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Для массового практического внедрения 0D-, 1D- и  2D-углеродных наноматериалов, таких как 
фуллерены, углеродные нанотрубки и нановолокна, а также графен, требуется разработка методик 
направленного модифицирования поверхности для придания углеродным наноматериалам особых 
свойств, что является ключевой научной и технологической задачей. В настоящем обзоре обобще-
ны различные подходы к получению углеродных наноматериалов, ковалентно модифицированных 
анионными группами с использованием ионно-плазменных технологий, а также рассмотрены об-
ласти применения таких материалов в электрокатализе и химических источниках тока.
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ВВЕДЕНИЕ

В  последние десятилетия углеродные нано-
материалы (УНМ), синтез которых впервые был 
произведен более 70 лет назад [1], такие как фул-
лерен, графен, углеродные нанотрубки, находят 
широкое применение в различных областях нау-
ки и технологий: катализе, очистке воды, хране-
нии энергии, медицине и  т. д. [2, 3]. Основные 
особенности УНМ обусловлены их большой пло-
щадью поверхности и высокой долей атомов, на-
ходящихся на поверхности, по отношению к ато-
мам, находящимся в  объеме [4, 5]. Поскольку 
энергетические характеристики поверхностных 
атомов отличаются от  объемных, химические 
и физические свойства УНМ, обогащенных по-
верхностными атомами, существенно отличают-
ся от  свойств тех  же материалов, образованных 
более крупными частицами [5], у которых основ-
ная масса вещества находится в объеме. Поэтому 
ключевым параметром, определяющим свойства 
и  применимость УНМ, является дисперсность. 
Эта величина обратно пропорциональна средне-
му диаметру частиц и определяется удельной по-
верхностью, т.е. отношением общей поверхности 
частиц к  единице массы дисперсной фазы. Для 
создания функциональных материалов на осно-
ве УНМ применяются различные подходы, од-

нако большинство из них так или иначе связаны 
с диспергированием УНМ в жидкости и исполь-
зованием полученных дисперсий в технологиче-
ских процессах. В  то  же время исходные  УНМ 
образуют нестабильные дисперсии, которые 
со  временем агрегируют с  образованием более 
крупных агломератов, что негативно сказывает-
ся на их площади поверхности и, следовательно, 
на  обусловленных наноразмерностью уникаль-
ных свойствах [6]. Для улучшения дисперсности 
необходимо повысить дзета-потенциал УНМ, 
т.е. электрический потенциал вблизи поверхно-
сти наноструктуры. Создание заряда на поверх-
ности УНМ обеспечивает отталкивание между 
частицами, препятствует их агрегации и обеспе-
чивает устойчивость дисперсии. Это может быть 
достигнуто путем адсорбции заряженных частиц 
(через силы взаимодействия Ван-дер-Ваальса) 
или ковалентного модифицирования поверхно-
сти ионными и, в частности, анионными группа-
ми [7].

Ковалентное модифицирование, то есть обра-
зование ковалентной связи между поверхностью 
и  функциональной группой, позволяет создать 
максимально сильную связь на границе “функ-
циональная группа/поверхность УНМ”. В отли-
чие от  адсорбционного модифицирования, ко-
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валентное в  большинстве случаев необратимо, 
и  для разрыва соединяющей функциональную 
группу с поверхностью связи требуется энергия 
порядка 100–200 ккал/моль [8]. Известно не-
сколько типов анионных групп, которые могут 
быть напрямую или через промежуточный фраг-
мент ковалентно связаны с поверхностью УНМ. 
Наиболее распространенным среди таких фраг-
ментов является карбоксильная группа (-СO2H), 
являющаяся остатком карбоновой кислоты [9]. 
Карбоксильные группы почти всегда присут-
ствуют на  поверхности углеродных материалов 
как продукты их частичного окисления, однако 
могут быть присоединены посредством допол-
нительных химических превращений. Карбок-
сильные группы как слабые кислоты являются 
рН-зависимыми. Кислотность этих групп зави-
сит от  окружения и  типа присоединения к  по-
верхности, однако типичные значения их  рН 
находятся в  диапазоне 3.5–5, что позволяет 
управлять дзета-потенциалом модифицирован-
ных карбоксильными группами частиц путем 
изменения рН среды. Благодаря вышеописан-
ной особенности существует возможность уве-
личить агрегационную и  седиментационную 
устойчивость водных дисперсий УНМ в процес-
се ковалентного модифицирования путем кон-
троля значения pH. 

Карбоксильная группа может подвергаться 
широкому спектру химических трансформа-
ций, что делает ее  удобным инструментом для 
дальнейшего модифицирования УНМ. Она 
может быть удалена или замещена с  исполь-
зованием различных реакций декарбоксили-
рования, восстановлена до  альдегида или кар-
бинола, превращена в  нитрил, сложный эфир 
или амид. Последние две реакции являются 
наиболее удобными способами модифицирова-
ния УНМ.

Помимо карбоксилатных групп, УНМ могут 
быть модифицированы серосодержащими функ-
циональными группами, а  именно, сульфонат-
ными (-SO3H) и  сульфатными (-OSO3H), давая 
сульфокислоты и  органические гидросульфаты 
соответственно [10]. Эти группы по кислотности 
сравнимы с серной кислотой, что делает их прак-
тически рН-независимыми: они депротонирова-
ны и несут отрицательный заряд при любых зна-
чениях рН. Сульфонатные и сульфатные группы 
обладают слабой способностью к  координации 
и низкой реакционной способностью. Основные 
реакции сульфонатных групп – получение орга-
нических сульфонатов (склонность к гидролизу) 
и сульфонамидов. Сульфатные группы являются 
хорошими уходящими группами и  могут быть 
замещены различными нуклеофилами, а  также 
гидролизованы в кислой среде до соответствую-
щих спиртов.

Есть упоминания об использовании фосфор-
содержащих функциональных групп, а  именно, 
фосфонатов (-P(O)(OR)OH) и фосфатов (-OP(O)
(OR)OH), для модифицирования УНМ [11]. Та-
кие группы, хотя и  превосходят по  кислотно-
сти карбоксильные, являются рН-зависимыми 
и приобретают нейтральный заряд в сильнокис-
лых средах, а  также способны к  координации 
переходных металлов, особенно из f-рядов. Фос-
фатные группы легко гидролизуются с образова-
нием гидроксильных групп.

Таким образом, модифицирование поверх-
ности  УНМ анионными группами является 
эффективным способом предотвращения агло-
мерации наночастиц [12] и позволяет создавать 
на  их  основе стабильные дисперсии. Кроме 
того, такое изменение поверхности УНМ при-
водит к улучшению каталитических, адсорбци-
онных и  энергозапасающих свойств материа-
лов [12]. 

Ранее был опубликован ряд обзоров 
по  синтезу и  применению углеродных на-
номатериалов, модифицированных анион-
ными группами. Однако они посвящены от-
дельным типам наноматериалов, отдельным 
анионным группам, например сульфоновым 
[13–16], конкретным материалам, например 
углеродным нанотрубкам [17], либо опреде-
ленным областям применения модифици-
рованных материалов, таким как производ-
ство биодизельного топлива [13–15, 17–21]. 
Важно отметить, что большинство обзоров 
связано с химическими методами анионного 
модифицирования УНМ. Количество обзо-
ров, посвященных модифицированию  УНМ 
функциональными группами с  использова-
нием ионно-плазменных методов обработки, 
ограничено отдельными работами. В  насто-
ящем обзоре обобщены различные подходы 
к получению УНМ, ковалентно модифициро-
ванных анионными группами с  использова-
нием ионно-плазменных технологий, а также 
рассмотрены области применения таких ма-
териалов в практически важных научных об-
ластях: электрокатализе и химических источ-
никах тока. 

ТИПЫ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
И ИХ ХАРАКТЕРИСТИКИ

Материалы, в  том числе и  УНМ, можно 
классифицировать по  их  размерности: 0D-, 1D- 
и 2D-материалы (рис. 1). Эта классификация за-
висит от количества псевдоконтинуальных разме-
ров, которыми они обладают. Размерность УНМ 
существенно влияет на  их  физико-химическое 
поведение, химические свойства, методы моди-
фицирования и возможности применения.
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Примером 0D-УНМ являются фуллерены  – 
углеродные нанокамеры, диаметр которых со-
ставляет всего несколько нанометров [22, 23]. 

К  1D-УНМ относятся одностенные угле-
родные нанотрубки (ОУНТ, SWCNTs) [24, 25], 
многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ, 
MWCNTs) [25], углеродные нановолокна (УНВ, 
CNF), углеродные нанорожки и наноконусы [26, 
27]. Несмотря на структурное сходство с графе-
новыми листами, углеродные нанорожки и  на-
ноконусы относятся к  категории одномерных 
материалов [27, 28]. 

К  2D-УНМ относятся в  первую очередь од-
нослойные графеновые листы (graphene sheets), 
а иногда и структуры из нескольких слоев графе-
на (bilayer, few-layer graphene), обладающие уни-
кальной двумерной кристаллической решеткой. 
Важно отметить, что  УНМ, состоящий из  не-
скольких графеновых листов, связанных между 
собой сильными π–π-взаимодействиями, также 
считается графеном [29, 30]. В данном обзоре ос-
новное внимание уделяется 0–2D-УНМ, моди-
фицированным с  использованием ионно-плаз-
менных технологий.

Графен: двумерный аллотроп углерода. Графен, 
уникальный двумерный аллотроп углерода, был 
впервые открыт в  2004  году Геймом и  Новосе-
ловым [29]. Этот материал имеет толщину всего 
в один атом и обладает удивительным сочетани-
ем физических и химических свойств, что дела-
ет его весьма востребованным. Изолированный 
слой графена благодаря чрезвычайно сильным 
внутриплоскостным σ-связям в графеновых ли-
стах является одним из самых жестких известных 
материалов, обладая высоким модулем Юнга, 
равным примерно 1 ТПа [30]. Это обеспечива-
ет его широкое применение в композиционных 
материалах, армирующих различные матрицы 
[31–33]. Графен обладает высокой электропро-
водностью, что делает его ценным материалом 
в полупроводниковой технике. Он находит при-
менение при  изготовлении сверхбыстрых тран-
зисторов. Высокая теплопроводность графена 
позволяет использовать его в различных областях 
применения, связанных с отводом тепла [34]. 

 В идеальном графене каждый атом углерода 
находится в  sp2-гибридизации, образуя высо-
костабильную гексагональную “бензоидную” 
изотропную двумерную кристаллическую ре-

0D

1D III

IVII

2D

I

Рис. 1. Углеродные наноматериалы в соответствии с их размерностями. 0D-УНМ – фуллерены, 1D-УНМ – ОУНТ (I) 
и МУНТ (II), 2D-УНМ – однослойные графеновые листы (III) и структуры из нескольких слоев графена (IV).
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шетку. Однако реальная структура графеновых 
листов значительно сложнее и остается областью 
продолжающихся исследований [30]. Края графе-
на, образующиеся при  разрезании графенового 
слоя, представляют собой сложные химические 
образования, обусловленные неиспользованны-
ми валентностями, не  включенными в  графе-
новую решетку [35]. Как правило, эти края за-
няты преимущественно кислородсодержащими 
функциональными группами, включая карбок-
силаты, карбонилы, гидроксигруппы, лактоны 
и  оксациклы [36, 37]. Атомы углерода на  краях 
принимают зигзагообразную или кресельную 
конфигурацию, что придает графену различную 
реакционную способность [38, 39]. Образование 
вакансии в решетке графена приводит к разрыву 
трех коротких и прочных С–С-связей. Монова-
кансии из-за своей высокой энергии нестабиль-
ны и  могут объединяться в  дивакансии и  более 
сложные кластеры, образуя в  итоге поры. Эти 
дефекты служат местами крепления активных 
частиц и вносят существенный вклад в функци-
онализацию графена [40]. Кроме того, атомные 
примеси, например атомы азота, могут также 
создавать внутриплоскостные дефекты в  исход-
ной структуре графена.

Графен может быть получен различными 
методами, каждый из  которых обеспечивает 
свою степень контроля структуры и  чистоты, 
что позволяет решать конкретные задачи. Ниже 
мы  рассмотрим некоторые популярные методы 
его получения [34].

Физическое отшелушивание и  контролируе-
мый синтез. Методы физического отшелушива-
ния или прямого синтеза, такие как химическое 
осаждение из  паровой фазы (CVD), позволяют 
получать графен с малым количеством дефектов 
и высокой степенью чистоты, что делает их край-
не важными для фундаментальных исследований 
и  таких приложений, как микроэлектроника. 
Эти методы позволяют контролировать структу-
ру и размер графеновых листов. Однако их про-
изводительность невелика [34].

Массовое производство: химическая обработка 
графита. В  отличие от  физического отшелуши-
вания, массовое производство графена основа-
но на  химической обработке графита (рис.  2). 
При  этом используется многоступенчатый 
процесс, начальным этапом которого является 
создание оксида графена  (ОГ) путем окисли-
тельной эксфолиации графита [41, 42]. Вместе 
с этим окислители интеркалируются в межслое-
вое пространство (около 0.34 нм), что приводит 
к окислению атомов углерода в глубине графито-
вой решетки. В результате ослабляются π–π-стэ-
кинг-взаимодействия, удерживающие слои 
вместе, что способствует отшелушиванию окис-

ленных слоев углерода. При  этом поверхность 
графена содержит гидроксильные, карбониль-
ные, карбоксильные и оксирановые фрагменты. 
Впоследствии восстановленный оксид графена 
(ВОГ) с высокой степенью разупорядоченности 
получают путем восстановления отшелушенно-
го  ОГ с  помощью химических реагентов, таких 
как гидразин или борогидрид натрия. Посколь-
ку в  ВОГ сохраняется значительное количество 
остаточных дефектов и  функциональных осо-
бенностей, его часто называют “графеноподоб-
ным материалом”. 

Одностенные углеродные нанотруб-
ки. ОУНТ представляют собой ли-
сты графена, свернутые в  цилиндры  
(1D I, рис. 1) [43]. В зависимости от вектора хи-
ральности ОУНТ имеют несколько разновид-
ностей: креслообразные, зигзагообразные и  хи-
ральные ОУНТ (рис. 3) [43, 44]. Диаметр ОУНТ 
обычно не превышает 2 нм, а отношение их дли-
ны к  толщине может превышать 107 [45, 46]. 
В  зависимости от  метода роста, используемого 
при  производстве, ОУНТ могут иметь откры-
тые или закрытые концы. Вершины ОУНТ часто 
напоминают половинки фуллерена, характери-
зующиеся наличием пятиугольных колец, не-
обходимых для формирования цилиндрической 
структуры нанотрубки [47, 48].

Многостенные углеродные нанотрубки. МУНТ 
состоят из  множества коаксиально вложенных 
друг в  друга ОУНТ, что увеличивает их  диа- 
метр (1D  II, рис.  1). Расстояние между оболоч-
ками МУНТ близко к межслоевому расстоянию 
графена, обычно находящемуся в  диапазоне 
0.32–0.35 нм [49]. 

Синтез углеродных нанотрубок может быть 
осуществлен физическими методами, такими 
как электродуговой разряд, лазерная абляция, 
или с использованием химических методов, на-
пример  CVD, позволяющих точно контролиро-
вать отдельные параметры нанотрубок (хираль-
ность, внешний диаметр, длину и  др.) путем 
подбора параметров синтеза, соответствующего 
катализатора или использования молекулярных 
затравок [50]. 

Отдельные углеродные нанотрубки облада-
ют удивительным сочетанием жесткости, проч-
ности и  упругости, что отличает их  от  других 
волокнистых материалов [51, 52]. Будучи одно-
мерными 1D-структурами, они демонстрируют 
значительную микроскопическую анизотропию 
физических свойств, причем электро- и  тепло-
проводность вдоль оси трубки на порядки выше, 
чем в боковых измерениях [53, 54]. Примечатель-
но, что МУНТ обычно обладают металлической 
проводимостью, за исключением случаев, когда 
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их  поверхность модифицирована. Например, 
облучение МУНТ пучком ионов аргона приво-
дит к  уменьшению концентрации делокализо-
ванных электронов, смещению проводимости 
из  металлического в  p-тип за  счет образования 
точечных и протяженных дефектов, а также вве-
дения кислородсодержащих функциональных 
групп [55].

Углеродные нановолокна. УНВ классифи-
цируются как прерывистые нити, состоящие 
из  линейных sp2-углеродных структур, диаметр 
которых варьируется от нескольких нанометров 
до  нескольких микрон [56, 57]. Их  внутренняя 
структура в зависимости от метода синтеза име-
ет разнообразные конфигурации: пористую, 

полую, спиралевидную, скрученную и  др. [58]. 
При укладке конусообразных графеновых слоев 
получается структура, известная как “елочка”, 
а уложенную чашеобразную структуру часто на-
зывают “бамбуковой” [58]. Боковые стенки УНВ 
аналогичны краям графена, что делает их более 
химически реакционноспособными и, следо-
вательно, открывает широкие возможности для 
функционализации. Волокна с  открытыми кра-
евыми плоскостями по всей внутренней и внеш-
ней поверхности имеют полую сердцевину, окру-
женную цилиндрическим волокном, что создает 
уникальную углеродную наноструктуру. Эти кра-
евые области особенно реакционноспособны 
и  облегчают химическое модифицирование по-
верхности волокна [56].

I

1 2

+NaBH4

1 2

O

OH

COOH

II III

Рис. 2. Схема химического синтеза графена из графита: графит (I) в процессе окисления (1) становится оксидом гра-
фена (II), который в процессе восстановления (2) превращается в восстановленный оксид графена (III).

I II III

Рис. 3. Разновидности ОУНТ в зависимости от вектора хиральности: креслообразная (I), зигзагообразная (II) и хи-
ральная (III).
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ УНМ  
КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИМИ  

ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ

Вне зависимости от типа УНМ большинство 
их уникальных свойств (смачиваемость, адгезия, 
стойкость к  истиранию или износу, вязкость, 
электрические свойства и  др.) определяется 
именно поверхностными функциональными 
группами. Для придания УНМ заданных свойств 
требуется изменение состава их  поверхностных 
слоев путем формирования точечных и  протя-
женных структурных дефектов с  последующим 
присоединением кислородсодержащих функ-
циональных групп (КСФГ), что осуществляется 
при  помощи различных физических и  химиче-
ских методов. Одним из способов модифициро-
вания поверхности  УНМ является применение 
ионно-плазменных методов обработки, осно-
ванных на  использовании пучков заряженных 
частиц. Эти методы менее трудоемки, более кон-
тролируемы и  экологически безопасны в  срав-
нении с  методами мокрой химии, но  требуют 
специального оборудования. Далее мы  рассмо-
трим физические принципы ионно-пучковой 
и  плазменной обработки, а  также детали функ-
ционализации кислородсодержащими группами 
ряда УНМ.

Ионно-пучковое модифицирование УНМ. Од-
ним из  распространенных физических методов 
модифицирования материалов, в том числе угле-
родных, является использование ионных пучков 
различной интенсивности. Экспериментальные 
и теоретические исследования по изучению вза-
имодействия ионных пучков с  УНМ (фуллере-
нами, графеном, ОГ, нанотрубками, аморфным 
углеродом и др.) приведены в работах [55, 59–95]. 
Особенность использования ионных пучков 
связана с  тем, что данный вид энергетического 
воздействия сопровождается различными изме-
нениями морфологии, атомной и  электронной 
структуры как отдельных поверхностных, так 
и  объемных областей  УНМ за  счет ионизации 
атомов рабочего газа с их последующим ускоре-
нием до заданных значений энергии. Это в свою 
очередь приводит к  образованию структурных 
дефектов (оборванных связей, моно- и дивакан-
сий, а  также мультивакансий и  т.д.) и  последу-
ющему присоединению вблизи них различных 
функциональных групп. Кроме этого, при опре-
деленных параметрах ионный пучок оказывает 
легирующий эффект. Это приводит к  измене-
нию электронных, механических, оптических, 
каталитических и  других характеристик обра-
батываемого материала [64, 65, 71, 76, 96–98]. 
Варьируя параметры облучения (тип ионов, 
энергию и плотность тока пучка, время воздей-
ствия, давление и  состав атмосферы в  рабочей 
камере), можно направленно модифицировать 

поверхность и  объем материала, придавая ему 
необходимые характеристики. В  этой части об-
зора мы  рассмотрим исследования, связанные 
с  ионно-индуцированной функционализацией 
поверхности УНМ за счет образования структур-
ных дефектов и присоединения КСФГ. 

Физические принципы ионно-лучевой обработки 
наноматериалов и основные особенности облучения 
УНМ. Физический принцип ионно-пучковой 
обработки основан на  ионизации рабочего ве-
щества (обычно инертного газа) под действием 
ускоренных электронов, эмитируемых из  като-
да, расположенного в  ионизаторе (рис.  4). За-
тем, в зависимости от технологического процес-
са, ионы ускоряются до  необходимой энергии, 
фокусируются и  направляются на  образец. Для 
модифицирования  УНМ используются ионные 
пучки различных газов, например He+, H+, N+, 
O+, Ne+, Kr+, Xe+, соединений кислорода, фтор-
содержащие соединения [76, 93, 94, 99], а также 
пучки Li+, C+, Si+, Ag+, Cs+, Pb+, U+ [64, 68, 78, 
99]. Контролируя параметры облучения, мож-
но получать материалы с  воспроизводимыми 
свойствами. Вместе с  тем, следующие параме-
тры облучения играют основную роль в измене-
нии свойств материалов: энергия облучения (E), 
флюенс пучка ионов (F), поток ионов (j) и темпе-
ратура подложки во время облучения (T). 

Энергия облучения определяет глубину про-
никновения иона в  материал. Обычные зна-
чения  Е варьируются от  нескольких сотен эВ 
до  нескольких МэВ, что соответствует глубине 

500 B

0−50 кB

3
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A
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Рис. 4. Общая схема источника ионов с подачей по-
тенциала на образец: 1 – магниты, 2 – катод, 3 – анод, 
4 – ввод газа, 5 – столик для образцов, 6 – образец.
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имплантации от  нескольких нанометров до  не-
скольких микрон. 

Флюенс пучка ионов связан с  количеством 
ионов, внедренных в матрицу. Параметр F в про-
цессе облучения УНМ колеблется от нескольких 
1013 до нескольких 1019 ионов/см2.

Поток ионов определяется как количество ио-
нов, введенных на единицу поверхности матери-
ала в единицу времени:

j F
t= .

 
                               (1)

При этом чем больше поток ионов, тем мень-
ше время ионной обработки.

Температура подложки во  время облучения 
значительно влияет на подвижность внедренных 
ионов и их распределение в модифицированном 
слое материала, а  также может способствовать 
отжигу структурных дефектов.

Анализ работ [55, 59–87, 95, 100–102] пока-
зывает, что наиболее изученным типом  УНМ, 
которые подвергается ионному модифицирова-
нию, являются углеродные нанотрубки, в  част-

ности МУНТ. В  процессе ионно-пучковой 
обработки в МУНТ чаще всего происходят сле-
дующие процессы: аморфизация и  образование 
наностержней (рис.  5а); сварка отдельных на-
нотрубок с образованием жгутов и сшитых УНТ 
(рис.  5б); функционализация поверхности  УНТ 
путем присоединения КСФГ различного состава 
и концентрации.

Поверхностная функционализация УНМ кисло-
родсодержащими группами. В  отличие от  других 
методов функционализации поверхности на-
нотрубок, ионное облучение является чистым, 
эффективным и селективным методом последу-
ющей обработки УНМ. Такой подход не  созда-
ет жидких отходов (как в  методах химического 
модифицирования) и  позволяет функционали-
зировать поверхность с точным контролем дозы 
ионов (флюенса) и  энергии ионов, вводимых 
в слой образца [103, 104]. Кроме того, путем из-
менения основных параметров ионного облуче-
ния (энергия, флюенс, поток ионов, темпера-
тура материала) можно влиять (в  меньшую или 
большую сторону) на  образование структурных 
дефектов в  УНМ. Известно немного работ, по-
священных направленной функционализации 
поверхности углеродных нанотрубок КСФГ 
с использованием ионных пучков [55, 76, 79, 80, 

(а)

(б)

(в)

10 нм 2 нмНеоблученные МУНТ Облученные МУНТ

Ион+

Рис. 5. Иллюстрация некоторых эффектов при облучении МУНТ ионными пучками: а – ПЭМ-изображения МУНТ 
до и после облучения ионами Ar+ (Е = 5 кэВ, Ф = 5х1016 ион/см2) и схематическое изображение области аморфизации 
в структуре МУНТ; б – сварка двух нанотрубок; в – фрагмент УНТ после ионного облучения и последующего кон-
такта с окружающей средой, приводящих к присоединению кислородсодержащих групп (черные шарики – углерод, 
красные – кислород).
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82, 84–86, 104–111]. Для наглядности некоторые 
параметры облучения и  концентрации КСФГ 
обобщены в табл. 1. В работе [104] проведено де-
тальное исследование параметров воздействия 
пучка ионов кислорода (время экспозиции, 
энергия) на  тип и  количество функциональ-
ных кислородсодержащих групп, образующихся 
на  поверхности вертикально ориентированных 
углеродных нанотрубок. Важным результатом 
работы является обнаруженный эффект увели-
чения концентрации карбоксильных групп в ре-
зультате увеличения времени обработки поверх-
ности. По мнению авторов, этот результат связан 
с  дополнительным насыщением карбонильных 
групп кислородом с  образованием карбоксиль-
ных групп. Однако изменение энергии пучка 
не приводит к такому результату (рис. 6).

В  работе [106] исследовано воздействие фо-
кусированного ионного пучка (ФИП, FIB) 
на  отдельные участки нанотрубок. Показано, 
что  ФИП с  параметрами пучка 5х10–6 нм2 для 
ионов Ga+ с энергией 30 кэВ позволяет форми-
ровать дефекты в  определенных областях нано-
трубок. После контакта с  окружающей средой 
отмечено наличие фрагментов O=C–O, C=O и  
C–O–H, локализованных на облученных участ-
ках. К  сожалению, количественное содержание 

карбоксильных групп в  облученных образцах 
авторами не оценивалось. Наиболее полные ре-
зультаты по  изучению особенностей функцио-
нализации поверхности МУНТ с  использова-
нием ионных пучков различной интенсивности 
получены в работах [55, 79, 80, 84–86, 107–110]. 
Авторами установлено, что количество струк-
турных дефектов и концентрация функциональ-
ных групп на поверхности МУНТ определяются 
главным образом плотностью энергии и флюен-
сом пучка, а также типом ионов (массой). Вме-
сте с  этим было показано, что энергия ионно-
го пучка во  многом определяет только область 
модифицирования (преимущественно глубину 
проникновения): чем она ниже, тем больше ио-
нов взаимодействует только с  поверхностными 
атомами углерода. Важно отметить, что присо-
единение КСФГ происходит преимущественно 
после облучения ионным пучком при  контакте 
с окружающей средой. 

Опубликованные данные позволяют за-
ключить, что облучение ионами с  энергией 
до  нескольких кэВ и  флюенсом пучка около  
1014–1018 ионов/см2 способствует формирова-
нию на  поверхности МУНТ большого количе-
ства функциональных кислородсодержащих 
групп. При  этом количество СООН-групп, об-

Таблица 1. Влияние параметров облучения углеродных нанотрубок на общую концентрацию кислорода и содер-
жание СООН-групп

Вид УНМ Тип 
иона Флюенс, ион/см2 Энергия, 

кэВ
Концентрация  

кислорода,  
мол.%

Концентрация, 
COOH-групп, 

мол.%
Источник

МУНТ, легированные атомами 
азота  Ar 

1.2х1016 
5 

12.07  2.6 
[82]

5.5х1016  16.26  4.3 

Вертикально ориентированный 
массив МУНТ  O2 

Нет информации  0.25  9.8  1.7 

[104]
Нет информации  0.5  15.4  4.8 
Нет информации  1.5  14.5  3.2 
Нет информа-ции  2.0  16.0  2.3 

МУНТ He 
5х1015 

80 
9.11  - 

[111]1х1016  11.17  - 
2х1016  11.54  - 

МУНТ  He 

1х1016 
5 

13.3  - 

[111]
5х1016  15.2  - 
1х1016 

15 
15.7  - 

5х1016  16.8  - 

МУНТ  N2  5х1017  5  12.8  1.7  [105]

МУНТ
Ar  5х1018  12  4.86  1.7 

[84]
He  5х1016  15  8.38  2.8 

МУНТ O2  Нет информации  0.03  19  5.1  [76]
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разующихся при  таком способе энергетическо-
го воздействия, составляет от  1.7 до  10.4 мол.% 
в зависимости от параметров облучения (табл. 1). 
Дальнейшее развитие метода ионно-пучковой 
функционализации углеродных нанотрубок по-
зволит направленно прикреплять к их поверхно-
сти большее количество СООН-групп, что, как 
ожидается, повысит характеристики материалов 
химических источников тока на их основе в не-
сколько раз.

Плазменная обработка. Физические основы 
плазменной обработки УНМ. Плазма  – четвер-
тое состояние материи, содержащее как заря-
женные, так и  нейтральные частицы в  различ-
ных возбужденных состояниях и  образующееся 
при полной или частичной ионизации газа [112, 
113]. Она электропроводна и электрически ква-
зинейтральна, хотя при  определенных условиях 
в плазме может образовываться объемный заряд 
[114]. Существует высокотемпературная плазма 
с  температурой ~107 К  и  практически полной 
ионизацией газа и  низкотемпературная плазма 
с  температурой ~104 К, ионизация которой со-
ставляет менее 1% [112]. Низкотемпературную 
плазму можно дополнительно разделить на  те-
пловую, в которой температура всех типов частиц 
одинакова и  составляет ~104 К, и  нетепловую, 
в  которой температура электронов достаточно 
высока для поддержания ионизационного ба-
ланса, а  тяжелые частицы (ионы, нейтральные 
частицы, радикалы) находятся практически 
при комнатной температуре или ниже (<300 К). 
Этот тип плазмы реализуется в тлеющих разрядах 
низкого давления, короне, плазме диэлектриче-
ского барьерного разряда (ДБР), плазменных 
струях и  является основным для модифициро-
вания и  получения различных наноматериалов 
[115–118].

В настоящее время активно развивается при-
менение плазмы для модифицирования поверх-
ности  УНМ [119–121]. Наличие частиц с  вы-
сокой энергией в  газообразных, жидких или 
смешанных средах позволяет ускорить химиче-
ские и электрохимические реакции без присут-
ствия катализатора [122–124]. Преимуществами 
применения низкотемпературной плазмы яв-
ляются возможность генерировать окислители 
и  восстановители непосредственно в  реакци-
онной смеси или в месте контакта разряда с об-
рабатываемой подложкой, высокая скорость 
синтеза, простота экспериментальной установ-
ки и  непрерывность процесса обработки [119, 
125–129].

Основной принцип работы установок генера-
ции плазмы, работающих при различных услови-
ях, представлен на рис. 7. Электрический разряд 
происходит либо в  газовой фазе, как при  ДБР, 
тлеющем разряде, радиочастотной плазме, либо 
в жидкой фазе.

ДБР представляет собой самоподдерживаю-
щиеся электрические разряды между изолиро-
ванными электродами (рис. 7А) [130]. Наличие 
изолирующего материала на  пути электриче-
ского разряда позволяет создать самопульси-
рующую нетепловую плазму при  нормальном 
давлении, что непосредственно влияет на при-
роду образующихся частиц и  их  энергетиче-
ское состояние [130]. Если убрать изолирую-
щую прокладку, то  получится традиционный 
электрический разряд, а  если конфигурацию 
электрода сделать в  виде сопла и  подавать газ 
под давлением, то образуется шлейф электри-
ческого разряда [131]. Для плазменной об-
работки  УНМ помещается в  шлейф разряда 
(рис. 7Б).
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ных МУНТ, связанных с кислородом (C–O–C), (C=O) и (–COOH), в зависимости от времени обработки при энер-
гии ионов 1 кэВ (а) и кинетической энергии ионов при времени обработки 5 мин (б) [104].
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Также для модифицирования  УНМ исполь-
зуются разряды над жидкостью или внутри 
жидкости (рис.  7В и  7Г). В  первом случае ис-
пользуется так называемый микроплазменный 
разряд  – разряд при  атмосферном давлении, 
возникающий между электродом над жидко-
стью и  ее  поверхностью [131, 132]. Противоэ-
лектрод в  этом случае находится в  жидкости. 
На  границе плазма/жидкость появляются ча-
стицы различной природы: катионы, анио-
ны, радикалы, электроны, которые участвуют 
в  окислительно-восстановительных процессах 
на границе и внутри жидкости [133]. Во втором 
случае разряд возникает между электродами, по-
мещенными в  жидкость. Высокая температура 
плазмы приводит к испарению жидкости и про-
хождению электрического разряда в  ее  парах. 
При этом граница раздела плазменного разряда 
и  жидкости насыщается частицами различной 
энергии, которые также вызывают окислитель-
но-восстановительные процессы на  границе 
и внутри жидкости [134].

Поверхностная функционализация УНМ кисло-
родсодержащими группами. 	 Плазменные мето-
ды применяются для модифицирования различ-
ных углеродных материалов функциональными 
анионными группами, такими как -COOH, -OH, 
-SO3H. Одной из  основных задач такого моди-
фицирования является определение условий 
кислородно-водородного газового разряда на со-
держание -COOH, -OH в  УНТ для повыше-
ния их  гидрофильности и  снижения агрегации 
(табл.  2) [115]. В  случае разряда в  смеси Ar+O2, 
вероятно, протекает ряд реакций, которые мож-
но представить в  виде уравнений  (2)–(6) [135, 
136]. Далее катионы кислорода и аргона окисля-
ют атомы на поверхности УНМ с образованием 
карбоксильных групп

ē + Ar → Ar* + ē,                           (2)

ē + Ar* → Ar+ + 2ē,                         (3)

Ar+ + Ar* → ē + Ar2
+,                           (4)
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Рис. 7. Газообразный плазменный разряд: ДБР (A), плазменный факел (Б); граница раздела плазма/жидкость: атмос-
ферный микроплазменный разряд под водой (В), плазменный разряд в воде (Г).
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Ar2
+ + O2 → 2Ar + O2

+,                       (5)

O2
+ + ē → O* + O*.                         (6)

Кроме модифицирования поверхности  УНМ 
кислородсодержащими группами (-COOH, -OH, 
-C=O), электрический разряд может быть исполь-
зован для присоединения сульфогрупп (-SO3H) 
(рис. 8). Данный способ сульфонирования явля-
ется более мягким и быстрым и не требует при-
менения концентрированной серной кислоты 
и  высоких температур, тогда как в  стандартной 
методике [15, 131] используется концентриро-
ванная серная кислота при 100–150°C в течение 
10–24 ч. Модифицирование УНМ сульфогруппа-
ми с помощью электрических разрядов в жидко-
сти или на границе жидкость/газ протекает через 
образование различных радикалов и ионов.

Возможные химические и электрохимические 
реакции при  разряде в  воде согласно работам 
[141, 142] могут быть представлены в следующем 
виде:

H2O + ē* → H2O+ + 2ē*,                   (7)

H2O+ + H2O → H3O+ +OH· + ēaq,        (8)

H2O + ℎv → H2O* → OH· + H·,        (9)

H2O* + ℎv → H+ + OH−,                   (10) 

H2O* + ℎv → 2H· + ·O·,                     (11)

где звездочка относится к возбужденным части-
цам, а точка – к радикалам.

Таблица 2. Параметры плазменного разряда для модифицирования УНМ кислородсодержащими группами

Вид УНМ Тип разряда Параметры разряда
Содержание кис-
лорода (до и после 
обработки), мол.%

Источник

УНТ Газовый тлеющий 
разряд

Соотношение газовых 
смесей O2 : H2 =1 : 1 (давле-
ние 10-5 мбар). Ток 1.5 мА, 
напряжение 800 В (разряд 
постоянного тока)

— [115]

Мембраны из УНТ Газовый тлеющий 
разряд

Соотношение газовых сме-
сей Ar : O2 = 70 : 40 (давление 
2 Па). Частота 13.56 МГц 
(разряд переменного тока)

До 23.5 
После 42.2

[137]

УНТ Искровое плазмен-
ное спекание

Разряд при 1000–1100°C 
в течение 5 мин под осевым 
давлением 22–30 МПа в ва-
кууме 10-2 Торр в атмосфере 
HNO3

До 0.1
После 11.3

[116]

УНТ
Радиочастотная кис-
лородно-плазменная 
обработка

Частота 13.56 МГц, макси-
мальная мощность 1000 Вт. 
Затем камера была дегазиро-
вана до 10-5 Торр, подавалось 
30 см3 газообразного кисло-
рода при давлении 0.3 Торр. 
Использованы различные 
мощности (50, 75 и 100 Вт) 
и времена (3, 10 и 30 мин)

После 32.35 [138]

Наноуглерод Плазма в жидкости

Смесь бензола и 1,4-диок-
сана в воде. Частота 20 кГц, 
время 10 мин, напряжение 
1.2–1.6 кВ (разряд постоян-
ного тока)

После 24.9 – 39.5 [139]

Активированный 
углерод

Радиочастотная 
плазма

Разряд в CO2/Ar в течение 
10–180 мин при давлении 67 
Па и мощности 10 Вт

— [140]

МУНТ ДБР

Разряд на воздухе при ча-
стоте 1.0– 7.0 кГц в течение 
1-9 мин и напряжении 
3.0–9.0 кВ (разряд перемен-
ного тока)

После 20.9 [118]
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Как видно из  представленных уравнений, 
в  процессе плазменного горения внутри воды 
или на границе с ней образуются частицы с вы-
соким окислительным потенциалом E0. Напри-
мер, окислительный потенциал OH- радикалов 
равен  +2.85  В [143], а  значение E0 для гидрати-
рованных электронов eaq и радикалов водорода H 
составляет −2.87 и −2.30 В соответственно [144]. 
При их контакте с сульфат-анионами могут об-
разовываться частицы с  высоким окислитель-
ным потенциалом, которые принимают непо-
средственное участие в сульфонировании УНМ. 
Авторы работ [131, 145, 146] предполагают, что 
в  образовании агента сульфонирования  SO3 
участвуют водородные радикалы, которые вос-
станавливают H2SO4 в  соответствии с  уравне-
нием  (12). Затем  SO3 активно взаимодействует 
с поверхностью углеродного материала по урав-
нению  (13) с  последующим превращением в 
-SO3H по уравнению (14)

2H· + H2SO4 → SO3 + H3O+ + ē,        (12)

C + SO3 → C‐SO3
·,                       (13)

C‐SO3
· + H2O → C‐SO3H + OH·.         (14)

Помимо восстановления серной кислоты ра-
дикалами водорода может происходить окисле-
ние сульфат-анионов гидроксильными радика-
лами, как показано в [147] 

SO4
2− + OH· → SO4

2−· + OH−.              (15)

Это позволяет предположить, что окисление 
углеродных материалов с  образованием -SO3H 
и других кислородсодержащих групп может про-
исходить и по иону SO4

– (E0 = +2.60 В), который 

обладает большей селективностью, чем OH [148]. 
В то же время данный механизм не совсем поня-
тен и требует дальнейшего изучения.

В зависимости от концентрации серной кис-
лоты и времени обработки было получено опре-
деленное содержание групп -SO3H на поверхно-
сти, которое не  зависело от  способа обработки 
(разряд внутри жидкости или над жидкостью) 
(табл. 3). Например, в работе [149] углеродные на-
нотрубки обрабатывали разрядом внутри жидко-
сти, в результате чего содержание –SO3H-групп 
составило 0.4 ммоль/г, а в работе [150] их обра-
батывали разрядом над жидкостью и содержание 
-SO3H-групп составило от  0.35 до  0.53  ммоль/г 
в зависимости от содержания кислоты в растворе. 

Таким образом, различные виды плазмы эф-
фективно используются для модифицирования 
поверхности УНМ разнообразными анионными 
группами. Преимущества такого метода состоят 
в скорости, отсутствии концентрированных кис-
лот и высоких температур, а также в возможно-
сти создания разных поверхностных концентра-
ций анионных групп.

ПРИМЕНЕНИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
УНМ ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 

ПРИЛОЖЕНИЙ

УНМ, модифицированные анионными груп-
пами, находят широкое применение, включая 
катализ кислотно-катализируемых [153–162] 
и  окислительно-восстановительных реакций 
[163], а  также используются в  качестве материа-
лов для хранения энергии [164–172]. В то же вре-
мя в открытых источниках имеется ограниченное 
количество работ по  применению модифициро-

I

1 2

O O

OH

COOH

COOH

SO3H
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II III

Рис. 8. Схема модифицирования углеродных материалов с использованием плазменной обработки: графит (I) окис-
ляют (1) до оксида графена (II) с различными КСФГ, далее процесс сульфонирования (2) приводит к образованию 
сульфогрупп на поверхности УНМ (III).
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ванных УНМ с использованием ионно-плазмен-
ных методов обработки. Эти работы в  основном 
посвящены использованию модифицированных 
материалов в  качестве электродов суперконден-
саторов [82, 105, 138, 173, 174,], литий-ионных 
аккумуляторов [175], электрокатализаторов [139, 
176] и  кислотных катализаторов [145, 150, 152]. 
В частности, в [138] было показано, что обработка 
углеродных нанотрубок радиочастотной плазмой 
в атмосфере кислорода приводит к аморфизации 
их поверхности и увеличению содержания карбо-
нильных групп. Это позволило получить матери-
ал, удельная емкость которого составила 128 Ф/г 
в 0.1 M H2SO4 после 1000 циклов заряда–разряда. 
Обработка ОГ в среде с различными рабочими га-
зами (H2, Ar и CO2) привела к образованию гра-
феновых листов с мезопористой структурой и вы-
сокой удельной поверхностью [173]. В результате 
было показано, что такой материал обладает вы-
сокими значениями удельной емкости: 210 Ф/г 
(при  использовании H2, Ar) и  257 Ф/г (при  ис-
пользовании CO2) в 6M KOH. В работах [82, 105] 
использовались пучки ионов аргона или азота для 

повышения концентрации на поверхности МУНТ 
анионных кислородсодержащих групп, участвую-
щих в  окислительно-восстановительных реакци-
ях, что позволило увеличить более чем в 2.5 раза 
удельную емкость модифицированного матери-
ала относительно необработанных нанотрубок. 
В  других исследованиях [139, 176] модифициро-
ванные  УНМ использовались как эффективные 
электрокатализаторы. Установлено, что моди-
фицирование нанотрубок плазмой в водном рас-
творе позволяет увеличить потенциал окисления 
метанола на  платиновом катализаторе на  0.02  В. 
Другим вариантом использования модифициро-
ванных УНМ являются электрокатализаторы ре-
акций восстановления кислорода и выделения во-
дорода [177]. В данной работе авторы установили, 
что поверхностное модифицирование УНМ кис-
лородсодержащими группами приводит к значи-
тельному увеличению их  удельной поверхности, 
проводимости и  количества активных центров. 
В  итоге каталитическая активность такого мате-
риала в обеих реакциях (восстановления кислоро-
да и  выделения водорода) существенно возросла 

Таблица 3. Параметры плазменного разряда для модифицирования УНМ сульфогруппами 

Вид УНМ Тип разряда Параметры разряда Содержание 
-SO3H, ммоль/г Источник

Активированный 
углерод

Нетепловая плазма 
plasma–in-liquid

Активированный углерод, пропи-
танный 2M H2SO4 (невысушенный), 
подвергался плазменной обработке 
в парах Ar/H2O с помощью расши-
ренного плазмоочистителя (PDC-
001, 115 В, максимальная радиоча-
стотная мощность 30 Вт).

до 3 [151]

Сажа, УНТ Плазма в жидкости

Дисперсия углеродных материалов 
в 1M разбавленной H2SO4 обрабаты-
валась в течение 30 мин импульсным 
плазменным разрядом постоянного 
тока длительностью 1 мкс и частотой 
20 кГц, напряжение 15 кВ

2.1 [146]

УНТ Плазма над жидко-
стью

Дисперсия УНТ массой 0.3 г в 100 мл 
0.5, 1, 2 М H2SO4 обрабатывалась 
в течение 15, 30, 45 мин импульсным 
плазменным разрядом постоянного 
тока, 0.4 мкс, 50 кГц, атмосфера Ar

0.33–0.52 [150]

УНТ 
ВОГ 
Активированный 
углерод

Плазма над жидко-
стью

Дисперсия углеродных материа-
лов массой 1г в 100 мл 1М H2SO4 
обрабатывалась в течение 30 мин 
импульсным плазменным разрядом 
постоянного тока, 1 кВ, 50 кГц, 0.4 
мкс, атмосфера Ar

0.36–0.59 [152]

Сажа Плазма в жидкости

Дисперсия сажи массой 1.0 г в 100 мл 
0.1, 0.5 и 1 М H2SO4 обрабатывалась 
в течение 30 мин плазменным разря-
дом постоянного тока при напряже-
нии 2 кВ

0.5 – 4.7 [145]

Активированный 
углерод

Радиочастотная 
плазма

Плазма в CO2/Ar в течение 
10–180 мин при мощности  
10 Вт и давлении 67 Па

— [140]
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относительно необработанных УНМ. Кроме это-
го, имеются работы, посвященные модифициро-
ванию  УНМ сульфогруппами с  использованием 
плазмы для применения в качестве катализатора 
гидролиза целлюлозы [145, 150, 152]. В зависимо-
сти от  метода обработки конверсия целлюлозы 
составляет от  6 до  11% [145, 150] и  зависит пре-
имущественно от  концентрации -SO3H-групп 
на поверхности УНМ. 

Таким образом, обработка  УНМ ионно-пуч-
ковыми методами позволяет значительно уве-
личить их  эффективность при  использовании 
в различных электрохимических приложениях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Свойства углеродных наноматериалов во мно-
гом определяются состоянием их  поверхности. 
Разработка методик, позволяющих проводить 
контролируемое модифицирование поверхно-
сти УНМ, является ключевой задачей для придания 
материалу особых свойств. Физические методы 
функционализации поверхности с  применением 
энергетического воздействия являются экологиче-
ски чистыми, контролируемыми, эффективными 
и селективными способами обработки УНМ. Они 
не создают жидких отходов (как в методах хими-
ческого модифицирования) и позволяют функци-
онализировать поверхность с  точным контролем 
состава поверхностных слоев образца. 

Данный обзор обобщает информацию о  моди-
фицировании поверхности УНМ при помощи таких 
методов, как ионно-пучковая и  плазменная обра-
ботка. Рассматриваются основы этих методов и гра-
ницы их  применимости касательно УНМ. Проде-
монстрировано, что при помощи ионно-пучковой 
функционализации возможно как модифицировать 
приповерхностную область углеродного материа-
ла, создавая в его структуре дефекты и включения 
из гетероатомов, так и направленно присоединять 
к  поверхности материала СООН-группы. В  то  же 
время плазмохимическая обработка позволяет про-
водить модифицирование поверхности УНМ более 
широким спектром функциональных групп, хотя 
и требует для этого использования разряда в жид-
костях сложного состава.

 В последней части обзора обобщены результа-
ты применения модифицированных ионно-плаз-
менными методами УНМ в катализе и электрохи-
мических источниках тока и продемонстрированы 
перспективы их дальнейшего внедрения. 
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