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Введение
Одним из активно развиваемых в последнее вре-

мя методов синтеза структурированных углеродных 

материалов (УМ) является каталитическое разло-

жение углеводородов. При этом использование в ка-

честве источника углерода природного газа (ПГ) и 

попутного нефтяного газа (ПНГ) позволяет не толь-

ко снизить себестоимость производства материалов 

с уникальными свойствами, но и частично решить 

экологические проблемы, связанные с крупномас-

штабными выбросами этих газов в атмосферу.

К настоящему моменту на лабораторном уровне 

уже разработано большое количество катализаторов 
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и типов реакторов для переработки углеродного сы-

рья в УМ [1—10]. Масштабирование данного процес-

са до полупромышленного уровня сдерживается ря-

дом проблем, среди которых особо можно выделить 

необходимость увеличения количества используе-

мого катализатора. Ключевым вопросом при реше-

нии данной проблемы является выбор оптимально-

го способа приготовления катализатора, который 

бы обеспечивал не только его высокую активность 

и требуемую морфологию УМ, но и экологическую 

безопасность на всех стадиях. С другой стороны, уг-

леродные нановолокна, получаемые путем катали-

тического разложения углеводородов, всегда содер-

жат в своем составе исходный катализатор, который 

в свою очередь состоит из активного компонента и 

носителя и/или промотирующей добавки. В ряде 

случаев (например, модифицирование цементного 

камня) удаление этих примесей из состава УМ не 

требуется [11]. Однако в большинстве случаях при 

применении УМ в качестве составной части ком-

позиционных материалов наличие катализатора и 

носителя негативно сказывается на физико-меха-

нических свойствах конечного изделия. Используе-

мая для удаления остатков катализатора кислотная 

отмывка представляет собой довольно трудоемкий 

процесс, в результате которого образуется большое 

количество кислых сточных вод, содержащих в рас-

творенном виде компоненты катализатора (Ni2+, 

Cu2+, Al3+).
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Проанализируем существующие методы приго-

товления катализаторов с учетом описанных выше 

экологических аспектов. Метод пропитки носителя 

позволяет получить катализаторы с относительно 

малым содержанием активного компонента в своем 

составе (1—20 %). Такие системы характеризуются 

не только низкими выходами УМ, но и большим со-

держанием (до 50 %) исходного носителя в составе 

конечного продукта, что потребует дополнитель-

ной стадии отмывки. Методом соосаждения солей-

предшественников и механохимической актива-

ции могут быть получены катализаторы с высокой 

активностью, при этом содержащие не более 10 % 

носителя (текстурной добавки). К недостаткам ме-

тода соосаждения следует отнести его многостадий-

ность, а также образование сточных вод и вредных 

выбросов на стадиях промывки и прокалки катали-

затора. Механохимическая активация (МХА) с этой 

точки зрения выглядит наиболее привлекательным 

вариантом синтеза. Известно, что МХА позволяет 

создать безрастворную, энергосберегающую и эко-

логически безопасную технологию приготовления 

широкого ассортимента неорганических материа-

лов [12, 13]. Приготовление катализаторов методом 

МХА сводится к одной стадии, а производитель-

ность существующих на данный момент промыш-

ленных планетарных мельниц составляет до 5 т/ч 

порошка с размером частиц менее 10 мкм, что может 

удовлетворить потребности для полупромышлен-

ного производства УМ. 

Использование метода МХА позволяет сущест-

венно снизить содержание промотирующей добав-

ки (текстурного промотора) и тем самым получить 

более чистый углеродный продукт. В качестве таких 

добавок, стабилизирующих дисперсность активно-

го компонента и активность катализатора, могут 

быть использованы ZrO2, Al2O3, TiO2 и SiO2 [14]. 

С другой стороны, роль промотора могут играть са-

ми углеродные материалы (графит, активирован-

ный уголь, углеродные нанотрубки и нановолокна 

[15, 16]), в результате чего получаемый продукт будет 

содержать только активный компонент (частицы 

металла) и углерод.

Таким образом, в данной работе основное внима-

ние было сфокусировано на оптимизации способа 

приготовления катализатора, в основу которого был 

положен метод МХА как наиболее технологичный и 

экологически приемлемый. В качестве текстурных 

промоторов были испытаны углеродные нановолок-

на, графит, гидраргиллит и аэросил. Предшествен-

никами активной фазы NiCu, хорошо зарекомен-

довавшей себя в синтезе углеродных нановолокон 

(УНВ) перистой морфологии (разложение углеводо-

родной смеси С2—С4), выступали оксиды никеля и 

меди [6, 9].

Экспериментальная часть

В ходе работы методом МХА были синтезирова-

ны никель-медные катализаторы, содержащие 82 % 

NiO, 13 % CuO, а также 5 % текстурного промотора 

(ТП). В качестве ТП были использованы углерод-

ные нановолокна (УНВ), графит ГСМ-1 (по ГОСТ 

17022—81), гидраргиллит (ГГ, Al(OH)3) и аэросил 

(SiO2). Для сравнения был приготовлен никель-мед-

ный катализатор без добавки текстурного промо-

тора. Механохимическую активацию проводили в 

планетарной мельнице-активаторе АГО-2 в воздуш-

ной атмосфере, в стальных барабанах вместимостью 

100 мл, при ускорении 40g в течение различного 

времени. Для работы использовали стальные шары 

диаметром 8 мм, отношение массы вещества к мас-

се шаров составляло 1 : 20. Масса шаровой загруз-

ки 200 г, масса обрабатываемого вещества 10 г. При 

приготовлении катализаторов, содержащих в качес-

тве текстурного промотора УНВ, время активации 

варьировали от 10 до 30 мин.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-

водился на дифрактометре ДРОН-4M с использо-

ванием излучения CuKα с длиной волны 1,54178 Å. 

Сканирование по точкам с шагом 0,05° (обзор-

ная дифрактограмма) и 0,02° (в дальних углах для 

уточнения параметра ячейки), время накопления в 

каждой точке — 3 и 10 с соответственно. Индици-

рование фаз проводили путем сопоставления по-

ложений и интенсивностей дифракционных пиков 

с данными картотеки JCPDS [17]. Параметры крис-

таллической ячейки полученных твердых растворов 

вычисляли по положению рефлекса (400). Средний 

размер кристаллитов (области когерентного рассе-

яния — ОКР) определяли из интегральной шири-

ны рефлексов (100), (200) и (220) с использованием 

уравнения Шеррера [18]. Такой метод позволяет по-

лучить результаты, не зависящие от распределения 

частиц анализируемого образца по форме и размеру 

[19]. Описание дифракционных рефлексов функци-

ей Пирсона (PVII) и расчет ОКР были выполнены в 

программе WinFit 1.2.1 [20].

Микроснимки просвечивающей электронной 

микроскопии высокого разрешения были получены 
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с использованием прибора JEM-2010CX (ускоряю-

щее напряжение — 100 кВ, коэффициент сферичес-

кой аберрации объективной линзы — 2,8 мм) с раз-

решением 1,4 Å по линиям.

Текстурные характеристики материала (удельная 

площадь поверхности, объем и размер пор) опреде-

ляли на приборе Autosorb 6B (Quantachrome) по ме-

тоду низкотемпературной адсорбции аргона (метод 

БЭТ).

Каталитические свойства полученных образцов 

исследовали на лабораторном стенде, оснащенном 

весами Мак-Бена. Данная установка работает в про-

точном режиме и позволяет исследовать кинетику 

процесса роста углеродного материала в режиме ре-

ального времени. Условия испытания соответство-

вали получению УНВ перистой морфологии. На-

веску катализатора загружали в реактор, продували 

аргоном и нагревали до 700 °С. Затем проводили 

восстановление катализатора путем подачи водоро-

да в реактор в течение 10 мин, после чего в реактор 

подавали смесь углеводородов С2—С4. Синтез про-

водили до прекращения изменения массы образца, 

после чего образец охлаждали в потоке аргона.

Наиболее активные образцы катализаторов бы-

ли дополнительно испытаны в синтезе углеродных 

материалов на установке с вращающимся реакто-

ром. В этом случае в качестве реакционного газа ис-

пользовали следующие смеси: С2—С4 (состав, об.%: 

С2Н6 — 3,5, С3Н8 — 81,5, С4Н10 — 15,0); природный 

газ С1 (состав, об.%: СН4 — 92,0, С2Н6 — 1,0, N2 — 5,0, 

CO2 — 2,0), а также смесь углеводородов С1 и С2—С4, 

взятых в равных объемах. Температуру разложения 

углеводородного сырья варьировали в интервале 

550—700 °С.

Результаты и их обсуждение

Как уже отмечалось, роль текстурного промотора 

в составе катализаторов разложения углеводородов 

заключается в стабилизации дисперсного состояния 

активного компонента. Для подтверждения данного 

эффекта была синтезирована серия образцов, содер-

жащих 5 % различных по природе ТП, а также об-

разец сравнения, не содержащий промотирующую 

добавку. На рис. 1 представлены результаты испы-

таний катализаторов в реакции разложения углево-

дородной смеси С2—С4 при температуре 700 °С. Как 

видно, при данных условиях максимальный выход 

углерода увеличивается в ряду без ТП < УНВ ≈ гра-

фит < аэросил << гидраргиллит.

Таким образом, катализатор NiO-CuO, приго-

товленный методом МХА без использования ТП, 

оказался наименее активным. Это подтверждает 

предположение, что металлические частицы, обра-

зующиеся в результате восстановления оксидов при 

высокой температуре, подвергаются интенсивно-

му спеканию при температуре синтеза углеродного 

продукта (700 °С).

Хорошо известно, что активность катализаторов 

для большинства каталитических процессов связа-

на с размером частиц активного компонента. Так, в 

работе [21] сообщается, что при приготовлении ни-

келевых катализаторов методом пропитки различ-

ных носителей наблюдается увеличение диамет-

ра частиц Ni в ряду: Al2O3, SiO2, активированный 

уголь, графит. Это свидетельствует об уменьшении 

степени взаимодействия активного компонента с 

носителем в данном ряду. Массовая доля никеля при 

этом составляла 6—7 %. Следовательно, гидраргил-

Таблица 1
Размер кристаллитов и фазовый состав 
никель-медных образцов, полученных методом 
механохимической активации и восстановленных 
при температуре 500 °С

Образец
Соотношение фаз, мас.%

ОКР, нм
Ni0,85Cu0,15 NiO

NiCu (без ТП) ≈100 0 >100

NiCu-УНВ (5 мас.%) ≈99 ≈1 32±7

NiCu-ГГ (5 мас.%) 88 12 20±5

Рис. 1. Кинетика образования УНВ при разложении 
углеводородной смеси С2–С4 (температура – 700 °С) 
на никель-медных катализаторах (82 % NiO, 13 % CuO, 
5 % ТП), полученных методом МХА с применением различ-
ных ТП: 1 – без ТП; 2 – УНВ; 3 – графит; 4 – силикагель; 
5 – гидраргиллит
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лит, характеризующийся сильным взаимодействи-

ем «металл — носитель», способен более однородно 

распределяться в объеме катализатора и тем самым 

эффективнее предотвращать спекание активных 

частиц в ходе восстановления катализатора и роста 

углеродных нановолокон.

Методом РФА были определены размеры облас-

тей когерентного рассеяния (ОКР) для восстанов-

ленного никель-медного образца (без ТП), а также 

для катализатора, полученного с добавкой гидрар-

гиллита и углеродных нановолокон (табл. 1). Вос-

становление катализаторов проводили в проточном 

реакторе с весами Мак-Бена. Образец выдерживали 

при температуре 500 °С в потоке водорода до пре-

кращения изменения массы и охлаждали в потоке 

аргона. После охлаждения в реактор импульсно по-

давали воздух для пассивирования дисперсных ме-

таллических частиц.

Как следует из рис. 1 и табл. 1, наблюдается за-

висимость выхода углеродного продукта на ката-

лизаторе от размера кристаллитов активной фазы. 

Максимальной дисперсностью и, соответственно, 

максимальной активностью в разложении углево-

дородов характеризуется образец, полученный с ис-

пользованием гидраргиллита в качестве ТП. 

Следует отметить, что основной фазой во всех 

катализаторах является твердый раствор состава 

Ni0,85Cu0,15 (структура ГЦК). Параметр решетки 

этой фазы, определенный по данным РФА, во всех 

образцах совпадает: a = 3,534(1) Å. Состав твердо-

го раствора никеля и меди был определен в соот-

ветствии с калибровкой (рис. 2), произведенной на 

основе экспериментальных данных, доступных в 

литературных источниках [22—26]. Расчетное со-

отношение (ат.%) никеля и меди в оксидах, взя-

тых для приготовления катализатора, составляет 

Ni/Cu = 87/13, что хорошо согласуется с результата-

ми рентгенофазового анализа.

Наличие примеси фазы NiO в образце связано с 

частичным окислением восстановленного катали-

затора в потоке воздуха, происходящим при пас-

сивации образца перед проведением исследования 

методом РФА.

Для катализатора, промотированного углерод-

ными нановолокнами перистой морфологии, было 

изучено влияние времени МХА (от 10 до 30 мин) 

на максимальный выход углеродного продукта. 

Как видно из рис. 3, выход углеродного продукта 

практически не изменяется и в среднем составляет 

10 гС/гкат.

Известно, что дисперсность катализаторов, 

получаемых методом МХА, существенно зависит 

от степени помола исходных реагентов. В связи с 

Рис. 3. Влияние продолжительности МХА при приготов-
лении катализатора Ni-Cu-УНВ на выход УНВ в разложе-
нии углеводородной смеси С2–С4 при температуре 700 °С

Рис. 4. Кинетические испытания никель-медных ката-
лизаторов (Ni0,85Cu0,15), полученных механохимической 
активацией с применением обычного (1) и предвари-
тельно активированного (2) гидраргиллита. Разложение 
углеводородной смеси С2–С4 при температуре 700 °С

Рис. 2. Зависимость параметра решетки а от состава 
никель-медного сплава. Литературные данные [22–26]
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этим для приготовления катализатора Ni-Cu-ГГ 

(82 % NiO + 13 % CuO + 5 % ГГ) был использо-

ван гидраргиллит, прошедший предварительную 

стадию механохимической активации в плане-

тарной мельнице в течение 10 мин. На рис. 4 со-

поставлены кинетические кривые накопления 

УНВ на катализаторах Ni-Cu-ГГ, что демонстри-

рует эффект предварительной активации гидрар-

гиллита. 

Таблица 2
Текстурные данные для образцов углеродных материалов, 
полученных на катализаторе Ni-Cu-ГГ при различных условиях

Номер образца t, °С Реакционный газ S, м2/г V, см3/г Морфология

1 550 С1 97 0,41 Стопчатая

2 600 С2–С4 250 0,46 Промежуточная

3 600 С2–С4 + С1 305 0,64 Промежуточная

4 700 С2–С4 313 0,57 Перистая

Рис. 5. Микроснимки углеродного продукта, полученного разложением: 
а – смеси С2–С4 при 700 °С; б – смеси С2–С4 и водорода (4 : 1) при 700 °С; 
в – природного газа (С1) при 550 °С; г – смеси С1 и С2-С4 (1 : 1) при 600 °С. 
Катализатор Ni-Cu-ГГ. Данные ПЭМ

а б

в г

Как видно из рис. 4, предвари-

тельная активация гидраргиллита 

за счет увеличения дисперсности 

активных частиц позволяет по-

высить степень накопления угле-

родного продукта с 40 до 49 гС/гкат 

при прочих равных условиях. 

Наиболее активный катали-

затор Ni-Cu-ГГ (82 % NiO + 13 % 

CuO + 5 % ГГ) был испытан в ре-

акции разложения модельных 

смесей углеводородов с получени-

ем УМ. Эксперименты проводили 

на опытной установке с роторным 

реактором в реакционных усло-

виях, описанных выше. 

На рис. 5 представлены мик-

роснимки ПЭМ углеродного про-

дукта, полученного при разложе-

нии углеводородного сырья раз-

личного состава на катализаторе 

Ni-Cu-ГГ. Видно, что во всех слу-

чаях имеет место формирование 

углеродных отложений в виде 

структурированных нановолокон. 

В то же время морфологические 

особенности углеродных нитей 

во многом зависят от условий их 

получения и, в первую очередь, от 

состава углеводородного газа.

Анализ полученных снимков 

показывает, что при разложении 

смеси С2—С4 преимущественно 

образуются дефектные углерод-

ные нановолокна перистой мор-

фологии, а также нити со стоп-

чатой структурой (см. рис. 5, а). 

Добавление водорода в реакцион-

ную смесь С2—С4 приводит к по-

лучению однородного продукта, 

состоящего в основном из дефект-

ных нитей перистой морфологии (см. рис. 5, б). 

Разложение природного газа на катализаторе 

Ni-Cu-ГГ, напротив, ведет к образованию длинных 

углеродных нитей с наиболее упорядоченной струк-

турой (см. рис. 5, в). На вставке к рис. 5, в показана 

частица никель-медного сплава, катализирующая 

рост разветвленной углеродной нити с боковыми 

отростками. Морфология нитей при этом соответст-

вует стопчатому типу.
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В результате разложения модельной смеси уг-

леводородов С1 + С2—С4 наблюдается образование 

углеродных нитей с промежуточной морфологией 

(см. рис. 5, г). Наиболее крупные волокна (диамет-

ром приблизительно 150 нм и более) характеризу-

ются стопчатой упаковкой плоскостей графена, в то 

время как тонкие нити состоят из отдельных мини-

фрагментов, образующих «мозаичную» структуру. 

Наличие такой структуры свидетельствует о диск-

ретном, импульсном характере роста углеродных 

нановолокон.

Как следует из табл. 2, все полученные образцы 

УМ имеют удельную площадь поверхности 100 м2/г 

и более, а объем пор составляет 0,41—0,64 см3/г. 

Видно, что для перистых углеродных материалов, 

полученных из смеси С2—С4, удельная площадь 

поверхности достигает значений 250—300 м2/г, что 

в несколько раз превосходит соответствующее зна-

чение для образца стопчатой морфологии, получен-

ного разложением С1. Углеродные нити промежу-

точной структуры, полученные разложением смеси 

С1 + С2—С4 (образец № 3), также имеют достаточно 

высокие текстурные характеристики.

Заключение

В работе было изучено влияние текстурных про-

моторов различной природы на каталитическую 

активность никель-медных катализаторов, полу-

ченных методом механохимической активации со-

ответствующих оксидов. Установлено, что приме-

нение ТП на основе углерода (графит, углеродные 

нановолокна) не позволяет стабилизировать части-

цы никель-медного сплава в высокодисперсном со-

стоянии ввиду слабого взаимодействия «активный 

компонент — носитель». 

Наибольший эффект от использования ТП 

наблюдали в случае гидраргиллита (гидроксида 

алюминия) при синтезе катализатора Ni-Cu-ГГ. 

На данном образце был получен максимальный 

выход углеродного продукта (40—49 гС/гкат) при 

разложении углеводородной смеси С2—С4. Иссле-

дования по разложению углеводородных смесей 

варьируемого состава, проведенные на данном ка-

тализаторе во вращающемся реакторе, показали, 

что продукт образуется в виде углеродных нитей, 

причем его морфология меняется от стопчатой 

(плотная упаковка) к перистой (рыхлая упаковка) 

в зависимости от состава разлагаемого углеводо-

родного сырья. 
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Введение
Целлюлоза — одна из наиболее распространен-

ных органических структур в природе. По некото-

рым оценкам, ежегодно синтезируется 1011—1012 т 

целлюлозы, которая в большей своей части комби-
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нирована с гемицеллюлозой и лигнином в клеточ-

ных стенках растений [1]. Многими исследовате-

лями целлюлоза расценивается как перспективная 

альтернатива ископаемым видам топлива, пос-

кольку благодаря возобновляемости ее запасов она 

позволяет обеспечить производство сырья для хи-

мической промышленности и биотоплива второго 

поколения в больших объемах [2—4]. Причем уже 

сегодня, с учетом постоянно возрастающих затрат 

на добычу углеводородных ископаемых, химикаты, 

получаемые из целлюлозной биомассы, могут быть 

дешевле получаемых из нефти [5]. 

Большое количество гидроксильных групп, име-

ющихся в составе целлюлозы, обусловливает опти-

мальный путь ее конверсии — в полиолы [6, 7]. Цел-

люлозу подвергают гидролизу до глюкозы, которая 

затем под давлением водорода выше 2 МПа и в при-

сутствии катализатора гидрируется с образованием 


