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Исследованы различные способы окисления углеродных нанотрубок (УНТ) разного типа в средах
азотной кислоты и смеси азотной и серной кислот при различных температуре и длительности воз-
действия. Найдены условия окисления, обеспечивающие высокую сорбционную активность сор-
бентов по отношению к РЗЭ. Окисленные УНТ охарактеризованы методами кислотно-основного
титрования, сканирующей электронной микроскопии, определен электрокинетический (ζ) потен-
циал суспензий нанотрубок в зависимости от pH. Методами МС/АЭС-ИСП определен элементный
состав УНТ. Определена сорбционная способность окисленных УНТ по отношению к широкому
кругу элементов. Установлена их уникальная селективность по отношению к РЗЭ. Доказана воз-
можность использования окисленных УНТ для эффективного сорбционного концентрирования
РЗЭ с целью определения их ультранизких концентраций в горных породах.
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Углеродные нанотрубки (УНТ) характеризу-
ются рядом уникальных свойств, в том числе
большой удельной поверхностью, высокопори-
стой и полой структурой [1], могут быть получены
с высокой степенью чистоты и являются перспек-
тивными материалами для использования в каче-
стве сорбентов неорганических и органических
аналитов [2–5]. Расширение возможностей при-
менения УНТ в анализе, повышение их эффек-
тивности как сорбентов требует разработки про-
стых и надежных способов их очистки и модифи-
кации, исследования их состава, структуры,
физико-химических свойств, а также понимания
механизма сорбции аналитов.

При концентрировании аналитов УНТ воз-
можна реализация различных механизмов сорб-
ции, связанная как с особенностями нанострукту-
ры и поверхности УНТ, так и с их способностью к
различным взаимодействиям: гидрофобным, ди-
поль-дипольным, π–π-взаимодействиям, образо-
ванию водородных и других связей. Сорбционные
центры УНТ могут быть как внешними, располо-
женными на поверхности и между поверхностя-

ми соседних нанотрубок в пучке, так и внутрен-
ними, находящимися внутри нанотрубки и в
“межузельных” каналах между нанотрубками
[1, 2]. В этом случае сродство УНТ и молекул
адсорбата будет определяться их водородными,
π–π- и электростатическими взаимодействиями
[6, 7].

Блокировать внешние сорбционные центры,
изменяя свойства УНТ и загрязняя их, могут по-
бочные продукты реакции синтеза УНТ (от 30 до
70% по массе) [8] – аморфные формы углерода, а
также частицы катализатора [2]. Очистка и окис-
ление [9] являются важными этапами подготовки
материала, особенно в случае его последующего
использования для решения задач аналитической
химии. Очистка от примесей катализаторов, ис-
пользуемых при синтезе, может осуществляться
обработкой кислотой (например, соляной), а для
очистки от аморфного углерода, более реакцион-
носпособного, чем УНТ, используют окисление.
Возможна также дальнейшая модификация УНТ,
которая может придавать им самые различные
физические и химические свойства. Модифика-
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цию УНТ можно разделить на нековалентную и
химическую (ковалентную) [2]. Также в нано-
трубки, подобно фуллеренам, возможно эндоэд-
ральное введение молекул в полость [6]. Кова-
лентная модификация может осуществляться на-
прямую с участием стенок нанотрубок, либо
через функциональные группы, которые могут
присутствовать изначально при синтезе УНТ или
образовываться в результате окисления. Отме-
тим, что окисление также приводит к ковалент-
ной модификации УНТ за счет создания на по-
верхности химически активных группировок
(карбоксильных, гидроксильных и др.). Продук-
ты разрушения после окислительной обработки
можно удалить последующей щелочной обработ-
кой [8].

Окисление УНТ расширяет круг применения
этого материала как сорбента для катионов ме-
таллов, включая редкоземельные (РЗЭ) и транс-
урановые элементы. В этом случае сорбция кати-
онов возможна не только за счет адсорбции, но и
преимущественно за счет хемосорбции на
карбоксильных и гидроксильных группах, при
которой протон замещается на катион металла
[10, 11]. Отмечается, что число функциональных
групп, образующихся при окислении, и, соответ-
ственно, сорбционные свойства окисленных
УНТ существенно зависят от способа окисли-
тельной модификации и условий окисления [6].

При окислении нанотрубок в основном обра-
зуются карбоксильные группы, в меньшей степе-
ни возможно образование гидроксильных, кар-
бонильных, а также лактонных и лактольных
групп [12]. Окисление УНТ может происходить
на открытых концах нанотрубок (т.е. на атомах
углерода в sp3-гибридизации) и на дефектах
структуры боковой поверхности УНТ (пятичлен-
ный или семичленный вместо шестичленного
цикла [13]). Сообщается также о возможности об-
разования групп на “шапочках” (структурах, за-
крывающих концы нанотрубок), поскольку
структура их схожа с фуллеренами [1] и атомы бо-
лее реакционноспособны, чем на боковой по-
верхности. Использование окислителей, особен-
но в жидкой фазе, приводит к открытию “шапо-
чек”. Термическая обработка окисленных УНТ
может привести к удалению функциональных
групп с сохранением структуры.

Известны различные способы окисления
УНТ: потоком газа (например, воздуха [14], кис-
лорода [15], озона [16]), в плазме и в жидкости.
Часто в качестве окислителя в жидкой фазе ис-
пользуют азотную кислоту либо отдельно, либо в
смеси с серной кислотой. Возможно применение
перманганата калия, пероксида водорода, перок-
содисульфата аммония, гипохлорита натрия. При
обработке O2, O3, H2O2, (NH4)2S2O8 на поверхно-
сти УНТ образуются преимущественно карбо-

нильные и гидроксильные группы [17], а при
окислении азотной и серной кислотами –
карбоксильные и гидроксильные [18, 19]. Важ-
ным достоинством окисления многостенных на-
нотрубок газом-окислителем при оптимальных
термических условиях является сохранение боко-
вой поверхностной структуры, образование
функциональных групп как на поверхности, так и
внутри ее. Обработка кислотами, особенно сме-
сью HNO3 + H2SO4, может приводить к появле-
нию новых дефектов и нарушению регулярной
структуры, а в жестких условиях при повышен-
ной температуре и длительном воздействии – к
укорочению нанотрубок и даже полному их рас-
творению [20]. Ультразвуковое воздействие также
может способствовать этим процессам. Анализ
публикаций показал прямую связь увеличения
концентрации функциональных групп (в основ-
ном карбоксильных) с увеличением концентра-
ций кислот в водной среде [21], концентрации
серной кислоты в паре H2SO4/HNO3 [22], темпе-
ратуры [23] и длительности обработки [24]. Наи-
более часто используют смесь кислот H2SO4–
HNO3 (3 : 1) [22]. Золь окисленных УНТ при этом
хорошо стабилизирован в воде, однако структура
нанотрубок в нем существенно нарушена. Ис-
пользование смеси HNO3–H2SO4 (3 : 1) практиче-
ски не разрушает структуру УНТ, но такие мате-
риалы характеризуются невысокой концентраци-
ей карбоксильных групп. Авторы работ [23, 25]
получили стабилизированную диспергирован-
ную смесь после длительной обработки только
азотной кислотой. Использование разбавленных
водой смесей серной и азотной кислот позволи-
ло, с одной стороны, не нарушать заметно струк-
туру нанотрубок, с другой стороны, максимально
увеличить число функциональных групп [21, 24].
Таким образом, становится ясна важность выбо-
ра способа очистки, окисления и методики стаби-
лизации окисленных УНТ в жидкой фазе, сохра-
нения графеновой структуры, увеличения коли-
чества функциональных групп, участвующих в
процессах комплексообразования и сорбционно-
го извлечения ионов металлов.

Результаты сорбции катионов с использовани-
ем окисленных УНТ зависят также от размера и
заряда иона металла, свойств поверхности нано-
трубок, кислотности раствора и его ионной силы,
несомненно, имеет место также стерический эф-
фект. Хемосорбция катионов металлов постепен-
но возрастает при уменьшении кислотности со
значения изоэлектрической точки до оптималь-
ного, а затем постепенно убывает. Гидроксоком-
плексы металлов также связываются с окислен-
ными УНТ водородными связями. Так, в широ-
ком диапазоне pH 1.5–8 УНТ проявляют
сорбционную активность по отношению к РЗЭ,
оптимальное значение кислотности (pH) для
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сорбции РЗЭ составляет по одним данным 5–5.5
[13], по другим – 4 [26].

Окисление УНТ может также решить еще одну
из проблем использования немодифицирован-
ных УНТ – большую склонность к агрегации и
высокую гидрофобность, которые не позволяют
получить устойчивую взвесь в водной среде и дру-
гих растворителях, что связано с избыточной по-
верхностной энергией и сильными Ван-дер-Ва-
альсовыми взаимодействиями [1]. Напротив,
дисперсные гидрофильные системы окисленных
УНТ устойчивы во многих средах, в том числе и в
воде, что способствует улучшению их сорбционных
свойств. Наличие в окисленных УНТ карбоксиль-
ных и гидроксильных групп, имеющих заряд, влия-
ет на стабилизацию, а их число на “растворимость”
(критическую концентрацию коагуляции) сус-
пензии/золя УНТ в воде [22, 27–29]. Важным
параметром для оценки стабильности системы
является ζ-потенциал, который становится бо-
лее отрицательным при увеличении числа
групп при фиксированном значении pH
[30, 31]. Изоэлектрическая точка – значение
pH, выше которого поверхность УНТ заряжает-
ся отрицательно, – еще один важный параметр.

Приведенные выше факты показывают, на-
сколько важными для определения механизма
сорбции, условий извлечения и оценки эффек-
тивности УНТ являются характеризация нано-
трубок и исследование структуры материала.
Наиболее часто для этих целей используют ска-
нирующию и просвечивающую электронную
микроскопию для анализа размеров и структуры
УНТ, примесей, термогравиметрический анализ
для оценки содержания углерода и косвенной
оценки степени окисления и чистоты нанотру-
бок, рамановскую спектроскопию для получения
структурных характеристик УНТ и определения
степени кристалличности, инфракрасную спек-
троскопию с преобразованием Фурье для каче-
ственного определения функциональных групп
(ФГ), рентгеновскую фотоэлектронную спектро-
скопию для прямой оценки окисления поверхно-
сти и другие методы.

Простым по исполнению и надежным по воз-
можности определения числа гидроксильных,
карбоксильных и лактонных групп является тит-
рование по Бёму [32, 33]. Метод основан на раз-
нице в константах кислотности каждой из этих
групп. В качестве титранта используются следую-
щие основания: NaOH, NaHCO3, Na2CO3. Гидро-
карбонат натрия реагирует лишь с карбоксиль-
ными группами, карбонат натрия еще и с лактон-
ными группами, а гидроксид натрия – со всеми
группами. Титрование отделенного от УНТ из-
бытка основания проводят кислотой (прямое
титрование) до pH ~ 4.8 [32] либо обрабатывают

кислотой и титруют таким слабым основанием,
как карбонат натрия (обратное титрование) [33].

Одним их перспективных направлений прак-
тического применения нанотрубок в качестве
сорбентов является их использование в процеду-
рах пробоподготовки в неорганическом анализе.
Это обусловлено не только их сорбционной ак-
тивностью, но и возможностью обеспечения вы-
сокой степени чистоты, а также доступностью
благодаря совершенствованию технологии их по-
лучения. Возможности использования УНТ для
предварительного концентрирования тяжелых
металлов, радионуклидов и редкоземельных эле-
ментов приведены в ряде статей и обзоров [2, 3].
УНТ используют в анализе как в статических, так
и в динамических условиях, последующее опре-
деление элементов обычно проводят после де-
сорбции 0.1 М HNO3 различными инструмен-
тальными методами. Так, в работах [34, 35] иссле-
дована зависимость сорбционной способности
УНТ от типа катализаторов, используемых при
синтезе, и от способа их окисления. С примене-
нием окисленных УНТ разработан ряд методик
атомно-спектрального определения тяжелых,
токсичных и благородных металлов непосред-
ственно в фазе сорбента или после десорбции.
В работе [36] многостенные УНТ, предваритель-
но обработанные концентрированной азотной
кислотой, использовали в динамическом режиме
в виде колонок для концентрирования Cd, Mn
and Ni в озерных водах и различных природных
объектах (ветки и листья) с последующим опреде-
лением методом масс-спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (МС-ИСП) после де-
сорбции. В работе [37] описаны методики анализа
природных вод, речного ила и гречневой крупы с
применением пламенного атомно-абсорбцион-
ного и дугового атомно-эмиссионного методов и
углеродных нанотрубок для сорбционного кон-
центрирования примесей Cu, Cd, Fe, Ni, Pb, Zn в
динамическом режиме. Сорбционные материалы
на основе УНТ, в том числе и окисленные, в по-
следние несколько лет предлагают использовать в
процессах переработки и кондиционирования
различных типов отходов радиохимических про-
изводств. Различные аспекты их применения, в
том числе особенности сорбции элементов (меха-
низм, термодинамика и кинетика), возможности
десорбции, химическая и радиационная устойчи-
вость в основном по отношению к актинидам и
РЗЭ, рассмотрены и обобщены в ряде публика-
ций [7, 38–41].

Одной из перспективных областей примене-
ния УНТ является решение задач определения
ультранизких (менее 10–7%) концентраций РЗЭ в
горных породах в сочетании с МС-ИСП и созда-
ния новых подходов к обработке эксперимен-
тальных данных. Включение в процедуру пробо-
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подготовки стадии предварительного концентри-
рования с использованием УНТ в этом случае
является оптимальным решением, позволяющим
существенно улучшить метрологические характе-
ристики анализа.

В России в ООО “Нанотехцентр” (Тамбов) в
промышленных масштабах (более 2.5 т/год) вы-
пускаются многостенные УНТ серии Таунит,
представляющие собой квазиодномерные ните-
видные образования поликристаллического гра-
фита цилиндрической формы с внутренними ка-
налами [42, 43]. УНТ Таунит обладают сорбцион-
ной активностью по отношению к ряду
актинидов и РЗЭ (U(VI), Np(V), Am(III), Pu(IV),
Eu(III)) в нейтральных, слабокислых и слабоще-
лочных водных растворах [44, 45]. В работах
[46, 47] приводятся сведения о получении и сорб-
ционных свойствах модифицированных форм
УНТ Таунит – твердофазных экстрагентах с не-
ковалентно закрепленными азот- и фосфорорга-
ническими лигандами. Окислительная модифи-
кация УНТ Таунит как материалов с развитой по-
верхностью, хорошими эксплуатационными
свойствами и доступных для практического при-
менения представляет особый интерес для прида-
ния новых сорбционных свойств этим материа-
лам, повышения их селективности по отноше-
нию РЗЭ.

Целью работы является получение модифици-
рованных сорбционных материалов на основе УНТ
Таунит путем их окисления; разработка методики
окисления УНТ, обеспечивающей оптимальную
концентрацию функциональных карбоксильных
групп на поверхности; исследование сорбционных
свойств по отношению к широкому кругу эле-
ментов, включая и РЗЭ; проведение характериза-
ции полученных сорбционных материалов с ис-
пользованием различных методов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы. Для окисления исполь-
зовали углеродные нанотрубки двух типов про-
изводства ООО “Нанотехцентр” (Тамбов): Тау-
нит – нанотрубки с конической ориентацией уг-
леродных слоев (dвн = 10–20 нм), дополнительно
очищенные в 30%-ной HNO3 в течение часа при
60° и промытые дистиллированной водой до ней-
тральной реакции среды, и G–183 – нанотрубки с
цилиндрической ориентацией слоев (dвн = 8–15 нм),
короткие, очищенные от катализатора в соляной
кислоте и промытые дистиллированной водой до
нейтральной реакции среды.

В качестве окисляющих агентов для модифи-
кации УНТ использовали концентрированные
кислоты – HNO3, 65% и H2SO4, 95–98% (Merck,
Германия); для минерализации УНТ в микровол-

новой системе – HNO3, 65% (Merck, Германия) и
H2O2, 30%, ос. ч.

Для титрования УНТ по Бему использовали рас-
творы реактивов х. ч.: 0.1 М HCl; 0.01 N Na2CO3;
0.1 М NaOH; 0.01 М NaHCO3.

Рабочие растворы для оценки эффективности
сорбентов с концентрацией по каждому элементу
0.1 мкг/мл и pH 2.2 готовили разбавлением стан-
дартного раствора “68 Element Standards ICP-MS-
68A” (Solution A и Solution B, концентрация всех
элементов 10 мкг/мл в 2%-ной HNO3) (High–Pu-
rity Standards, США).

Кислотность (pH) водной фазы устанавливали
с использованием буферного водного раствора
трис(гидроксиметил)аминометана – трис-буфера
(≥99%, Sigma-Aldrich, Китай).

В качестве тестового образца горной породы
использовали стандартный образец базальта
BCR–2 (U.S. Geological Survey). Кислотную ми-
нерализацию образца BCR–2 проводили в от-
крытой системе по разработанной нами методике
[48].

Приборы и оборудование. Для определения со-
держания элементов в исследуемых образцах ме-
тодом МС-ИСП применяли спектрометр X
Series II (Thermo Scientific, США), снабженный
концентрическим распылителем и кварцевой
циклонной распылительной камерой, охлаждае-
мой элементом Пельтье (2°С). В качестве плазмо-
образующего газа использовали аргон высокой
чистоты 99.998%. Мощность плазмы составляла
1400 Вт, cкорость плазмообразующего потока ар-
гона – 13 л/мин, скорость вспомогательного по-
тока аргона – 1.25 л/мин, скорость распылитель-
ного потока аргона – 0.88 л/мин, глубина плазмо-
отбора – 105 отн. ед., скорость подачи раствора в
плазму 1 мл/мин, температура в распылительной
камере – 2°C, уровень CeO+/Ce+ <2%, уровень
Ba2+/Ba+ <3%. Для контроля дрейфа сигнала и
компенсации этого эффекта в ходе обработки ре-
зультатов в качестве внутреннего стандарта ис-
пользовали индий, который добавляли в исследу-
емые растворы из расчета 10 мкг/л. Градуировоч-
ные зависимости элементов получали, используя
стандартный раствор 68 Element Standards ICP–
MS–68A (Solution A и Solution B). Концентрации
элементов в анализируемых растворах находили с
использованием программного обеспечения
спектрометра PlasmaLab. Для определения содер-
жания элементов использовали программу iPlasma-
ProQuad, разработанную в нашей лаборатории [49].
Дополнительную обработку результатов проводили
средствами программ MS Access и Excel.

Для определения содержания элементов в ис-
следуемых образцах методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (АЭС-ИСП) использовали плазменный
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спектрометр ICAP–6500 Duo (Thermo Scientific,
США). Спектральный диапазон (166–847 нм) ре-
гистрируется высокочувствительным полупро-
водниковым детектором CID. Оптический блок
прибора термостабилизирован, продувается ар-
гоном. В качестве плазмообразующего газа ис-
пользовали аргон высокой чистоты 99.993%.
Мощность плазмы составляла 1150 Вт, cкорость
плазмообразующего потока аргона – 0.5 л/мин,
транспортирующего потока – 0.55 л/мин, охла-
ждающего потока – 12 л/мин. Концентрации эле-
ментов в анализируемых растворах определяли с
использованием программного аналитического
обеспечения iTEVA, Для построения градуиро-
вочных графиков использовали многоэлемент-
ные стандартные растворы Merck ICP-multi-ele-
ment standard solution (Германия): Аl, Ba, Ca, Cd Co,
Cr, Cu, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Zn (СО IV);
Mo,V, Ti (СО XVI), Zr (СО XVII); и High-Purity
standards (США): P и S. Растворы сравнения 0.1–
10 мг/л готовили методом последовательного раз-
бавления.

Структуру углеродных наноматериалов иссле-
довали с помощью сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) на приборе TESCAN
MIRA 3 (TESCAN, Чехия). Источником электро-
нов служил автоэмиссионный катод Шоттки.
Диапазон энергий электронного пучка, падаю-
щего на образец: от 200 эВ до 30 кэВ (от 50 эВ с оп-
цией торможения пучка BDT *). Ток пучка: от
2 пА до 400 нА с непрерывной регулировкой. Для
изменения тока пучка в качестве устройства сме-
ны апертур используется электромагнитная лин-
за. Максимальное поле обзора составляло более
8 мм при WD = 10 мм и более 50 мм при макси-
мальном WD. Использовали режим высокого ва-
куума. Разрешение системы составило 1.2 нм при
энергии пучка 30 кэВ (детектор SE), 3.5 нм при
энергии пучка 1 кэВ (детектор In–Beam SE) и
1.8 нм при энергии пучка 1 кэВ (опция торможе-
ния пучка BDT).

Для получения зависимости электрокинетиче-
ского (ζ) потенциала УНТ от pH использовали
высокоэффективный двухугловой анализатор
размеров частиц и молекул Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instruments, Великобритания). Концен-
трация УНТ в суспензиях составляла 0.02 мг/мл.
Необходимые значения pH достигали регулиро-
ванием соотношения в системе трис-буфер–
HNO3–вода.

Для отделения УНМ от растворов использова-
ли высокоскоростную лабораторную центрифугу
с охлаждением SIGMA 3–30KS (максимальное
ускорение 65000xg). Центрифугирование прово-
дили в пробирках объемом 50 мл при скорости
центрифугирования от 8000 до 21000 об./мин.

Растворы и сорбенты перемешивали с помо-
щью ротационного смесителя RM–1 (ELMI, Лат-
вия).

Для минерализации образцов УНТ использо-
вали автоклавы EasyPrep микроволновой систе-
мы (CEM) объемом 100 мл. Мощность излучения
составляла 1600 Вт при частоте излучения 2450 Гц.

Для ультразвукового диспергирования проб
использовали диспергатор МЭФ93.Т (МЭЛФИЗ)
и баню ПСБ-2835–05 “Экотон” (ПСБ-Галс, Рос-
сия).

В процессе синтеза окисленных УНТ исполь-
зовали роторный испаритель Stegler R-213b
(Senco, Китай).

Сорбционное извлечение элементов проводили
в статическом режиме. В пластиковые пробирки
объемом 15 мл помещали 20 мг сухого сорбента,
добавляли 10 мл исследуемого раствора или рас-
твора после разложения геологического образца
(pH 2.2) и перемешивали в течение часа. После
сорбции суспензии центрифугировали в течение
1 ч при частоте вращения 8000 об/мин для отделе-
ния сорбента. Отбирали 0.5 мл жидкости над
сорбентом, аликвоту разбавляли 2%-ной HNO3
в пять раз и растворы анализировали методом
МС-ИСП. Степень извлечения каждого элемента
рассчитывали по разности концентраций эле-
мента в растворе до и после сорбции.

Коэффициенты распределения элементов
рассчитывали на основании данных, полученных
при сорбции из многоэлементного стандартного
раствора 68 Element Standards ICP–MS–68A
(Solution A и Solution B) при pH 2.2. Соотношение
объема раствора и массы сорбента 500 мл/г. Вре-
мя контакта – 2 ч, исходные концентрации эле-
ментов в растворе 1.3 × 10–2 мкг/мл, равновесные
концентрации – (0.2–1.5) × 10–3 мкг/мл.

Химическая модификация углеродных нанотру-
бок. Окисление УНТ (Таунит и G–183) проводи-
ли путем обработки исходных нанотрубок либо
азотной кислотой, либо смесью азотной и серной
кислот. Для выбора соотношения содержаний
нанотрубок и кислот в смеси в качестве основы
использовали данные, представленные в публи-
кации [22].

В двухгорлую колбу (500 мл), снабженную тер-
мометром и обратным холодильником, помеща-
ли 2 г исходных УНТ, добавляли в 200 мл конц.
HNO3 кислоты или смеси конц. HNO3 и H2SO4 и
выдерживали смесь на ультразвуковой бане в те-
чение 1 ч. Затем смесь нагревали при перемеши-
вании магнитной мешалкой на песчаной бане
при выбранной температуре (в диапазоне от 70 до
105°С) в течение 4–8 ч. После окончания синтеза
содержимое колбы переносили в стакан объемом
2000 мл. Остатки материала со стенок реакцион-
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ной колбы смывали дистиллированной водой
(общий объем жидкости составил около 1.7 л).

После окисления УНТ многократно (не менее
пяти раз) промывали дистиллированной водой до
pH ≥ 1. Общий объем водной фазы составлял 10–
15 л. Заключительную промывку проводили би-
дистиллированной водой (200–300 мл). Кислот-
ность последней порции промывки УНТ состав-
ляла ~pH 5. Осадок отделяли как декантацией
водной фазы над осадком, так и центрифугирова-
нием. Взвесь центрифугировали порциями по
30 мл в конических пробирках объемом 50 мл при
6000–8000 об/мин в течение 10–30 мин.

Конечный продукт получали либо в виде сус-
пензии с содержанием сухого вещества от 5 до
80 мг/мл, либо в виде порошка. Для получения
порошка УНТ взвесь окисленных нанотрубок по-
сле промывки бидистиллированной водой пере-
носили в круглодонную колбу роторного испари-
теля объемом 500 мл. Выпаривание проводили
при разрежении, обеспечиваемoм водоструйным
насосом, и при температуре 58°С. Остаток высу-
шивали в сушильном шкафу при 85°С. Условия
окисления УНТ и выходы конечного продукта
при разных синтезах приведены в табл. 1.

Полученные результаты показали, что наибо-
лее устойчивые суспензии (свидетельствующие о
высокой гидрофильности материала) получаются
при окислении нанотрубок обоих типов смесью
H2SO4–HNO3 (3 : 1). Однако жесткие температур-
ные условия, длительный нагрев при 95–105°С
приводят к тому, что массовый выход в этом слу-
чае очень мал (2–23%), что может быть связано с
возможным разрушением структуры нанотрубок.
Для увеличения выхода окисленных трубок необ-
ходимо использовать более “мягкие” условия: об-
работку УНТ в среде конц. HNO3, уменьшение
температуры и продолжительности воздействия,
обработку смесью кислот с более низким содержа-

нием H2SO4. Однако при использовании разбавлен-
ных кислот (50%-ный раствор смеси H2SO4–HNO3
(3 : 1)) суспензия вообще не образуется, что косвен-
но свидетельствует о неэффективности процесса
окисления. Конечный продукт полностью выпада-
ет в осадок и схож по седиментационным свойствам
с исходными нанотрубками. Отметим также, что
более короткие нанотрубки G–183 подвергаются
окислению и образуют устойчивые суспензии го-
раздо легче, чем Таунит. Однако при этом велика
опасность деградации нанотрубок (вплоть до
полного разложения) при повышении температу-
ры–времени воздействия–кислотности. Так,
в условиях эксперимента (H2SO4–HNO3 (3 : 1),
90–95°С, время воздействия 8 ч) при окислении
G–183 происходит практически полная деструк-
ция наноматериала, а выход крайне мал (<2%).

Таким образом, окисление УНТ в мягких
условиях: Таунит/G–183: HNO3, 95–105°С, 8 ч
{№ 1, № 2}; Таунит: H2SO4–HNO3 (3:1), 80–85°С,
4 ч {№ 3}; G–183: H2SO4–HNO3 (2:1), 60–70°С, 4 ч
{№ 4} приводит к выходам УНТ, близким к коли-
чественному. При этом процедура отделения
взвеси от жидкой фазы не вызывает затруднений.

Кислотная минерализация углеродных нанотру-
бок. Весьма привлекательной выглядит возмож-
ность последующего определения элементов,
сконцентрированных на УНТ, без проведения де-
сорбции. В этой связи рассмотрели способы их
быстрого кислотного разложения в микроволно-
вой системе. В зависимости от массы образца
применяли два варианта разложения. К образцам
УНТ массой менее 50 мг добавляли 5 мл 65%-ной
HNO3, 1 мл 30%-ного H2O2 и нагревали в течение
15 мин до 220°C. Температуру поддерживали в си-
стеме в течение 45 мин, после чего автоклавы
охлаждали до 40°C. Для образцов массой от 50 до
80 мг разложение проводили в два этапа, чтобы
избежать образования избыточного давления в

Таблица 1. Условия окисления углеродных нанотрубок и выход конечного продукта

Исходные УНТ Окислитель Условия окисления Выход, %

Таунит H2SO4–HNO3 (3 : 1) {№ 3} 85–95°С, 6 ч 23
80–85°С, 4 ч 77

H2SO4–HNO3 (3 : 1) 50%-ный 
раствор в воде

90–95°С, 8 ч 88

HNO, {№1} 95–105°С, 8 ч 87
G–183 H2SO4–HNO3 (1 : 1) 75–90°С, 4 ч 40

H2SO4–HNO3 (1 : 3) 70–80°С, 4 ч 89
H2SO4–HNO3 (2 : 1) {№ 4} 60–70°С, 4 ч 71
H2SO4–HNO3 (3 : 1) 95–105°С, 4 ч 2
HNO3 {№2} 70–75°С, 8 ч 95

90–95°С, 8 ч 90
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автоклавах. На первом этапе к образцам добавля-
ли реагенты (65%-ную HNO3 и 30%-ный H2O2) в
тех же соотношениях, но нагревание проводили
при меньшей температуре (до 200°C), которую
поддерживали в течение 30 мин, после чего авто-
клавы охлаждали до 40°C и стравливали образо-
вавшиеся в результате реакции газы. Далее в авто-
клавы добавляли по 1 мл 65%-ной HNO3 и снова
проводили нагрев в условиях нагрева малых наве-
сок образцов. После охлаждения автоклавов до
40°C полученные растворы количественно пере-
носили во фторопластовые сосуды и упаривали
на плитке до остаточного объема 0.1–0.2 мл, а за-
тем количественно переносили в пластиковые
пробирки, доводя 2%-ной HNO3 объем до 10 мл,
и определяли элементы методами МС-ИСП и
АЭС-ИСП. При определении сорбционной ем-
кости по лантану после охлаждения автоклавов
до 40°C полученные растворы количественно пе-
реносили в пластиковые пробирки объемом
50 мл, сначала доводя объем до 25 мл 2%-ной
HNO3, а затем до 50 мл бидистиллированной во-
дой, и определяли лантан методом АЭС-ИСП.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование окисленных углеродных нанотру-
бок. Определение концентрации функциональных
групп титриметрическим методом. Определение
концентрации каждого класса функциональных
групп, образовавшихся на поверхности УНТ в ре-
зультате окисления (карбоксильных, карбониль-
ных, гидроксильных, лактонных и лактольных)
[12], возможно благодаря различиям в их кон-
стантах кислотности. Карбонильные группы (или
“хинонные”), являющиеся жесткими основания-
ми Льюиса, могут образовывать полуацетали с та-
ким сильным основанием, как этилат натрия (в
среде абсолютного спирта) [33]. Определение
других групп значительно проще и возможно тит-
риметрическим методом в водной среде.

Мы использовали прямое титрование соляной
кислотой вместе с косвенным титрованием кар-
бонатом натрия, поскольку именно эти способы
наименее трудоемки и не подвержены влиянию
CO2, содержащегося в воздухе. Для некоторых об-
разцов дополнительно проводили титрование
карбоксильных групп раствором гидрокарбоната
натрия. Эксперименты проводили на исходных и
окисленных пробах, используя по 2–3 параллель-
ные навески. Масса проб УНТ составляла от 15 до
40 мг. Для УНТ, приготовленных в виде суспен-
зий, отбирали аликвоты в кварцевый тигель, вы-
паривали воду на плитке до постоянной массы.
Затем тигель помещали в плоскодонную колбу,
добавляли 30 мл 0.1 М раствора NaOH для одно-
временного определения всех групп. Для опреде-
ления только карбоксильных групп к пробам до-

бавляли 30 мл 0.01 М раствора NaHCO3. Отдельно
для каждой серии готовили контрольный рас-
твор, не содержащий УНТ. Содержимое обраба-
тывали на ультразвуковой бане в течение 10 мин,
затем перемешивали на шейкере в течение 48 ч.
Далее суспензию переносили в пробирку, промы-
вали и доводили дистиллированной водой до объ-
ема 50 мл, для ускорения седиментации УНТ к
взвеси добавляли 250–500 мг NaCl, выдерживали
в течение 24 ч. Для прямого титрования соляной
кислотой отбирали 5 мл раствора, добавляли 10–
15 мл воды, титровали 0.01 М HCl. Для косвенно-
го титрования карбонатом натрия отбирали 5 мл,
добавляли 5 мл 0.1 М HCl, 10 мл воды и титровали
0.01 N раствором Na2CO3. Каждую пробу титрова-
ли 2–3 раза. Кривую титрования строили по по-
казанию pH-метра, а точку эквивалентности тит-
рования рассчитывали по графику первой произ-
водной dpH/dVт.

В табл. 2 представлены результаты титрования
по определению как общей концентрации функ-
циональных групп, так и только карбоксильных
групп. Результаты титрования подтверждают, что
с увеличением общего количества функциональ-
ных групп на поверхности сорбента возрастает и
количество карбоксильных групп, отвечающих за
образование комплексов с ионами металлов при
их извлечении, причем пропорционально “жест-
кости” условий синтеза УНТ. Низкий выход
функциональных групп в случае нанотрубок,
окисленных HNO3 (95–105°С, 8 ч), возможно,
связан с регенерацией структурных дефектов и
удалением аморфной части углерода [50].

Таким образом, наиболее оптимальными с
точки зрения получения УНТ с высокой долей
карбоксильных групп можно считать следующие
условия эксперимента (табл. 1–2): Таунит № 1,
G−183 № 2, Таунит № 3, G−183 № 4.

Оценка сорбционной емкости нанотрубок. Важ-
ной характеристикой УНТ является их сорбцион-
ная емкость по целевому элементу, которая опо-
средованно связана с концентрацией функцио-
нальных групп и, возможно, с другими свойствами.
Для оценки емкости УНТ по РЗЭ использовали
раствор лантана. Насыщение исходных и окислен-
ных нанотрубок (Таунит № 1, G−183 № 2, Таунит
№ 3, G−183 № 4) проводили из растворов La (сLa =
= 1 мг/мл) при pH 3 и 6. Раствор лантана получали
растворением La(NO3)3⋅6H2O в бидистиллиро-
ванной воде с добавлением 2%-ной HNO3 до pH 3
или растворением в 0.1 М растворе трис-буфера с
добавлением 3 М HNO3 и бидистиллированной
воды до pH 6.

К навескам УНТ массой 170 г добавляли 30 мл
раствора лантана, встряхивали на перемешиваю-
щем устройстве в течение суток, затем полученные
растворы центрифугировали при 8000 об/мин и
промывали три раза 20 мл бидистиллированной
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воды с последующим центрифугированием и от-
делением УНТ от водной фазы. Отмытые сорбен-
ты переносили в керамические тигли и сушили при
95°C в течение 12 ч. Насыщенные лантаном УНТ
переводили в раствор методом кислотной минера-
лизации в микроволновой системе MARS–5 и
определяли в полученных растворах лантан мето-
дом АЭС-ИСП по линиям 333.7, 379.4, 412.3,
419.6 нм. Результаты определения сорбционной ем-
кости приведены в табл. 3.

Сравнение данных табл. 2 и 3 показывает, что
прямая корреляция между результатами титрова-
ния и результатами по насыщению наблюдается
не во всех случаях. Для окисленных УНТ Таунит
(насыщение в буферном растворе) и для окислен-
ных УНТ G–183 (насыщение в воде) прослежива-
ется зависимость сорбционной емкости (мг/г) от
количества карбоксильных групп (по данным тит-
рования). В то же время результаты измерения
сорбционной емкости в буферном растворе для
УНТ G–183, окисленных HNO3, выше, чем для
УНТ, окисленных смесью кислот. Очевидно, окис-

ление трубок ведет к значительному росту сорбци-
онной емкости УНТ. Использование трис-буфера
заметно не сказывается на сорбционной емкости
УНТ, а повышение pH до 6 ведет к незначитель-
ному увеличению сорбционной емкости

Исследование структуры углеродных нанотру-
бок методом сканирующей электронной микроско-
пии. Снимки СЭМ исходных и окисленных мате-
риалов представлены на рис. 1. Исходные нано-
трубки Таунит и G–183 характеризуются
однородной структурой нитевидных образова-
ний, сплетенных в клубки. Диаметр нанотрубок
G–183 составляет 20–30 нм, Таунит – 60–80 нм.
При сравнении исходных УНТ с продуктами, по-
лученными в ходе окисления смесью серной и
азотной кислот, наблюдается заметное уменьше-
ние длины нанотрубок с 0.5–1 мкм до 0.2–1 мкм.
При использовании для окисления только азот-
ной кислоты длина трубок практически не изме-
няется при сохранении их структуры. Результаты
измерения размеров УНТ приведены в табл. 4.

Таблица 2. Результаты титрования углеродных нанотрубок для определения общей концентрации функциональ-
ных групп и карбоксильных групп

Исходные УНТ Условия окисления сфункц.групп, ммоль/г сCOOH-групп, ммоль/г

Таунит – 1 0.2
H2SO4–HNO3 (3 : 1), 85–95°С, 6 ч 13 –
H2SO4–HNO3 (3 : 1), 80–85°С, 4 ч {№ 3} 4.5 3.3
HNO3, 95–105°С, 8 ч {№ 1} 2 0.5

G–183 – 2 0.5
H2SO4–HNO3 (1 : 1), 75–90°С, 4 ч 4 –
H2SO4–HNO3 (1 : 3), 70–80°С, 4 ч 2 –
H2SO4–HNO3 (2 : 1), 60–70°С, 4 ч {№ 4} 4 2.8
HNO3, 70–75°С, 8 ч 4.5 0.5
HNO3, 95–105°С, 8 ч {№ 2} 1.5 1.2

Таблица 3. Оценка емкости по лантану (мг/г) исходных нанотрубок и нанотрубок, окисленных в разных усло-
виях

УНТ Условия окисления Условия извлечения La, мг/г (ммоль/г)

Таунит – Раствор трис-буфера, pH 6 16 (0.12)
HNO3, 95–105°С, 8 ч {№ 1} 33 (0.24)
H2SO4–HNO3 (3 : 1), 80–85°С, 4 ч {№ 3} 60 (0.43)

G–183 – 11 (0.08)
H2SO4–HNO3 (2 : 1), 60–70°С, 4 ч {№ 4} 64 (0.46)
HNO3, 95–105°С, 8 ч {№ 2} 83 (0.60)

– H2O, pH 3 1 (0.01)
H2SO4–HNO3 (2 : 1), 60–70°С, 4 ч {№ 4} 55 (0.40)
HNO3, 95–105°С, 8 ч {№ 2} 28 (0.20)
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Устойчивость водных суспензий в зависимости
от рН. Зависимость ζ-потенциала от рН на УНТ
G–183 и Таунит представлена на рис. 2. Из пред-
ставленных данных можно выделить для исход-
ных нанотрубок кривую с изоэлектрической точ-
кой поверхности при рН около 2. Для окислен-
ных УНТ такая зависимость наблюдается только
для нанотрубок G–183, окисленных в HNO3. Для
остальных же изоэлектрическая точка, скорее
всего, находится в области рН 1. Данные согласу-
ются с результатами, представленными в работах
[51, 52]. Смещение изоэлектрической точки, ве-
роятно, обусловлено использованием трис-буфе-
ра и HNO3.

По данным электрокинетического потенциала
можно сделать вывод об устойчивости коллоид-

ной системы. Система считается устойчивой, ес-
ли значения ζ-потенциала выше условной вели-
чины, которая составляет ±30 мВ. Полученные
нами в процессе синтеза суспензии окисленных
нанотрубок можно отнести к неустойчивым, в ос-
новном из-за неоднородности частиц суспензий,
полученных при жидкофазном окислении УНТ.
Косвенно это подтверждается тем, что при синте-
зе образуются как легкая (верхняя) фракция, со-
держащая короткие УНТ, так и тяжелая, медлен-
но оседающая фракция, содержащая более длин-
ные трубки.

Элементный состав углеродных нанотрубок.
Использование окисленных нанотрубок для кон-
центрирования следовых количеств элементов
подразумевает контроль их микроэлементного

Рис. 1. СЭМ-изображения исходных и окисленных углеродных нанотрубок. (а) – Таунит; (б) – Таунит, окисленный
H2SO4–HNO3 (3 : 1) {№ 3}; (в) – Таунит, окисленный HNO3 {№ 1}; (г) – G–183; (д) – G–183, окисленный H2SO4–
HNO3 (2 : 1) {№ 4}; (е) – G–183, окисленный HNO3 {№ 2}.

200 нм(г) 200 нм(д) 200 нм(е)

500 нм 500 нм(а) (б) 200 нм(в)

Таблица 4. Результаты измерения размеров исходных нанотрубок и нанотрубок, окисленных в разных условиях

Название Условия окисления Длина, нм Ширина, нм

G−183 – ≥1500 25–30
H2SO4–HNO3 (2 : 1), 60–70°С, 4 ч {№ 4} ≤1000 20–25
HNO3, 95–105°С, 8 ч {№ 2} 1200–1400 25–30

Таунит – ≥2000 70–75
H2SO4–HNO3 (3 : 1), 80–85°С, 4 ч {№ 3} ≤600 –
HNO3, 95–105°С, 8 ч {№ 1} 600–800 60–70
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состава с целью оценки пригодности для реше-
ния этих задач. Известно, что УНТ могут быть су-
щественно загрязнены элементами, входящими в
состав использующихся при их синтезе катализа-
торов.

Эффективным способом контроля состава УНТ
является комбинация АЭС-ИСП и МС-ИСП, что
позволяет определить максимально возможное
число элементов. Оба метода подразумевают пе-
ревод образца исследуемого вещества в раствор,
что в случае УНТ является нетривиальной зада-
чей в силу их высокой устойчивости к воздей-
ствию окисляющих реагентов. В настоящее вре-
мя, как правило, применяются следующие спосо-
бы разложения УНТ: сплавление со смесью
карбоната калия и натрия [53], мокрое разложе-
ние при высоком давлении, комбинация сухого
озоления с мокрым разложением, а также кислот-
ная минерализация в микроволновой печи [41,
54–56]. Микроволновое разложение, обеспечи-

вающее низкий солевой фон получающихся рас-
творов, является одним из наиболее подходящих
способов перевода образцов УНТ в раствор для
последующего определения макро- и микроэле-
ментов методами АЭС-ИСП и МС-ИСП. Разра-
ботанная нами методика микроволнового разло-
жения приведена в “Экспериментальной части”.

Результаты определения содержаний макро- и
микроэлементов в УНТ после их микроволнового
разложения приведены в табл. 5. Можно отметить
присутствие в исходных УНТ Ni, Co и Mo в зна-
чительных количествах (более 10 мг/г), обуслов-
ленное использованием катализаторов в процессе
синтеза и недостаточной последующей их отмыв-
кой кислотами. Похожие данные по содержанию
этих элементов в образцах одностенных и много-
стенных УНТ получены в работах [41, 43]. Также в
заметном количестве (более 100 мкг/г) обнаруже-
ны Fe, Cr и S. А вот содержание РЗЭ находится на
сравнительно низком уровне (менее 5 нг/г). Про-
цедура обработки УНТ кислотами способствует
удалению основной части Ni, Co и Mo. Высокое
содержание серы в образцах, окисленных смесью
серной и азотной кислот, свидетельствует о фор-
мировании на их поверхности сульфогрупп наря-
ду с карбонильными, карбоксильными и другими
группами [57]. Стоит отметить, что использова-
ние кислот и нескольких литров деионизованной
воды при окислении/отмывке УНТ приводит к
повышению содержания РЗЭ. И хотя оно не пре-
вышает 0.05 мкг/г, такой фон холостой пробы для
определения ультранизких концентраций РЗЭ
становится неприемлемым. В связи с этим для
синтеза окисленных УНТ следует использовать
особо чистые азотную кислоту и воду.

Сорбционные свойства окисленных углеродных
нанотрубок. Выбор образцов окисленных УНТ,
наиболее перспективных для аналитического
применения, основывался, прежде всего, на дан-
ных по их сорбционной емкости. Кроме того,
также во внимание принимались данные по со-
держанию функциональных групп и возможно-
сти выделения сухих УНТ из суспензий. Для вы-
бранных образцов: (Таунит № 1, G−183 № 2, Тау-
нит № 3, G−183 № 4) определили сорбционную
способность по отношению к широкому кругу
элементов. Сорбцию проводили в растворах с pH
2.2, в которых, с одной стороны, нанотрубки про-
являют достаточно высокую сорбционную актив-
ность, а с другой, – минимизируются процессы
гидролиза РЗЭ и других элементов. Результаты
приведены на рис. 3. Для сравнения также полу-
чили данные по степеням извлечения элементов
исходными (неокисленными) нанотрубками Тау-
нит и G–183 в тех же условиях, которые состави-
ли не более 5–10%.

Данные по сорбции элементов из растворов
показали, что УНТ, модифицированные путем

Рис. 2. Зависимость ζ-потенциала от рН для углерод-
ных нанотрубок. (а) – Таунит: (j) – Таунит; (m) – Та-
унит, окисленный H2SO4–HNO3 (3 : 1) {№ 3}; (d) –
Таунит, окисленный HNO3 {№ 1}; (б) – G–183: (j) –
G–183; (m) – G–183, окисленный H2SO4–HNO3
(2 : 1) {№ 4}; (d) – G–183, окисленный HNO3 {№ 2}.
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окисления, проявляют достаточно высокую сорб-
ционную активность по отношению к РЗЭ, ура-
ну, торию, группе тугоплавких металлов (Zr,
Nb, Ta). Коэффициенты распределения элемен-
тов на УНТ, окисленных разными способами, со-
ставляют: для РЗЭ – (1–12) × 103, для U – (2–5) ×
× 103, для Th – (4–8) × 104, для Zr, Nb, Ta – (8–
200) × × 102 мл/г, что свидетельствует о доста-
точно высокой эффективности окисленных УНТ
по отношению к РЗЭ. При этом УНТ, получен-
ные окислением HNO3 в “мягких” условиях с со-
хранением структуры нанотрубок, обеспечивают
более высокую степень извлечения элементов по
сравнению с УНТ, окисленными смесью азотной
и серной кислот.

Наибольший интерес для аналитического
применения представляет относительно высокая
селективность окисленных УНТ по отношению к
РЗЭ, что может быть перспективным для их ис-
пользования для концентрирования РЗЭ при
анализе сложных геологических объектов. Эф-
фективность извлечения РЗЭ на фоне матрицы
оценивали по результатам их сорбции из раство-

ров, полученных после кислотной минерализа-
ции стандартного образца базальта (BCR–2) [58].
Для концентрирования использовали наиболее
эффективные образцы окисленных УНТ, полу-
ченные на основе G–183: № 2 и № 4. Результаты
по сорбционному извлечению РЗЭ на фоне 24 мг
образца базальта приведены на рис. 4. Наблюда-
ется снижение степени извлечения РЗЭ до ~55–
70%. Несмотря на снижение сорбционного выхо-
да, сорбенты показывают высокую селективность
при сорбции даже в многокомпонентных раство-
рах базальта. Так, при использовании наиболее
эффективного сорбента G–183 (№ 2) коэффици-
енты концентрирования РЗЭ по отношению к та-
ким макроэлементам горной породы, как Mg, Al,
Ti и другие могут достигать нескольких сотен.

Заметное снижение концентрации макроэле-
ментов в растворах после кислотной минерализа-
ции сорбентов дает возможность проводить масс-
спектрометрический анализ раствора концентра-
та РЗЭ без какого-либо разбавления, что позво-
ляет снизить пределы обнаружения РЗЭ на поря-
док и более.

Таблица 5. Содержание (мкг/г) примесных элементов в углеродных нанотрубках

УНТ Основные элементы РЗЭ

Исходные УНТ

Таунит Ni – 11600, Fe – 190, Cr – 80, 
Mg – 50, Al – 20

<0.003

G–183 Mo – 14100, Co – 16000, Fe – 1100, 
S – 970, Ni – 250, Cr – 180, Na – 50, 
Al – 40, Ca – 46, W – 30, K – 30

La – 0.005, Ce – 0.001, Pr – 0.002, Nd – 0.01, 
Sm – 0.01, Eu – 0.002, Gd – 0.002, Tb – <0.0005, 
Dy – 0.002, Ho – 0.0005, Er – 0.003, <0.0005, 
Yb – 0.001, Lu – <0.0005

Окисленные УНТ

G–183/1 HNO3–H2SO4 {№ 4} S – 25000, Co – 2100, Mo – 300, 
Na – 90, Ca – 60, Fe – 30

La – 0.45, Ce – 1.0, Pr – 0.12, Nd – 0.43, 
Sm – 0.09, Eu – 0.001, Gd – 0.07, Tb – 0.01, 
Dy – 0.03, Ho – 0.004, Er – 0.01, Tm – 0.001, 
Yb – 0.005, Lu – 0.001

G–183/2
HNO3 {№ 2}

Co – 1700, Mo – 310, S – 80, Ti – 70, 
Al – 20, Ca – 60, Ti – 40, Fe – 30, 
K – 35, Na – 30, Ni – 30

La – 0.01, Ce – 0.04, Pr – 0.004, Nd – 0.01, 
Sm – 0.002, Eu – 0.001, Gd – 0.003, Tb – <0.0005, 
Dy – 0.001, Ho – <0.0005, Er – 0.0006, 
Tm – <0.0005, Yb – <0.0005, Lu – < 0.0005

Таунит HNO3–H2SO4 {№ 3} S – 43000, Ni – 1300, Fe – 120, 
Cr – 100, K – 80, Na – 50, 
Al – 40, Ca – 30

La – 0.03, Ce – 0.02, Pr – 0.002, Nd – 0.009, 
Sm – <0.0005, Eu – <0.0005, Gd – 0.001, 
Tb – <0.0005, Dy – 0.001, Ho – <0.0005, 
Er – <0.0005, Tm – <0.0005, Yb – <0.0005, 
Lu – <0.0005

Таунит
HNO3 {№ 1}

Ni – 2500, Fe – 120, Cr – 150, 
S – 35, Ca – 30

La – 0.007, Ce – 0.005, Pr – 0.001, 
Nd – 0.002, Sm – <0.0005, Eu – <0.0005, 
Gd – 0.0006, Tb – <0.0005, Dy – <0.0005, 
Ho – <0.0005, Er – <0.0005, Tm – <0.0005, 
Yb – <0.0005, Lu – <0.0005
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Величина предела обнаружения РЗЭ должна
быть скорректирована путем учета содержания
РЗЭ в синтезированных УНТ. Предварительная
оценка минимального содержания РЗЭ для их
корректного определения в фазе сорбента G–183
(№ 2) (при условии 50%-ной сорбции РЗЭ) пока-
зала, что минимальное содержание Ce в образце
составляет 0.08, Nd – 0.02; La – 0.02, Pr – 0.01,
остальных РЗЭ – не более 0.005 мкг/г. Как прави-
ло, содержания РЗЭ в геологических породах
превышают данные значения, однако в некото-
рых ультраосновных породах, таких как дуниты и
перидотиты, содержание части РЗЭ ниже
0.005 мкг/г. В этом случае определение РЗЭ мо-

жет вызывать затруднения из-за близости опреде-
ляемого содержания и количества РЗЭ в холостом
опыте. Для того чтобы иметь возможность ис-
пользовать УНТ для определения содержания
РЗЭ в ультраосновных породах, необходимо про-
водить их окисление с использованием особо чи-
стых кислот и воды.

Что же касается учета изменяющегося выхода
РЗЭ при их концентрировании на фоне геологи-
ческих пород, предложено использовать метод
изотопного разбавления для определения выхода
трех–четырех РЗЭ, а выход остальных элементов
ряда корректировать расчетным способом. Это
оказалось, как показали исследования, неочевид-
ной задачей.

Рис. 3. Сорбционная способность окисленных угле-
родных нанотрубок (а) – Таунит: (m) – Таунит, окис-
ленный H2SO4–HNO3 (3 : 1) {№ 3}; (d) – Таунит,
окисленный HNO3 {№ 1}; (б) – G–183: (m) – G–183,
окисленный H2SO4–HNO3 (2 : 1) {№ 4}; (d) – G–183,
окисленный HNO3 {№ 2} в растворах с pH 2. Vр–ра =
= 10 мл, mУНТ = 20 мг, t = 60 мин.
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* * *
Таким образом, использование сорбционного

концентрирования РЗЭ окисленными УНТ с по-
следующим масс-спектрометрическим определе-
нием РЗЭ непосредственно в фазе сорбента после
его кислотной минерализации открывает воз-
можность создания комбинированных схем ана-
лиза геологических объектов с низким и ультра-
низким содержанием РЗЭ.
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