см-1. Их исходная 
концентрация составляла 1,5мг∙мл-1. Приготовлен-

ные суспензии подвергали центрифугированию 
при 4293 g, учитыя радиус центрифуги R = 6,5 см. 

Образующиеся осадки сушили при 120 °С. По раз-
нице масс веществ в исходной взвеси и осадков, от-

деленных при помощи центрифугирования из сус-
пензий, определяли концентрации УНТ в водных 

суспензиях, устойчивых при хранении. 
Структурные особенности материалов изу-

чали методом просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ) на микроскопе JEOL 100 CX, 

спектров комбинационного рассеяния света (спек-

тры КР) с длиной волны (λ) 532 нм на спектрометре 

LabRAM HR Evolution. Их элементные составы 

изучены методом рентгеновской энергодисперси-

онной спектроскопии (РЭДС) на Hitachi (Japan) в 3-

х местах массивов УНТ, размещенных на кремние-

вой подложке. При этом выявлено, что данные 

ПЭМ, РЭДС, спектры КР для УНТ-М идентичны 

представленным в работе [6]. Вследствие этого, в 

настоящей работе приведены данные физико-хи-

мических исследований, в основном, для материа-

лов УНТ-А. Их структурные особенности исследо-

ваны также и методом рентгенофазового анализа 

на дифрактометре D8 Advance Bruker AXS, исполь-

зуя Cu Kа-излучение. Кроме того, для исследован-

ных материалов рассчитана величина La, характе-

ризующая длину бездефектных участков в струк-

туре молекул УНТ [16,17]. Ее рассчитывали по 

данным спектров КР: La(нм) = (2,4·10-10)·λ4
ла-

зера·(IG/ID) [17].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 1 представлены данные, характери-

зующие влияние жидкофазных окислительных об-

работок на способность окисленных модификаций 

материалов УНТ-М и УНТ-А образовывать устой-

чивые водные суспензии. Анализ данных табл. 1 

свидетельствует о том, что способствуют образова-

нию концентрированных водных суспензий обра-

ботки УНТ-А и УНТ-М в растворе H2O2 в течение 

2 ч, а потом смесью HNO3/H2SO4, но у УНТ-А, в 

отличие от УНТ-М, высокие гидрофильные свой-

ства возникают и после обработки этого материала 

только смесью HNO3/H2SO4. В работе [4] отмечено, 

что после обработки УНТ смесью HNO3/H2SO4 (в 

объемном соотношении 1:3) на поверхности их 

стенок образуются карбоксильные (-COOH) и 

сульфатные (-OSO3H) группы, которые дают в воде 

ионы –COO- и [-OSO3]-, что придает УНТ гидро-

фильные свойства и способствует образованию из 

молекул этого материала концентрированных вод-

ных суспензий. Данные табл. 1 показывают, что 

подобные свойства приобретают материалы с УНТ 

и после обработки смесью HNO3/H2SO4 в объем-

ном соотношении 2:1. Однако универсальностью 

воздействия на структуру УНТ такая обработка не 

обладает, ибо для УНТ-М ее необходимо сочетать 

с предварительной обработкой H2O2 в течение 2 ч. 

 
Таблица 1 

Концентрация УНТ в водных суспензиях (С, мг∙мл-1) 

Table 1. Сoncentration of CNT in aqueous suspensions 

(C, mg∙ml-1) 

Мате-

риал 

Вид обработки 

H2O2 

(1ч), 

HNO3 

H2O2 

(2ч), 

HNO3 

H2O2 (2ч), 

HNO3/H2SO4 
HNO3 HNO3/H2SO4 

УНТ-А 0 0 1,29±0,03 0 1,16±0,03 

УНТ-М 0 0 1,07±0,03 0 0 

 

На рис. 1 представлены снимки ПЭМ мате-

риалов УНТ-А: исходного (после обработки HCl) и 

после окислительных кислотных воздействий в со-

четании с обработками H2O2 (2 ч). Снимок исход-

ного материала иллюстрирует, что в его составе 

фиксируются немногочисленные крупные конгло-

мераты компонентов каталитической фазы и 

аморфного углерода, которые на снимках окислен-

ных модификаций УНТ почти отсутствуют. Диа-

метр молекул УНТ на снимках всех УНТ находится 

в интервале (5-10) нм, в основном 5 нм, но у УНТ, 

обработанных H2O2 (2 ч), а затем HNO3 или в смеси 

HNO3/H2SO4, их концы открыты (рис.1 a-в). В по-

следнем случае на стенках некоторых УНТ видны 

разрывы (рис. 1 в).  
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в 

Рис. 1. Снимки материала УНТ-А: a) исходного; b) после 

H2O2(2ч), HNO3; c) после H2O2 (2 ч), HNO3/H2SO4; шкала 100 нм 

Fig. 1. Images of material CNT-А: a) raw; b) after H2O2(2h), 

HNO3; c) after H2O2(2h), HNO3/H2SO4; scale is 100 nm 

 

Расчетные данные, выполненные по спек-

трам КР для исходных УНТ-А и их окисленных мо-

дификаций, а также элементный состав этих мате-

риалов представлены в табл. 2. У массива исход-

ных молекул УНТ-А значение La = 17,7 нм, которое 

почти не изменилось после обработок в растворе 

HNO3 и смеси HNO3/H2SO4 (табл. 2.). В противо-

вес этому, у массива исходных молекул УНТ-М 

La = 67,3 нм. После окислительных обработок зна-

чения La возрастают: после воздействий Н2О2 (2 ч) и 

HNO3 La = 230 нм, после Н2О2 (2 ч) и смеси 

HNO3/H2SO4 – 186,6 нм. Это свидетельствует о том, 

что при окислительных обработках с участием 

HNO3 и смеси HNO3/H2SO4 в массиве УНТ-М в 

наибольшей степени подвергаются деструкции уг-

леродные фракции, имеющие высокую плотность 

дефектных поверхностных состояний (аморфный 

углерод, УНТ с высокой кривизной стенок). 

Анализ данных табл. 2 свидетельствует 

также и о том, что очистка УНТ-А от каталитиче-

ских примесей более эффективно осуществляется 

при обработке этого материала раствором HNO3 

(табл. 2, данные РЭДС). Это соответствует дан-

ным, представленным в работе [6] для УНТ-М.  

 
Таблица 2 

Дефектное состояние УНТ-А и их элементный состав 

Table 2. The defective state of CNT-A and its elemental composition 

Обработка 
Структурные особенности Состав, масс.% ± 0,2 (данные РЭДС) 

IG ID IG/ID La C O Al Fe N S 

Исходный материал 185 202 0,92 17,7 96,6 1,4 0,8 1,2 0 0 

HNO3 1127 1281 0,88 16,8 94,9 4,7 0 0,2 0,2 0 

HNO3/H2SO4 388 452 0,85 16,5 91,9 6,6 0,5 0,5 0,2 0,3 

 

Дифрактограммы исходных УНТ-А и после 

их обработки смесью HNO3/H2SO4 представлены 

на рис. 2. Их сопоставление свидетельствует об 

уменьшении полуширины рефлекса 002 для окис-

ленного материала [18]. Это указывает на увеличе-

ние среднего значения размеров кристаллитов в 

этом кристаллографическом направлении (тол-

щина стенок УНТ) [19, 20]. Интенсивность пика 

002 на дифрактограмме исходного материала (рис. 2, 

кр. 1) значительно ниже, чем для его окисленной 

модификации (рис. 2, кр. 2), что, вероятно, обу-

словлено удалением из исходных УНТ-А, после их 

обработки смесью HNO3/H2SO4, молекул с диамет-

ром меньше 5 нм, с высокой структурной дефект-

ностью. Это согласуется с данными, характеризу-

ющими изменения значений La для материалов 

УНТ-А и УНТ-М. 
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Рис. 2. Рентгенограммы: 1-исходная; 2-после HNO3/H2SO4 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns: 1-raw; 2-after HNO3/H2SO4 

ВЫВОДЫ 

Обработки в растворах концентрированной 

HNO3 и ее смеси с концентрированной H2SO4 в 

объемном соотношении 2:1, при температуре 114-
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115 °С в течение 1 ч очищают УНТ от каталитиче-

ских компонентов и побочных продуктов синтеза. 

Наиболее эффективно неорганические примеси из 

массивов УНТ удаляются в растворе HNO3. Де-

струкции в этих окисляющих средах в основном 

подвержены молекулы УНТ с диаметром меньше 

5 нм, с высокой структурной дефектностью. 

Гидрофильность молекул УНТ, позволяю-

щая получать из них концентрированные, устойчи-

вые водные суспензии, достигается после обра-

ботки этого материала только смесью концентри-

рованных HNO3 и H2SO4. 
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