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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Óíèêàëüíûå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå
ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ (ÓÍÌ),
â òîì ÷èñëå óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí, íàíî-
òðóáîê, ôóëëåðåíîâ, îáóñëîâëèâàþò èõ ïðè-
âëåêàòåëüíîñòü êàê ñ ïðèêëàäíîé, òàê è ñ
ôóíäàìåíòàëüíîé òî÷åê çðåíèÿ. Îíè íàõîäÿò øè-
ðîêîå ïðèìåíåíèå â àäñîðáöèè è â êàòàëèçå,
äëÿ î÷èñòêè âîäû è âîçäóõà, õðàíåíèÿ ýíåðãèè,
ïðè ñîçäàíèè êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, à òàê-
æå â êà÷åñòâå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ [1].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü óãëåðîäíûå íàíî-
òðóáêè (ÓÍÒ) è íàíîâîëîêíà (ÓÍÂ) îáû÷íî
ïîëó÷àþò êàòàëèòè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì óãëå-
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Àííîòàöèÿ

Îñóùåñòâëåí ñèíòåç óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ ïóòåì ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ðàçëè÷íî-
ãî ñîñòàâà (ïðèðîäíûé ãàç, ïðîïàí-áóòàíîâàÿ ñìåñü) ïðè 700 °Ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì íèêåëåâîãî êàòàëèçàòî-
ðà 20 % Ni/SBA-15. Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ äëÿ íèêåëåâûõ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàí ìåçîïîðèñòûé ñèëè-
êàòíûé ìàòåðèàë SBA-15 ñ ôèêñèðîâàííûì äèàìåòðîì ïîð. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíàÿ ôóíêöèîíà-
ëèçàöèÿ íîñèòåëÿ àìèíîãðóïïàìè îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ äèñïåðñíîñòü ÷àñòèö íèêåëÿ çà ñ÷åò èõ
ñòàáèëèçàöèè âíóòðè êàíàëîâ ìåçîïîðèñòîé ñèëèêàòíîé ìàòðèöû. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä óãëåðîäíûõ íàíî-
ìàòåðèàëîâ (27 ã/ãNi) äîñòèãíóò â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ñìåñè Ñ3�Ñ4. Ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëûå
óãëåðîäíûå íàíîâîëîêíà äèàìåòðîì 10�50 íì. Ìåòîäîì ÏÝÌ ÂÐ óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå óãëåðîäíûõ
íèòåé ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò àêòèâíûõ öåíòðîâ, çàêðåïëåííûõ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Ïðè ýòîì
÷àñòèöû ìåòàëëà, íàõîäÿùèåñÿ â ïîðàõ ìàòðèöû SBA-15, íå ó÷àñòâóþò â ïðîöåññå. Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðî-
öåññà ìåòàíèðîâàíèÿ óãëåðîäà íà âûõîä óãëåðîäíîãî íàíîìàòåðèàëà è åãî ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåçîïîðèñòûå ñèëèêàòû, SBA-15, óãëåðîäíûå íàíîâîëîêíà, êàòàëèòè÷åñêîå ðàçëî-
æåíèå, óãëåâîäîðîäíîå ñûðüå, ïðèðîäíûé ãàç, ïðîïàí, áóòàí, êàðáèäíûé öèêë

âîäîðîäîâ íà äèñïåðñíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñ-
òèöàõ [2]. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿþ-
ùèå ñòðóêòóðó ïîëó÷àåìîãî íàíîìàòåðèàëà, �
ñîñòàâ è ðàçìåð àêòèâíîãî öåíòðà êàòàëèçà-
òîðà, òåìïåðàòóðà ñèíòåçà è òèï óãëåâîäî-
ðîäíîãî ñûðüÿ [3]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîëîêîí è
òðóáîê ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî äèàìåòðó
íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü êàòàëèçàòîð ñ ÷àñ-
òèöàìè î÷åíü áëèçêîãî ðàçìåðà.

Òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè ïðèãîòîâëåíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ (ñîîñàæäåíèå èëè ïðîïèòêà
îáû÷íûõ íîñèòåëåé) íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü
êàòàëèòè÷åñêèå ÷àñòèöû ñ îäèíàêîâûì äèà-
ìåòðîì. Òàêæå èçâåñòíî, ÷òî â õîäå íàãðåâà
è âîññòàíîâëåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìî-
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æåò ïðîèñõîäèòü àãëîìåðàöèÿ ÷àñòèö âñëåä-
ñòâèå èõ ÷àñòè÷íîãî ñïåêàíèÿ. Äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ íîðìèðîâàííûõ ïî ðàçìåðó ÷àñòèö êàòà-
ëèçàòîðà èñïîëüçóþòñÿ, íàïðèìåð, ñòðóêòó-
ðèðîâàííûå íîñèòåëè [4]. Äëÿ ñèíòåçà ÷àñòèö
â äèàïàçîíå äèàìåòðîâ 1�25 íì ëó÷øå âñåãî
ïîäõîäÿò ìåçîïîðèñòûå ñèëèêàòû (KSW-1,
FSM-16, MCM-41 è SBA-15) [5], êîòîðûå èìå-
þò îäíîðàçìåðíûå ãåêñàãîíàëüíûå êàíàëû
äèàìåòðîì 2�50 íì.

Òàê, â ðàáîòàõ [5�7] äëÿ ñèíòåçà óãëåðîä-
íûõ íàíîòðóáîê îäèíàêîâîãî äèàìåòðà â ïîðû
íîñèòåëÿ SBA-15 áûëè èíêîðïîðèðîâàíû ÷àñ-
òèöû æåëåçà. Âàðüèðóÿ ðàçìåðîì ïîð ñèëè-
êàòà, àâòîðû ïîëó÷èëè ñåðèþ ìíîãîñòåíî÷íûõ
óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê òðåáóåìîãî äèàìåò-
ðà. Â ðàáîòå [8] äëÿ ñèíòåçà ìíîãîñòåíî÷íûõ
óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ÷àñòèöû FeCo-ñïëàâà
äèñïåðãèðîâàíû â îáúåìå âûñîêîóïîðÿäî÷åí-
íîãî ìåçîïîðèñòîãî ñèëèêàòà SBA-16 (êóáè-
÷åñêàÿ îáúåìíî öåíòðèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà,
ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Im3m). Â ðàáîòå [9]
ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå íèêåëÿ â ïîðû SBA-15
ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò ñòàáèëüíîñòü êàòàëè-
çàòîðà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå íèêåëü â ìå-
çîïîðèñòîé ìàòðèöå, ÷àùå âñåãî ñèíòåçèðó-
þò ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè, èñ-
ïîëüçóÿ ðàñòâîðû ïðîñòûõ ñîëåé-ïðåäøåñò-
âåííèêîâ íèêåëÿ (íèòðàòîâ, îêñàëàòîâ è ò. ä.)
[10]. Èíîãäà ïðèìåíÿþò ìåòîä îñàæäåíèÿ â
ïîðû, à òàêæå ïðîïèòêó â èçáûòêå ðàñòâîðà
è ïîñëåäóþùåå ìåäëåííîå óïàðèâàíèå, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷àþòñÿ ÷àñòèöû íèêåëÿ
ðàçìåðîì 25 íì [11]. Äðóãèå ìåòîäû íàíåñå-
íèÿ íèêåëÿ íà ìåçîïîðèñòûå ñèëèêàòû âêëþ-
÷àþò èîííûé îáìåí NiCl2 èç ðàñòâîðîâ
Ni(NH3)4(NO3)2 è ïðÿìîå âñòðàèâàíèå èîíîâ
Ni2+ ïðè ñèíòåçå íîñèòåëÿ çîëü-ãåëü ìåòîäîì.

Â ðÿäå ðàáîò äëÿ âíåäðåíèÿ èîíîâ ðàçëè÷-
íûõ ìåòàëëîâ â ïîðû SBA-15 èñïîëüçóþò ìå-
òîä ïðèâèâêè [12�14]. Ñ ýòîé öåëüþ ïîâåðõ-
íîñòü ñèëèêàòà ïðåäâàðèòåëüíî ôóíêöèîíà-
ëèçèðóþò àìèíîãðóïïàìè. Äàííûé ïîäõîä áûë
óñïåøíî ïðèìåíåí äëÿ ââåäåíèÿ èîíîâ êî-
áàëüòà [14], íèêåëÿ [12�14], ìåäè [13, 14],
öèíêà è õðîìà [13]. Äëÿ ìîäèôèêàöèè ïîâåðõ-
íîñòè ÷àùå èñïîëüçóþò òàê íàçûâàåìûé ìå-
òîä ïîñò-ñèíòåçà [12�15], îäíàêî â íåêîòîðûõ
ðàáîòàõ ìîäèôèöèðîâàííûé SBA-15 ïîëó÷à-
þò ñîâìåñòíîé êîíäåíñàöèåé òåòðàýòèëîðòî-

ñèëèêàòà è 3-àìèíîïðîïèë òðèýòîêñèñèëàíà
(íàïðèìåð, [16]).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûò-
êà ïîëó÷èòü íèêåëåâûé êàòàëèçàòîð ñ óçêèì
ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ïî ðàçìåðó äëÿ ïî-
ñëåäóþùåãî èñïîëüçîâàíèÿ åãî â ñèíòåçå
ÓÍÌ èç óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Â êà÷åñòâå
ìåçîïîðèñòîé ìàòðèöû äëÿ êàòàëèçàòîðà âûá-
ðàí ñèëèêàò SBA-15. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìî-
äèôèöèðîâàííîãî íîñèòåëÿ ïðèìåíÿëè 3-àìè-
íîïðîïèë òðèìåòîêñèñèëàí. Óãëåâîäîðîäíûì
ñûðüåì ñëóæèëè ïðèðîäíûé ãàç (~92 % CH4)
è áûòîâîé ãàç (ñìåñü ïðîïàíà è áóòàíà).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå è ìîäèôèöèðîâàíèå SBA-15

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòîãî íîñèòåëÿ
SBA-15 ðàñòâîð 1 Ì ñèëèêàòà íàòðèÿ ñìåøè-
âàëè ñ ðàñòâîðîì 1.1 Ì HCl, äîáàâëÿëè ñòðóê-
òóðîîáðàçóþùèé àãåíò (ÏÀÂ) Pluronic P123
(EO20PO70EO20, ãäå EO � ýòèëåíãëèêîëü, PO �
ïðîïèëåíãëèêîëü). Ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå
ÏÀÂ/Si ñîñòàâëÿëî 1 : 100. Ðàñòâîðû ñìåøè-
âàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îáðàçîâàâ-
øèéñÿ áåëûé îñàäîê âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå
1 ñóò, çàòåì îòôèëüòðîâûâàëè, ñóøèëè è ïðî-
êàëèâàëè ïðè 550 °Ñ.

Ìîäèôèöèðîâàíèå SBA-15 ïðîâîäèëè â
ðåàêòîðå ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì. Ïîðî-
øîê SBA-15 äîáàâëÿëè â ðàñòâîð 3-àìèíî-
ïðîïèë òðèìåòîêñèñèëàíà â î-êñèëîëå. Ñìåñü
äîâîäèëè äî êèïåíèÿ â àòìîñôåðå àðãîíà è
âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷. Îñàäîê îòôèëü-
òðîâûâàëè è ñóøèëè ïðè 110 °Ñ.

Ñèíòåç êàòàëèçàòîðîâ Ni/SBA-15

Íèêåëü â ïîðû èñõîäíîãî è ìîäèôèöèðî-
âàííîãî ñèëèêàòà SBA-15 íàíîñèëè ìåòîäîì
ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè. Äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ ïðîïèòî÷íîãî ðàñòâîðà íåîáõîäèìîå êî-
ëè÷åñòâî íèòðàòà íèêåëÿ ðàñòâîðÿëè â àöå-
òîíå. Êàòàëèçàòîð âûñóøèâàëè ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå (24 ÷) è ïðè 90 °Ñ (1 ÷), à
çàòåì ïðîêàëèâàëè ïðè 500 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.
Ïî äàííîé ìåòîäèêå ïîëó÷åíû îáðàçöû êà-
òàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèå 20 ìàñ. % Ni (â ïå-
ðåñ÷åòå íà ìåòàëëè÷åñêèé íèêåëü).
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Êàòàëèòè÷åñêèé ïèðîëèç óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ

Ñèíòåç óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí ïðîâîäè-
ëè â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå, îñíàùåííîì âåñà-
ìè Ìàê-Áåíà, ÷òî ïîçâîëÿëî îòñëåæèâàòü
èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöà â õîäå ýêñïåðèìåí-
òà. Íàâåñêó êàòàëèçàòîðà (4.00±0.05) ìã çàãðó-
æàëè â ðåàêòîð, êîòîðûé ïðîäóâàëè àðãîíîì
äëÿ óäàëåíèÿ êèñëîðîäà è íàãðåâàëè äî 700 °Ñ.
Äàëåå îáðàçåö âîññòàíàâëèâàëè â ïîòîêå âî-
äîðîäà â òå÷åíèå 15 ìèí, çàòåì â ðåàêòîð
ïîäàâàëè ïðèðîäíûé ãàç ëèáî ïðîïàí-áóòà-
íîâóþ ñìåñü.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ
è óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ

Òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîå âîññòàíîâ-
ëåíèå (ÒÏÂ) îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè
â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ âåñàìè Ìàê-Áåíà. Ðåàê-
òîð ñ çàãðóæåííûì îáðàçöîì (40.0±0.1 ìã) ïðî-
äóâàëè àðãîíîì, çàòåì ïîäàâàëè â íåãî âîäîðîä
ñî ñêîðîñòüþ 10 ë/÷. Òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå
ïîâûøàëè ñî ñêîðîñòüþ 5 °Ñ/ìèí.

Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ è óãëå-
ðîäíîãî ïðîäóêòà èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ïðî-
ñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌ ÂÐ). Ìèêðîñíèìêè ïîëó÷åíû
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà JEM-2010CX (óñêî-
ðÿþùåå íàïðÿæåíèå 100 êÂ, êîýôôèöèåíò ñôå-
ðè÷åñêîé àáåððàöèè îáúåêòèâíîé ëèíçû 2.8 ìì)
ñ ðàçðåøåíèåì 1.4 Å ïî ëèíèÿì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå èñõîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Èçâåñòíî, ÷òî ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè íîñè-
òåëÿ îïðåäåëÿþò õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ñîëè-
ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïðè
íàíåñåíèè è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàçìåð ôîðìè-
ðóþùèõñÿ ÷àñòèö ìåòàëëà. Â ñâÿçè ñ ýòèì èí-
òåðåñíî èññëåäîâàòü íîñèòåëè ñ âûñîêîóïîðÿ-
äî÷åííûìè ïîðàìè è ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóï-
ïàìè, çàêðåïëåííûìè íà ïîâåðõíîñòè. Ðàññìîò-
ðèì õàðàêòåð âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà íèêåëÿ,
íàíåñåííîãî íà îáû÷íûé è ìîäèôèöèðîâàííûé
àìèíîãðóïïàìè ñèëèêàò SBA-15. Íà ðèñ. 1 ïðåä-
ñòàâëåíû ïðîôèëè ÒÏÂ êàòàëèçàòîðîâ NiO/
SBA-15 è NiO/SBA-15m. Îñíîâíàÿ ÷àñòü èñõîä-
íîãî îêñèäà â îáîèõ ñëó÷àÿõ âîññòàíàâëèâàåò-
ñÿ äî 450 °Ñ, îäíàêî ÒÏÂ-ïðîôèëè ýòèõ îá-
ðàçöîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ.

Íà äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ ìîæíî âû-
äåëèòü òðè îñíîâíûå îáëàñòè âîññòàíîâëåíèÿ �
210, 310 è 390 °Ñ. Ïåðâûé ïèê ìîæåò áûòü
ñâÿçàí ñ âîññòàíîâëåíèåì îêñèäà íèêåëÿ (III)
[17]. Êàê âèäíî, ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ SBA-15 ïðèâîäèò ê åãî óâå-
ëè÷åíèþ è ñìåùåíèþ â ñòîðîíó ìåíüøèõ òåì-
ïåðàòóð (200 °Ñ). Âòîðîé ïèê ïðè 310 °Ñ îò-
íîñèòñÿ ê âîññòàíîâëåíèþ ÷àñòèö îêñèäà íè-
êåëÿ (II), ñëàáî ñâÿçàííûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ íî-
ñèòåëÿ [18]. Äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà
äàííûé ïèê óìåíüøàåòñÿ è òàêæå ñìåùàåò-
ñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ òåìïåðàòóð. Ïèê ïðè

Ðèñ. 1. ÒÏÂ-ïðîôèëè äëÿ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ: 1 � NiO/SBA-15, 2 � NiO/SBA-15m.
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390 °Ñ îòíîñèòñÿ ê âîññòàíîâëåíèþ íèêåëÿ,
êîòîðûé ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ íîñèòåëåì,
èëè ñèëèêàòà íèêåëÿ [17, 18]. Îí ïðàêòè÷åñ-
êè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè
íîñèòåëÿ. Óñêîðåíèå ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ
è íàáëþäàåìîå ñìåùåíèå ïèêîâ â ñòîðîíó
ìåíüøèõ òåìïåðàòóð ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
ìåíüøèì ðàçìåðîì ÷àñòèö îêñèäà íèêåëÿ.
Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ìîäèôèöèðî-
âàííîãî íîñèòåëÿ ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü è
ñòàáèëèçèðîâàòü ÷àñòèöû àêòèâíîãî êîìïî-
íåíòà â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ
îáðàçöû êàòàëèçàòîðà, ïîëó÷åííûå ïîñëå âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ â âîäîðîäå, èçó÷åíû ìåòîäîì
ÏÝÌ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ãèñòîãðàììû ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó, ïîñòðîåííûå
íà èçìåðåíèè áîëåå 300 ÷àñòèö.

Âèäíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñ-
òè íîñèòåëÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ áîëåå
ìåëêèõ ÷àñòèö. Ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö ñî-
ñòàâëÿåò 21.8 è 11.4 íì â ñëó÷àå èñïîëüçîâà-
íèÿ èñõîäíîãî è ìîäèôèöèðîâàííîãî íîñèòå-

ëåé ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü,
÷òî ïðè íàíåñåíèè íèêåëÿ íà èñõîäíûé íîñè-
òåëü ÷àñòèöû ìåòàëëà ðàñïîëàãàþòñÿ â îñíîâ-
íîì íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè è ïðàêòè÷åñêè
íå âõîäÿò â ïîðû (ðèñ. 3, à). ×àñòèöû íèêåëÿ
òàêæå ìîãóò íàõîäèòüñÿ â óñòüÿõ êàíàëîâ (ñì.
ðèñ. 3, á).

Â ñëó÷àå ìîäèôèöèðîâàííîãî íîñèòåëÿ
íàíî÷àñòèöû íèêåëÿ ïðåèìóùåñòâåííî íàõî-
äÿòñÿ âíóòðè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ñèëèêàò-
íîé ìàòðèöû (ðèñ. 4). Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ÷àñòèöû, ðàñïîëîæåííûå íà âíåøíåé
ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ, áîëåå îäíîðîäíû è
ìåíåå àãëîìåðèðîâàíû ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìî-
äèôèöèðîâàííûì íîñèòåëåì.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõ-
íîñòè íîñèòåëÿ SBA-15 àìèíîãðóïïàìè íå
òîëüêî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ äèñïåðñíîñòè
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, íî è ïîçâîëÿåò íàíî-
ñèòü ÷àñòèöû íèêåëÿ âíóòðü ïîð íîñèòåëÿ,

Ðèñ. 3. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ êàòàëèçàòîðà Ni/SBA-15, âîñ-
ñòàíîâëåííîãî â ïîòîêå âîäîðîäà ïðè 700 °Ñ: à � âíåø-
íèé âèä êàòàëèçàòîðà; á � èçîáðàæåíèå ÏÝÌ âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ.

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö íèêåëÿ ïî ðàçìåðó â êà-
òàëèçàòîðàõ Ni/SBA-15 (à) è Ni/SBA-15m (á).
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ò. å. ðàñïðåäåëÿòü åãî áîëåå ðàâíîìåðíî ïî
îáúåìó íîñèòåëÿ.

Ñèíòåç è èññëåäîâàíèå óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ïðè ñèíòåçå ÓÍÌ
îäèí èç íàèáîëåå âàæíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäå-
ëÿþùèõ ìîðôîëîãèþ, � ðàçìåð ÷àñòèö àê-
òèâíîãî êîìïîíåíòà. Îí òàêæå ñóùåñòâåííî
âëèÿåò íà êèíåòèêó ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñêî-
ãî ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Íà
ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íà-
êîïëåíèÿ óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà íà íèêåëåâûõ
êàòàëèçàòîðàõ Ni/SBA-15 è Ni/SBA-15m â
õîäå ðàçëîæåíèÿ ïðèðîäíîãî ãàçà ïðè 700 °Ñ.

Îòìåòèì, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ îñíîâíàÿ
ìàññà ïðîäóêòà íàêàïëèâàåòñÿ óæå â òå÷å-
íèå ïåðâîé ìèíóòû. Âûñîêàÿ ñêîðîñòü óâåëè-
÷åíèÿ ìàññû óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà ñìåíÿåò-
ñÿ ðåçêèì âûõîäîì êèíåòè÷åñêîé êðèâîé íà
ïëàòî, ÷òî óêàçûâàåò íà äåçàêòèâàöèþ êàòà-

ëèçàòîðà. Â äàííîì ñëó÷àå ïîòåðÿ êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè îáúÿñíÿåòñÿ áëîêèðîâêîé
àêòèâíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö îòëàãàþùèì-
ñÿ óãëåðîäîì. Èç äàííûõ ðèñ. 5 ñëåäóåò, ÷òî
ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ íîñèòåëÿ îáåñ-

Ðèñ. 6. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí, ñèí-
òåçèðîâàííûõ èç ïðèðîäíîãî ãàçà ïðè 700 °Ñ íà êàòàëè-
çàòîðàõ Ni/SBA-15m (à) è Ni/SBA-15 (á).

Ðèñ. 5. Âûõîä óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà ïðè ðàçëîæåíèè
ïðèðîäíîãî ãàçà (700 °Ñ) íà êàòàëèçàòîðàõ Ni/SBA-15
(1) è Ni/SBA-15m (2).

Ðèñ. 4. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ êàòàëèçàòîðà Ni/SBA-15m,
âîññòàíîâëåííîãî â ïîòîêå âîäîðîäà ïðè 700 °Ñ.
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ïå÷èâàåò ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî
îáúåìó âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö íèêåëÿ, áëà-
ãîäàðÿ ÷åìó âûõîä óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà ïî-
âûøàåòñÿ ïî÷òè â ÷åòûðå ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ
íåìîäèôèöèðîâàííûì íîñèòåëåì. Âûõîä óãëå-
ðîäíîãî ìàòåðèàëà íà ìîäèôèöèðîâàííîì êà-
òàëèçàòîðå Ni/SBA-15m ñîñòàâèë 18.5 ãÑ/ãNi.

Äàííûå ÏÝÌ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Âèäíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå
ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ íà êàòàëèçàòîðàõ
Ni/SBA-15 è Ni/SBA-15m â îñíîâíîì îáðà-
çóþòñÿ óãëåðîäíûå íàíîâîëîêíà, êîòîðûå ïî
ìîðôîëîãèè ìîæíî îòíåñòè ê òàê íàçûâàåìûì
ïñåâäîíàíîòðóáêàì � íàíîâîëîêíàì ñ êîàê-
ñèàëüíî-êîíè÷åñêîé óïàêîâêîé ãðàôåíîâûõ
ñëîåâ è ïîëûì êàíàëîì âíóòðè (ñì. ðèñ. 6, á).
×àñòèöà êàòàëèçàòîðà îáëàäàåò õîðîøî âû-
ðàæåííîé îãðàíêîé, ÷òî óêàçûâàåò íà äèô-
ôåðåíöèðîâàííóþ ðîëü ðàçíûõ ãðàíåé ÷àñòè-
öû êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ðàçëîæåíèÿ óã-
ëåâîäîðîäà è ðîñòà óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð.
Õâîñòîâàÿ îáëàñòü ÷àñòèöû íèêåëÿ çàìåòíî
âûòÿíóòà, ïîñêîëüêó îíà íàõîäèòñÿ â îñîáîì
�æèäêîïîäîáíîì� ñîñòîÿíèè â ïðîöåññå ðîñ-
òà ÓÍÌ [19]. Ïðè áëèæàéøåì ðàññìîòðåíèè
â ïîëîì êàíàëå óãëåðîäíîãî íàíîâîëîêíà
ìîæíî îáíàðóæèòü ïåðåìû÷êè, îáðàçîâàííûå
áàçàëüíûìè ïëîñêîñòÿìè ãðàôèòà è ðàçäåëÿ-
þùèå âíóòðåííåå ïðîñòðàíñòâî â òåëå âî-
ëîêíà íà îòäåëüíûå ñåêòîðû. Äèàìåòð íàíî-
âîëîêîí ñîñòàâëÿåò îò 10 äî 50 íì.

Ìèêðîñíèìîê (ðèñ. 7) äåìîíñòðèðóåò îò-
äåëüíûå íèêåëåâûå ÷àñòèöû, ðàñïîëîæåííûå

âíóòðè ìåçîïîðèñòîé ìàòðèöû SBA-15m. Ñëå-
äîâàòåëüíî, îíè íå ïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â ïðî-
öåññå ðàçëîæåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ è ñèíòåçå
ÓÍÌ. Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí èõ �èíåðò-
íîñòè� ìîæåò áûòü äèôôóçèîííîå òîðìîæå-
íèå, êîòîðîå ïðåïÿòñòâóåò ïðîöåññó çàðîæ-
äåíèÿ óãëåðîäíîé ôàçû íà ÷àñòèöàõ, èíêàï-
ñóëèðîâàííûõ â ñòðóêòóðå ñèëèêàòà. Àíàëî-
ãè÷íûå íàáëþäåíèÿ áûëè îïèñàíû è äðóãèìè
èññëåäîâàòåëÿìè [7].

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, íèêåëåâûå ÷àñòèöû
îáëàäàþò âûñîêîé àêòèâíîñòüþ, íî ïðîèçâî-
äÿò áîëüøóþ ÷àñòü ïðîäóêòà ëèøü â ïåðâûå
ìèíóòû ðåàêöèè. Íàáëþäàåìàÿ äàëåå äåçàêòè-
âàöèÿ êàòàëèçàòîðà ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñò-
âåííî â ðåçóëüòàòå áëîêèðîâêè àêòèâíîé ïî-
âåðõíîñòè ÷àñòèö íèêåëÿ óãëåðîäîì. Íà ðèñ. 8
ïðåäñòàâëåí õàðàêòåðíûé ìèêðîñíèìîê òàêîé
÷àñòèöû.

Âëèÿíèå ïðèðîäû óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ

Ïðèðîäà ðàçëàãàåìîãî óãëåâîäîðîäíîãî
ñûðüÿ òàêæå ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà âûõîä
óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ. Íà ðèñ. 9 ñîïîñ-
òàâëåíû êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè âûõîäà
ÓÍÌ íà êàòàëèçàòîðå 20 % Ni/SBA-15m ïðè
ðàçëîæåíèè ïðèðîäíîãî ãàçà è ïðîïàí-áóòà-
íîâîé ñìåñè. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä óãëåðîä-
íîãî ïðîäóêòà îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ äåçàê-
òèâàöèè êàòàëèçàòîðà â ðåçóëüòàòå áëîêèðîâ-
êè àêòèâíûõ ÷àñòèö ïðîäóêòàìè îòëîæåíèÿ
(ñì. ðèñ. 8). Â ñëó÷àå ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà ðåà-

Ðèñ. 8. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå ÷àñòèöû íèêåëÿ â êàòàëèçà-
òîðå Ni/SBA-15m, áëîêèðîâàííîé ãðàôèòîïîäîáíûìè îò-
ëîæåíèÿìè.

Ðèñ. 7. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå íåàêòèâíûõ íèêåëåâûõ ÷àñ-
òèö, çàêðåïëåííûõ âíóòðè ìåçîïîð íîñèòåëÿ SBA-15m.
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ëèçóåòñÿ òîëüêî îäíà ðåàêöèÿ, ïðè÷åì òåî-
ðåòè÷åñêè âîçìîæíàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
ÑÍ4 ëèìèòèðóåòñÿ åå îáðàòèìîñòüþ:
ÑÍ4 = Ñ + 2Í2    (1)

Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ìîëåêóë ïðîïàíà è
áóòàíà ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ ïðàêòè-
÷åñêè íåîáðàòèì:
Ñ3Í8 → 3Ñ + 4Í2    (2)
Ñ4Í10 → 4Ñ + 5Í2    (3)
Îäíàêî ïàðàëëåëüíî ñ ðåàêöèÿìè (2) è (3) ðå-
àëèçóåòñÿ ïðîöåññ ìåòàíèðîâàíèÿ óãëåðîäà,
êîòîðûé ïî ñóòè ïðîòèâîïîëîæåí ðåàêöèè (1):
Ñ + 2Í2 = ÑÍ4    (4)

×àñòè÷íîå ãèäðèðîâàíèå óãëåðîäà ïî ðå-
àêöèè (4) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñ-
òè ïðîöåññà â îòíîøåíèè ÓÍÌ, íî ïîçâîëÿåò
ïðîäëèòü ïåðèîä ýôôåêòèâíîé ðàáîòû êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ÷àñòèö, áëàãîäàðÿ ÷åìó âûõîä
ïðîäóêòà ðàñòåò. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âñëåä-
ñòâèå ìåòàíèðîâàíèÿ óïàêîâêà óãëåðîäíûõ
íèòåé ñòàíîâèòñÿ ðàçðûõëåííîé, à óãëåðîä
èìååò ïåðèñòóþ ìîðôîëîãèþ [20].

Èçó÷åíèå ìîðôîëîãèè óãëåðîäíûõ îòëîæå-
íèé, ïîëó÷åííûõ èç ñìåñè Ñ3�Ñ4, ïîêàçàëî,
÷òî, êàê è â ñëó÷àå ïðèðîäíîãî ãàçà, ïðî-
äóêò ñîñòîèò èç íàíîâîëîêîí äèàìåòðîì 10�
50 íì ñ êîàêñèàëüíî-êîíè÷åñêèì ðàñïîëîæå-
íèåì ãðàôåíîâûõ ñëîåâ. Íåêîòîðûå âîëîêíà
èìåþò ñïëîøíîé ïîëûé êàíàë, îäíàêî â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ ýòà ïîëîñòü ñåãìåíòèðîâàí-
íà (ðèñ. 10).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè ïîëó÷åíèè óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí ïî
ìåõàíèçìó êàðáèäíîãî öèêëà èõ äèàìåòð âî
ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì êàòàëèòè÷åñ-
êîé ÷àñòèöû. Â ñâÿçè ñ ýòèì îñíîâíîé çàäà-
÷åé ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðåäñòàâ-
ëÿåòñÿ ñèíòåç îäíîðîäíûõ ïî ðàçìåðó ÷àñ-
òèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà ïîâåðõíîñòè
íîñèòåëÿ. Ïðè ýòîì êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà
äîëæíà ñîõðàíÿòü èñõîäíóþ äèñïåðñíîñòü àê-
òèâíîãî êîìïîíåíòà â óãëåâîäîðîäíîé ñðåäå
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (700 °Ñ è âûøå).
Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ñòàáèëèçàöèè ÷àñòèö àê-
òèâíîãî êîìïîíåíòà âûáðàí âûñîêîóïîðÿäî-
÷åííûé ìåçîïîðèñòûé ìàòåðèàë íà îñíîâå
îêñèäà êðåìíèÿ � SBA-15. Íàíåñåíèå íàíî-
÷àñòèö íèêåëÿ âíóòðü êàíàëîâ íîñèòåëÿ äîñ-

Ðèñ. 10. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð,
ñèíòåçèðîâàííûõ íà êàòàëèçàòîðå Ni/SBA-15m èç ïðî-
ïàí-áóòàíîâîé ñìåñè ïðè 700 °Ñ.

Ðèñ. 9. Âûõîä óãëåðîäíîãî ïðîäóêòà ïðè 700 °Ñ íà êàòàëè-
çàòîðå Ni/SBA-15m ïðè ðàçëîæåíèè ïðèðîäíîãî ãàçà (1)
è ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè (2).
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òèãíóòî òîëüêî â ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëüíîé
ôóíêöèîíàëèçàöèè ïîâåðõíîñòè ñèëèêàòíîé
ìàòðèöû àìèíîãðóïïàìè. Îäíàêî ïîñëåäóþ-
ùèé ñèíòåç óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí ïîêàçàë,
÷òî ÷àñòèöû, ñòàáèëèçèðîâàííûå â êàíàëàõ
SBA-15, íå ó÷àñòâóþò â ôîðìèðîâàíèè óã-
ëåðîäíîãî ïðîäóêòà. Ðîñò óãëåðîäíûõ ñòðóê-
òóð ïðîèñõîäèë òîëüêî ïðè êîíòàêòå óãëå-
âîäîðîäîâ ñ íèêåëåâûìè ÷àñòèöàìè, ëîêàëè-
çîâàííûìè íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè íîñèòå-
ëÿ. Ïðè ýòîì äèàìåòð îáðàçóþùèõñÿ íàíîâî-
ëîêîí (10�50 íì) ïðåâûøàë äèàìåòð êàíàëîâ
íîñèòåëÿ (8 íì). Ïî-âèäèìîìó, ïðîòÿæåííûå
ïîðû SBA-15 îáóñëîâëèâàþò íèçêóþ ñêîðîñòü
ïîäâîäà óãëåâîäîðîäà ê ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñ-
òèöå âíóòðè ïîð, à òàêæå íèçêóþ ñêîðîñòü
îòâîäà âîäîðîäà, ëîêàëüíûé èçáûòîê êîòîðî-
ãî íå ïîçâîëÿåò óãëåðîäó ôîðìèðîâàòüñÿ.
Â ñîâîêóïíîñòè ýòî íå ñïîñîáñòâóåò çàïóñêó
ìåõàíèçìà êàðáèäíîãî öèêëà [19]. Èññëåäîâà-
íèå ìåòîäîì ÏÝÌ ÂÐ ïîêàçàëî, ÷òî ïîëó-
÷åííûé óãëåðîäíûé ïðîäóêò õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ âûñîêîé ìîðôîëîãè÷åñêîé îäíîðîäíîñòüþ
è ñîñòîèò èç òîíêèõ êîàêñèàëüíî-êîíè÷åñêèõ
íàíîâîëîêîí ñ ïîëûì êàíàëîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè (ÔÖÏ íà 2007�2013 ãã., ãîñ-
êîíòðàêò ¹ 14.515.11.0098).

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Thostenson E. T., Ren Z., Chou T.-W. // Comp. Sci. Technol.
2001. Vol. 61, No. 13. P. 1899�1912.

2 Áóÿíîâ Ð. À., ×åñíîêîâ Â. Â. // Êàòàëèç â ïðîì-ñòè.
2006. Âûï. 2. Ñ. 3�15.

3 Lee C. J., Lyu S. C., Cho Y. R., Lee J. H., Cho K. I. //
Chem. Phys. Lett. 2001. Vol. 341, No. 3�4. P. 245�249.

4 Kobayashi K., Kitaura R., Nishimura F., Yoshikawa H.,
Awaga K., Shinohara H. // Carbon. 2011. Vol. 49.
P. 5173�5179.

5 Lo A.-Y., Yu N., Huang S.-J., Hung C.-T., Liu S.-H.,
Lei Z., Kuo C.-T., Liu S.-B. // Diamond & Related Mater.
2011. Vol. 20. P. 343�350.

6 Lo A.-Y., Liu S.-H., Huang S.-J., Shen H.-K., Kuo C.-T.,
Liu S.-B. // Studies in Surf. Sci. Catal. 2007. Vol. 165.
P. 409�412.

7 Wang X. Q., Wang M., Jin H. X., Li Z. H., He P. M. //
Appl. Surf. Sci. 2005. Vol. 243, No. 1�4. P. 151�157.

8 Carta D., Casula M. F., Corrias A., Falqui A.,
Dombovari A., Galos A., Konya Z. // J. Nanosci.
Nanotechnol. 2011. Vol. 11, No. 8. P. 6735�6746.

9 Zhang M., Ji S., Hu L., Yin F., Li C., Liu H. // Chin. J.
Catal. 2006. Vol. 27. No. 9. P. 777�782.

10 Park Y., Kang T., Lee J., Kim P., Kim H., Yi J. //
Catal. Today. 2004. Vol. 97. P. 195�203.

11 Gomez-Reynoso R.,  Ramirez  J.,  Nares R.,  Luna R.,
Murrieta F. // Catal. Today. 2005. Vol. 107�108. P. 926�932.

12 Zhao S., Zhao J., Lou L.-L., Liu S. // Micropor. Mesopor.
Mater. 2011. Vol. 137. P. 36�42.

13 Hernandez-Morales V.,  Nava R.,  Acosta-Silva Y. J.,
Macias-Sanchez S. A., Perez-Bueno J. J., Pawelec B. //
Micropor. Mesopor. Mater. 2012. Vol. 160. P. 133�142.

14 Rivera-Jimenez  S. M.,  Mendez-Gonzalez  S.,  Hernandez-
Maldonado A. //  Micropor. Mesopor. Mater. 2010. Vol. 132.
P. 470�479.

15 Nguyen T. P. B., Lee J.-W., Shim W. G., Moon H. //
Micropor. Mesopor. Mater. 2008. Vol. 110. P. 560�569.

16 Wang X., Lin K. S. K., Chan J. C. C., Cheng S. // Chem.
Commun. 2004. Vol. 23. P. 2762�2763.

17 Mile B., Stirling D., Zammitt M. A., Lovell A., Webb M.
// J. Catal. 1988. Vol. 114, No. 2. P. 217�229.

18 Zieliñski J. // Catal. Lett. 1995. Vol. 31, No. 1. P. 47�56.
19 Áóÿíîâ Ð. À., ×åñíîêîâ Â. Â. // Æóðí. ïðèêë. õèìèè.

1997. Ò. 70, Âûï. 6. C. 978�986.
20 Ìèøàêîâ È. Â., Ñòðåëüöîâ È. À., Áàóìàí Þ. È., Âå-

äÿãèí À. À., Áóÿíîâ Ð. À. // Èçâ. âóçîâ. Õèìèÿ è õèì.
òåõíîëîãèÿ. 2011. Ò. 54, ¹ 7. Ñ. 107�110.


