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Аннотация

Методом каталитического химического осаждения метана на частицах Ni0, нанесенных на блочные носи-
тели, приготовлены гибридные углеродные материалы на основе углеродных нановолокон и керамических 
блоков из Al

2
O

3
, ZrO

2
, TiO

2
, алюмосиликата (AlSi). Исходные керамические носители, катализаторы и гибрид-

ные материалы исследованы методами рентгенофазового анализа, просвечивающей и сканирующей элек-
тронной микроскопии, ИК-спектроскопии, термического анализа и низкотемпературной адсорбции азота. При 
варьировании условий реакции и состава катализатора получены образцы с содержанием углеродной фазы 
от 1.7 до 12 мас. %. Установлено, что активность катализаторов зависит от химической природы носителя и 
увеличивается в ряду TiO

2 
< Al

2
O

3 
< AlSi < ZrO

2
. Химический состав и кислотно-основные свойства поверх-

ности носителей определяют структуру и морфологию углеродной фазы. Углеродные нановолокна модифи-
цируют пористую структуру керамических материалов, обусловливая увеличение удельной поверхности и 
механической прочности полученных гибридов по сравнению с исходными керамическими носителями.
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ВВЕДЕНИЕ

Новая эра углеродных графитоподобных на-
номатериалов началась с 1991 года, с момента 
опубликования статьи Sumio Iijima в журнале 
Nature, в которой он описал многостенные угле-
родные трубки, полученные с помощью дугово-
го разряда на углеродном электроде [1]. Бурное 
развитие технологий, в том числе нанотехноло-
гий, требующих внедрения новых материалов, 
современные возможности синтеза и исследова-
ния дали мощный импульс для производства и 
использования углеродных наноматериалов. По-
следние нашли широкое применение в качестве 
носителей катализаторов, адсорбентов, электро-
дов суперконденсаторов, упрочняющих наполни-
телей полимеров, электродов топливных элемен-
тов, биосенсоров, средств доставки терапевтиче-

ских препаратов в клетки и т. д. [2–8]. Такой 
широкий спектр применения углеродных мате-
риалов стал возможен благодаря многообразию 
морфологических структур (нанотрубки, наново-
локна, аморфный углерод и др.), электронным 
свойствам, химической устойчивости в агрессив-
ных средах, инертности по отношению к нане-
сенному каталитически активному компоненту, 
возможности извлечения после использования 
нанесенных благородных металлов путем сжига-
ния носителя и другим полезным свойствам. 
Графитоподобные нанотрубки и нановолокна по-
лучают разложением (пиролизом) углеродсо-
держащих газов на металлических катализато-
рах [9–14]. Специфичность условий получения 
нанотрубок и нановолокон гарантирует им уни-
кальные механические, электронные и терми-
ческие свойства. Углеродные нанотрубки (УНТ) 



628 Н. В. ШИКИНА, З. Р. ИСМАГИЛОВ

состоят из коаксиальных углеродных слоев, 
число которых колеблется от 1 до 50, и имеют 
полость внутри трубки [15]. Углеродные наново-
локна (УНВ) имеют структуру типа “рыбья 
кость” или “колода карт”, которая определяет-
ся расположением графеновых слоев по отно-
шению к оси роста волокна [16–19]. В УНВ, в 
отличие от УНТ, на внешнюю поверхность во-
локна выходят множественные оборванные или 
частично замкнутые края графенов. Поверх-
ность УНТ легко подвергается функционализа-
ции, что открывает возможности для селектив-
ного нанесения на них активных металлов [20]. 

Однако использование массивных углерод-
ных материалов в виде порошков ограничено их 
агломерацией и сложностью фильтрации из-за 
образования мелких частиц при работе в суспен-
зионной фазе и высокого перепада давления при 
работе в газовой фазе. Одним из методов реше-
ния данной проблемы является включение угле-
родных материалов в макроструктурные пори-
стые тела. Это – новое практическое направле-
ние в разработке и использовании гибридных 
систем, представляющих собой сложную струк-
туру, состоящую из двух и более материалов, 
различающихся в значительной степени по сво-
им химическим свойствам и морфологии [21]. 
Конструирование таких систем дает возмож-
ность использовать химические и физические 
свойства отдельных компонентов наиболее опти-
мальным способом. Включение углеродных на-
номатериалов в керамическую матрицу позво-
лит создать композиты, обладающие высокой 
прочностью и улучшенными механическими 
свойствами по сравнению с исходным керами-
ческим материалом [22]. 

Известны две основные группы способов по-
лучения гибридных систем на основе углерод-
ных наноматериалов и керамики. К первой груп-
пе относятся методы, основанные на смешении 
порошков керамики с готовым углеродным мате-
риалом: метод горячего прессования [23–25] и 
спекания в искровой плазме [25–27]. Вторая 
группа включает методы непосредственного 
роста углеродных материалов на поверхности 
керамических носителей. К ним относится ме-
тод каталитического химического осаждения 
из парогазовой фазы, так называемый метод 
CCDV [28–32], который основан на каталитиче-
ском механизме роста УНВ или УНТ из угле-
родсодержащего источника на металлических 
частицах, предварительно нанесенных на носи-
тель. Модификацией этого метода является ин-

жекционное химическое осаждение из газовой 
фазы (метод ICDV) [33, 34], при котором угле-
родсодержащий источник и катализатор (фер-
роцены) впрыскиваются одновременно в реак-
тор с керамическим носителем. В качестве ка-
тализаторов роста углеродных наноматериалов 
применяют переходные металлы, такие как Co, 
Ni, Fe. Эффективность катализатора может 
быть усилена добавками надлежащего промото-
ра (Mn, Mg, Al, Ni, Mo, Cu, Pd, Pt и др.) Про-
мотор катализатора может косвенно участво-
вать в каталитическом росте УНВ или УНТ. 
Кроме того, он может либо изменять морфоло-
гию активного металла, облегчая рост углеро-
да, либо способствовать повышению взаимодей-
ствия металл/носитель каталитической систе-
мы [35, 36]. В качестве носителей зачастую 
используют блоки сотовой структуры из кор-
диерита с вторичным покрытием на основе 
γ-Al

2
O

3
 [28, 29, 31], реже стеклотканный но-

ситель [37], кордиеритовый высокоячеистый 
диск [30] или блоки без покрытия [33, 34]. 

Алюмооксидное покрытие используют для 
развития удельной поверхности кордиерита и 
повышения дисперсности нанесенного металли-
ческого катализатора. Мы в своей работе приго-
товили блоки сотовой структуры на основе кера-
мики из Al

2
O

3
, ZrO

2
, TiO

2
 и алюмосиликата (AlSi), 

которые имеют достаточно развитую удельную 
поверхность, необходимую для нанесения Ni-
катализатора роста УНВ, а также исследовали 
влияние химической природы блочного носителя 
на процесс роста волокна и его морфологию.

ЭкспЕрИмЕНтальНая часть

Приготовление блоков сотовой структуры

Блоки были приготовлены методом экстру-
зии из пластических масс, в состав которых 
входили компоненты основных оксидов (Al

2
O

3
, 

ZrO
2
, TiO

2
 и глина “Обская”) с добавлением свя-

зующих. В качестве связующих использовали 
стабилизированный азотной кислотой золь гид-
роксида алюминия или монтмориллонитовые 
глины. Формование проводили на вертикальном 
экструдере через металлические фильеры, из-
готовленные из нержавеющей стали. После суш-
ки на воздухе и прокаливания при температуре 
550–700 °С блоки имели высоту 20 и 50 мм и 
диаметр 10 и 20 мм. Состав пластических масс 
для формования и свойства керамических бло-
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ков приведены в табл. 1. На рис. 1 представлена 
фотография блоков.

Приготовление катализаторов

Ni-алюмооксидный (Ni/Bl-Al
2
O

3
) катализа-

тор готовили путем пропитки алюмооксидного 
блока в растворе азотнокислого никеля. Часть 
образцов пропитывали в растворе с концентра-
цией [Ni] = 210 мг/мл, другую часть в растворе 
[Ni] = 90 мг/мл. Затем образцы высушивали под 
лампой, прокаливали при  350 °С в азоте и вос-
станавливали при 550 оС в смеси 10 об. % 
H

2
 + 90 об. % N

2
. По данным химического ана-

лиза, образцы катализатора содержат 8.7 и 
4.15 мас. % Ni соответственно. Ni-цир ко ний-
оксидный (Ni/Bl-ZrO

2
), Ni-титанооксидный 

(Ni/Bl-TiO
2
) и Ni-алюмосиликатный (Ni/ 

Bl-AlSi) катализаторы готовили пропиткой со-
ответствующих блоков раствором азотнокислого 
никеля ([Ni] = 210 мг/мл). Термическая обработ-
ка катализаторов аналогична катализатору Ni/
Bl-Al

2
O

3
. Полученные образцы катализаторов 

содержат 4.3, 4.4 и 3.8 мас. % Ni соответственно.

Исследование активности катализаторов  
в реакции разложения метана

Реакцию разложения метана (100 об. % СН
4
 

и 35 об. % CH
4 
+ N

2
) проводили в горизонталь-

ном реакторе. Анализ продуктов реакции вы-
полняли с использованием хроматографа ЛХМ-
8МД (Россия). Колонка хроматографа из не-
ржавеющей стали размером 4 × 3000 мм 
заполнена углем СКТ, температура колонки 
120 °С. Газ-носитель – Ar, скорость газа-носи-
теля – 30 мл/мин, ток катарометра – 67 мA. 
Эксперименты проводили при температуре 
550 °С. Образцы катализатора испытывались 
в виде фрагментов блоков с диаметром 20 мм 

и высотой 8 мм. Расход “чистого” метана со-
ставлял 100 мл/мин, объемная скорость 
газа – 2400 ч–1. 

Конверсию (Х) “чистого” метана рассчитыва-
ли по формуле:

X
CH4

 = (1 – a)•100 %/(1 + a) 

где a = hCH4/h
0
чист. CH4; hCH4 – высота пика оста-

точного метана в продуктах реакции; h
0
чист. CH4 – 

высота пика чистого метана (на хроматограмме) 
в исходной смеси.

Реакцию разложения метана из разбавленной 
смеси (35 об. % CH

4
 + N

2
) проводили при объем-

ных скоростях газового потока 2400 и 4000 ч–1.
Конверсия метана рассчитывалась по форму-

ле, принятой для “разбавленного” метана:

X
CH4

 = (a
0
 – a)•100 %/a

о
(1 + a) 

где a = hCH4/h
0
чист. CH4; a

0
 = h

0
разб. CH4/h

0
чист. CH4; 

h
0
разб. CH4 – высота пика метана (на хроматограм-

ме) в исходной разбавленной азотом смеси; 
h

0
чист. CH4 – высота пика исходного “неразбавлен-

ного” метана; hCH4 – высота пика остаточного 
метана в продуктах реакции.

ТАБЛИЦА 1 

Свойства блочных носителей

Носитель Состав формовочных масс S
BET

, м2/г Фазовый состав Механическая 
прочность, кг/cм2

Объем 
пор, cм3/г

Al
2
O

3 92 % γ-Al
2
O

3
 + 8 % a-Al

2
O

3
 130 γ-Al

2
O

3
a-Al

2
O

3
 (следы)

18.0 0.34

ZrO
2

67 % ZrO
2
 + 33 % Nа-М 35 ZrO

2
(куб.), Al

2
O

3
•SiO

2
15.0 0.30

TiO
2

63 % TiO
2
 + 35 % Cа-М +  

2 % МКВ
65 TiO

2
(анатаз) + Al

2
O

3
•SiO

2
16.8 0.35

AlSi 75 % Гл + 25 % Cа-М 33 Al
2
O

3
•SiO

2
 + a-SiO

2
19.5 0.13

Примечание. AlSi – алюмосиликат; Ca-М, Na-М – монтмориллонитовые глины в Ca- или Na-форме; МКВ – мул-
лит-кремнеземистое волокно; Гл – глина “Обская”.

Рис. 1. Фотография керамических блоков: Al
2
O

3 
(1); алюмо-

силикат (2); ZrO
2
 (3); TiO

2
 (4).
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Методы исследования

Химический анализ образцов катализаторов 
проводили рентгеноспектральным флуоресцент-
ным методом (РФлА) с помощью анализатора 
ARL PERFORM’X (Thermo Scientific, США) c 
Rh-анодом рентгеновской трубки. Содержание 
углерода в образцах определяли гравиметричес-
ким методом по привесу образцов и по потере 
массы после отжига образца при 1000 °С.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили с помощью дифрактометра HZG-4C 
(Freiberger Prazisionsmechanik, Германия) с 
монохроматизированным излучением CoKa 
(l = 1.79021 Å) в области углов 20–80° по 2q со 
скоростью сканирования 1 °/мин. Фазы иденти-
фицировали по рентгенографической базе дан-
ных JCPDS.

Текстурные свойства носителя и катализа-
торов: удельная поверхность (S

БЭТ
, м2/г), объем 

пор (V
пор

, см3/г) и эффективный диаметр пор 
(D

эфф
, нм), были исследованы методом низко-

температурной адсорбции азота при 77 К на 
установке ASAP 2400 (Micrometrics, США). 

Морфологию зауглероженных образцов из-
учали методом просвечивающей электронной 
микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) с 
помощью электронного микроскопа JEM-2200FS 
(JEOL, Япония, ускоряющее напряжение 200 кВ, 
разрешение по решетке – 1 Å) и методом скани-

рующей электронной микроскопии (СЭМ) с по-
мощью микроскопа JSM 6460LV (JEOL, Япония, 
ускоряющее напряжение 25 кВ).

Термический анализ (ТА) был выполнен с по-
мощью термоанализатора STA 449C (NETZSCH, 
Германия) на воздухе со скоростью нагрева 
10 °/мин в интервале от 22 до 1000 °C. Навеска 
образца составляла 100 мг.

Исследование образцов методом ИК-спект-
роскопии проводилось с использованием ИК-
Фурье спектрометра BOMEM MB102 (Канада). 
Адсорбцию СО осуществляли в реакторе/ячей-
ке, оснащенной камерой нагрева и камерой с 
CaF

2
-стеклами, позволяющей записывать спек-

тры в интервале от –196 до 20 °С. 

рЕзультаты И обсужДЕНИЕ

Зауглероживание образцов 

Исследование активности Ni-катализаторов 
на блочных носителях проводили в зависимости 
от химической природы носителя и условий 
проведения процесса разложения метана (кон-
центрация метана, объемная скорость (V

oб
)) 

(табл. 2, 3), а также от концентрации никеля в 
Ni/Bl-Al

2
O

3
-катализаторе (табл. 4). Активность 

катализаторов оценивали по максимальной кон-
версии метана, которая устанавливалась в на-
чальный момент реакции, и по привесу углерод-

ТАБЛИЦА 2

Влияние химической природы носителя на активность Ni-катализаторов  
в реакции разложения метана (100 об. %) при объемной скорости 2400 ч–1 и 550 °С

Образец Состав  
катализатора

Время 
реакции, мин

Конверсия  
метана, %

Концентрация углерода  
в образце, мас. %

1 Ni/Bl-Al
2
O

3
10 10.5 3.0

2 Ni/Bl-ZrO
2

10 16.0 4.0

3 Ni/Bl-TiO
2
а 12 5.5 1.7

4 Ni/Bl-AlSi 10 14.5 3.5

а Реакцию разложения метана на Ni/Bl-TiO
2
-катализаторе проводили при 650 °С.

ТАБЛИЦА 3

Влияние химической природы носителя на активность Ni-катализаторов  
в реакции разложения метана (35 об. % в N

2
) при 550 °С

Образец Состав 
катализатора

V
об

а, ч–1 Время 
реакции, мин

Конверсия 
метана, %

Концентрация углерода 
в образце, мас. %

1 Ni/Bl-Al
2
O

3
2400 60 18 12

2 Ni/Bl-ZrO
2

2400 40 35 12

3 Ni/Bl-ZrO
2

4000 20 24 5

4 Ni/Bl-AlSi 2400 20 29 7

а Объемная скорость.



 СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ ГИБРИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОВОЛОКОН  631

ной фазы в образцах. Продолжительность реак-
ции определялась экспериментально так, чтобы 
привес углерода не превышал 10 мас. % во из-
бежание растрескивания блоков. 

Экспериментальные данные показали, что 
на катализаторе Ni/Bl-TiO

2
 при температуре 

550 °С метан не разлагается. Повышение темпе-
ратуры реакции до 650 °С позволило запустить 
процесс разложения метана, но реакция про-
текала при низких значениях конверсии (см. 
табл. 2). Был выполнен эксперимент, в котором 
использовался носитель с частичной заменой 
TiO

2
 на ZrO

2
, содержащий 39 % TiO

2
 + 19 % 

ZrO
2
 + 39 % Cа-М + 3 % МКВ. Это позволило 

провести реакцию на катализаторе при 550 °С. 
Однако она также, как и при 650 °С на исход-
ном составе катализатора, протекала при низ-
ких степенях конверсии. Исследование зави-
симости активности Ni-катализаторов от их 
химического состава выявило, что в ряду 
TiO

2
 < Al

2
O

3
 < AlSi < ZrO

2
 наиболее активны 

каталитические системы на основе диоксида 
циркония и алюмосиликата.

Сравнение результатов, приведенных в табл. 2 
и 3, показало, что разбавление метана азотом 
позволяет проводить реакцию более продуктив-
но. Тот же эффект наблюдался при увеличении 
концентрации активного компонента катализа-
тора (см. табл. 4), в большей степени это про-
являлось при разложении “разбавленного” ме-
тана. Повышение скорости газового потока с 
2400 до 4000 ч–1 приводило к снижению конвер-
сии метана (см. табл. 3, образцы 2 и 3). 

Результаты полученных зависимостей кон-
версии метана от различных факторов позволи-
ли регулировать содержание углеродной фазы 
в образцах путем варьирования продолжитель-
ности реакции. Были получены образцы кера-
мических блоков с различным содержанием 
углерода (см. табл. 2–4), которое определяли 
на основе расчетов количества израсходованно-
го метана с учетом степени конверсии. Эти зна-

чения хорошо согласуются с результатами опре-
деления гравиметрическим методом.

Исследование свойств катализаторов  
и углеродных гибридных материалов

Фазовый состав образцов катализаторов на 
различных керамических носителях и углерод-
ных гибридных материалов на их основе при-
веден в табл. 5. В исходных катализаторах пос-
ле прокаливания при 350 °С в азоте формирует-
ся фаза оксида никеля с размером частиц (d), 
не превышающим 100 Å. Исключение составля-
ет катализатор на алюмооксидном носителе, в 
котором оксид никеля формируется в виде дис-
персной рентгеноаморфной фазы. После восста-
новления образуются частицы металлического 
Ni0, размер которых зависит от удельной по-
верхности керамики: более дисперсные части-
цы формируются на Al

2
O

3
, более крупные – на 

ZrO
2
. После реакции разложения метана наб-

людается укрупнение частиц Ni с образовани-
ем более термодинамически выгодных центров 
разложения метана. По литературным данным, 
этот размер составляет 50 нм [38]. Однако на 
блоке из Al

2
O

3
 размер частицы Ni не меняется. 

Вероятно, это связано с более сильным взаимо-
действием Ni с поверхностью оксида алюми-
ния, которое препятствует процессам укрупне-
ния, но при этом обусловливает сравнительно 
низкую активность Ni/Bl-Al

2
O

3
 катализатора в 

реакции разложения метана. Как показано в 
табл. 5, углеродная фаза регистрируется мето-
дом РФА только в гибридах С/Ni/Bl-Al

2
O

3
 

(рис. 2) и C/Ni/Bl-ZrO
2
. В титанооксидном об-

разце количества углерода недостаточно для 
обнаружения методом РФА, в алюмосиликат-
ном образце рефлекс фазы углерода (максимум 
при 26°) перекрывается дифракционными поло-
сами алюмосиликатной фазы. Характеристики 
упорядоченности структуры углерода в кера-
мической матрице методом РФА определить не 
удалось из-за низкой концентрации углерода в 

ТАБЛИЦА 4

Влияние концентрации Ni на алюмооксидном блочном носителе на активность катализатора  
в реакции разложения метана при объемной скорости 2500 ч–1

Образец Состав  
катализатора

Состав реакционной 
смеси

Время 
реакции, мин

Конверсия 
метана, %

Концентрация углерода  
в образце, мас. %

1 4 % Ni/Bl-Al
2
O

3
100 % СН

4
10 10.5 3

2 9 % Ni/Bl-Al
2
O

3
100 % СН

4
10 13 5

3 4 % Ni/Bl-Al
2
O

3
35 % СН

4
 + N

2
60 18 12

4 9 % Ni/Bl-Al
2
O

3
35 % СН

4
 + N

2
20 30 8
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гибридном материале. Ранее в работе [37] нами 
было показано, что структурные параметры 
углеродной фазы можно было определить в об-
разцах зауглероженной стеклоткани при содер-
жании углерода более 50 мас. %. 

По данным ТА (рис. 3), углеродный гибрид-
ный материал C/Ni/Bl-Al

2
O

3
 содержит две 

структуры углеродной фазы, выгорающие при 
480 и 560 °С, вероятно, низкоконденсированный 
и графитоподобный углерод. Гибриды на основе 
алюмосиликатной керамики и оксида циркония 
содержат только одну модификацию углерода с 
графитоподобной структурой, на ДТА-кривых 

этих образцов наблюдается только один макси-
мум при температуре 620 °С. Ранее в работе [37] 
на образцах зауглероженной стеклоткани было 
показано, что при 615–620 °С выгорает графи-
топодобный углерод. Формирование углерод-
ных материалов с различной структурой на 
исследованных образцах, возможно, связано с 
кислотно-основными свойствами поверхности 
керамических носителей. Так, методом ИК-
спектроскопии с адсорбцией СО было установ-
лено, что керамика на основе Al

2
O

3
 характери-

зуется наличием как бренстедовских (БКЦ, 
2155 см–1), так и льюисовских кислотных цен-

ТАБЛИЦА 5

Фазовый состав Ni-катализаторов на блочных керамических носителях  
и углеродных гибридных материалов на их основе

Образец Носитель Данные РФА

катализатора углеродного гибрида

До восстановления После восстановления

1 Bl-Al
2
O

3 γ-Al
2
O

3
;

a-Al
2
O

3
;

признаки рентгеноаморфной фазы

Ni-метал. (d ≤ 100 Å);
γ-Al

2
O

3
;

a-Al
2
O

3
;

Ni-метал. (d ≤ 100 Å);
фаза С;
γ-Al

2
O

3
; 

a-Al
2
O

3

2 Bl-ZrO
2 NiO (d ≤ 100 Å);

ZrO
2
;

Al
2
O

3
•SiO

2

Ni-метал. (d ≤ 300 Å);
ZrO

2
;

Al
2
O

3
•SiO

2

Ni метал. (d ≤ 400 Å);
фаза С;
ZrO

2
;

Al
2
O

3
•SiO

2

3 Bl-TiO
2 NiO (d ≤ 100 Å);

TiO
2
;

Al
2
O

3
•SiO

2

Ni-метал. (d ≤ 250 Å);
TiO

2
;

Al
2
O

3
•SiO

2

Ni метал. (d ≤ 300 Å);
TiO

2
;

Al
2
O

3
•SiO

2

4 Bl-AlSi NiO (d ≤ 100 Å);
Al

2
O

3
•SiO

2
;

a-SiO
2

Ni-метал. (d ≤ 250 Å);
Al

2
O

3
•SiO

2
;

a-SiO
2

Ni метал. (d ≤ 300 Å);
Al

2
O

3
•SiO

2
;

a-SiO
2

Рис. 2. Фотография фрагментов гибридного материала 
12 % C/Ni/Bl-Al

2
O

3
.

Рис. 3. Кривые ДТА углеродных гибридных материалов: 
C/Ni/Bl-Al

2
O

3
 (1), C/Ni/Bl-AlSi (2), C/Ni/Bl-ZrO

2
 (3).
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тров (ЛКЦ, 2182, 2215 см–1), а алюмосиликат-
ная керамика и ZrO

2
 содержат только БКЦ 

(2162 и 2163 см–1) [39, 40].
По данным ПЭМВР, диаметр углеродного 

волокна различен в образцах гибридных мате-
риалов и близок к размеру частиц активного 
металла, на которых происходит рост углерод-
ных волокон или трубок (рис. 4). Самые тонкие 
нановолокна образуются на алюмооксидных 
блоках, их толщина составляет 8–10 нм (см. 
рис. 4, а), на алюмосиликатных блоках – 20–
25 нм (см. рис. 4, б), на оксиде циркония – 40–
60 нм (см. рис. 4, в). На оксиде титана формируют-
ся нанотрубки толщиной 40–50 нм (см. рис. 4, г). 
Нановолокна в гибридах C/Ni/Bl-Al

2
O

3
, C/Ni/

Bl-AlSi и C/Ni/Bl-ZrO
2
 формируются как на 

внешней поверхности блоков в виде углеродно-
го покрытия (рис. 5, а), так и в порах керамики 
(см. рис. 5).

Генезис пористой структуры Ni-катализа-
торов на блоках после реакции разложения 
метана был исследован на двух системах: Ni/

Bl-Al
2
O

3
 и Ni/Bl-ZrO

2
. В табл. 6 приведены тек-

стурные параметры образцов: объем пор по 
воде (влагоемкость), объем пор (V

пор
), удельная 

поверхность (S
BET

) и эффективный диаметр пор 
(D

эфф
), по данным низкотемпературной адсорб-

ции азота до и после зауглероживания. На рис. 6 
и 7 продемонстрировано изменение объема ме-
зопор керамических материалов после выращи-
вания углеродных нановолокон. Согласно полу-
ченным данным, выращивание волокон при со-
держании до 5 мас. % углерода на поверхности 
Al

2
O

3
 приводит к снижению объема пор и удель-

ной поверхности катализатора (см. табл. 6). По-
видимому, вначале рост волокон происходит на 
поверхности мезопор, объем которых в катали-
заторе превышает 75 %. Частично закрывая по-
верхность мезопор (см. рис. 6, кривая 2), угле-
родные нановолокна обусловливают снижение 
объема мезопор и удельной поверхности. В слу-
чае большого количества углерода (12 мас. %), 
нановолокна покрывают поверхность не только 
мезо-, но и макропор, вызывая таким образом 

Рис. 4. ПЭМВР-изображения углеродных нановолокон (а–в) и нанотрубок (г), полученных разложением метана на 
Ni-катализаторах, нанесенных на блочные носители: Al

2
O

3
 (а), алюмосиликат (б), TiO

2
 (в), ZrO

2
 (г).
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образование вторичной пористой структуры, 
которая характеризуется комбинацией параме-
тров текстуры углеродной фазы и носителя и 
приводит к перераспределению пор по разме-
рам. В этом случае наблюдается увеличение 
объема мезопор (см. рис. 6, кривая 3) и, как 
следствие, увеличение удельной поверхности. 

Модифицирование пористой структуры 
углеродной фазой наиболее наглядно продемон-
стрировано на системе из оксида циркония, в 
которой небольшой объем мезопор в исходном 
катализаторе имеет однородное распределение 
пор по размерам (см. рис. 7, кривая 1). Рост 
углеродных нановолокон на поверхности пор 
ZrO

2
 приводит к увеличению объема мезопор в 

гибридных материалах при содержании углеро-
да 5 и 12 мас. %, образованию более тонкопо-
ристой вторичной структуры и увеличению 
удельной поверхности (см. табл. 6 и рис. 7, кри-
вые 2 и 3). Удельная поверхность наногибридов 
увеличивается не только за счет повышения 
доли тонких мезопор, но и благодаря значитель-
ному превышению удельной поверхности угле-
родных нановолокон над таковой для исходной 
керамики.

Во всех образцах керамических блоков, со-
держащих более 5 мас. % углерода, наблюдает-
ся незначительное повышение механической 
прочности, например, для алюмосиликатной ке-
рамики прочность возрастает от 21 до 28 кг/см2. 
По-видимому, углеродные волокна оказывают 
армирующее действие на стенки блока, запол-
няя крупные поры.

заклЮчЕНИЕ 

Углеродные гибридные материалы C/Ni/ 
Bl-Al

2
O

3
, C/Ni/Bl-ZrO

2
, C/Ni/Bl-TiO

2
, C/Ni/

Bl-AlSi, содержащие от 1.7 до 12 мас. % углерод-
Рис. 5. СЭМ-изображения углеродных гибридных материа-
лов: C/Ni/Bl-Al

2
O

3
 (а), C/Ni/Bl-AlSi (б) и C/Ni/Bl-ZrO

2
 (в).

ТАБЛИЦА 6

Текстурные свойства катализаторов до и после зауглероживания

Образец Состав материала Влагоемкость, 
см3/г

V
пор

а, см3/г S
БЭТ, 

м2/г D
эфф

, Å

1 Ni/Bl-Al
2
O

3
0.34 0.26 122 38; 95б

2 5 % C/Ni/Bl-Al
2
O

3
0.34 0.23 100 38

3 12 % C/Ni/Bl-Al
2
O

3
0.35 0.26 147 38; 65б

4 Ni/Bl-ZrO
2

0.25 0.032 15 45

5 5 % C/Ni/Bl-ZrO
2

0.26 0.037 19.5 45

6 12 % C/Ni/Bl-ZrO
2

– 0.065 25 45

а Размер пор 17–3000 Å.
б Два наиболее выраженных пика на дифференциальной кривой образцов.
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ной фазы в виде нановолокон или нанотрубок, 
металлический Ni0 и керамический блочный но-
ситель, приготовлены методом каталитического 
разложения метана при варьировании условий 
реакции. Активность Ni-катализаторов, струк-
турные, морфологические и текстурные свой-
ства гибридов зависят от химической природы 
керамического материала. Разложение метана 
наиболее эффективно протекает на катализато-
рах, нанесенных на ZrO

2
, и практически не осу-

ществляется на TiO
2
 при выбранных условиях 

реакции (35–100 об. % СН
4
, 2400–4000 ч–1, 550–

650 °С). На TiO
2
 формируются нанотрубки тол-

щиной 40–50 нм, в то время как на Al
2
O

3
, AlSi и 

ZrO
2
 формируются нановолокна, толщина кото-

рых зависит от размера никелевой частицы, 
укрупняющейся в ходе реакции до оптимально-
го для каждого материала размера. Углеродные 
нановолокна вырастают на внешней поверхности 
блоков в виде углеродного покрытия и в порах 
керамики, обусловливая улучшение текстурных 
и прочностных свойств гибридов. Структурные 
свойства углеродных нановолокон зависят от 
кислотно-основных свойств поверхности керами-
ческих материалов. Так, на AlSi и ZrO

2
, характе-

ризующихся только БКЦ, формируется графи-
топодобный углерод, а на Al

2
O

3
, содержащем и 

БКЦ, и ЛКЦ, образуется две углеродные струк-
туры – графитоподобная и низкоконденсирован-
ная углеродные фазы. Полученные гибридные 
материалы планируется использовать в качестве 
носителей и катализаторов для реакции окисли-
тельной десульфуризации дизельных топлив. 

Работа была выполнена в рамках проекта РНФ 
¹ 19-13-00129. Авторы выражают признательность 
фонду за финансовую поддержку. 
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