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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Óãëåðîäíûå íàíîìàòåðèàëû (ÓÍÌ), áëà-
ãîäàðÿ ñâîèì óíèêàëüíûì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì
ñâîéñòâàì, ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ â êîìïîçèòàõ
äëÿ íàíîýëåêòðîíèêè è ñåíñîðîâ, à òàêæå â
êà÷åñòâå íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ è àäñîðáåí-
òîâ. Âñëåäñòâèå ïðîñòîòû ïîëó÷åíèÿ îñîáîå
âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ äâóì òèïàì ÓÍÌ: óãëå-
ðîäíûì íàíîòðóáêàì (ÓÍÒ) è óãëåðîäíûì íà-
íîâîëîêíàì (ÓÍÂ) ñ ðàçëè÷íûì ñïîñîáîì óïà-
êîâêè ãðàôèòîâûõ ñëîåâ. Â ïîñëåäíèå äåñÿòè-
ëåòèÿ àêòèâíî ðàçðàáàòûâàþòñÿ ñïîñîáû õè-
ìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÓÍÒ è ÓÍÂ ñ
öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ ïðèëîæåíèé [1]. Îäèí èç âîçìîæíûõ
ìåòîäîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÓÍÌ � èõ äîïèðî-
âàíèå ãåòåðîàòîìàìè, íàïðèìåð àçîòîì [2]. Òàê,
ââåäåíèå àçîòà â ÓÍÂ ñòàáèëèçèðóåò ñóáíàíî-
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Àííîòàöèÿ

Êàòàëèòè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ïðîñòîé ýòèëåí-àììèà÷íîé ñìåñè ïîëó÷åíû îäíîðîäíûå ïî ñòðóêòóðå
áàìáóêîïîäîáíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, äîïèðîâàííûå àçîòîì (N-ÓÍÒ), c ñîäåðæàíèåì àçîòà äî 7.3 àò. %.
Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ èññëåäîâàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
ñâîéñòâà N-ÓÍÒ. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà, ïðèðîäû êàòàëèçàòîðà è ñîñòàâà ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè íà êîëè÷åñòâî àçîòà, ñîîòíîøåíèå åãî ôîðì, äåôåêòíîñòü è ìîðôîëîãèþ N-ÓÍÒ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, äîïèðîâàíèå àçîòîì, êàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå, ýòèëåí, àììèàê

ìåòðîâûå íàíåñåííûå ïëàòèíîâûå ÷àñòèöû [3]
èëè èçìåíÿåò ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå êîáàëü-
òà â Co-ñîäåðæàùèõ êîìïîçèòàõ íà îñíîâå
N-ÓÍÂ [4], òåì ñàìûì óëó÷øàÿ êàòàëèòè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà íîâûõ ìàòåðèàëîâ. Èçâåñòíî, ÷òî
â ÓÍÌ àçîò íàõîäèòñÿ â òðåõ îñíîâíûõ ñîñòî-
ÿíèÿõ: ïèðèäèíîïîäîáíîì, ïèððîëüíîì è ãðà-
ôèòîïîäîáíîì (òðåõêîîðäèíèðîâàííîì) [2].
Âñëåäñòâèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé íàèáî-
ëåå äîñòóïíûì öåíòðîì â N-ÓÍÂ äëÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ íàíåñåííûìè êîìïîíåíòàìè ÿâëÿ-
åòñÿ ïèðèäèíîïîäîáíûé àçîò, à â N-ÓÍÒ â ðàâ-
íîé ìåðå äîñòóïíû âñå ôîðìû àçîòà. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå ïîñëåäíèå ïðåäñòàâëÿþò áîëüøèé
èíòåðåñ äëÿ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå íîñèòå-
ëÿ êàòàëèçàòîðà.

Ñåãîäíÿ èçâåñòíû äâà îñíîâíûõ ïîäõîäà
ïðè ïîëó÷åíèè N-ÓÍÒ: 1) ïðÿìîé ñèíòåç èç
àçîòñîäåðæàùåãî óãëåðîäíîãî ïðåäøåñòâåí-
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íèêà èëè ñìåñè àçîò- è óãëåðîäñîäåðæàùèõ
ñîåäèíåíèé [5�10]; 2) ïîñòîáðàáîòêà óãëåðîä-
íîãî ìàòåðèàëà â àçîòñîäåðæàùåé àòìîñôå-
ðå [20, 21]. Ñðåäè ïðÿìûõ ñïîñîáîâ ñèíòåçà
ìåòîä ãàçîôàçíîãî îñàæäåíèÿ íàèáîëåå ïðîñò
â ðåàëèçàöèè è ïîçâîëÿåò ìàêñèìàëüíî òî÷-
íî ðåãóëèðîâàòü ñâîéñòâà ïîëó÷àåìîãî ïðî-
äóêòà. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà óãëåðîäà èñïîëü-
çóþòñÿ ìåòàí [7, 10, 12], àöåòèëåí [6, 8�10,
13] èëè ýòàí [5, 12], à â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà
àçîòà � àììèàê [5�13], ïèðèäèí [15, 16, 19],
àöåòîíèòðèë [17�19], äèìåòèëôîðìàìèä [14]
è ò. ä. Êàê ïðàâèëî, â ïðîöåññå ñèíòåçà
N-ÓÍÒ èç óãëåâîäîðîäîâ ïðèìåíÿþòñÿ êàòà-
ëèçàòîðû íà îñíîâå Fe [6, 7, 10�12, 14, 15,
19], à ñîäåðæàíèå àçîòà äîñòèãàåò 5 àò. %.
Òîëüêî â ðàáîòå [19] ïîëó÷åíû N-ÓÍÒ ñ âû-
ñîêèì âûõîäîì (10 ã Ñ/ã êàòàëèçàòîðà) è ñî-
äåðæàíèåì àçîòà äî 7.4 àò. %.

Ïîìèìî êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå Fe äëÿ
ñèíòåçà N-ÓÍÒ èñïîëüçóþòñÿ êàòàëèçàòîðû è
íà îñíîâå äðóãèõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Íàïðè-
ìåð, â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà Co�Mg�MoO4 íà-
áëþäàëèñü âûñîêèå âûõîäû N-ÓÍÒ
(30 ã Ñ/ã êàòàëèçàòîðà), îäíàêî ñîäåðæàíèå
àçîòà íå ïðåâûøàëî 3 àò. % [12]. Èçâåñòíû
òàêæå ðàáîòû ïî ñèíòåçó N-ÓÍÒ íà êàòàëè-
çàòîðàõ MgO [7] èëè Ni/Si [8]. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñëîæíûõ îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íå äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå ïî-
êàçàòåëè ïî âûõîäó N-ÓÍÒ è ñîäåðæàíèþ àçîòà
[14�16]. Êðîìå òîãî, ïðèìåíåíèå îðãàíè÷åñêèõ
ïðåäøåñòâåííèêîâ òðåáóåò ñëîæíîãî àïïàðà-
òóðíîãî îôîðìëåíèÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà.
Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíà ïðîáëåìà ïîëó÷åíèÿ
N-ÓÍÒ ñ êîíòðîëèðóåìûìè ñâîéñòâàìè èç ïðîñ-
òûõ è äåøåâûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ðàçðàáîòêà ñïîñîáà
ñèíòåçà N-ÓÍÒ ðàçëîæåíèåì ýòèëåí-àììèà÷-
íîé ñìåñè è èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ óñëîâèé
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà è òèïà êàòàëèçàòîðà íà
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà N-ÓÍÒ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîðû  ñîñòàâà 90 % Fe�10 % Al2O3

(90Fe�Al2O3), 62 % Fe�8 % Ni�30 % Al2O3

(62Fe�8Ni�Al2O3) è 85 % Fe�5 % Co�

10 % Al2O3 (85Fe�5Co�Al2O3) ïðèãîòîâëåíû
ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ
àçîòíîêèñëûõ ñîëåé è ïîñëåäóþùåé ïðîêàë-
êîé îñàäêîâ íà âîçäóõå ïðè 450 °Ñ. Ïðîêàëåí-
íûå îáðàçöû âîññòàíàâëèâàëè â àòìîñôåðå âî-
äîðîäà ïðè 550�580 °Ñ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ
âèáðîîæèæåííûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà ïðè äàâ-
ëåíèè 1 áàð. Ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ êàòàëèçà-
òîð îõëàæäàëè â ïîòîêå H2, ïðîâîäèëè ïàññè-
âàöèþ ýòàíîëîì in situ è ñóøèëè íà âîçäóõå
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 24�48 ÷.

Ñèíòåç N-ÓÍÒ

Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, äîïèðîâàííûå
àçîòîì, ñèíòåçèðîâàíû ðàçëîæåíèåì ýòèëåí-
àììèà÷íîé ñìåñè íà ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòî-
ðàõ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ âèáðîîæèæåíè-
åì ïðè 600�700 °Ñ. Êîíöåíòðàöèþ àììèàêà â
èñõîäíîé ñìåñè âàðüèðîâàëè îò 25 äî 75 îá. %.
Çàãðóçêà êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 0.1 ã, ïî-
òîê ðåàêöèîííîé ñìåñè � 22.5 ë/(ãêàò ⋅ ÷). Äëÿ
óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàííîãî êèñëîðîäà ñ ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà åãî ïðåäâàðèòåëüíî âîñ-
ñòàíàâëèâàëè in situ â òå÷åíèå 15 ìèí ïðè òåì-
ïåðàòóðå ñèíòåçà. Ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè íà âû-
õîäå èç ðåàêòîðà èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ õðîìà-
òîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè äî
äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà. Ïî îêîí÷àíèè ïðî-
öåññà ðåàêòîð îñòóæàëè â òîêå àðãîíà.

Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, íå ñîäåðæàùèå
àçîò (ÌÓÍÒ), ïîëó÷àëè íà êàòàëèçàòîðå
62Fe�8Ni�Al2O3 ðàçëîæåíèåì ýòèëåíà ïðè
700 °Ñ è äàâëåíèè 1 áàð.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñïåêòðû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ)
çàïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì D8 (Bruker,
Germany) äèôðàêòîìåòðà ñ CuKα-èçëó÷åíè-
åì. Çàïèñü äàííûõ ïðîâåäåíà â îáëàñòÿõ óã-
ëîâ 2θ = 5�80° ñ øàãîì â 0.05° è âðåìåíåì
íàêîïëåíèÿ 5 ñ â êàæäîé òî÷êå.

Ñïåêòðû ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ) ïîëó÷åíû íà ôîòîýëåê-
òðîííîì ñïåêòðîìåòðå KRATOS ES300. Äëÿ
ñúåìêè èñïîëüçîâàëè èñòî÷íèê AlKα ðåíòãå-
íîâñêîãî èçëó÷åíèÿ áåç ìîíîõðîìàòîðà (hν =
1486.6 ýÂ). Ñïåêòðû âíóòðåííèõ óðîâíåé çîëî-
òà Au4f7/2 è ìåäè Cu2p3/2 ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè,
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ðàâíûìè 84.0 è 932.7 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî, èñïîëü-
çîâàëèñü äëÿ êàëèáðîâêè ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëû.

Êà÷åñòâåííûé êîíòðîëü õèìè÷åñêîãî ñîñòà-
âà ïîâåðõíîñòè îñóùåñòâëÿëè ïî îáçîðíûì
ñïåêòðàì, çàïèñàííûì â äèàïàçîíå 0�1100 ýÂ
ñ ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçðåøåíèåì, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèì ìàêñèìóìó ÷óâñòâèòåëüíîñòè ýíåðãèè ïðî-
ïóñêàíèÿ ñïåêòðîìåòðà, HV = 50 ýÂ, è øàãîì
ðàçâåðòêè, ðàâíûì 1 ýÂ. Äëÿ àíàëèçà õèìè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà è çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé óãëåðîäà
è àçîòà ïðîâîäèëàñü çàïèñü  óçêèõ  ðåãèîíîâ C1s
è N1s ñ HV = 25 ýÂ è øàãîì ðàçâåðòêè â 0.1 ýÂ.

Îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ïðîâîäèëè â ïðîãðàììå XPSCalc, êî-
òîðóþ  èñïîëüçîâàëè ðàíåå äëÿ àíàëèçà óãëå-
ðîäñîäåðæàùèõ ñèñòåì [23, 24]. Âû÷èòàíèå
ôîíà îñóùåñòâëÿëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà
Øèðëè. Ðàçëîæåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ñïåêòðîâ àçîòà íà èíäèâèäóàëüíûå êîìïîíåíòû
ïðîâåäåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì  êîìáèíàöèè ôóíê-
öèé Ãàóññà è Ëîðåíöà.

Ìîðôîëîãèþ ïîëó÷åííûõ òðóáîê èññëåäî-
âàëè ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) íà ìèêðîñêîïå JEM-
2200FS (Jeol Ltd., Japan) ñ óñêîðÿþùèì íà-
ïðÿæåíèåì 200 êÂ è ïðîñòðàíñòâåííûì ðàç-
ðåøåíèåì ðåøåòêè 1 Å.

Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåèâàíèÿ (ÊÐ)
ñíèìàëè íà ïðèáîðå Horiba LabRAM HR800,
îñíàùåííîì ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû 632.8 íì è
äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé 1800 ã/ìì. Ëàçåðíàÿ
íàêà÷êà íà âõîäå ñîñòàâëÿëà 0.7 ìÂò. Îáüåêòèâ
50X LWD îáåñïå÷èâàë ðàçìåð ëàçåðíîãî ïÿò-
íà 1.4 ìêì. Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà èçìåðåíèÿ ïðî-
âîäèëè â äèàïàçîíå îò 65 äî 3800 ñì�1. Ïðè ýòîì
èòîãîâûé ñïåêòð ïîëó÷àëè ïóòåì ñóììèðîâà-
íèÿ åäèíè÷íûõ èçìåðåíèé ñ ýêñïîçèöèåé 120 ñ
è ïÿòèêðàòíûì öèêëîì íàêîïëåíèÿ. Ðàçëîæå-
íèå ñïåêòðîâ íà êîìïîíåíòû ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì êîìáèíàöèè ôóíêöèé Ãàóññà è
Ëîðåíöà ñ  äîëåé Ëîðåíöà áîëåå 0.85.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé
ñèíòåçà N-ÓÍÒ ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ ýòèëåí-àììèà÷íîé ñìåñè ïðîâåäåíî
ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ ñèíòåçà íà ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ: ïðè-

ðîäû êàòàëèçàòîðà, òåìïåðàòóðû, ñîäåðæà-
íèÿ àììèàêà â ðåàêöèîííîé ñìåñè (òàáë. 1).

Ðàíåå â ðàáîòàõ [5, 9�11, 19] áûëî ïîêà-
çàíî, ÷òî äëÿ ñèíòåçà N-ÓÍÒ íàèáîëåå ïåðñ-
ïåêòèâíû Fe- è Co-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòî-
ðû, ïîñêîëüêó îíè îáåñïå÷èâàþò çíà÷èòåëü-
íûå âûõîäû ìàòåðèàëà è îòíîñèòåëüíî âû-
ñîêîå ñîäåðæàíèå àçîòà â óãëåðîäíûõ íàíî-
òðóáêàõ. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëå-
íèå âòîðîãî ìåòàëëà (Co èëè Ni) â êîëè-
÷åñòâå äî 10 ìàñ. % çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò
ñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðà [22]. Èìåííî ïî-
ýòîìó â äàííîé ðàáîòå äëÿ ñèíòåçà N-ÓÍÒ
èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå êàòàëèçàòîðû:
90Fe�Al2O3, 62Fe�8Ni�Al2O3, 85Fe�5Co�
Al2O3, 75Co�Al2O3.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êàòàëèçàòîðîâ ïî-
çâîëèë óñòàíîâèòü, ÷òî àêòèâíûé ðîñò
N-ÓÍÌ íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ 62Fe�8Ni�Al2O3 è 75Co�Al2O3,
âûõîä ïðîäóêòà äîñòèãàë 30 ã Ñ/ã êàòàëèçà-
òîðà. Â ñâîþ î÷åðåäü, âûõîä N-ÓÍÌ íà êà-
òàëèçàòîðàõ  85Fe�5Co�Al2O3 è 90Fe�Al2O3 íå
ïðåâûøàë 2 ã Ñ/ã êàòàëèçàòîðà. Îáíàðóæåíî,
÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñè 40 % Ñ2Í4/60 %
NH3 ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî àçîòà ñîäåð-
æèòñÿ â ìàòåðèàëå, ïîëó÷åííîì íà êàòàëè-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óñëîâèÿ ñèíòåçà N-ÓÍÒ, óãëåðîäîåìêîñòü

è ñîäåðæàíèå àçîòà â N-ÓÍÒ

Óñëîâèÿ ñèíòåçà Óãëåðîäî- [N],

Êàòàëèçàòîðû Ñîäåðæàíèå Ò, åìêîñòü, àò. %
NH3 â ñìåñè, % °Ñ ã Ñ/ã êàò-ðà

90Fe�Al2O3 60 700   1.5

62Fe�8Ni�Al2O3   0 700 38 �

25 650   7 2.8

700 30 1.7

40 700 22 3.1

60 600   0.5 9.8

650   5 6.7

700 12 5.2

75 650   6 7.3

700 10 5.0

85Fe�5Co�Al2O3 60 650   1 2.8

700   2 1.7

75Co�Al2O3 60 550 12 3.0

600 13 2.6

650 10 1.5
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çàòîðå 62Fe�8Ni�Al2O3 ïðè 600 °Ñ. Îäíàêî
ìåòîäîì ÏÝÌ óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàòåðèàë
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàóãëåðîæåííûå ÷àñòèöû
êàòàëèçàòîðà. Êðîìå òîãî, ïðè èñïîëüçîâàíèè
êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå Co îáðàçóþòñÿ N-ÓÍÂ
ñ êîàêñèëüíî-êîíè÷åñêîé óïàêîâêîé ãðàôèòî-
âûõ ñëîåâ, à â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå
Fe � îäíîðîäíûå ïî ñòðóêòóðå áàìáóêîïîäîá-
íûå íàíîòðóáêè, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ìíî-
ãîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè ñ ðåãóëÿð-
íûìè âíóòðåííèìè ïåðåãîðîäêàìè. Íà îñíîâà-
íèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ î ìîðôîëîãèè è âû-
õîäå N-ÓÍÒ äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé
âûáðàí áèìåòàëëè÷åñêèé êàòàëèçàòîð 62Fe�
8Ni�Al2O3.

Ðèñ. 1. Ñïåêòð ÐÔÀ îáðàçöîâ N-ÓÍÒ, ñèíòåçèðîâàííûõ
ïðè 650 °Ñ ðàçëîæåíèåì ñìåñè 40 % C2H4/60 % NH3

íà êàòàëèçàòîðå 62Fe�8Ni�Al2O3.

Ðèñ. 2. ÏÝÌ ñíèìêè N-ÓÍÒ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà êàòàëèçàòîðå 62Fe�8Ni�Al2O3 ðàçëîæåíèåì ñìåñè 40 % C2H4/
60 % NH3: à � ïðè 650 °Ñ, á � ïðè 700 °Ñ; â � ÌÓÍÒ; ã � N-ÓÍÒ, ïîëó÷åííûå ðàçëîæåíèåì ñìåñè 25 % C2H4/
75 % NH3 ïðè 650 °Ñ.
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ àììèà-
êà â ðåàêöèîííîé ñìåñè íà ñâîéñòâà N-ÓÍÒ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
àììèàêà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âûõîäà
N-ÓÍÒ ñ 30 äî 5 ã Ñ/ã êàòàëèçàòîðà, îäíàêî
ñîäåðæàíèå àçîòà âîçðàñòàåò ñ 1.7 äî 7.3 àò. %.
Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, òîëüêî â
ñëó÷àå ðàçëîæåíèÿ ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê àöåòîíèòðèë èëè ïè-
ðèäèí, íàáëþäàëèñü ñîïîñòàâèìûå ïî êîëè-
÷åñòâó àçîòà âûõîäû N-ÓÍÒ [18].

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ÐÔÀ ïî-
êàçàëî, ÷òî âñå ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ãðà-
ôèòîïîäîáíûå, ñ ìåæïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíè-
åì d002 ~ 3.4 Å. Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðèâå-
äåí ñïåêòð îáðàçöîâ N-ÓÍÒ, ïîëó÷åííûõ íà
êàòàëèçàòîðå ïðè ðàçëîæåíèè ñìåñè 40 %
Ñ2Í4/60 % NH3 ïðè 650 °Ñ.

Ñîãëàñíî äàííûì ÏÝÌ (ðèñ. 2), ñèíòåçè-
ðîâàííûå N-ÓÍÒ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíî-
ðîäíûå ïî ñòðóêòóðå áàìáóêîïîäîáíûå òðóá-
êè ñ äèàìåòðîì 13�16 íì è äëèíîé äî 1�2 ìì,
â îòëè÷èå îò ÌÓÍÒ, ñðåäíèé äèàìåòð êîòî-
ðûõ ñîñòàâëÿåò 8 íì. Àêòèâíûé ðîñò ðàçìå-
ðîâ ÓÍÒ íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
650 °Ñ è âûøå. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñèí-
òåçà ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì äëèíû òðó-
áîê ñ 5 äî 10 ìêì, èõ äèàìåòðà � ñ 13 äî
16 íì, à äëèíû ñåãìåíòîâ â òðóáêå � ñ 10 äî
25 íì. Â ñâîþ î÷åðåäü, ñ óâåëè÷åíèåì äîëè
àììèàêà â ðåàêöèîííîé ñìåñè òàêæå èçìåíÿ-
åòñÿ ìîðôîëîãèÿ òðóáîê: ôîðìèðóåòñÿ áîëåå
âûðàæåííàÿ áàìáóêîïîäîáíàÿ ñòðóêòóðà, à
äëèíà ñåãìåíòîâ óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â òðè

ðàçà. Ñåãìåíòû ÓÍÒ ñîñòîÿò â ñðåäíåì èç
5�10 ãðàôåíîâûõ ñëîåâ, ïðè÷åì òîëùèíà ïå-
ðåãîðîäîê ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò òîë-
ùèíû ñòåíîê òðóáîê.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì ÐÔÝÑ ïîêàçàëî,
÷òî ïî ñòðóêòóðå ñïåêòðîâ C1s ïîëó÷åííûå
ÌÓÍÒ è N-ÓÍÒ ñîîòâåòñòâóþò ÓÍÒ. Ïîëîæå-
íèå ìàêñèìóìà ïèêà â ðàéîíå 284.4�284.9 ýÂ
è íàëè÷èå ïëîòíîñòè â îáëàñòè 290�292 ýÂ óêà-
çûâàþò íà sp2-ãèáðèäíóþ ñòðóêòóðó óãëåðîäà
(ðèñ. 3, à). Íåáîëüøîé ñäâèã ìàêñèìóìà ñïåêò-
ðà C1s â ñòîðîíó áîëüøèõ ýíåðãèé ñâÿçè è
óøèðåíèå ïèêà, íàáëþäàåìûå äëÿ àçîòñîäåð-
æàùèõ îáðàçöîâ N-ÓÍÒ, óêàçûâàþò íà âíå-
äðåíèå àçîòà â ñòðóêòóðó íàíîòðóáîê [25]. Ïî
äàííûì ÐÔÝÑ, êîëè÷åñòâî àçîòà â N-ÓÍÒ
âàðüèðóåò îò 1.7 äî 7.3 àò. %. Ïîâûøåíèå òåì-
ïåðàòóðû ðåàêöèè ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøå-
íèåì ñîäåðæàíèÿ àçîòà, à ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ àììèàêà â ðåàêöèîííîé ñìåñè, íà-
ïðîòèâ, êîíöåíòðàöèÿ àçîòà â N-ÓÍÒ âîç-
ðàñòàåò. Àçîò â N-ÓÍÒ íàõîäèòñÿ â ïèðèäè-
íîïîäîáíîì (~398.5 ýÂ), ïèððîëüíîì
(~399.5 ýÂ), ãðàôèòîïîäîáíîì (~401.0 ýÂ),
îêèñëåííîì (~402.5 ýÂ) è ìîëåêóëÿðíîì
(~405 ýÂ) ñîñòîÿíèÿõ [25, 26]. Ñîîòíîøåíèå
ôîðì àçîòà èçìåíÿåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû: óìåíüøàåòñÿ äîëÿ ïèðèäèíîâîãî
è ïèððîëüíîãî àçîòà è ðàñòåò äîëÿ êàïñóëè-
ðîâàííîãî N2 (ñì. ðèñ. 3, á), ÷òî îáóñëîâëå-
íî ðàçíîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ ôîðì
àçîòà [27].

Â ñïåêòðàõ ÊÐ ÌÓÍÒ è N-ÓÍÒ ðåãèñòðè-
ðóþòñÿ ïèêè ïðè ~1350 cì�1 (D-ëèíèÿ),

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ÐÔÝÑ C1s ÌÓÍÒ è N-ÓÍÒ (à) è çàâèñèìîñòü ñîîòíîøåíèÿ ôîðì àçîòà â N-ÓÍÒ, ïîëó÷åííûõ íà
êàòàëèçàòîðå 62Fe�8Ni�Al2O3 ðàçëîæåíèåì ñìåñè 40 % C2H4/60 % NH3, îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà (á): NPy � ïèðèäè-
íîïîäîáíûé àçîò, NQ � ãðàôèòîïîäîáíûé àçîò, NPyr � ïèððîëüíûé àçîò, NOx � îêèñëåííûé àçîò, NN2

 � ìîëåêóëÿðíûé àçîò.



90 À. Í. ÑÓÁÎ× è äð.

~1580 cì�1 (G-ëèíèÿ), 1620 cì�1 (D′-ëèíèÿ) è
2700 cì�1 (G′-ëèíèÿ) [28]. Äîïèðîâàíèå ÌÓÍÒ
àçîòîì ñîïðîâîæäàåòñÿ ñäâèãîì ìàêñèìóìîâ
â îáëàñòü áîëüøèõ ÷àñòîò è ìîíîòîííûì óâå-
ëè÷åíèåì ñîîòíîøåíèÿ ID/IG îò 2.4 äî 3.8, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè äåôåêòíîñòè
ñòðóêòóðû N-ÓÍÒ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÓÍÒ
(ðèñ. 4). Ýòè ðåçóëüòàòû êîððåëèðóþò ñ ïîëó-
÷åííûìè ðàíåå äàííûìè [29] ïî N-ÓÍÂ
î òîì, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ àçîòà
â óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêíàõ ñîîòíîøåíèå
ID/IG ìîíîòîííî âîçðàñòàåò àíàëîãè÷íûì îáðàçîì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûé ñèñòåìàòè÷åñêèé àíàëèç êà-
òàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïîêàçàë, ÷òî
ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòîðà 62Fe�8Ni�
Al2O3 ìîæíî ïîëó÷èòü îäíîðîäíûå ïî ñòðóê-
òóðå áàìáóêîïîäîáíûå N-ÓÍÒ c ñîäåðæàíè-
åì àçîòà äî 7.3 àò. % è âûõîäîì äî 30 ã Ñ/ã
êàòàëèçàòîðà ñ ïîìîùüþ êàòàëèòè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ ïðîñòîé ýòèëåí-àììèà÷íîé ñìå-
ñè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîäåðæàíèå àçîòà, ñî-
îòíîøåíèå åãî ôîðì, à òàêæå ìîðôîëîãèÿ è
äåôåêòíîñòü  N-ÓÍÒ èçìåíÿþòñÿ â çàâèñè-
ìîñòè îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà è êîíöåíòðà-
öèè àììèàêà â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ñëåäîâà-
òåëüíî, ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ïðîâå-
äåíèÿ ïðîöåññà ìîæíî ïîëó÷àòü N-ÓÍÒ ñ çà-
äàííûìè ñâîéñòâàìè.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 16-33-00631).
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