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Данная работа посвящена исследованию влияния содержания основного компонента Ni/MgO катали-
затора на его характеристики и на морфологию синтезируемого на нем углеродного наноматериала. Были 
получены и исследованы четыре состава катализатора с атомным соотношением активного компонента к но-
сителю: 9:1, 8:2, 7:3 и 5:5. Выявлено, что при уменьшении содержания активного компонента в катализаторе 
существенно меняется его структура, наблюдается переход от кораллообразной структуры к вспененной. 
При этом снижается эффективность катализатора и, как следствие существенно уменьшается удельный вы-
ход углеродных нанотрубок (с 8 до 3,4 гугл/гкат), а также происходит увеличение степени дефектности (D/G) 
синтезируемых наноструктур до 1,2–1,3. Использование катализатора с содержанием активный компонент/
носитель менее 5:5 в процессе синтеза наноматериалов является нерациональным, так как позволяет полу-
чать нанотрубки диаметром 30 нм с большим присутствием аморфного углерода (~ 50 %). Эксперименталь-
но доказано, что наиболее эффективным, с точки зрения реализации синтеза углеродных нанотрубок в про-
мышленных масштабах, является Ni/MgO катализатор с атомным соотношением 8:2. Применение такого 
катализатора в процессе синтеза УНТ методом газофазного химического осаждения позволяет получать на-
нотрубки диаметром 10..30 нм со степенью дефектности 1..1,03. При этом удельный выход УНТ на данном 
составе 8 гугл/гкат.
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This work is devoted to the study of the influence of the content of the main component of the Ni/MgO catalyst 
on its characteristics and on the morphology of the carbon nanomaterial synthesized on it. Four catalyst compositions 
with an atomic ratio of the active component to the carrier were obtained and investigated: 9:1; 8:2; 7:3 and 5:5. 
It was revealed that with a decrease in the content of the active component in the catalyst its structure changes 
significantly, a transition from a coral-like to a foamed structure is observed. At the same time, the efficiency of the 
catalyst decreases, and as a result, the specific yield of carbon nanotubes (from 8 to 3.4 gcarbon/gсat) is significantly 
reduced, and the degree of defectiveness (D/G) of the synthesized nanostructures increases to 1.2-1.3. The use of a 
catalyst with an active component/carrier content of less than 5:5 during the synthesis of nanomaterials is irrational, 
since it allows to obtain nanotubes with a diameter of 30 nm with a large presence of amorphous carbon (~ 50 %). It 
has been experimentally proven that the most effective, from the point of view of the implementation of the synthesis 
of carbon nanotubes (CNT) on an industrial scale, is a Ni/MgO catalyst with an atomic ratio of 8:2. The use of such a 
catalyst in the process of CNT synthesis by the method of gas-phase chemical deposition makes it possible to obtain 
nanotubes with a diameter of 10..30 nm with a degree of imperfection of 1..1.03. At the same time, the specific yield 
of CNTs on this composition is 8 gcarbon/gсat
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Области применения углеродных нанотру-
бок (УНТ) постоянно расширяются. Данные 
углеродные наноструктуры широко исполь-
зуют в качестве модификаторов различных 
материалов (полимеры, бетоны, резины и др.), 
так как их введение в матрицу исследуемого 
материала позволяет существенно улучшить 
его физико-механические, теплофизические 
и другие характеристики. Промышленное 
производство УНТ освоено, но актуальной за-
дачей по-прежнему остается осуществление 
направленного синтеза наноструктур с задан-
ной структурой и морфологией. 

Наиболее привлекательным для синтеза 
УНТ в промышленных масштабах является 
метод газофазного химического осаждения 
(ГФХО) благодаря простоте аппаратурного 

оформления [1], возможности управления 
процессом роста наноструктур [2, 3]. Од-
ним из способов регулирования параме-
тров УНТ (диаметр, степень дефектности 
и др.), определяющих их качество, является 
подбор эффективного и селективного ка-
тализатора. Катализатор является мощным 
инструментом в реализации направленно-
го синтеза УНТ, так как именно на его ак-
тивных центрах происходит формирование 
и рост нанотрубок. От способа получения, 
элементного и дисперсного состава катали-
затора зависят его характеристики. Большое 
число научных работ посвящено изучению 
влияния дисперсного [4] и элементного со-
става катализатора [5] на характеристики 
синтезированных наноструктур. Помимо 
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дисперсного состава катализатора большое 
влияние на характеристики углеродных на-
ноструктур оказывает его элементный со-
став. В качестве активных компонентов 
обычно используют Fe, Co, Ni или их со-
четания [6]. В [7] доказано, что присутствие 
Со в катализаторе способствует синтезу 
малослойных нанотрубок с небольшим диа-
метром, введение Fe в качестве активного 
компонента снижает качество наноструктур, 
а Ni способствует улучшению качества син-
тезируемых УНТ. Применение Ni в качестве 
активного компонента катализатора позво-
ляет также снизить температуру синтеза на-
номатериалов до достаточно низких темпе-
ратур (600–650 °С), но при этом полученный 
наноматериал помимо нанотрубок может 
содержать нановолокна. Авторы статьи [8] 
утверждают, что наибольшей активностью 
обладают железосодержащие катализаторы, 
но каталитические системы, содержащие Ni, 
имеют свои преимущества перед упомяну-
тыми выше катализаторами и характеризу-
ются большей степенью графитизации. 

Выбор активного компонента или си-
стемы активных компонентов катализатора 
существенно сказывается на морфологии 
синтезируемых УНТ. Так, в работе [9] по-
казано, что нанотрубки, синтезированные 
на катализаторе, содержащем в качестве 
активного компонента разные металлы, 
имели диаметр: в случае Co – 8÷30 нм, Ni – 
8÷35 нм, Fe – 5÷25 нм. Авторы патента [10] 
утверждают, что использование Co или Ni 
в качестве активного компонента катализа-
тора позволяет синтезировать УНТ диаме-
тром 10÷19 нм, а замена Ni или Co на Fe 
приводит к уменьшению диаметра нанотру-
бок до 9÷10 нм.

Помимо активного компонента, большое 
влияние на эффективность катализатора ока-
зывает носитель, присутствие которого необ-
ходимо для предотвращения спекания частиц 
активного компонента. В качестве носителя 
часто используют Si, SiC, Al2O3, SiO2 и MgO. 
Влияние природы носителя отмечено автора-
ми в [11]. При сравнении Ni/a-Al2O3 и Ni/γ-
Al2O3 каталитических систем первая система 
оказалась активней второй в 10 раз. При ис-
пользовании данных катализаторов в процес-
се синтеза были получены УНТ диаметром 
10–15 нм, при этом наиболее качественный 
материал был синтезирован на Ni/a-Al2O3 ка-
тализаторе. В [12] Al2O3 выступал в качестве 
носителя в Ni/Al2O3 катализаторе, в резуль-
тате были синтезированы УНТ с бамбуковой 
структурой и диаметром 15÷30 нм. 

Не только природа активного компонен-
та, носителя, но и концентрация основных 
компонентов оказывает влияние на эффек-
тивность полученного катализатора. Как 

показано выше, изучение влияния состава 
катализатора на характеристики УНТ явля-
ется сложной и актуальной задачей.

Цель исследования: изучить влияние 
состава Ni/MgO катализатора на его эффек-
тивность в процессе синтеза УНТ методом 
ГФХО и характеристики синтезированных 
наноструктур.

материалы и методы исследования
Объектом исследования является Ni/MgO ката-

литическая система, полученная методом термиче-
ского разложения. Основным компонентом исследуе-
мой системы является Ni, выбранный исходя из того, 
что он входит в тройку самых активных металлов 
для синтеза УНТ. Выбор в качестве носителя MgO 
обусловлен его хорошим физическим и химическим 
взаимодействием с Ni. Преимуществом применения 
MgO по сравнению с другими носителями является 
возможность последующего его извлечения из це-
левого продукта (например, кипячением в кислоте). 
Присутствие данного носителя препятствует спека-
нию частиц активного компонента и дезактивации 
каталитической системы в процессе ГФХО.

В рамках данного исследования были получены 
четыре образца Ni/MgO катализатора методом терми-
ческого разложения водных растворов азотнокислого 
никеля и магния с разным содержанием активного 
компонента. Исследуемые атомные соотношения ак-
тивного компонента к носителю полученных образцов  
Ni/MgО катализатора составляли: 9:1, 8:2, 7:3 и 5:5. 
Процесс получения Ni/MgO катализатора включал 
в себя следующие стадии: растворение исходных ком-
понентов с подогревом и термическое разложение по-
лученного раствора при 500–550 °С в течение 15 минут.

Синтез УНТ методом ГФХО с использованием 
полученных образцов катализатора осуществляли 
в лабораторном кварцевом реакторе периодического 
действия при температуре 600–650 °С. С целью ис-
ключения влияния примесей, содержащихся в углево-
дородном сырье, на характеристики синтезируемого 
наноматериала в качестве источника углерода исполь-
зовали этилен (расход газа составлял 100 мл/мин). Эф-
фективность исследуемых катализаторов оценивали 
по удельному выходу УНТ (ζ, гугл/гкат) методом грави-
метрии. Удельную поверхность (Sуд, м

2/г) и пористость 
(Vпор, см3/г) образцов определяли по тепловой десорб-
ции азота с использованием анализатора удельной по-
верхности «Сорбтометр-М» (ЗАО «КАТАКОН», г. Но-
восибирск). Микроструктурный анализ полученных 
катализаторов и синтезированных на них УНТ прово-
дили с использованием двухлучевого сканирующего 
электронного микроскопического комплекса Neon 40, 
Carl Zeiss. Степень дефектности определяли методом 
рамановской спектроскопии по отношению D/G.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Известно, что от процентного содержа-
ния основных компонентов зависит струк-
тура и эксплуатационные характеристики 
катализатора. В данной работе было иссле-
довано влияние состава Ni/MgO катализа-
тора на его удельную поверхность и эффек-
тивность в процессе ГФХО, полученные 
результаты представлены в таблице.
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Характеристики Ni/MgO катализатора

Состав  
катализатора

Sуд, м
2/г Vпор, см3/г ζ, гугл/гкат

9:1 51,9 0,010 6,2
8:2 55,6 0,030 8,0
7:3 60,8 0,035 4,0
5:5 60,7 0,037 3,4

Морфология и структура образцов Ni/
MgO катализатора, полученных при оди-
наковых условиях, но отличающихся про-
центным содержанием активного ком-
понента, имеют существенные отличия. 
Микроструктура полученных катализато-
ров представлена на рис. 1. Замечено, что 
при максимальном содержании активного 
компонента (9:1) Ni/MgO катализатор име-
ет четкую кораллообразную структуру, при 
уменьшении содержания активного компо-
нента по отношению к носителю четкость 
структуры теряется и при соотношении ме-
нее 5:5 катализатор приобретает вспенен-
ную структуру.

Также при увеличении содержания ак-
тивного компонента в составе Ni/MgO ката-
лизатора помимо изменения его структуры 
наблюдается изменение его удельной по-
верхности. Результаты оценки влияния со-
става катализатора на удельный выход УНТ, 

синтезированных методом ГФХО, пред-
ставлены на рис. 2.

Предварительные исследования пока-
зали, что при применении катализаторов 
с небольшим содержанием активного ком-
понента (менее 20 %) в процессе ГФХО не 
происходит массового зарождения нанотру-
бок и в синтезированном продукте присут-
ствуют преимущественно восстановленные 
частицы катализатора, небольшие фрагмен-
ты наноструктур и аморфный углерод, по-
этому данный катализатор в дальнейшем не 
рассматривается. 

Анализ эффективности исследуемых 
составов Ni/MgO катализатора в процессе 
синтеза углеродных наноматериалов по-
казал, что наибольшей каталитической ак-
тивностью обладают составы с атомным 
соотношением компонентов 9:1 и 8:2. При-
менение полученных катализаторов в про-
цессе ГФХО позволяет получать УНТ, мор-
фология которых представлена на рис. 3. 

Анализ рис. 3 позволяет сделать вывод 
о том, что использование в процессе ГФХО 
катализатора (9:1) способствует формиро-
ванию УНТ диаметром 10..30 нм и длиной 
более 2 мкм. Полученные УНТ образуют 
плотные связки наноструктур, возможно, 
из-за присутствия большого количества 
активных центров катализатора в процессе 
синтеза. Такой наноматериал будет доста-

Рис. 1. Микроструктура Ni/MgO катализатора составом: а – 9:1; б – 8:2; в – 7:3; г – 5:5
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точно сложно диспергировать, а использо-
вать УНТ в исходном состоянии в качестве 
модификаторов различных материалов не-
целесообразно, так как связки наноструктур 
будут служить концентраторами напряже-
ния. Для возможности применения такого 
наноматериала в качестве модификатора 
необходимо прибегать к использованию 
ультразвукового диспергирования в присут-
ствии поверхностно-активного вещества. 

Менее плотные связки УНТ формируются 
на катализаторе составом 8:2. Состав ка-
тализатора 7:3 позволяет синтезировать 
нанотрубки диаметром 10–60 нм с неболь-
шим присутствием аморфного углерода. 
Образец наноматериала, синтезированного 
на Ni/MgO катализаторе (5:5), представля-
ет собой многослойные УНТ диаметром 
10–50 нм с содержанием аморфного угле-
рода (~ 50 %). 

Рис. 2. Влияние содержания основных компонентов катализатора на удельный выход УНТ

Рис. 3. Морфология УНТ, синтезированных на Ni/MgO катализаторе составом:  
a – 9:1; б – 8:2; в – 7:3; г – 5:5
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Проведенные эксперименты показали, 
что для производства УНТ в промышлен-
ных масштабах наиболее эффективными 
являются образцы Ni/MgO катализатора со-
става (9:1) и (8:2). С целью оценки влияния 
состава катализатора на степень дефектно-
сти УНТ был применен метод рамановской 
спектроскопии, полученные спектры пред-
ставлены на рис. 4. Анализ полученных 
спектров показал, что степень дефектности 
УНТ, синтезированных на Ni/MgO катали-
заторе (9:1), составляет 1,14. 

Увеличение содержания носителя по 
отношению к активному компоненту (оп-
тимальное соотношение компонентов 8:2) 
приводит к уменьшению степени дефект-
ности нанотрубок до 1..1,03, что также под-
тверждается результатами СЭМ (рис. 3, б). 
Степень дефектности УНТ, синтезирован-
ных на двух других исследуемых катализа-
торах, составляет не менее 1,2..1,3.

заключение
Проведенные исследования позволили 

выявить существенное влияние содержа-
ния активного компонента в составе Ni/

MgO катализатора на эффективность дан-
ной системы в процессе газофазного хи-
мического осаждения. Экспериментально 
доказано, что при соотношении активного 
компонента к носителю 8:2 формируется 
наиболее эффективная каталитическая си-
стема синтеза УНТ. Использование данного 
катализатора в процессе ГФХО позволяет 
синтезировать углеродные нанотрубки диа-
метром 10–30 нм со степенью дефектно-
сти ~1. Катализатор, имеющий состав 9:1, 
обладает меньшей эффективностью, а син-
тезированные на нем УНТ наиболее дефек-
тны. В образцах с меньшим содержанием 
активного компонента (7:3 и 5:5) помимо 
изменения структуры катализатора наблю-
дается уменьшение удельного выхода на-
нопродукта, синтезированного в процессе 
ГФХО, в 2 раза, при этом степень дефектно-
сти наноструктур увеличивается до 1,2–1,3. 
Также следует отметить что наноматериал, 
синтезированный на катализаторе (5:5), на 
50 % состоит из аморфного углерода. Из 
этого следует, что уменьшение содержания 
активного компонента в составе катализа-
тора за счет увеличения носителя ниже со-

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния УНТ, синтезированных на Ni/MgO катализаторе 
с соотношением компонентов: a – 9:1; б – 8:2
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отношения 7:3 является нецелесообразным 
для производства катализатора в промыш-
ленных объемах.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 18-43-680005/18 от 10.06.2018.
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