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Однослойные углеродные нанотрубки (ОУНТ)
благодаря своей структуре и ввиду их уникальных
химических, физических, механических и опти-
ческих свойств [1, 2] являются перспективными
материалами. С точки зрения химии рассматри-
вается их использование в медицине и медицин-
ских препаратах, а их ковалентная и не ковалент-
ная функционализация позволяет использовать
ОУНТ в качестве добавок к различным композит-
ным материалам. С точки зрения физики рас-
сматривается их использование в полупроводни-
ковой технике, сенсорах, источниках тока и т.п.
Физико-химические свойства ОУНТ зависят от
их хиральности и степени агломерации [3]. Сте-
пень агломерации является определяющим фак-
тором, поскольку уникальные свойства проявля-
ются только у индивидуальных ОУНТ. Ранее было
показано, что агломерация является лимитирую-
щим фактором люминесценции нанотрубок, а от
хиральности сильно изменяются тип проводимо-
сти, ширина запрещенной зоны и оптические
свойства [4]. Кроме того, физико-химические
свойства растворителя принципиальны для полу-

чения новых композитных материалов при про-
ведении процессов импрегнации ОУНТ в поли-
меры [5–10]. Поэтому, получение устойчивых во
времени суспензий индивидуальных углеродных
нанотрубок с определенным набором хирально-
стей в различных растворителях является акту-
альной задачей современной химии [3, 11, 12].

Для получения устойчивых во времени сус-
пензий с определенным набором хиральностей
наибольшее распространение получила методика
диспергирования ультразвуковой обработкой в
присутствии поверхностно-активных веществ с
последующим центрифугированием [4, 13–15].
Для этого могут быть использованы различные
классы стабилизирующих агентов, таких как:
водные растворы поверхностно-активных ве-
ществ [16–18]; растворы био- и синтетических
полимеров [19, 20]; ионные жидкости и растворы
солей органических кислот [21, 22]. Дисперсион-
ная способность конкретного стабилизатора в
большей степени определяется ароматическими
взаимодействиями (π-стэкинг) с углеродными
нанотрубками [23].

В теоретическом исследовании Цзин Лу была
показана существенная зависимость энергии вза-
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имодействия молекул ароматического ряда с на-
нотрубками от размеров молекул и хиральности
нанотрубок [22], причем энергия взаимодействия
этих соединений с металлическими нанотрубка-
ми посредством π-взаимодействия гораздо выше
по сравнению с полупроводниковыми ввиду
большей электронной поляризуемости. Плот-
ность упаковки поверхностно-активных веществ
и их сольватация также чувствительна к электро-
статическому экранированию ОУНТ. Среди дру-
гих эффектов, возможно, имеет значение перенос
частичного заряда между УНТ и ПАВ вызванный
СН–π-взаимодействиями [4]. Таким образом,
ароматические соединения могут быть использо-
ваны для разделения ОУНТ [24, 25].

Для приготовления стабильных суспензий с
относительно высокими концентрациями изоли-
рованных ОУНТ используют поверхностно-ак-
тивные вещества, создавая концентрацию, рав-
ную нескольким критическим значениям кон-
центрации мицелл [17, 25–27]. Желчные кислоты
и их соли широко используют для получения
устойчивых во времени суспензий ОУНТ и диф-
ференциации нанотрубок по типу проводимости,
диаметру и хиральности [13, 15, 25, 28–30], а так-
же в ряде работ была показана возможность раз-
деления на лево- и правосторонние энантиомеры
используя преимущественное сродство ПАВ к
одной энантиомерной форме [31]. Однако, вод-
ные суспензии имеют ограниченную область
применения, в то время как широкое применение
на практике находят суспензии ОУНТ на основе
органических растворителей.

В настоящее время широко используется ме-
тод молекулярной динамики (МД), который поз-
воляет исследовать структурные особенности до-
статочно сложных объектов, а также моделиро-
вать динамику взаимодействия частиц в
исследуемой системе с большим числом степеней
свободы. Метод МД совместно с эксперимен-
тальными данными позволяет предположить, ка-
кие взаимодействия возникают между различны-
ми молекулами в системе и объяснить ряд явле-
ний, которые не могут быть объяснены

инструментальными методами, он является свя-
зующим звеном между теорией и экспериментом.

Целью работы являлось исследование влияния
концентрации холевой кислоты на процесс дис-
пергирования ОУНТ в смесях этанол–холевая
кислота методами спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния и молекулярной динамики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В данной работе изучались нанотрубки, пред-
ставляющие собой смесь трубок различной хи-
ральности, находящихся в агломератах. Поэтому
первой задачей исследования являлось дисперги-
рование этих агломератов до получения суспен-
зий, имеющих высокую концентрацию индиви-
дуальных нанотрубок. В качестве растворителя
был использован этанол, холевая кислота приме-
нялась как ПАВ (рис. 1). Причиной применения
именно этого соединения стала относительно вы-
сокая растворимость холевой кислоты в этаноле и
энергия ее связывания с поверхностью нанотруб-
ки. Кроме этого, важной особенностью холевой
кислоты являются относительно небольшие раз-
меры ее молекулы. Применение молекул ПАВ,
имеющих небольшие размеры, как показано в ра-
боте [32], существенно улучшают кинетические
аспекты диспергирования.

Используемый в работе этанол марки “х.ч.”
очищали как было описано нами ранее [33]. На
первом этапе прокаливали оксид кальция при
температуре 900°С, добавляли его в спирт и кипя-
тили раствор в течение 2 ч. Затем смесь отгоняли.
Следы воды в спирте убирали с помощью повтор-
ной перегонки с металлическим магнием. В ре-
зультате содержание воды, которое определялось
с помощью кулонометрического титрования по
методу Фишера, составляло ±0.002 мас. %. В ра-
боте использовалась холевая кислота фирмы
“Sigma” с содержанием основного вещества
≥98%. Кислоту подвергали осушению при 80°С
под вакуумом в течение 2 суток. Однослойные уг-
леродные нанотрубки производства НПФ OOO
“Углерод Чг” с содержанием основного вещества
более 95 мас. % (очищенные от катализатора, с
содержанием примесей МУНТ и аморфного угле-
рода не более 5 мас. %) были использованы для
приготовления суспензий без дополнительной
очистки.

Рабочие растворы готовили гравиметрическим
методом с использованием весов марки Sartorius
Genius ME235S (точность взвешивания не хуже
±1 × 10–5 г). На первом этапе были приготовлены
спиртовые растворы с различной концентрацией
холевой кислоты. Затем в них добавлялись нано-
трубки из расчета примерно 0.01 грамм/грамм
смешанного растворителя. Состав и концентра-
ции приготовленных суспензий представлены в

Рис. 1. Структурная формула холевой кислоты.
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табл. 1. Полученные суспензии обрабатывали в
ультразвуковой ванне с частотой 37 кГц и мощно-
стью 63 Вт в течение 60 минут. Затем суспензии
отстаивали и подвергали центрифугированию со
скоростью 15000 об/мин в течение 60 мин.

Спектроскопия комбинационного рассеяния.
Спектроскопия комбинационного рассеяния
позволяет судить о структуре и составе углерод-
ных нанотрубок [32, 34]. Спектры углеродных на-
нотрубок содержат две области частот, характе-
ризующих их состав и структуру: так называемые
радиальные “дыхательные” моды (RBM), харак-
теризующие колебания нанотрубок как целого в
направлении их радиуса и тангенциальные моды
(GM), связанные со смещениями их сегментов.
Для изолированных трубок было получено соот-
ношение между частотой RBM и диаметром на-
нотрубки [32]:

где α = 232 ± 10 см–1 нм, dt – диаметр ОУНТ, нм.
С другой стороны, на основе квантово-химиче-

ских расчетов было показано, что полосы, отвеча-
ющие за радиальные дышащие моды в агломератах
нанотрубок, смещаются в область высоких частот,
так что соотношение в пучках изолированных тру-
бок приблизительно равно 1.1 [35]. Для хорошо
разрешенных полос можно определить хираль-
ность ОУНТ составляющих суспензию и степень
диспергирования суспензии.

Спектры комбинационного рассеяния были
получены на Фурье-спектрометре Bruker Vertex 70
с модулем комбинационного рассеяния Ram II.
Для получения спектров использовались жид-
костные стеклянные кюветы. Спектры возбуж-
дались линией 1064 нм Nd : YAG лазера с макси-
мальной выходной мощностью 500 мВт. Спек-
тры регистрировались германиевым детектором,
охлаждаемым жидким азотом. Спектральное
разрешение составляло 1 см–1, число сканирова-
ний – 64.

На рис. 2 показаны фрагменты спектров ком-
бинационного рассеяния ОУНТ в смеси этанола
с холевой кислотой относящихся к радиальным
“дыхательным” модам колебаний нанотрубок.
В области RBM наблюдаются две перекрываю-
щихся полосы при всех концентрациях холевой
кислоты. Процедура разделения перекрываю-
щихся спектральных полос и их аппроксимация
подробно описана в работах [29, 36]. Аппрокси-
мация области RBM двумя функциями Гаусса с
последующим расчетом диаметра трубок дает
значения диаметров 1.42 нм (хиральность (11, 10),
полупроводниковый тип проводимости).

Молекулярно-динамическое моделирование.
Для теоретической оценки процессов дисперги-
рования было проведено молекулярно-динами-
ческое моделирование ОУНТ хиральности

ω / ,RBM t= α d

(11, 10) в растворе холевой кислоты в этаноле. Со-
став и концентрации моделируемых систем пред-
ставлены в табл. 2. Так же было выполнено моде-
лирование данных растворов без ОУНТ.

Моделирование проводилось по стандартной
МД-процедуре в программном пакете “GRO-
MACS 4.5.4”, в NVT-ансамбле, с шагом 1 фс при
температуре 300 К. Для поддержания нужной
температуры был использован термостат Nosé–
Hoover [37] с константой релаксации равной
0.2 пс. Системы выводились на равновесие в те-
чение 60 нс, равновесная часть моделирования
составила 30 нс. УНТ размещалась в центре пери-

Таблица 1. Состав приготовленных суспензий

Обозначения: М – масса ОУНТ на 1 г смешанного раствори-
теля, г/г.

№ Растворитель М

1 Этанол + холевая кислота 
(m = 0.0049 моль/кг)

0.0109

2 Этанол + холевая кислота 
(m = 0.0147 моль/кг)

0.0131

3 Этанол + холевая кислота 
(m = 0.0186 моль/кг)

0.0136

4 Этанол + холевая кислота 
(m = 0.0251 моль/кг)

0.0168

5 Этанол + холевая кислота 
(m = 0.0301 моль/кг)

0.0139

6 Этанол + холевая кислота 
(m = 0.0345 моль/кг)

0.0208

7 Этанол + холевая кислота 
(m = 0.0414 моль/кг)

0.0119

Рис. 2. Дыхательные моды суспензий нанотрубок в
исследуемых растворителях (номера кривых интен-
сивности соответствуют данным табл. 1).
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одической кубической ячейки, параллельно од-
ной из осей, начальное положение молекул холе-
вой кислоты выбиралось случайным образом.
В работе использовалась модель этанола [38], для
построения модели ОУНТ использовались пара-
метры углерода находящегося в бензольном коль-
це [39], межмолекулярные и внутримолекуляр-
ные потенциалы взаимодействия которого были
взяты из силового поля OPLSAA [40]. Модель од-
ностенной углеродной нанотрубки с хирально-
стью (11, 10) была построена с использованием
TubeGen (http://turin.nss.udel.edu/sw/tubegen).
Для анализа пространственного распределения
молекул холевой кислоты относительно ОУНТ
были рассчитаны аксиальные профили плотно-
сти (рис. 3).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 4 представлена зависимость содержа-
ния ОУНТ в исследуемых растворах от концен-
трации ПАВ. В смесях этанол-холевая кислота
содержание нанотрубок проходит через макси-
мум. При определенной концентрации холевой
кислоты наступает такое состояние, при котором
холевая кислота не только не способствует дис-
пергированию нанотрубок, но и препятствует
этому процессу. Можно предположить, что на-
ступает такая критическая концентрация холевой
кислоты в спирте, при которой преобладает про-
цесс агломерации кислоты, что приводит к
уменьшению диспергирующей способности ПАВ.

Для проверки этой гипотезы было проведено
молекулярно-динамическое моделирование ана-
логичных смесей. При малых концентрациях хо-

левой кислоты (отношение числа молекул кисло-
ты к ОУНТ составляет 2 : 1, 3 : 1, что соответству-
ет моляльности холевой кислоты 0.0146 моль/кг и
0.0221 моль/кг) ее молекулы в первую очередь
располагаются вблизи поверхности нанотрубки
(около 0.42 нм от поверхности ОУНТ). По мере
увеличения концентрации холевой кислоты пре-
имущественное расположение ее молекул смеща-
ется в область больших расстояний и молекулы
холевой кислоты преимущественно сольватиру-
ются молекулами растворителя (отношение мо-
лекул кислоты к ОУНТ составляет 4 : 1, 6 : 1, 8 : 1,
что соответствует моляльности холевой кислоты
0.0296 моль/кг, 0.0409 моль/кг и 0.0548 моль/кг).

Кроме того, было рассчитано количество мо-
лекул холевой кислоты непосредственно около
ОУНТ в зависимости от концентрации ПАВ
(рис. 5).

Экспериментальные данные и данные ком-
пьютерного моделирования позволяют говорить
о том, что при небольших концентрациях холевой
кислоты в этаноле в полученных суспензиях
предпочтительным является образование кон-
тактной пары нанотрубка–холевая кислота. При
увеличении концентрации холевой кислоты в
этиловом спирте происходит образование диме-

Таблица 2. Состав моделируемых систем

Обозначения: N – количество молекул холевой кислоты на
одну нанотрубку, m – моляльность холевой кислоты в этаноле.

N m, моль/кг

2 0.0146
3 0.0221
4 0.0296
6 0.0409
8 0.0548

Рис. 3. Распределение среднего расстояния от цен-
тральной оси УНТ до центра масс молекул холевой
кислоты; 2 (1), 4 (2), 6 (3), 8 молекул холевой кисло-
ты (4).
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Рис. 4. Зависимость интегральной интенсивности Ii в
исследуемых растворах от концентрации ПАВ.
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ров холевой кислоты, за счет этого молекулы хо-
левой отдаляются от ОУНТ, происходит умень-
шение степени диспергирования.

Таким образом, проведено исследование вли-
яния концентрации холевой кислоты в этаноле на
процесс ультразвукового диспергирования одно-
слойных углеродных нанотрубок. Выявлена не-
линейная закономерность влияния концентра-
ции неионогенного поверхностно-активного ве-
щества – холевой кислоты на коллоидные
свойства суспензий однослойных углеродных на-
нотрубок. Определен диапазон концентраций хо-
левой кислоты в этаноле для наиболее полного
диспергирования однослойных углеродных нано-
трубок. Показано изменение преимущественной
адсорбции молекул холевой кислоты на поверх-
ности однослойных углеродных нанотрубок при
малом ее количестве, и преимущественной диме-
ризации (агрегации) молекул кислоты при увели-
чении ее количества в суспензии.

Полученные стабильные суспензии ОУНТ в
этаноле могут быть использованы в качестве эф-
фективных модифицирующих добавок при со-
здании полимерных композитных материалов
нового поколения.

КР-спектроскопические исследования выпол-
нены на оборудовании Института эксперимен-
тальной минералогии Российской академии наук
(Черноголовка). Авторы выражают искреннюю
благодарность ст.н.с. ИХР РАН (Иваново) к.х.н.
Елисеевой О.В. за консультации и плодотворные
дискуссии на всех этапах выполнения работы. Ра-
бота выполнена в рамках государственного зада-
ния (номер регистрации 01201260481).
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