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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии исследовано влияние условий синтеза на 
стабильность образцов азотсодержащих многостенных углеродных нанотрубок (N-МУНТ), приго-
товленных в бескислородных условиях методом каталитического газофазного разложения этилена 
при 680°С на катализаторе Fe2Co/Al2O3 в присутствии NH3, по отношению к кислороду воздуха. Ана-
лиз состояний и количеств кислорода и азота в составе N-МУНТ, а также формы линии углерода C1s 
после выноса образцов, полученных при разных объемных долях аммиака в реакционной смеси, из 
реактора на воздух, а также после обработки в азотной кислоте указывает на то, что при малых кон-
центрациях NH3 (2–4 об. %) встраивание азота в структуру нанотрубок приводит к росту упорядочен-
ности структуры/падению дефектности, в итоге в данных образцах содержание кислорода минималь-
но. Сравнение нанесенных катализаторов Ag/МУНТ-0n и Ag/N-МУНТ-4n свидетельствует о том, что 
введение азота на стадии синтеза позволяет не только уменьшить количество кислорода в углеродных 
нанотрубках, но и повысить устойчивость к окислению как собственно носителя, так и серебряного 
катализатора на его основе. 
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ВВЕДЕНИЕ
Современные тенденции в  приготовлении 

усовершенствованных катализаторов основа-
ны на применении фундаментального подхода, 
в котором проектированию и оптимизации со-
става и текстуры поверхности катализатора пред-
шествует изучение механизмов каталитических 
реакций. Этот подход широко используется для 
исследования механизма одной из важнейших 
промышленных реакций  – эпоксидирования 
этилена. В настоящее время промышленным ка-

тализатором данного процесса является система 
Ag/α-Al2O3 [1]. Вышеуказанная реакция привле-
кает к себе большое внимание в связи с эконо-
мической важностью оксида этилена как универ-
сального промежуточного продукта химического 
синтеза. Мировое производство этиленоксида со-
ставляет более 30 млн. тонн в год и постоянно рас-
тет [2]. При этом для такого крупнотоннажного 
процесса любое улучшение катализатора приве-
дет к значительным экономическим выгодам [3].

Глобальные усилия приложены к установле-
нию точного механизма селективного окисления 
этилена на серебряных катализаторах, однако 
структура системы O/Ag в процессе эпоксиди-
рования до сих пор изучается [3, 4]. Было пока-
зано, что на поверхности серебра в ходе реакции 
присутствует два типа кислорода, которые могут 
быть идентифицированы методом рентгенов-

	 	

Сокращения и обозначения: РФЭС – рентгеновская фо-
тоэлектронная спектроскопия; МУНТ – многостенные 
углеродные нанотрубки, N-МУНТ – азотсодержащие мно-
гостенные углеродные нанотрубки; ПЭМВР – просвечи-
вающая электронная микроскопия высокого разрешения; 
ПШПВ – полная ширина на половине высоты, SCCM – 
стандартные кубические сантиметры в минуту.
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ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС): 
нуклеофильный (528.0–528.5 эВ) и электрофиль-
ный (530–531 эВ) [5, 6]. Нуклеофильный кис-
лород активирует разрыв связи С–Н, приводя 
к полному окислению этилена, тогда как элек-
трофильный разрывает двойную связь, образуя 
переходные комплексы, необходимые для полу-
чения целевого продукта – этиленоксида [5, 7]. 
Природа и структура соединений, содержащих 
электрофильный кислород, все еще не установ-
лены. Высказывается предположение, что реак-
ция эпоксидирования связана с модификацией 
поверхности серебра промоторами, которые либо 
специально добавляются в реактор (хлор), либо 
присутствуют в виде примесей (сера, карбона-
ты)  [8]. Для определения структуры активного 
центра эпоксидирования активно применяется 
метод низкотемпературной сканирующей тун-
нельной микроскопии (СТМ), позволяющий 
изучать атомарную структуру поверхности мо-
нокристаллов серебра при адсорбции кислоро-
да [9, 10], соадсорбции кислорода и хлора [8, 11]. 
Поскольку один из основных методов в поиске 
состояний кислорода – РФЭС в режиме in situ [1, 
6], отдельной задачей является создание систем, 
пригодных для таких исследований. Очевидно, 
что из-за высокого содержания кислорода в со-
ставе носителя катализатор Ag/α-Al2O3, исполь-
зуемый в  промышленности, не подходит для 
определения активных форм кислорода, участву-
ющих в процессе эпоксидирования [1]. Эта про-
блема решается применением модельных систем, 
в частности упомянутых выше монокристаллов 
серебра [1, 9, 10]. Однако в ходе изучения меха-
низма эпоксидирования этилена на серебряном 
катализаторе было показано [1, 12], что направ-
ление реакции окисления этилена зависит от 
размера частиц активного компонента, следо-
вательно, исследование нанесенных модельных 
каталитических систем представляет большой 
интерес. С  точки зрения изучения взаимодей-
ствия кислорода с нанесенным активным ком-
понентом одним из самых популярных классов 
носителей катализаторов являются углеродные 
материалы. Так, высокоориентированный пиро-
литический графит (ВОПГ) часто используется 
в качестве носителя катализатора в модельных 
системах, в частности для исследования свойств 
серебра [1, 13]. В составе ВОПГ отсутствует кис-
лород, что делает его пригодным для изучения 
адсорбированных форм кислорода в ходе реак-
ции поверхностно-чувствительными методами, 
а возможность искусственного создания поверх-
ностных дефектов для закрепления наночастиц 

металла (например, бомблением ионами Ar+ [1]) 
позволяет варьировать размеры частиц серебра 
в ходе синтеза катализатора. Таким образом, си-
стемы Ag/ВОПГ очень хорошо подходят для in situ 
исследований методами РФЭС и СТМ [14].

Несмотря на указанные преимущества, систе-
ма Ag/ВОПГ является исключительно модельной. 
Для практической проверки закономерностей, 
полученных на модельных системах в ходе ката-
литических тестов в реакторе, необходимо при-
готовить нанесенные Ag-системы на углеродном 
носителе с высокоразвитой поверхностью, кото-
рые также будут пригодны для in situ РФЭС.

Углеродные нанотрубки (УНТ) широко ис-
пользуются в качестве носителей катализаторов, 
активно применяющихся в таких реакциях, как 
прямое окисление метанола в  топливных эле-
ментах [15], образование водорода при разложе-
нии муравьиной кислоты [16], процесс Фише-
ра–Тропша [17]. Кроме того, в последнее время 
широкое распространение обретают исследова-
ния по модификации УНТ различными гетеро
атомами, в частности азотом [16, 18–21], с целью 
химической “настройки” поверхности под кон-
кретные задачи. Было неоднократно показано, 
что модифицирование углеродных нанотрубок 
азотом позволяет изменить химический состав 
материала, в том числе состав его поверхности. 
Это, в свою очередь, оказывает влияние на элек-
тронную структуру, морфологию, дефектность 
материала и, таким образом, на каталитические 
свойства нанесенных металлических катализато-
ров: дисперсность, устойчивость к спеканию, ка-
талитическую активность [16, 22]. Следовательно, 
синтез и изучение систем Ag/УНТ и Ag/N-УНТ 
вызывает потенциальный интерес с точки зре-
ния проведения фундаментальных исследований 
активных форм кислорода и состояний серебра. 
Кроме того, варьирование свойств поверхности 
носителя позволяет влиять на размеры частиц 
металла в ходе получения катализатора. Однако, 
в отличие от ВОПГ, стандартно в состав таких об-
разцов входит кислород даже в случае использо-
вания бескислородных условий приготовления. 
В  целом синтез бескислородных углеродных 
материалов является сложной задачей, посколь-
ку при взаимодействии углеродных материалов 
с кислородом воздуха и водой после извлечения 
из реактора происходит хемосорбция кислоро-
да [23]. Для того чтобы контролировать/мини-
мизировать содержание кислорода, необходимо 
исследовать механизмы его введения в  состав 
углеродной матрицы. Так, было показано, что 
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концентрация кислородсодержащих функци-
ональных групп в  составе многостенных угле-
родных нанотрубок (МУНТ) увеличивается при 
формировании структурных дефектов в их стен-
ках [24]. В работе [25] описан метод приготовле-
ния МУНТ и N-МУНТ с различным содержани-
ем азота. Методом Рамановской спектроскопии 
было установлено, что введение различных коли-
честв азота и последующее окисление N-МУНТ 
концентрированной азотной кислотой оказывает 
влияние на дефектность нанотрубок [25].

В настоящей работе представлены резуль-
таты анализа данных РФЭС образцов МУНТ 
и  N-МУНТ, синтезированных в  разных усло-
виях, с целью установления взаимосвязи между 
условиями синтеза и дефектностью получаемых 
структур, а также их устойчивостью по отноше-
нию к кислороду воздуха. Методом термическо-
го напыления в вакууме приготовлены нанесен-
ные серебряные катализаторы на основе МУНТ 

и N-МУНТ. Методами РФЭС и просвечивающей 
электронной микроскопии высокого разреше-
ния (ПЭМВР) оценена возможность применения 
МУНТ и N-МУНТ в качестве носителей для по-
лучения серебряных катализаторов, пригодных 
для исследования активных форм кислорода в ре-
акции эпоксидирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе изучены образцы МУНТ и N-МУНТ, 

синтезированные методом каталитического га-
зофазного разложения этилена при температуре 
680°С на катализаторе Fe2Co/Al2O3, приготовлен-
ном по методу Печини [26]. Для получения МУНТ 
использовали реакционную смесь C2H4 : Ar = 1 : 1 
(скорость потока – 400 sccm, время обработки – 
15 мин). Для синтеза N-МУНТ в реакционную 
смесь добавляли аммиак, объемное содержание 
которого меняли в следующих пределах: 2–8 об. %  
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Рис. 1. Спектры района N1s для исходных образцов N-МУНТ (а) и после их обработки в азотной кислоте (б).
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Для синтеза нанесенных серебряных катализа-
торов использовали метод термического напыле-
ния в вакууме с помощью коммерческой системы 
EFM3 Evaporator (“Focus electronics GmbH”, Гер-
мания). Серебро было нанесено на два носите-
ля: 0n и 4n (4 об. % NH3). При эмиссии 2.8 мкА 
продолжительность нанесения была 30 мин (0n) 
и 25 мин (4n). В ходе нанесения ориентировались 
на атомное отношение Ag/C.

Образцы изучали методом просвечивающей 
электронной микроскопии высокого разрешения 
(ПЭМВР) на электронном микроскопе Themis Z 
(“Thermo Fisher Scientific”, США) с разрешением 
решетки 0.07 нм при ускоряющем напряжении 
200 кВ. Изображения регистрировали с помощью 
ПЗС-камеры Ceta 16 (“Thermo Fisher Scientific”, 
США). Образцы для исследования фиксирова-
ли на стандартных медных сетках. Для анализа 
размеров частиц серебра использовали сервис 
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Рис. 2. Спектры района О1s для исходных образцов N-МУНТ (а) и после их обработки в азотной кислоте (б).

NH3/48–42 об. % C2H4/50 об. % Ar (скорость 
потока – 400 sccm, время обработки – 15 мин). 
Для удаления частиц катализатора полученные 
образцы МУНТ и N-МУНТ кипятили в 15%-ном 
растворе соляной кислоты в течение 4 ч при ин-
тенсивном перемешивании. После кислотной 
обработки осадок (N-)МУНТ отфильтровывали 
и промывали дистиллированной водой до ней-
трального pH. Были использованы следующие 
маркировки образцов: 0n – контрольный образец 
МУНТ (синтезированный без NH3), 2n, 4n, 6n, 
8n – образцы, полученные при содержании NH3 
2, 4, 6, и 8 об. % в газовой смеси, использовавшей-
ся при приготовлении N-МУНТ. Окислительную 
функционализацию синтезированных образцов 
проводили кипячением 1–2 г МУНТ и N-МУНТ 
в концентрированной азотной кислоте в течение 
90 мин (к исходной маркировке образцов добав-
лена отметка “ox”: 0n_ox, 2n_ox, 4n_ox, 6n_ox, 
8n_ox соответственно). Подробности получения 
образцов приведены в работе [25].
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Рис. 3. Спектры района С1s для исходных образцов МУНТ-2n и МУНТ-8n (а) и после их обработки в азотной кислоте (б).

DLgram для анализа изображений с применени-
ем глубокого машинного обучения [27].

Эксперименты методом РФЭС проводили на 
фотоэлектронном спектрометре SPECS (“SPECS 
Surface Nano Analysis GmbH”, Германия), оснащен-
ном полусферическим анализатором PHOIBOS-150 
MCD-9 и  источниками рентгеновского излуче-
ния с  двойным анодом (MgKα (1253.6  эВ)/AlKα 
(1486.6 эВ)) и монохроматизированного рентге-
новского излучения (AlKα (1486.7  эВ)). Шкала 
энергии связи была откалибрована по положе-
нию пиков основных уровней Au4f7/2 (84.0 эВ) 
и Cu2p3/2 (932.7 эВ) [28, 29]. Образцы аккурат-
но (так, чтобы избежать измельчения частиц) на-
носили на держатель спектрометра с использова-
нием двусторонней проводящей медной клейкой 
ленты 3M®. Для приготовления и исследования 
нанесенных серебряных катализаторов образцы 
носителей наносили на стальную сетку, прива-
ренную к  стандартному держателю образцов 

спектрометра. Компенсацию заряда не приме-
няли в процессе съемки, т.к. все образцы про-
водящие. Анализ РФЭ-спектров осуществляли 
в программе XPS Peak 4.1 [30]. Значения энергий 
связи и площади фотоэлектронных пиков опре-
деляли после вычитания фона по методу Ширли 
и анализа формы спектральной линии с помо-
щью функции Гаусса–Лоренца. Положения ли-
ний калибровали методом внутреннего стандарта 
по C1s (284.5 эВ) [28, 29]. Процедура разложения 
спектров подробно описана ниже в разделе “До-
полнительная информация”. Для проведения 
количественного анализа использовали атомные 
отношения, рассчитываемые как отношения ин-
тенсивностей основных линий элементов, отне-
сенных к факторам элементной чувствительно-
сти с учетом функции пропускания анализатора.

В целях определения возможности применения 
носителей для приготовления нанесенных сере-
бряных катализаторов выполняли оценку вкла-
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Рис. 4. Результаты количественного анализа района N1s для исходных образцов N-МУНТ (а) и после их обработки в азот-
ной кислоте (б).

да одного монослоя кислорода на поверхности 
серебра в общую интенсивность линии O1s как 
отношение OAg/OC (OС – собственный кислород 
носителя). Поскольку измеряемые интенсивности 
линий являются суммой сигналов от нескольких 
слоев носителя и серебра, то для решения этой за-
дачи необходимо вычислить долю сигнала поверх-
ностных атомов серебра в РФЭ-спектре. Для этого 
использовали значение длины свободного пробе-
га электронов λ = 13.5 Å с кинетической энергией 
885 эВ в серебре (энергия фотоэлектронов Ag3d 
при применении магниевого анода для генерации 
рентгеновского излучения), вычисленное с помо-
щью программы Quases IMFP [31], а также толщи-
ну монослоя серебра d = 2.04 Å (1/2 параметра эле-
ментарной ячейки [32]). Суммарное количество 
слоев серебра в зоне анализа оценивали исходя из 
цилиндрической модели частиц серебра толщиной 
1/3 от среднего размера частиц (эквивалент полус-
феры) по уравнению:

N D
d

=
3

,

где N  – количество монослоев серебра в  зоне 
анализа, D – средний размер частиц серебра (Å), 
d – толщина слоя серебра (Å).

Вычисление доли сигнала поверхностного 
слоя α производили согласно уравнению:

α λ=










− −
× −

∑
0

1 1N N d

e ,

где N – количество монослоев серебра в зоне ана-
лиза, d – толщина слоя серебра (Å), λ – длины 
свободного пробега электронов (Å).

Оценку соотношения интенсивности адсор
бированного монослоя кислорода на серебре   
и кислорода на поверхности носителя прово-
дили согласно уравнению:

γ
α

=
× ×

×
I ASF

ASF I
Ag O

Ag � 0

,

где IAg, IO – интегральные интенсивности Ag и O 
соответственно, ASFAg и ASFO – коэффициенты 
атомной чувствительности Ag и O соответствен-
но, α – доли сигнала поверхностного слоя се
ребра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе работы были проанализированы спек-

тры районов C1s, N1s и  O1s для образцов (N-)
МУНТ до и  после обработки в  азотной кисло-
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Рис. 5. Результаты количественного анализа района O1s для исходных образцов N-МУНТ (а) и после их обработки в азот-
ной кислоте (б).

те (рис. 1–3). Разложение спектров района N1s 
позволило идентифицировать следующие состо-
яния азота: пиридиновый (398.6–398.9 эВ), пир-
рольный  (400.8–401.1 эВ), графитовый (402.1– 
–402.6 эВ), –NO2 (405.4–405.8 эВ) [33–36]. 

Состояние азота с  энергией связи 404.6– 
–404.8 эВ обнаружено только в исходных образ-
цах. В ряде исследований, посвященных синтезу 
и изучению азотсодержащих углеродных нано-
трубок, рассматривается инкапсуляция молеку-
лярного азота в  полостях нанотрубок [37–44]. 
Обсуждаются механизм [38] и форма инкапсу-
ляции молекулярного азота [38, 39]. Однако 
в  интерпретации данных РФЭС и  отнесении 
состояний есть расхождения. В работах [40–42] 
состояние с  энергией связи 404.3 эВ отнесено 
к  инкапсулированному молекулярному азоту, 
в то время как в работах [43, 44] для N2 указана 
энергия связи 405.0–405.2 эВ. Положение ли-
нии N1s для молекулярного азота в газовой фазе 
находится в районе 410 эВ [45]. В эксперимен-
тах по физической адсорбции N2 (2 монослоя) 
на поверхности ВОПГ N1s имел энергию связи 
404.5  эВ  [46] за счет взаимодействия конден-

сированного слоя с углеродом. Таким образом, 
отнесение положения в районе 404 эВ к молеку-
лярному азоту в спектрах нанотрубок подразуме-
вает интенсивное его взаимодействие со слоями 
углерода в ходе инкапсуляции. В то же время, со-
гласно литературным данным, диапазон энергий 
связи состояния N2 пересекается с диапазоном 
энергий связи окисленного азота  (–NOx) [34] 
в системах, в которых отсутствует возможность 
инкапсуляции молекулярного азота. Таким об-
разом, рассматриваемый пик может соответство-
вать одновременно и N2, и –NOx.

В спектрах кислорода обнаружены следующие 
состояния: –COO (531.0–531.5 эВ), –C=O (532.5–
–532.6 эВ), –C–OH и  –NО2-группы (533.2– 
–533.8 эВ) [33, 47]. Наблюдаемые расхождения 
в положениях линий для вышеуказанных состо-
яний хорошо согласуются с данными, приведен-
ными в работе [48], согласно которым точное зна-
чение энергии связи определяется не только тем, 
в какую функциональную группу входит атом, но  
и с ближайшим окружением этой группы в составе 
углеродной матрицы. Результаты количественно-
го анализа спектров представлены на рис. 4 и 5, 
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Таблица 1. Результаты количественного анализа района N1s (количество атомов N на 10000 атомов C) исход-
ных образцов (N-)МУНТ

Образец 
МУНТ

Пиридиновый 
азот (398.6–

398.9 эВ)

Пиррольный 
азот (400.9–

401.1 эВ)

Графито-
вый азот 
(402.2–

402.6 эВ)

N2/–NOx 
(404.6 эВ)

–NO2 
(405.5–

405.8 эВ)

N/C 
суммар-

ное

Суммарное 
содержание 

азота без учета 
–NO2-групп 

и N2
МУНТ-0n – – – – – – –
МУНТ-2n 4.5 3.7 1.7 0 1.4 11 9.9
МУНТ-4n 11 7.9 4.7 3.7 1.1 28 23.6
МУНТ-6n 17 11 5.4 7.1 0 41 33.4
МУНТ-8n 19 19 3.2 11 0 51 41.2

Таблица 2. Результаты количественного анализа района N1s (количество атомов N на 10000 атомов C) окис-
ленных образцов (N-)МУНТ_ох 

Образец 
МУНТ_ох

Пиридино-
вый азот 

(398.7 эВ)

Пирроль-
ный азот 
(400.8 эВ)

Графито-
вый азот 
(402.1 эВ)

N2/–NOx
–NO2 

(405.4 эВ)
N/C 

суммар-
ное

Суммарное 
содержание 

азота без учета 
–NO2-групп 

и N2

МУНТ-0n_ox 3.8 4.6 – – 13 22 8.4
МУНТ-2n_ox 6.6 6.3 1.8 – 12 26 15
МУНТ-4n_ox 9.1 9.0 3.0 – 13 34 21
МУНТ-6n_ox 15 17 5.5 – 18 55 37
МУНТ-8n_ox 19 24 4.0 – 18 65 47

Таблица 3. Результаты количественного анализа района O1s (количество атомов О на 10000 атомов С) исходных 
образцов (N-)МУНТ

Образец 
МУНТ

–COO  
(531.0 эВ)

–C=O 
(532.5–532.6 эВ)

–C–OH 
(533.6–533.8 эВ)

O/C без 
воды

Суммарное содержание 
кислорода без учета –

NO2-групп и воды
МУНТ-0n 9.0 80 12 100 100
МУНТ-2n 26 58 12 95 93
МУНТ-4n 31 42 6.0 79 77
МУНТ-6n 53 48 10 110 110
МУНТ-8n 84 69 9.1 160 160

Таблица 4. Результаты количественного анализа района O1s (количество атомов О на 10000 атомов С) окислен-
ных образцов (N-)МУНТ_ох 

Образец  
МУНТ_ox

–COO  
(531.4–531.5 эВ)

–C=O –C–OH 
(533.2–533.3 эВ)

O/C  
без воды

Суммарное содержание 
кислорода без учета –

NO2-групп и воды

МУНТ-0n_ox 420 – 260 680 650
МУНТ-2n_ox 280 – 250 530 500
МУНТ-4n_ox 240 – 190 440 410
МУНТ-6n_ox 430 – 350 770 740
МУНТ-8n_ox 540 – 410 950 910
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а также в табл. 1, 2 (данные для азота) и табл. 3, 4 
(данные для кислорода). Все районы C1s были раз-
ложены на шесть компонент с учетом количества 
кислород- и азотсодержащих групп: Csp2 (284.5 эВ), 
Csp3 (285.4 эВ), –C–O/ –C–Nграфитовый/–C–N=O 
(286.0–286.3  эВ), –C=O (286.6), –COO (288.3–
288.6 эВ), π–π-сателлит (289.9–290.1 эВ) [28, 34, 49].

В образце МУНТ, синтезированном без NH3, 
ожидаемо азот в составе образца не обнаружен, 
при этом атомное отношение О/С = 0.010. На-
личие кислорода в исходном образце, приготов-
ленном в бескислородных условиях, указывает 
на то, что кислородсодержащие группы образу-
ются в нем при контакте с воздухом при выно-
се образца из реактора. Если исходить из этого 
предположения, можно ожидать, что количество 
кислорода, зарегистрированного в (N-)МУНТ, 
во многом определяется дефектностью структуры 
нанотрубок, т.е. наличием дефектов в структуре, 
связывающих кислород. При этом в серии иссле-
дованных образцов отношение O/С (рис. 5) пада-
ет в ряду МУНТ-0n, N-МУНТ-2n, N-МУНТ-4n, 
а затем растет от N-МУНТ-4n к N-МУНТ-8n, где 
достигает максимума. Таким образом, введение 
азота сначала снижает дефектность структур по 
сравнению с безазотным МУНТ-0n, а при даль-
нейшем увеличении содержания азота наблюда-
ется рост разупорядоченности структуры. После 
обработки в концентрированной азотной кисло-
те ожидаемо во всех образцах обнаруживаются 

–NO2-группы. Пик с энергией связи 404.6 эВ, 
который может относиться одновременно и к N2, 
и к –NOx, в спектрах отсутствует. В случае N2 это 
объясняется открытием полостей нанотрубок при 
их травлении в кислоте, что освобождает путь для 
удаления N2. В случае –NOx-групп, пики которых 
попадают в тот же диапазон энергий связи, можно 
предположить, что данные группы доокисляются 
до –NO2 в первую очередь. При этом в образце 
МУНТ-0n после обработки в  азотной кислоте 
в дополнение к –NO2 появляется небольшое ко-
личество пиррольного и пиридинового азота.

При увеличении количества аммиака в  ре-
акционной среде содержание азота в  образцах 
повышается, при этом максимальный рост по 
сравнению с  безазотным образцом наблюдает-
ся при изменении объемной доли NH3 от 2 до 
4 об. % (рис. 4). Содержание пиррольного и пири-
динового азота в образцах постепенно возрастает 
в ряду N-МУНТ-2n, N-МУНТ-4n, N-МУНТ-6n, 
N-МУНТ-8n. Содержание графитового азота 
возрастает с увеличением объемного процента 
аммиака от 2 до 6, затем падает при 8 об. % NH3. 
Присутствие графитового азота является призна-
ком упорядочения структуры (исходя из его коор-
динации), следовательно, можно предположить, 
что введение азота приводит к его встраиванию по 
дефектам в конкуренции с углеродом до тех пор, 
пока не останется возможных мест для внедрения 
такого состояния. Это и объясняет тот факт, что 

Таблица 5. Соотношение Сsp2/Csp3 по данным анализа РФЭ-спектров района C1s для исходных и окисленных 
образцов N-МУНТ 

Образец Сsp2/Csp3(все) Образец Сsp2/Csp3(все)

N-МУНТ-2n 2.6 N-МУНТ-2n_ox 2.7

N-МУНТ-4n 2.1 N-МУНТ-4n_ox 2.4

N-МУНТ-6n 1.9 N-МУНТ-6n_ox 2.2

N-МУНТ-8n 2.2 N-МУНТ-8n_ox 2.0

Таблица 6. Результаты анализа данных РФЭС нанесенных катализаторов Ag/МУНТ-0n и Ag/N-МУНТ-4n

Образец Есв(Ag3d), эВ ПШПВ(Ag3d), эВ*
Атомные отношения

OAg/OC
Ag/C O/C N/C

Ag/МУНТ-0n 368.4 1.8 0.018 0.038 – 0.13

Ag/N-МУНТ-4n 368.4 1.8 0.017 0.014 0.003 0.18

*ПШПВ – полная ширина на половине высоты.
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Рис. 6. ПЭМ-изображения катализаторов Ag/МУНТ-0n (а, б) и Ag/МУНТ-4n (в, г).

количество графитового азота быстрее всего по-
вышается в образцах N-МУНТ-2n и N-МУНТ-4n, 
затем темп его роста замедляется (N-МУНТ-6n), 
и при увеличении объемной доли NH3 в реакци-
онной смеси до 8% содержание графитового азота 
в образце снижается (N-МУНТ-8n). 

Обработка в азотной кислоте является не толь-
ко способом постфункционализации углеродных 
материалов, но и  проверкой их устойчивости 

к окислению. После обработки в азотной кислоте 
во всех исследованных образцах количество кис-
лорода растет. При этом закономерность измене-
ния отношения O/С (без учета –NO2) аналогична 
таковой для свежеприготовленных образцов: зна-
чение O/С падает в ряду МУНТ-0n, N-МУНТ-2n, 
N-МУНТ-4n и растет в образцах от N-МУНТ-4n 
к N-МУНТ-8n, где достигает максимума. В спек-
трах O1s окисленных образцов N-МУНТ (2n_ox, 
4n_ox, 6n_ox, 8n_ox) отсутствует состояние –
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С=О, что объясняется его высокой реакционной 
способностью и окислением в среде концентри-
рованной азотной кислоты.

Сделанные наблюдения хорошо согласуются 
с ростом содержания –NO2-групп в образцах после 
обработки в кислоте, количество которых близко 
для N-МУНТ-0n_ox–N-МУНТ-4n_ox и несколь-
ко увеличивается для образцов N-МУНТ-6n_ox 
и N-МУНТ-8n_ox, где их количество максималь-
ное. Также это указывает на повышение дефек-
тности структуры нанотрубок, полученных в ходе 
синтеза, в  случае высоких содержаний аммиака 
в реакционной смеси. Однако если рассматривать 
только азот, введенный в состав образцов на стадии 
синтеза (пиррольный, пиридиновый и графито-
вый), то, за исключением N-МУНТ-2n_ox, суммар-
ное содержание азота после травления в азотной 
кислоте несколько падает, что, как можно пред-
положить, происходит за счет окисления и трав-
ления слоев углерода. В образце N-МУНТ-2n_ox  
атомное отношение азота к углероду возрастает, 
так как травление, вероятно, идет по углероду через 
группы –С=О.

Таким образом, рост количества кислородсо-
держащих групп, появляющихся как при выносе 
из реактора, так и в ходе постобработки, позволя-
ет судить об относительном увлечении дефектно-
сти образцов. При этом в образцах N-МУНТ-2n 
и N-МУНТ-4n падение атомного отношения О/С 
объясняется эффектом залечивания дефектов 
азотом, встраивающимся в ходе формирования 
материала.

Предположения о  зависимости дефектности 
структуры от условий приготовления образцов 
можно верифицировать на основе анализа отно-
шения компонент sp2 (С=С сопряженной систе- 
мы)/sp3 (сумма sp3 + –С–О + –C–Nграфитовый) 
в спектрах C1s. Разложение РФЭС-района C1s 
подробно описано в работах, посвященных угле
родным материалам [34]. В частности, в обзоре [49] 
приведена идентификация состояний углерода 
в спектрах C1s для наиболее распространенных 
углеродных материалов (графит, технический 
углерод, графен, МУНТ и т.д.). Согласно лите-
ратурным данным, положения sp2 и sp3 углерода 
в спектре МУНТ попадают в диапазоны 284.1– 
–284.6 и 284.7–286.0 эВ соответственно [28, 34, 
49]. В исследованных образцах при увеличении 
содержания NH3 в реакционной смеси от 2 до 6 об. 
% отношение sp2/sp3 падает (табл. 5), что указывает 
на разрушение графитовых фрагментов с сопря-
женными С=С-связями за счет введения азота, 
а при 8 об. % NH3 фиксируется некоторый рост от-

ношения sp2/sp3. Эти данные находятся в хорошем 
согласии с результатами Рамановской спектроско-
пии, полученными ранее для таких систем [25]. 
После обработки в  азотной кислоте в  ряду 
образцов N-МУНТ-2n_ox, N-МУНТ-4n_ox,  
N-МУНТ-6n_ox, N-МУНТ-8n_ox отмечается сни-
жение значения sp2/sp3, что можно связать с ростом 
содержания sp3-углерода и  введенными в  состав 
образца функциональными группами, которые 
и подвергаются травлению в первую очередь. Это 
согласуется с наблюдением, что, за исключением 
пары образцов N-МУНТ-8n–N-МУНТ-8n_ox, 
травление в  кислоте приводит к  увеличению 
вклада в суммарное содержание углерода участ-
ков графитовых фрагментов с  сопряженными 
С=С-связями и тоже может объясняться страв-
ливанием дефектных участков на краях слоев. 
И только в случае образца N-МУНТ-8n травление 
способствует повышению дефектности. В рабо-
те [25] по данным ИК-спектроскопии для образ-
цов N-МУНТ, синтезированных из реакционной 
смеси с содержанием NH3 2–6 об. %, травление 
в кислоте также приводило к росту упорядочен-
ности по сравнению с  соответствующими ис-
ходными образцами, в то время как для образца 
N-МУНТ-8n после окислительной обработки 
было зафиксировано увеличение дефектности 
структуры.

Таким образом, результаты анализа формы 
линии C1s согласуются с данными о содержании 
азота и кислорода в исходных образцах в зави-
симости от содержания аммиака в реакционной 
смеси и после их обработки в азотной кислоте. 
При этом встраивание азота с уменьшением де-
фектности структуры ведет к тому, что образцы, 
приготовленные из реакционной среды, в состав 
которой входит 4 об. % NH3, наименее уязвимы 
к воздействию кислорода воздуха. Благодаря этому 
после выноса из реактора в образце N-МУНТ-4n 
содержание кислорода минимально в ряду иссле-
дованных образцов.

Нанесенные катализаторы Ag/МУНТ  
и Ag/N-МУНТ

Для приготовления серебряных катализато-
ров с целью исследования особенностей реакции 
эпоксидирования этилена, в том числе в ходе in 
situ РФЭС-экспериментов, на образцы МУНТ-0n 
и N-МУНТ-4n было нанесено серебро методом 
термического напыления. Метод приготовления 
подразумевает формирование частиц металличе-
ского серебра на поверхности носителя. Образец 
N-МУНТ-4n выбран в качестве азотсодержащего 
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носителя из-за его большей устойчивости к воз-
действию кислорода воздуха, чем у других иссле-
дованных N-МУНТ. В табл. 6 приведены результа-
ты анализа данных РФЭС для нанесенных систем 
Ag/МУНТ-0n и Ag/N-МУНТ-4n. Видно, что сразу 
после нанесения серебро находится в металличе-
ском состоянии (линия Ag4d5/2 с энергией связи 
368.4 эВ) [28], а количество нанесенного серебра 
в зоне анализа РФЭС приблизительно одинаково 
в обоих образцах Ag/МУНТ-0n и Ag/N-МУНТ-4n.

После приготовления и записи РФЭ-спектров 
образцы были перенесены на воздухе для анали-
за методом ПЭМВР. На рис. 6а приведено ПЭМ-
изображение для катализатора Ag/МУНТ-0n. Из 
рисунка видно, что частицы Ag инкапсулированы 
в аморфный углерод. Средний размер таких ча-
стиц составляет ⁓3 нм. Можно предположить, что 
активация кислорода на серебре при переносе 
через атмосферу приводит не просто к дополни-
тельному окислению нанотрубок, как в  случае 
чистых носителей, а к окислительному разруше-
нию нанотрубок, в  результате чего происходит 
инкапсуляция серебра продуктами разрушения, 
наблюдаемая в ПЭМ. Кроме того, на ПЭМ-изо-
бражениях образца Ag/МУНТ-0n наблюдаются 
и изолированные частицы с размерами 5–25 нм, 
а также единичные крупные агломераты с разме-
рами 100–200 нм (рис. 6б). В целом образец выгля-
дит непригодным для использования в качестве 
модели нанесенного серебряного катализатора.

В свою очередь, в  образце Ag/N-МУНТ-4n 
окислительного разрушения нанотрубок с  по-
следующей инкапсуляцией серебра не происхо-
дит (рис. 6в, 6г). На поверхности нанотрубок вид-
ны хорошо окристаллизованные частицы серебра 
с размерами от 5 до 35 нм (средний размер частиц 
Ag – 12 нм), локализованные на неразрушенных 
нанотрубках (рис. 6в). Крупные агломераты и ча-
стицы с размером менее 5 нм единичны. Частицы 
равномерно распределены по N-МУНТ (рис. 6г).

Можно предположить, что в  образце  
Ag/МУНТ-0n разрушение углеродных нанотру-
бок и инкапсуляция серебра могли начаться еще 
в ходе напыления, что ограничило возможности 
для спекания серебра. Это объясняет меньшие 
средние размеры наблюдаемых частиц Ag по 
сравнению с таковыми для образца на модифи-
цированном носителе Ag/N-МУНТ-4n. В связи 
с этим оценки OAg/OC (табл. 6), сделанные на ос-
нове анализа РФЭ-спектров, записанных сразу 
после напыления, для образца на немодифици-
рованном носителе могут быть некорректными. 
Однако важно, что для Ag/N-МУНТ-4n отно-

шение OAg/OC = 0.18, что выше ошибки количе-
ственного анализа РФЭС (согласно ранее сде-
ланным оценкам, точность определения атомных 
отношений составляет 2% [50]). Это позволяет 
использовать образец Ag/N-МУНТ-4n в исследо-
вании состояний кислорода на серебре в реакции 
эпоксидирования этилена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С привлечением метода РФЭС исследовано 

влияние условий приготовления на стабильность 
образцов N-МУНТ, приготовленных в бескис-
лородных условиях методом каталитического 
газофазного разложения этилена при 680°С на 
катализаторе Fe2Co/Al2O3 в присутствии NH3, 
по отношению к кислороду воздуха. Анализ со-
держаний кислорода и азота в составе N-МУНТ, 
а также формы линии углерода C1s в спектрах об-
разцов, полученных при различном содержании 
аммиака в реакционной смеси, после их выноса 
из реактора, а также после обработки в азотной 
кислоте указывает на то, что при увеличении 
доли NH3 в смеси до 4 об. % и возрастании ко-
личества введенного азота в составе МУНТ сна-
чала стабильность нанотрубок по отношению 
к кислороду растет. При повышении объемной 
доли аммиака от 4 до 8% стабильность падает, 
а содержание кислорода, соответственно, уве-
личивается. При малых количествах аммиака 
в реакционной смеси (2–4 об. %) встраивание 
азота в структуру формирующихся нанотрубок 
приводит к росту упорядоченности структуры/
падению дефектности. В итоге в этих образцах 
содержание кислорода после переноса нанотру-
бок через воздух минимально. Кроме того, дан-
ные образцы наиболее стабильны по отношению 
к окислительной обработке в азотной кислоте. 
Таким образом, показано, что модификация 
углеродного материала азотом может приме-
няться для стабилизации системы по отношению 
к воздействию кислорода воздуха после выноса 
образцов из реактора.

Результаты сравнения нанесенных катализато-
ров Ag/МУНТ-0n и Ag/N-МУНТ-4n указывают на 
то, что введение азота на стадии синтеза позволя-
ет уменьшить содержание кислорода в углеродных 
нанотрубках и повысить устойчивость к окисле-
нию как собственно носителя, так и серебряного 
катализатора на его основе. Это дает возможность 
использовать нанесенный серебряный катализа-
тор на основе модифицированного N-МУНТ-4n 
для исследования активных форм кислорода на 
серебре в реакции эпоксидирования этилена.
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ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ИНФОРМАЦИЯ
При разложении линий кислорода и  азота 

проводили согласованное разложение в рамках 
серий образцов МУНТ и МУНТ_ox, закладывая 
одинаковое количество линий (в  ряде случаев 
в результате оптимизации некоторые состояния 
ушли). По результатам разложения получили 
разброс в положениях линий, укладывающийся 
в разбросы энергий связи, приведенных в литера-
туре для разных состояний азота и кислорода для 
разных функциональных групп [34–36, 47, 48]. 

При разложении линии С1s пики, соответству-
ющие sp2 и sp3, оптимизировались свободно (по-
ложение, полуширина на полувысоте, площадь). 
Состояния –C–O/–C–Nграфитовый/–C–N=O 
(286.0–286.3 эВ), –C=O (286.6), –COO (288.3–
–288.6 эВ) были зафиксированы по площади 
согласно расчетам, проведенным для спектров 
линий O1s и N1s. Полученные положения линий 
соответствуют литературным данным [28, 34, 49]. 
Для π–π-сателлита (289.9–290.1 эВ) положение, 
полуширину на полувысоте и площадь оптими-
зировали свободно.
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XPS Study of Differences in Stability of MWCNTS and N-MWCNTS as a Support for 
Model Silver Catalyst for Ethylene Epoxidation

А. A. Ananina1, A. V. Nartova1, *, R. I. Kvon1, A. M. Dmitrachkov1, M. A. Kazakova1,  
G. V. Golubtsov1, and V. I. Bukhtiyarov1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, ave. Acad. Lavrentieva, 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: nartova@catalysis.ru

The effect of preparation conditions on the stability of N-MWCNT samples prepared under oxygen-free 
conditions by the method of catalytic gas-phase decomposition of ethylene at 680°C on the Fe2Co/Al2O3 
catalyst in the presence of NH3, with respect to atmospheric oxygen was studied by the XPS method. The 
analysis of the oxygen and nitrogen contents in the N-MWCNT composition, as well as the shape of the C1s 
XPS line after sample removal from the reactor in the air depending on the volume fraction of ammonia in 
the reaction mixture, as well as after treatment in nitric acid indicates that at low NH3 contents (2–4 vol. %) 
the incorporation of nitrogen into the structure of nanotubes leads to an increase in the structure ordering / 
a decrease in disorder, as a result, the oxygen content in these samples is minimal. Comparison of the supported 
catalysts Ag/MWCNT-0n and Ag/N-MWCNT-4n shows that the introduction of nitrogen during the support 
synthesis allows not only to decrease the oxygen content in carbon nanotubes, but also to increase the oxidation 
stability of both the support itself and the silver catalyst based on it. 

Keywords: X-ray photoelectron spectroscopy, N-MWCNTs, multi-walled carbon nanotubes, silver catalysts 
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