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Методом пиролиза углеводородов при избыточном давлении аргона в реакционной 

системе получены многослойные углеродные нанотрубки. С помощью растровой элек-

тронной микроскопии исследована морфология синтезированных материалов. Получен-

ные нанотрубки подвергали модификации, для чего их обрабатывали растворами раз-

личных реагентов: гидроксида натрия (10 масс. %), азотной (40 масс. %) и хлорной кис-

лот (40 масс. %), а также хлороформом. Образец помещали в раствор реагента объемом 

10 мл и выдерживали в течение 24 ч. Электрофизические исследования дисперсий много-

слойных углеродных нанотрубок с добавками сульфата цинка проводили с помощью им-

педансметра Z - 1500J в диапазоне частот 10 Гц – 2 МГц. Обнаружено влияние углерод-

ных наноматериалов на электрофизические свойства цинкового электролита. Исследо-

вано изменение удельной электрической проводимости растворов сульфата цинка при 

добавлении многослойных углеродных нанотрубок с различной морфологией и модифика-

цией поверхности. При помощи метода импедансной спектроскопии изучены электро-

физические свойства цинкового электролита с добавками углеродных нанотрубок при 

различной концентрации компонентов и pH среды, полученного по оригинальной мето-

дике. Показано, что электронная проводимость растет с увеличением концентрации 

нанотрубок, но нивелируется с увеличением концентрации сульфата цинка. Кроме того, 

введение многослойных углеродных нанотрубок в раствор изменяет вид эквивалентной 

схемы и ее элементы. Сделан вывод о том, что введение многослойных углеродных 

нанотрубок однозначно влияет на электрофизические свойства растворов сульфата 

цинка. На основании полученных данных предложена схема взаимодействия электроли-

та с углеродными нанотрубками. 

Ключевые слова: сульфат цинка, многослойные углеродные нанотрубки, импедансная спек-

троскопия, растровая электронная микроскопия, морфология 
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Multi-layered carbon nanotubes were synthesized via hydrocarbons pyrolysis method in 

the presence of argon overpressure in the reaction system. With the use of the scanning electron 

microscope method, a morphology of the obtained materials were investigated. Synthetized nano-

tubes were modified by treating with solutions of various reagents: sodium hydroxide (10 mass. %), 

azotic (40 mass. %) and perchloric (40 mass. %) acids, chloroform. The sample was placed in the 

reagent solution with the volume of 10 ml and exposed for 24 h. Electrophysical investigation of 

multi-layered carbon nanotubes dispersions with zinc sulfate additions was carried with the use of 

the impedance meter Z - 1500J in a range of frequencies of 10 Hz - 2 MHz. It was found that the 

carbon nanomaterials effect on the electrophysical properties of zinc electrolyte. A change in 

electrical conductivity of zinc sulfate solutions with the addition of multi-layered carbon nano-

tubes with various morphology and surface modifications was studied. With the use of impedance 

spectroscopy method, there were examined the electrophysical properties of zinc electrolyte with 

additions of carbon nanotubes in the presence of various components concentration and pH level 

of the environment, that was obtained via the original technique. It is shown that electron con-

duction increases with the rise of nanotubes concentration, but substantially levels with the rise of 

zinc sulfate concentration. Moreover, insertion of multi-layered carbon nanotubes in the solution 

changes a state of equivalent circuit and its elements. It is concluded that insert of multi-layered 

carbon nanotubes has unambiguous impact on the electrophysical properties of zinc sulfate solu-

tions. Based on the obtained data, a scheme of electrolyte and nanotubes interaction is offered. 

Key words: zinc sulfate, multi-layered carbon nanotubes (MLCN), impedance spectroscopy method, 

scanning electron microscope method, morphology 
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ВВЕДЕНИЕ 

Многослоевые углеродные нанотрубки 

(МУНТ), благодаря своим уникальным электро-

физическим свойствам, могут найти свое практи-

ческое применение в сфере микроэлектроники и 

микросенсорики [1-6]. Активно исследуется влия-

ние МУНТ на свойства композитных материалов 

и различных растворов. С их помощью получают 
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вещества с необычными оптическими, электрохи-

мическими, магнитными и каталитическими свой-

ствами, а также с улучшенными эксплуатацион-

ными характеристиками [7-9]. МУНТ можно ис-

пользовать в качестве добавок в электролиты для 

создания композитных электрохимических за-

щитных покрытий при омеднении, никелировании 

и оцинковке [10-12]. Такие добавки улучшают 

механические характеристики конечного изделия 

за счет армирования покрытия при относительно 

небольшом количестве введенных МУНТ (~ 0,1 % 

масс), а также изменяют морфологию поверхности. 

В отличие от механических и электрофи-

зических свойств углеродных нанотрубок [13-15], 

свойства их водных дисперсий мало изучены. В 

данной работе представлены результаты исследо-

вания влияния МУНТ на электрофизические свой-

ства растворов сульфата цинка. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Получение углеродных нанотрубок осу-

ществляли методом пиролиза толуола, для этого 

использовали установку, описанную в работе [16]. 

Используемый реагент нагревали до температуры 

кипения ~ 110±1 °С для переноса паров реагента с 

током инертного газа. В предварительной зоне 

нагрева выдерживали температуру ~200±1 °С, тем 

самым исключая преждевременную конденсацию 

углеводорода. В реакционную зону помещали ни-

келевый катализатор и нагревали ее до температу-

ры 800±5 °С. Через реакционную трубку на про-

тяжении всего процесса пропускали газообразный 

аргон с избыточным давлением 0,3 атм. 

Морфологию полученных углеродных 

нанотрубок исследовали с помощью электронного 

сканирующего микроскопа "JEOL" JSM – 7001F. 

Фазовый анализ и идентификацию МУНТ произ-

водили с помощью дифрактометра ДРОН-3 с ис-

пользованием Кα излучения меди на основе мето-

дических указаний [17]. 

Все МУНТ отмывали от катализатора 15% 

раствором соляной кислоты. Полученные угле-

родные нанотрубки обрабатывали по специально 

разработанной методике. Навеску МУНТ массой 

0,1 г помещали в 200 мл дистиллированной воды. 

Полученную смесь обрабатывали ультразвуком 

при помощи диспергатора «Ultrasonic Disintegrator 

type UD-20 Automatic» в течение 10 мин. В ре-

зультате ультразвуковой обработки получаются 

устойчивые в течение 1 сут. суспензии МУНТ с 

равномерным распределением частиц по объему 

жидкости. Водную дисперсию углеродных нано-

трубок центрифугировали, жидкую фазу, не со-

держащую трубок, декантировали. Осадок МУНТ 

сушили при 110 °С и обрабатывали растворами раз-

личных реагентов: гидроксида натрия (10 масс. %), 

азотной (40 масс. %) и хлорной кислот (40 масс. %), 

а также хлороформом. По данным исследований 

[18-20], обработка используемыми реагентами 

должны приводить к модификации поверхности и 

образованию активных карбоксильных, карбо-

нильных и гидроксильных групп. Образец поме-

щали в раствор реагента объемом 10 мл и выдер-

живали полученную смесь в течение 24 ч. После 

обработки МУНТ отмывали дистиллированной 

водой.  

Для приготовления растворов сульфата 

цинка использовали реактив квалификации «х.ч.». 

В растворах различной концентрации ZnSO4 дис-

пергировали навески МУНТ. Для приготовления 

устойчивых дисперсий МУНТ полученные рас-

творы кратно разбавляли водой. Влияние МУНТ 

на электрофизические свойства растворов сульфа-

тов цинка исследовали с помощью импедансметра 

Z - 1500J в диапазоне частот 10 Гц – 2 МГц. Изме-

рения проводили при температуре 20±2 °С. 

Для оценки влияния МУНТ на электрофи-

зические характеристики осуществляли съемку 

спектров импеданса для дисперсий в интервале 

добавок МУНТ от 3,125 до 100 мг/л в дистилли-

рованной воде и в растворах ZnSO4 концентраци-

ей от 0,006 до 0,1 моль/ л, соответственно, при 

различных значениях pH среды. Измерение про-

водили в специально изготовленной цилиндриче-

ской стеклянной ячейке с графитовыми электродами. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 а представлено электронно-микро-

скопическое изображение углеродных нанотрубок 

при увеличении в 50000 раз. МУНТ, полученные 

по описанной методике, представляют собой изо-

гнутые волокна с гладкой поверхностью размера-

ми от 300 нм до 1 мкм в длину и от 30 до 150 нм в 

диаметре. Большинство трубок переплетаются 

между собой, образуя объемную сетку.  

На рис. 1 б приведена рентгенограмма полу-

ченных УНТ. По представленным данным видно, что 

присутствует ярко выраженный пик (dср. = 3,45 Å), 

отвечающий межслоевой дифракции на «пачках» 

графеновых слоев, что указывает на многослойную 

морфологию исследуемых УНТ. 

Результаты измерения электрофизических 

характеристик электролитов с добавками МУНТ 

представлены в табл. 1 и на рис. 2, 3. Добавление 

в растворы сульфата цинка модифицированных 

МУНТ увеличивают удельную электрическую 



 

E.S. Vavilov, A.I. Biryukov, I.N. Kovalev, A.V. Tolchev 

 

118   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 12 

 

 

проводимость (УЭП) растворов (табл. 1). Увели-

чение УЭП по сравнению с добавками необрабо-

танных МУНТ составило в среднем 27%. Стоит 

отметить, что различия в обработке МУНТ не ока-

зывают существенного влияния на электропро-

водность растворов, изменяя ее не более чем на 

8%. Таким образом, применяемые способы моди-

фикации поверхности не приводят к существен-

ным изменениям электрофизических свойств МУНТ. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. (а) Электронно-микроскопическое изображение; (б) 

рентгенограмма полученных углеродных нанотрубок 

Fig. 1. (a) SEM image (a); (б) X-ray pattern of synthesized carbon 

nanotubes 

 
Таблица 

УЭП (мСм/см) растворов ZnSO4 с добавками МУНТ 

при обработке различными химическими реагентами 

Table. Specific conductivity (mSm/sm) of ZnSO4 solu-

tions with additions of multi-layered carbon nanotubes 

after processing by various chemical reagents 

С 

(ZnSO4)

моль/л 

ZnSO4 

без 

МУНТ 

МУНТ 

без обра-

ботки 

Обработка МУНТ 

HNO3 CHCl3 NaOH HClO4 

0 0,33 0,34 0,11 0,41 0,3 0,34 

0,01 1,42 1,92 1,86 1,75 1,7 1,74 

0,05 4,98 7,3 6,76 6,58 6,4 6,38 

0,1 8,37 11,99 11,43 11,42 11,2 11,01 

 

На рис. 2 и 3 представлены годографы им-
педанса исследуемого электролита с добавками 

МУНТ при различных значениях pH среды. 
Анализ годографов импеданса дисперсий 

МУНТ в воде показывает, что присутствие нано-

трубок в дистиллированной воде изменяет харак-
тер кривых (рис. 2). Годограф импеданса дистил-
лированной воды соответствует элементу актив-

ного сопротивления. Годографы, полученные с 
добавлением МУНТ, описывают эквивалентную 
схему с параллельным соединением активного 
сопротивления и емкости частиц МУНТ, в свою 

очередь последовательно соединенным с емко-
стью электродов. При увеличении концентрации 
трубок до 12,5 мг/л наблюдается рост действи-

тельной части сопротивления и практически не-
значительные изменения в мнимой части. Начиная 
с концентрации нанотрубок, равной 25 мг/л (рис. 2 

(вставка)), удельное сопротивление падает, при 
этом уменьшается емкость. Уменьшение электро-
проводности водных дисперсий при концентрации 

МУНТ до 12,5 мг/л объясняется, по-видимому, 
адсорбцией на поверхности трубок ионов, раство-
ренных в воде. Увеличение концентрации МУНТ 
увеличивает вклад электронной проводимости и, 

как следствие, увеличивает среднюю электропро-
водность системы.  

При введении в полученные дисперсии 

МУНТ сульфата цинка (рис. 3) характер годогра-
фов меняется. Емкостная составляющая проводи-
мости наблюдается для образцов с концентрация-

ми ZnSO4 до 0,006 моль/л, а далее происходит из-
менение только активной составляющей общего 
импеданса. При увеличении концентрации МУНТ 
и сульфата цинка, вклад трубок в общий импеданс 

нивелируется. 
На рис. 3 (вставка) представлены годогра-

фы импеданса исследуемых электролитов при по-

стоянной концентрации ZnSO4 (0,05 моль/л) и 
МУНТ (100 мг/л), но при различных значениях pH 
среды в интервале от 1,0 до 11,0. Полученные 

данные указывают на то, что исследуемый элек-
тролит не меняет характер годографа в зависимо-
сти от значения pH, при этом изменения действи-
тельной части сопротивления лежат пределах от 

50 до 350 Ом, то есть незначительны по сравне-
нию с изменением сопротивления на порядок при 
изменении концентрации сульфата цинка. 

На основании данных, полученных при 
исследовании электрофизических свойств элек-
тролитов с добавками МУНТ, можно предполо-

жить, что изменение УЭП и характер годографов 
импеданса обусловлены взаимодействием поверх-
ности МУНТ с ионами цинка. 
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Рис. 2. Годограф импеданса водных дисперсий МУНТ при различной массе добавки нанотрубок (мг/л) 1 – дистиллированная 

вода, 2 – 3,125; 3 – 6,25; 4 – 12,5; 5 – 25; 6 – 50; 7 – 100 

Fig. 2. Impedance hodograph of multi-layered carbon nanotubes (MLCN) water dispersions with various mass of nanotubes additions 

(mg/l): 1 – distilled water, 2 – 3.125; 3 – 6.25; 4 – 12,5; 5 – 25; 6 – 50; 7 – 100 

 

 

 
Рис. 3. Годограф импеданса водных дисперсий МУНТ (m = 100 мг/л) с различной концентрацией ZnSO4 (моль/л) 1 – 0,001, 2 - 0,003, 

3 - 0,006, 4 - 0,012, 5 - 0,025, 6 – 0,050. Вставка: 1 – pH (1), 2 - pH (2,1), 3 - pH (4,5), 4 - pH (6), 5 - pH (11) 

Fig. 3. Impedance hodograph of multi-layered carbon nanotubes (MLCN) water dispersions (at mass = 100 mg/l) with various ZnSO4 

concentrations (mole/L): 1 – 0.001, 2 – 0.003, 3 – 0.006, 4 – 0.012, 5 – 0.025, 6 – 0.050. Inset: 1 – pH (1), 2 - pH (2.1), 3 - pH (4.5), 4 - pH (6), 

5 - pH (11). Insert: 1 – pH (1), 2 - pH (2.1), 3 - pH (4.5), 4 - pH (6), 5 - pH (11) 

 

Для объяснения механизма влияния угле-
родных нанотрубок на электрофизические свой-
ства электролитов можно предложить следующий 

процесс взаимодействия. 
При малых концентрациях МУНТ до 12 мг/л 

происходит сорбция ионов раствора, что умень-
шает ионную проводимость. При этом увеличить 

общую проводимость данные количества МУНТ 
не позволяют, так как увеличение содержания 
электронных проводников в системе компенсиру-

ется уменьшением концентрации ионов за счет 
адсорбции на поверхность нанотрубок. 

При дальнейшем добавлении МУНТ от 12 

до 50 мг/л в электролит происходит увеличение 
вклада электронной проводимости МУНТ и посте-
пенное снижение сопротивления. Свыше 50 мг/л 

происходит увеличение удельной электронной 
проводимости за счет статистического распреде-
ления мелких частиц МУНТ в электролите. На 

этом этапе достигается порог перколяции, когда 
количество частиц электронных проводников поз-
воляет обеспечивать непосредственный контакт 
друг с другом в растворе, выстраивая проводни-

ковые цепочки. Таким образом, электронная про-
водимость превышает вклад ионной проводимости. 

При постоянной концентрации МУНТ 

100 мг/л увеличение концентрации ионов цинка 
приводит к увеличению общей проводимости 
электролита, при этом вклад ионной проводимо-

сти превалирует над электронной.  
Схематически данный процесс влияния 

можно изобразить следующим образом (рис. 4.). 
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Рис. 4. Модель взаимодействия МУНТ с катионами электролита 

Fig. 4. The model of multi-layered carbon nanotubes and electrolyte cations interaction  

 

ВЫВОДЫ 

На основании проведенных измерений 

можно заключить, что при прочих равных услови-

ях, введение МУНТ как в дистиллированную во-

ду, так и в растворы ZnSO4 увеличивает удельную 

электрическую проводимость.  

Методом импедансной спектроскопии вы-

явлено влияние многослойных углеродных нано-

трубок на удельную электропроводимость и ха-

рактер эквивалентной схемы ячейки. Показано, 

что электронная проводимость растет с увеличе-

нием концентрации нанотрубок, но нивелируется 

с увеличением концентрации сульфата цинка. 

Введение МУНТ, обработанных различными реа-

гентами, не приводит к значительному изменению 

удельной электрической проводимости по сравне-

нию с исходными.  

По результатам исследования предложен 

механизм изменения электрофизических свойств 

электролита, который можно описать постадий-

ным взаимодействием ионов раствора с поверхно-

стью МУНТ, независимо от ее модификации. 
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