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Методом темплатного синтеза получены монодисперсные углеродные наноточки в порах мезопористых

частиц кремнезема. Метод основан на введении в поры прекурсора (органосилана), его терморазложении

с образованием углеродных наноточек и последующем удалении темплата. Проведены структурные

исследования наноматериала и показано, что углеродные наноточки имеют форму, близкую к сферической,

и обладают графитоподобной структурой. По данным динамического светорассеяния размер углеродных

наноточек составляет 3.3± 0.9 nm.
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В последние годы углеродные наноточки (УНТ) бла-

годаря своим уникальным свойствам начали широко

использоваться в различных областях техники и медици-

ны. По сравнению с традиционными полупроводниковы-

ми квантовыми точками и органическими красителями

люминесцентные УНТ обладают рядом преимуществ:

высокой растворимостью в воде, химической инерт-

ностью, фотостабильностью [1–4]. Биосовместимость и

малая токсичность УНТ обусловливают их применение

в качестве маркеров, биосенсоров и систем доставки

лекарств [3,5–7]. Особенности электронной структуры

функционализированных УНТ, являющихся и донора-

ми [1,8], и акцепторами [1,4], а также наличие электрохи-
мической люминесценции [1,2], позволяют использовать

УНТ в оптронике [1,3,9], сенсорах [3,9,10] и катали-

зе [3,9,11].

К настоящему времени развиты физические (дуговой
разряд [1,2], лазерная абляция [1–3], микроволновое

облучение [2], сольвотермальная обработка [2]) и хими-

ческие (электрохимическая карбонизация [1–3], термо-
разложение/горение [1], синтез в растворах [3]) методы

получения УНТ. В качестве прекурсоров для синтеза

УНТ используются природный газ [1], углеводы [1,2,7],
графен и другие аллотропные формы углерода [3], а так-

же экзотические материалы, такие как алоэ [10], апель-
синовый сок [12] и пищевые отходы [13]. Углеродные
наноточки, синтезируемые этими методами, являются

полидисперсными. Для очистки и уменьшения разброса

размеров УНТ применяются диализ, хроматография,

электрофорез, центрифугирование и другие методы [1,2].
Для получения УНТ с более низкой дисперсией разме-

ров их синтез проводится на поверхности носителя (мо-

дифицированных триблок-сополимером частиц кремне-

зема [14]) или в порах матриц (синтетических цеолитов

NaY [15] и пористого кремнезема [16]).

Недавно [17,18] нами был разработан метод быст-

рого синтеза субмикронных монодисперсных сфериче-

ских мезопористых частиц кремнезема (МСМЧК) по-

средством контролируемой коагуляции нанометровых

кластеров SiO2-цетилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ),
состоящих из трубок аморфного SiO2. Важными досто-

инствами МСМЧК являются наличие внутренней систе-

мы цилиндрических наноканалов одинакового диамет-

ра (контролируемо варьируемого в пределах 2−5 nm)
объемом до 60% от объема частицы и низкое сред-

неквадратичное отклонение диаметров частиц (ме-
нее 10%) [17–19]. Разработаны методы синтеза в мез-

опорах наночастиц оксидов [20,21] и металлов [22,23].
МСМЧК вполне подходят в качестве темплатов и для

синтеза УНТ. Одинаковые размер и форма МСМЧК

обеспечат одинаковые условия протекания реакции син-

теза УНТ во всех частицах, монодисперсные мезопоры

позволят получить углеродные наноточки строго задан-

ного размера.

Настоящая работа посвящена разработке метода син-

теза УНТ посредством термического разложения пре-

курсора — аминопропилтриэтоксисилана (АПТЭС) —

в порах МСМЧК диаметром 3.10± 0.15 nm без оса-

ждения массивного углеродного материала на внеш-

нюю поверхность частиц. Метод обеспечивает близ-

кое к полному однократное заполнение пор темплата

прекурсором, содержащим 49wt.%. углерода, поэтому

выход конечного продукта составляет до 100mg УНТ

на 1 g темплата. Для растворения темплата применен
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однокомпонентный травитель, не загрязняющий УНТ.

Графитоподобные наноточки являются монодисперсны-

ми, что обусловливается монодисперсностью диаметров

мезопор.

МСМЧК синтезированы с использованием

цетилтриметиламмоний бромида в качестве

структурообразующего вещества. Синтез проведен

методом гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС) в

ЦТАБ-этаноло-водно-аммиачной среде. Соотношение

мольных концентраций исходных реагентов

ТЭОС : ЦТАБ : C2H5OH : NH3 : H2O составило

1 : 0.25 : 250 : 45 : 400 соответственно. Для удаления ор-

ганических веществ синтезированные частицы были ото-

жжены на воздухе при 550◦C. Диаметр мезопор в части-

цах равен 3.10± 0.15 nm, удельная поверхность и объем

пор составили 850m2/g и 0.6 cm3/g (58%) соответ-

ственно, диаметр МСМЧК равен 720± 50 nm. Подробно

методика синтеза частиц описана в работах [17,18].
Углеродные наноточки синтезировались в мезопорах

частиц следующим образом. Навеска МСМЧК мас-

сой 1 g помещалась в стеклянный бюкс. Затем в бюкс

вливался 50wt.% спиртовой раствор АПТЭС массой 1 g.

Бюкс закрывался крышкой, навеска МСМЧК находилась

в контакте с раствором в течение 3 h. При этом АПТЭС

проникал в мезопоры, заполнение пор МСМЧК прекур-

сором приближалось к полному (механизм полного за-

полнения мезопор рассмотрен в работах [20,21]). Затем
частицы высушивались при 50◦C и отжигались на возду-

хе при 250◦C в течение 5 h. Для травления материала

темплата (аморфного SiO2) навеску частиц помещали

в 5 g 40wt.% HF. После растворения МСМЧК угле-

родные наноточки коагулировали, и в течение несколь-

ких часов образовавшиеся агрегаты осаждались на дно

сосуда. Затем осадок УНТ промывался деионизованной

водой и редиспергировался под действием ультразвука.

Выход конечного продукта составил ∼ 100mg УНТ

на 1 g МСМЧК. Отметим, что разработанный метод

синтеза не требует длительных и дорогостоящих про-

цедур очистки УНТ, таких как, например, диализ [16].
Однокомпонентный состав прекурсора и травителя ми-

нимизирует содержание неконтролируемых примесей в

синтезируемых УНТ.

Центрифугирование коллоидного раствора УНТ для

очистки от агрегатов было проведено при помощи пре-

паративной ультрацентрифуги Beckman Coulter Optima

L-XP 100, снабженной ротором SW-60Ti. Время центри-

фугирования составляло 1 h, скорость вращения рото-

ра 11 000min−1 (ускорение на дне кюветы 15 000 g).
Размер УНТ регистрировался методом динамического

светорассеяния (ДСР) на приборе Malvern Zetasizer

Nano ZS при температуре 25◦C. Расчет распределе-

ния гидродинамических диаметров УНТ осуществлял-

ся автоматически на основе анализа корреляционной

функции флуктуаций интенсивности рассеянного света

с помощью алгоритма мультимодального узкого рас-

пределения, имеющегося в программном обеспечении

анализатора. Среднеквадратичное отклонение диаметров

УНТ принималось равным W1/2/2.36, где W1/2 — значе-

ние ширины кривой распределения частиц по размерам

на полувысоте, полученное с помощью встроенного

программного обеспечения прибора.

Исследования микроструктуры частиц кремнезема,

содержащих в порах УНТ, и индивидуальных УНТ после

растворения темплата проводились на просвечивающем

электронном микроскопе (ПЭМ) Jeol JEM-2100F. При

приготовлении образца для микроскопии частицы на-

носились на поддерживающую пленку из ультратонкой

графеновой бумаги. Измерение оптической плотности

проведено на приборе ThermoScientific NanoDrop 2000c.

Органосилан АПТЭС был выбран в качестве пре-

курсора по следующим причинам. Как показали ав-

торы [24,25], терморазложение смеси органосиланов с

органическими кислотами при относительно невысоких

температурах (до 250◦C) приводит к образованию функ-

ционализированных кремнием УНТ, имеющих кванто-

вый выход фотолюминесценции до 47% [24]. Благодаря
высокому массовому содержанию углерода в АПТЭС

(49wt.%) и реализации близкого к полному заполнения

пор МСМЧК прекурсором разработанный нами метод

позволил достичь большого выхода конечного продукта.

Рассмотрим процессы, протекающие при синтезе УНТ

в порах темплата. При длительном контакте МСМЧК

с раствором АПТЭС последний практически полностью

переходит из раствора внутрь частиц благодаря вы-

сокой адсорбционной способности поверхности мезо-

пор [26,27]. Синтез УНТ обычно проводят в инертной

атмосфере или в вакууме [1–3,26,27]. Пространство пор

МСМЧК нанометровых размеров можно в определен-

ных случаях рассматривать как безвоздушное, даже если

процесс проводится на воздухе. Согласно [28,29], массо-
перенос в микропористых и мезопористых материалах

происходит посредством диффузии в адсорбированном

поверхностью пор слое молекул газа. Значения коэффи-

циента диффузии различных газов в порах находятся в

пределах 10−8
−10−7 m2/s [29]. Если в порах происходит

деструкция вещества, сопровождающаяся большим газо-

выделением, диффузия молекул кислорода из атмосферы

внутрь частиц будет затруднена вследствие движения

молекул газообразных продуктов реакции наружу.

При термическом разложении этоксисиланов (как по-

казано на примере ТЭОС в [30]) в инертной атмосфере

образуются следующие газообразные продукты: аце-

тальдегид, этанол, этилен, метан, монооксид углерода,

вода, водород. При разложении АПТЭС дополнительно

образуются аммиак, пропилен, пропан, изобутилен [31].
Диффундируя в мезопорах, молекулы углеводородов

(особенно непредельных), по-видимому, взаимодейству-
ют друг с другом. В результате реакций полимеризации,

поликонденсации и дегидрирования в мезопорах фор-

мируются углеродные нанокластеры. Монодисперсные

УНТ, образовавшиеся в цилиндрических наноканалах

(мезопорах внутри МСМЧК), схематически показаны

на рис. 1.
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Рис. 1. Схематическое изображение углеродных наноточек

в цилиндрических порах МСМЧК.

Рис. 2. Полученные методами ПЭМ (a, b) и ПЭМВР (c) изо-

бражения МСМЧК, содержащих в порах УНТ (a) и УНТ после

селективного травления материала МСМЧК (b, c). Стрелки и

линии на части (c) обозначают характерное межплоскостное

расстояние в УНТ.

Температура, при которой проводилось разложение

АПТЭС (250◦C), относительно низкая. Так, по дан-

ным термогравиметрического анализа [32] термораз-

ложение аминопропиловых групп, химически связан-

ных с поверхностью мезопористого кремнезема типа

SBA-15, происходит в диапазоне 400−600◦C. В нашем

случае, во-первых, молекулы АПТЭС адсорбированы

поверхностью мезопор, а не связаны с ней химиче-

ски. Во-вторых, химически активные функциональные

группы на поверхности пор [27] могут, вероятно, ка-

талитически ускорять процессы разложения АПТЭС и

формирования УНТ таким образом, что эти процессы

протекают уже при 250◦C. Ранее [27] мы показали, что

МСМЧК, синтезированные с добавлением АПТЭС в

реакционную смесь и отожженные на воздухе при 550◦C,

имеют большой объем пор (0.36 cm3/g). По-видимому,

при температуре 550◦C массоперенос газообразных

продуктов терморазложения АПТЭС из пор МСМЧК

наружу отсутствует (разложение завершено), и образо-

вавшиеся при 250◦C углеродные наноточки окисляются

кислородом, диффундирующим по поверхности мезопор

внутрь МСМЧК.

На ПЭМ-изображении частиц кремнезема, содержа-

щих в порах УНТ (рис. 2, a), видно, что МСМЧК

после заполнения сохраняют сферическую форму и

монодисперсность. Массивный углеродный материал от-

сутствует на поверхности частиц темплата и в про-

странстве между ними. Вероятно, АПТЭС полностью

переходит из раствора в поры частиц, и твердофазные

продукты его терморазложения тоже остаются внут-

ри МСМЧК. После растворения материала МСМЧК

(аморфного SiO2) в растворе остаются квазисфериче-

ские наночастицы размером ∼ 3 nm (темные области

на рис. 2, b). На полученных изображениях ПЭМ с

высоким разрешением (ПЭМВР) видно, что наноча-

стицы являются кристаллическими и не имеют вы-

раженного направления ориентации. Наблюдаемое на

приведенной на рис. 2, c ПЭМВР-микрофотографии пе-

риодическое расположение полос на расстоянии 0.34 nm

друг от друга отвечает межплоскостному расстоянию

в графите d002 = 0.3354 nm. Таким образом, результаты

ПЭМВР-исследований подтверждают, что наблюдаемые

наночастицы состоят из углерода.

На рис. 3 показана спектральная зависимость опти-

ческой плотности коллоидного раствора УНТ до (кри-
вая 1) и после (кривая 2) центрифугирования при

ускорении 15 000 g в течение 1 h. Наблюдаемый вид

спектральных зависимостей оптической плотности обус-

ловлен поглощением УНТ в ультрафиолетовой области

спектра и рэлеевским рассеянием света [1,7]. Видно, что
кривые 1 и 2 различаются только в длинноволновой

спектральной области (500−700 nm). Это небольшое

различие (коэффициент пропускания при 600 nm разли-

чается на ∼ 2%), по-видимому, вызвано осаждением при

центрифугировании агрегатов углеродных наноточек,

имеющих по данным ДСР и ПЭМ размер в десятки-

сотни нанометров. Поскольку интенсивность рассеян-

ного света пропорциональна шестой степени гидроди-

намического диаметра частиц, а оптическая плотность

Рис. 3. Оптическая плотность коллоидного раствора УНТ

до (1) и после (2) центрифугирования при ускорении 15 000 g .
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Рис. 4. Распределение гидродинамических диаметров УНТ в

коллоидном растворе, измеренное методом ДСР.

после центрифугирования изменяется не сильно, можно

заключить, что количество агрегатов невелико. Средний

диаметр УНТ после очистки центрифугированием соста-

вил 3.3± 0.9 nm (рис. 4).
Фотолюминесценция полученных УНТ, находящихся

как в порах МСМЧК, так и в коллоидном растворе,

детально исследована в работе [33]. Показано, что

коллоидный раствор УНТ интенсивно люминесцирует

в ультрафиолетовой и видимой областях спектра. По-

ложение максимума, форма спектра и интенсивность

фотолюминесценции сильно зависят от длины волны

возбуждающего излучения и температуры [33].
Таким образом, разработан метод темплатного синте-

за монодисперсных углеродных наноточек, включающий

заполнение пор субмикронных монодисперсных сфе-

рических мезопористых частиц кремнезема спиртовым

раствором аминопропилтриэтоксисилана, его термиче-

ское разложение при 250◦C и селективное травление

кремнеземного темплата водным раствором HF. Полу-

ченный коллоидный раствор УНТ исследован методами

ПЭМ, ДСР и спектроскопии пропускания. Показано, что

разработанная методика позволяет синтезировать УНТ

размером 3.3± 0.9 nm (согласно ДСР). Углеродные на-

ночастицы по данным ПЭМ являются кристаллически-

ми, имеют графитоподобную структуру и близкую к

сферической форму.

Разработанный метод получения не требует длитель-

ных и дорогостоящих процедур очистки. При синтезе

УНТ загрязнения минимальны, поскольку используются

раствор однокомпонентного кремнийорганического пре-

курсора в органическом растворителе и однокомпонент-

ный водный раствор травителя. Благодаря высокому мас-

совому содержанию углерода в АПТЭС (49wt.%) и ре-

ализации близкого к полному заполнения пор МСМЧК

прекурсором метод позволил достичь большого выхода

конечного продукта, который составил ∼ 100mg УНТ

на 1 g темплата.
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