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Исследовано влияние многостадийной жидкофазной химической обработки угле-
родных нанотрубок, полученных парогазовым синтезом (СVD-методом), на количествен-
ный и качественный составы их массивов, а также состояние их структуры в целях вы-
бора оптимальных условий очистки этого материала от примесей. Синтез углеродных 
нанотрубок был осуществлен с использованием катализатора на основе оксидов железа 
и молибдена, нанесенного на мелкодисперсный оксид алюминия, и метана в качестве уг-
леродного реагента. Воздействия химических реагентов на степень очистки и состояние 
структуры стенок углеродных нанотрубок было изучено на всех стадиях многостадийной 
химической обработки полученного материала. Полный цикл очистки синтезированных 
углеродных нанотрубок от сопутствующих примесей включал методы, применяющие 
концентрированные водные растворы таких химических веществ, как соляная кислота 
(концентрация 11,5М), перекись водорода (концентрация 8,8М), азотная кислота (концен-
трация 15М). Изменения качественных и количественных составов, структурных харак-
теристик материалов, полученных поэтапно при проведении многостадийного использо-
ванного способа чистки углеродных нанотрубок от примесей, исследованы при помощи 
таких физико-химических методов, как рентгеновская энергодисперсионная спектроско-
пия, спектроскопия комбинационного рассеяния света, просвечивающая электронная 
микроскопия. Установлено, что для эффективной очистки углеродных нанотрубок, ко-
торые являются малостенными нанотрубками, необходимо осуществлять последова-
тельную обработку материала-сырца растворами соляной кислоты и перекиси водорода. 
Позитивное влияние на качество очистки синтезированных СVD-методом малостенных 
углеродных нанотрубок оказывает финишная обработка раствором азотной кислоты. 
При этом необходимо оптимизировать длительность предварительно проводимой ста-
дии, использующей раствор перекиси водорода, для предотвращения деструктивного воз-
действия азотной кислоты на структуру углеродных нанотрубок. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, CVD - метод, селективное жидкофазное окисление 
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The influence of multi-stage liquid-phase chemical treatment of carbon nanotubes ob-
tained CVD method on the quantitative and qualitative composition of their array was studied, as 
well as the state of their structures for the selection of optimal conditions for cleaning this material 
from impurities. The synthesis of carbon nanotubes was carried out using a catalyst based on iron 
oxides and molybdenum deposited on finely dispersed alumina and methane as a carbon reagent. 
The act of chemical reagents on the degree of purification and the state of the structure of the walls 
of carbon nanotubes was studied at all stages of the multistage chemical treatment of the obtained 
material. The complete purification cycle of synthesized carbon nanotubes from associated impu-
rities included treatments with concentrated aqueous solutions of such chemicals as hydrochloric 
acid (concentration 11.5 M), hydrogen peroxide (concentration 8.8 M), nitric acid (concentration 
15 M). Changes in the qualitative and quantitative compositions, structural characteristics of ma-
terials, obtained in stages in the multi-stage method used to clean carbon nanotubes from impuri-
ties, have been studied by means of physicochemical methods such as X-ray energy-dispersive spec-
troscopy, Raman spectroscopy, and transmission electron microscopy. It has been established that 
for efficient cleaning of carbon nanotubes, which are small-walled nanotubes, it is necessary to 
carry out sequential treatment of raw material with solutions of hydrochloric acid and hydrogen 
peroxide. A positive effect on the cleaning quality of the small-walled carbon nanotubes synthesized 
by the CVD method is provided by finishing with a solution of nitric acid. In this case, it is necessary 
to optimize the duration of the preliminary stage using a hydrogen peroxide solution to prevent the 
destructive action of nitric acid on the structure of carbon nanotubes. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на то, что углеродные нанотрубки 
(УНТ) впервые были синтезированы около 20 лет 
назад, они продолжают оставаться одним из наибо-
лее интенсивно изучаемых объектов современного 

материаловедения. Такое внимание к ним обуслов-
лено разнообразием наблюдаемых эффектов, свя-
занных с их размерностью, и вытекающими из 
этого возможностями создавать новые материалы 
и приборы на их основе [1]. Одним из перспектив-
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ных и интенсивно развиваемых направлений со-
временной электроники является изготовление 
микровакуумных приборов на основе холодных 
полевых катодов. В них УНТ находят свое приме-
нение в качестве катодов, благодаря высокому ко-
эффициенту усиления поля и низкому значению 
порогового поля эмиссии. При этом одностенные 
углеродные нанотрубки (ОСУНТ) обладают 
наиболее высокими функциональными возможно-
стями, но они отличаются значительной деграда-
цией тока эмиссии со временем [2]. Многостенные 
УНТ (МСУНТ) в противоположность к одностенным 
обладают более высокой стабильностью тока эмис-
сии, но и меньшим коэффициентом усиления поля. 
Вследствие этого, малостенные УНТ (МлСУНТ), за-
нимающие промежуточное положение между 
МСУНТ и ОСУНТ, являются наиболее подходя-
щим материалом для такого рода приложений. 

Одной из причин, сдерживающих примене-
ние УНТ, как в этой области, так и в других при-
кладных целях, является отсутствие приемлемых 
для практического использования способов их 
очистки от примесей после синтеза. Сложность их 
удаления состоит в том, что большая часть из них 
находится в закапсулированном состоянии между 
молекулами УНТ, а некоторая – внутри их. Осо-
бенно это свойственно ОСУНТ и МлСУНТ. По 
этой причине все известные методы очистки УНТ 
являются многостадийными. При этом сопостав-
лять их результаты трудно, так как они неодно-
значны, а порой и противоречивы. Это обуслов-
лено разными особенностями освобождения синте-
зированных УНТ от аморфного углерода, неорга-
нических примесей. Последние, как правило, уда-
ляют минеральными кислотами (в основном, соля-
ной и азотной). Их химические свойства, концен-
трации растворов, длительности и температурные 
условия применения влияют на выход очищенного 
материала, его количественный и качественный со-
ставы [3]. В опубликованных сообщениях [4, 5] 
присутствует также и некоторая несогласован-
ность относительно деструктивного воздействия 
используемых стадий очистки на состояние стенок 
УНТ, особенно применяющих вещества, обладаю-
щие окислительными свойствами, в частности кон-
центрированных водных растворов перекиси водо-
рода и азотной кислоты. Вследствие этого, в дан-
ной работе исследовано влияние этих факторов на 
выход очищенного материала с УНТ, его состав и 
поверхностное состояние стенок УНТ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В данной работе использован материал с 
УНТ, синтезированный в лаборатории БГУИР с 
применением катализатора на основе оксидов же-
леза и молибдена, нанесенного на мелкодисперс-
ный оксид магния. В качестве углеводородного ре-
агента использован метан. Методика синтеза опи-
сана в работе [6]. Синтезированный материал был 
разделен на порции, которые были подвергнуты 
воздействиям 8,8 М раствора перекиси водорода 
(H2O2) при температуре 100-120 °С. Длительность 
этой обработки варьировали в интервале 0,5-3,0 ч. 
После этого материалы обрабатывали соляной кис-
лотой (HCl) с концентрацией 11,5 М, при объемном 
соотношении 50 мл кислоты на 100 мг используе-
мого вещества, в течение 24 ч. Часть материала, об-
работанного в H2O2 и HCl, дополнительно подвер-
гали воздействию азотной кислоты (HNO3), имею-
щей концентрацию 15 М (при 120-140 °С в течение 
1 ч), при объемном соотношении 100 мл кислоты 
на 1 г вещества. В работе оценена и необходи-
мость обработки материала-сырца HCl до жидко-
фазного окисления в H2O2, используемая в работе 
[7]. Вещества, обработанные минеральными кис-
лотами, отмывали водой до pH 5, сушили на водя-
ной бане, затем в сушильном шкафу при темпера-
туре 120±10 °C до постоянного веса. Все описанные 
виды обработок проводили 3 раза. Выход обрабо-
танных веществ определяли гравиметрическим ме-
тодом, их качественный и количественные составы 
– при помощи метода рентгеновской энерго-диспер-
сионной спектроскопии (РЭДС), площадь анализа в 
этом случае составляла 500×500 мкм2. Вещества 
размещали на кремниевой подложке, а их спектры 
РЭДС снимали в 3 местах. Структурные особенно-
сти материалов исследовали методами просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) при по-
мощи электронного микроскопа JEOL 100CX, а 
также спектров комбинационного рассеяния (КР) с 
длиной волны возбуждающего излечения 532 нм. 
Полученные данные представлены в табл. 1-2 и на 
рис. 1-2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 1 представлены данные, иллюстри-
рующие влияние используемых видов жидкофазной 
обработки материала-сырца на финишный выход 
веществ и содержания в них углерода (длительность 
обработки в растворе H2O2 варьировали). 

Их анализ указывает на то, что возрастание 
длительности обработки материала-сырца раство-
ром H2O2 в диапазоне 0,5-2,0 ч сопровождается 
увеличением содержания углерода в материале и 
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способствует более однородному распределению 
этого элемента в его массе. Однако, идентичная об-
работка в течение 3 ч вызывает уменьшение вы-
хода финишного вещества и повышает в его мас-
сиве неоднородность распределения углерода. Ко-
гда многостадийная обработка УНТ включала воз-
действия на материал-сырец раствора HCl (до и по-
сле окислительной жидкофазной стадии воздей-
ствия раствора H2O2 в течение 1 ч), то содержание 
углерода в его массе повышается и увеличивается 
выход финишного вещества (табл. 1, образец № 2). 
Если при этом используется еще и обработка в рас-
творе HNO3, то эффективность подобной много-
стадийной очистки УНТ еще более возрастает 
(табл. 1, образец №3). Вследствие этого, многоста-
дийный вариант очистки, соответствующий об-
разцу №3 (табл. 1), был рассмотрен более последо-
вательно, относительно качественных и количе-
ственных составов материала на разных этапах, 

чтобы более четко выявить необходимость ком-
плексного сочетания используемых обработок. 
Эти данные представлены в табл. 2.  

 

Таблица 1 
Выход материала и содержание в нем углерода (по 

спектрам РЭДС) 
Table 1. The yield of material and the content of carbon 

in it (REDC spectra) 

№ Вид обработки 

Длитель-
ность обра-
ботки в 
H2O2, ч 

Выход 
веще-
ства 

Содержание 
углерода, % 

1 
2 
3 
4 

H2O2+HCl 

0,5 
1,0 
2,0 
3,0 

39±6 
31±3 
30±3 
17±3 

27,0;36,4;75,8 
59,0;63,5;78,2 
61,9;62,1;76,2 
65,8;67,9;55,0 

5 HCl+H2O2+HCl 1 28±2 89,2;79,1;74,7 

6 
HCl+H2O2+HCl

+HNO3 
1 27±3 94,8;95,8;93,5 

Таблица 2 
Состав материала (масc. %) 

Table 2. The composition of material (wt.%) 
№ Вид обработки Углерод Кислород Магний Железо Молибден 
1 материал-сырец 63,2±10,0 6,4±2,0 16,8±2,2 5,9±1,5 7,7±2,4 
2 HCl 73,6±8,0 6,1±2,2 13,5±2,4 5,1±1,0 1,7±1,1 
3 HCl+H2O2+HCl 81,0±5,5 5,5±1,0 3,8±1,2 2,8±0,7 1,1±0,5 
4 HCl+H2O2+HCl+HNO3 94,7±0,8 3,8±0,5 0 0,28±0,05 0,22±0,05 

 
Анализ этих данных свидетельствует о том, 

что предварительная обработка материала-сырца 
раствором HCl, до окисляющего воздействия на 
него H2O2, способствует удалению из него основ-
ной массы соединений молибдена, но почти не вли-
яет на концентрацию ионов магния и железа. Ис-
ходя из температурных особенностей синтеза УНТ, 
минимальная температура которого равна 750 °С 
[6], можно предположить, что склонный к возгонке 
триоксид молибдена, входящий в состав катализа-
тора, используемого для синтеза УНТ, адсорбиру-
ясь на поверхности частиц других его компонентов 
(оксидов железа и магния), снижает их раствори-
мость в HCl. Однако, использование этой кислоты 
до и после окисления в H2O2 способствует очистке 
материала-сырца от этих примесей (табл. 2, обра-
зец №3). Это согласуется и с данными табл. 1, сви-
детельствующими о более однородном распреде-
лении углерода в массе вещества, подвергнутого 
подобной многостадийной обработке (табл. 1, об-
разец № 2). Введение в многостадийную очистку 
материала-сырца стадии обработки в растворе 
HNO3 способствует наиболее полному удалению 
из него ионов магния и значительному снижению 
содержания ионов железа и молибдена. В соответ-
ствующем финишном материале остается ~0,5% 

ионов металла (табл. 2, образец № 4). Вероятно, 
они находятся внутри полостей УНТ, вследствие 
этого освобождать материал от них невозможно 
без разрушения структуры УНТ [3, 7]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки материалов:  
а) исходного; б) после HCI, H2O2 (1ч), HCI, HNO3 

Fig. 1. Electron microscopic images of materials: a) raw material; 
б) after HCI, H2O2 (1h), HCI, HNO3 
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Влияние стадий очистки, рассмотренных в 
табл. 2, на состояние материала-сырца и структуру 
УНТ иллюстрируют соответствующие электрон-
ные снимки, представленные на рис. 1. 

Они свидетельствуют о том, что в составе 
исходного вещества с УНТ содержится большое 
количество бесформенных включений, от которых 
его необходимо освобождать (рис. 1 а). Их содер-
жание в финишном продукте обработки матери-
ала-сырца в растворах H2O2, HCl и HNO3 значи-
тельно уменьшается. В результате структура УНТ 
проявляется более четко, диаметр их составляет  
3-5 нм, и их можно классифицировать, как МлСУНТ 
(рис. 1 б). 

Степень деструктивного влияния использу-
емых окисляющих реагентов, т.е. H2O2 и HNO3, на 
состояние структуры УНТ иллюстрируют данные 
спектров КР веществ, соответствующие разным 
стадиям многостадийной жидкофазной очистки 
(рис. 2). Анализ этих данных свидетельствует о 
том, что в спектре КР материала, обработанного 
только в HCl, присутствуют две полосы раманов-
ского сдвига. Одна из них с максимумом 1345 см-1 
соответствует колебаниям связей С-С в аморфном 
углероде, или в дефектных участках стенок УНТ 
(D-полоса), вторая с максимумом 1577 см-1 (G-по-
лоса) – графеновой структуре стенок УНТ [8]. По-
сле жидкофазного окисления материала в H2O2  
(1 ч) с использованием предварительной и после-
дующей обработок в HCl в его спектре КР проис-
ходит уменьшение относительной интенсивности 
D-полосы (рис. 2 а, б). Это указывает на значитель-
ное снижение в его массиве доли аморфной фазы. 
Однако, повышение длительности жидкофазного 
окисления в H2O2 (2ч) (рис. 2в) вызывает возраста-
ние интенсивности D-полосы в соответствующем 
спектре материала, что свидетельствует о некото-
ром развитии дефектности структуры стенок, очи-
щенных от примесей УНТ. Следует отметить, что 
после многостадийной обработки материала-сырца 
в растворах H2O2 (1 ч), HCl и HNO3, D-полоса в 
спектре КР отсутствует (рис. 2 г). Это наблюдается 
и для вещества, подвергнутого до воздействия азот-
ной кислоты перекисной обработке в течение 2 ч 
(рис. 2д). 

В целом, это свидетельствует о том, что об-
работки материала-сырца в растворах H2O2 (1 ч), 
HCI и HNO3 способствуют полному удалению из 
его массива аморфной фазы углерода. Однако, бо-
лее длительная обработка этого материала в рас-
творе H2O2 (2 ч) вызывает значительное уменьше-
ние отношения интенсивности G – полосы к фону 
в соответствующем спектре КР (рис. 2 д). 

 
Рис. 2. Спектры лазерного комбинационного рассеяния мате-
риалов после обработок: а) HCI до Н2О2; б,в) Н2О2 1 или 2 ч, 

HCI до и после; г,д) HNO3, Н2О2 1 или 2 ч 
Fig. 2. Raman spectra of materials after treatments: a) HCI before 

H2O2; б,в) H2O2 1 and 2 h, HCI before and after; г,д) HNO3, 
H2O2 1 or 2 h 

 
Это может быть обусловлено, как отмечено 

в работе [8], образованием групп –C–O– и –C=O из 
sp2-гибридизированных атомов углерода графено-
вой структуры стенок УНТ, что указывает на де-
струкционные преобразования структуры этого 
материала. 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования свидетель-
ствуют о необходимости для эффективной очистки 
углеродных нанотрубок, полученных паро-газо-
вым синтезом (CVD-методом), определенным об-
разом сочетать обработки материала-сырца соля-
ной кислотой с селективным жидкофазным окис-
лением в растворе перекиси водорода. Позитивное 
влияние на качество очистки углеродных нанотру-
бок оказывает использование финишной обра-
ботки раствором концентрированной азотной кис-
лоты. Длительность жидкофазной обработки в рас-
творе перекиси водорода необходимо оптимизиро-
вать. При оптимальных условиях сочетание окис-
ляющих обработок в растворах перекиси водорода 
и концентрированной азотной кислоте существен-
ного влияния на структуру малостенных углерод-
ных нанотрубок не оказывает.  
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