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Аннотация: Представлен метод управления процессом получения катали-

затора синтеза углеродных наноструктурных материалов, основанный на пред-
термической обработке его предшественника физическим (ультразвуковым, элек-
тромагнитным, микроволновым и др.) воздействием. Экспериментально показано, 
что данный метод позволяет без изменения состава катализатора формировать 
металлоксидные системы, способные синтезировать на своей поверхности нано-
структуры с разными характеристиками. Разработана математическая модель, 
устанавливающая связь между условиями предтермической обработки предшест-
венника и свойствами формируемого катализатора, определяющими морфологию 
синтезируемых на нем наноматериалов.  

 
 
 
 

Введение 
 

Актуальность реализации направленного синтеза углеродных наноструктур-
ных материалов, в частности углеродных нанотрубок (УНТ), не вызывает сомне-
ний [1], так как несмотря на их промышленное производство задача получения 
нанопродукта с регулируемыми свойствами остается до сих пор нерешенной [2]. 
Большинство существующих методов синтеза [3 – 5] приводит к формированию 
неоднородных наноструктур (большой разброс УНТ по диаметрам), несмотря  
на это их  широко используют в качестве модификаторов различных материа-
лов [6 – 9]. На сегодняшний день отсутствие эффективного управления характе-
ристиками УНТ в процессе их формирования не позволяет материаловедению 
перейти на новый уровень развития в вопросах создания материалов нового поко-
ления с использованием углеродных наноструктур. Поиск эффективных методов 
управления свойствами углеродных наноматериалов в процессе синтеза является 
важной задачей, решение которой позволит организовать производство нанопро-
дукта с заданными характеристиками. 

Анализ существующих производств углеродных наноструктурных материа-
лов методом газофазного химического осаждения (ГФХО) на поверхности ката-
лизатора показал, что в настоящее время управление характеристиками УНТ осу-
ществляется через состав катализатора и условия реализации ГФХО [10, 11].  
Чаще всего нанопродуктом управляют через изменение состава катализатора,  
при этом условия реализации ГФХО оставляют неизменными. Таким образом,  
для предприятий, занятых производством УНТ, характерен подход, основанный 
на использовании одного состава катализатора для синтеза одного типа наност-
руктур (при одинаковых условиях синтеза).  
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При таком подходе расширение номенклатуры выпускаемых предприятием 
наноструктур возможно за счет разработки новой рецептуры катализатора и отра-
ботки методики ее получения, либо приобретения нового катализатора. Произве-
сти в сжатые сроки нанопродукт с характеристиками, близкими к требуемым  
заказчиком (без изменения условий синтеза), возможно только при наличии гиб-
кого управления процессом его формирования. Так как образование и рост УНТ 
происходит непосредственно на катализаторе, свойства которого определяются 
условиями его получения, то изучение новых методов управления характеристи-
ками наноструктур через процесс получения каталитической системы, в частно-
сти предтермическую обработку его предшественника физическим воздействием, 
представляется весьма актуальным. 

 
Концептуальное описание процесса получения катализатора синтеза УНТ 

 
При синтезе УНТ методом ГФХО, как правило, в качестве катализатора  

используют металлоксидные системы, содержащие активные компоненты  
(3d-металлы), носители и промоторы. Существует разные методы получения  
катализаторов, но наиболее востребованным является метод термического разло-
жения неустойчивых соединений или метод Пекини [12]. Классическая реализа-
ция данного метода заключается в отборе навесок соответствующих реактивов, 
получении на их основе предшественника катализатора, его термической обра-
ботке с целью удаления растворителя и формирования металлоксидной каталити-
ческой системы и ее адаптации к процессу ГФХО путем измельчения.  

Часто для повышения активности формируемого катализатора на стадии его 
получения используют химические, механические и физические методы преобра-
зования. Первые две группы методов широко используют в процессе получения 
катализаторов синтеза УНТ, наиболее востребованными из них являются промо-
тирование и механоактивация. Физические методы преобразования при формирова-
нии катализаторов используют крайне редко, однако, единичные работы [13 – 15] 
демонстрируют, что использование различных физических воздействий на стадии 
получения катализатора оказывает существенное влияние на его свойства.  

Для наблюдаемых эффектов на данном этапе развития пока не существует 
общепринятого научного объяснения, так как имеющиеся экспериментальные 
данные и выдвинутые относительно них гипотезы носят противоречивый харак-
тер. Предпринятая в [16] попытка объяснить природу наблюдаемых эффектов 
через моделирование структуры предшественника катализатора синтеза УНТ  
с использованием метода молекулярной механики позволила сделать предполо-
жение о том, что изменение свойств формируемой каталитической системы  
вызвано перестройкой относительно устойчивых ионных комплексов, образую-
щихся в предшественнике катализатора в результате физического воздействия. 

На основе вышесказанного выдвинута гипотеза о том, что обработка пред-
шественника (раствора исходных компонентов) катализатора физическим воздей-
ствием является новым методом управления процессом его получения, который 
может позволить для одного и того же состава катализатора формировать метал-
локсидные системы с разными свойствами. Для подтверждения данной гипотезы 
классический процесс получения катализатора методом Пекини дополнен стадией 
предтермической обработки его предшественника физическим воздействием (рис. 1).  

Несмотря на простоту реализации процесса получения катализатора методом 
Пекини, формирование его является довольно сложным процессом. Так, при фор-
мировании катализатора одновременно протекает ряд взаимосвязанных элементар-
ных процессов. Для  более  детального  изучения  процесса получения катализатора 
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Рис. 1. Схема получения катализатора методом Пекини  
со стадией предтермической обработки:  

1 – емкости для реактивов; 2 – реактор для получения предшественника катализатора; 
3 – оборудование для предтермической обработки предшественника (стадия управления);  
4 – муфельная печь; 5 – мельница 

 
и оценки влияния различных факторов на его свойства, в том числе предусмот-
ренных новым методом управления, основанным на предтермической обработке 
предшественника катализатора физическим воздействием, предложена его упро-
щенная модель (рис. 2).  

Согласно данной модели процесс получения катализатора синтеза УНТ мож-
но представить в виде зависимости выходного вектора y , характеризующего 

свойства катализатора, от факторов, определяющих входной X , управляющий U  
и возмущающий F  векторы: 

 

( ) .,, UFXfy =                                                     (1) 
 

Однако, в связи с тем, что катализатор является полупродуктом и сам по себе 
не представляет интереса, эффективность управления процессом получения ката-
лизатора целесообразно оценивать не по его характеристикам (удельной поверх-
ности, дисперсности и др.), а по параметрам, характеризующим синтезированные 
на нем УНТ (при одинаковых условиях реализации ГФХО). Из этого следует,  
что обновленный выходной вектор Y  должен характеризоваться параметрами 
синтезируемого нанопродукта, в частности внешним диаметром D, нм, степенью 
дефектности GDI /  и удельным выходом наноструктур γ , гС/гcat:  

 

{ }.,, / γ= GDIDY  
 

Первые два параметра, характеризующие нанопродукт, выбраны на основе 
наиболее востребованных у заказчиков. Для оценки внешнего диаметра наност-
руктур, синтезированных на катализаторах, полученных в соответствии со схемой 
 

 
 

Рис. 2. Модель процесса получения катализатора синтеза УНТ 
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(см. рис.1), использовали электронный сканирующий микроскоп Merlin (Carl 
Zeiss, Германия). Методом рамановской спектроскопии, с использованием DXR 
Raman Microscope (Termo Scientific, США), по отношению интенсивностей коле-
баний, вызванных дефектами симметрии графенового слоя DI  и атомов углерода 
в плоскости графенового слоя GI , определена степень дефектности синтезиро-
ванных наноматериалов [17]. 

Удельный выход наноструктур – параметр, который в большей степени ин-
тересен изготовителю, так как чем больше его значение, тем выше производи-
тельность линии синтеза наноматериалов. Под удельным выходом наноструктур 
подразумевается количество нанопродукта, синтезированного в процессе ГФХО 
на одном грамме катализатора. Данный параметр позволяет судить об активности 
катализатора в процессе синтеза УНТ.  

Таким образом, с учетом изменения состава выходного вектора зависимость 
(1) принимает вид 

( ) .,, UFXfY =                                                     (2) 
 

При этом входной вектор X  процесса получения определяется составом  
катализатора C , а именно природой активного компонента, носителя и промотора 
(в случае его присутствия).  

Так как управление характеристиками наноструктур предлагается осуществ-
лять через предтермическую обработку предшественника катализатора физиче-
ским воздействием, то в соответствии со схемой (см. рис.1) управляющими фак-
торами могут быть тип физического воздействия P, его продолжительность обτ , 
удельная мощность обW  и др. Поэтому в рамках данной работы состав управляю-

щего вектора U  целесообразно определять перечисленными выше факторами. 
Предварительные исследования влияния таких факторов, как нестабильность 

атмосферного давления, температуры окружающей среды и других, характери-
зующих возмущающий вектор, показали, что оно настолько несущественно, что  
в дальнейшем при изучении процесса получения катализатора факторами, харак-
теризующими F , можно пренебречь. На основе установленного состава векторов, 
характеризующих процесс получения катализатора, зависимость (2) можно пред-
ставить как 

 

{ } { } { }( ).,,,,, обоб/ WPUCXfIDY GD τ=γ                             (3) 
 

В связи с тем что управление качественными характеристиками УНТ предла-
гается осуществлять с использованием нового метода, применение аналитических 
и экспериментально-аналитических математических моделей для описания дан-
ного процесса в настоящее время невозможно.  

На данном этапе развития описание процесса управления характеристиками 
УНТ новым методом, основанным на предтермической обработке предшествен-
ника катализатора физическим воздействием, представляется возможным с ис-
пользованием модели, представленной регрессионными зависимостями, получен-
ными на основе экспериментальных данных. При этом состав катализатора C   
и тип физического воздействия P определяются как дискретные величины,  
а параметры, характеризующие выходной вектор Y , – условиями физического 
воздействия непрерывно. Исходя из этого, полученные в ходе экспериментально-
го исследования аппроксимационные зависимости предлагается представить  
в следующем виде: 
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Для изучения управления процессом получения катализатора синтеза угле-

родных наноструктурных материалов, основанного на предтермической обработ-
ке его предшественника физическим воздействием, проведен комплекс экспери-
ментов, в том числе по изучению влияния физических воздействий на свойства 
Ni/MgO и Fe–Co/Al2O3 катализаторов и, как следствие, на характеристики синте-
зируемых на них УНТ. Для предтермической обработки предшественника катали-
затора физическим воздействием использовали ультразвуковую установку  
ИЛ-100 мощностью 2 кВт и частотой 22 кГц, электромагнитный аппарат В-100К 
мощностью 4,5 кВт и частотой 50 Гц и реактор для микроволновой обработки 
частотой 2,45 ГГц и мощностью 0,8 кВт.  

Так как физическое воздействие вызывает кратковременное преобразование 
предшественника, то для закрепления полученного эффекта его сразу же подвер-
гали термическому разложению, после чего измельчали для подготовки к исполь-
зованию в процессе синтеза УНТ. Условия синтеза наноструктур методом ГФХО 
для всех образцов катализатора были неизменными (углеродсодержащее сырье – 
пропан-бутановая смесь). 

Частично представленные на рис. 3 результаты проведенных экспериментов 
являются подтверждением факта управления характеристиками УНТ через про-
цесс получения катализатора (его состав и условия предтермической обработки) 
Анализ полученных результатов выявил увеличение удельного выхода УНТ, син-
тезированных на Ni/MgO катализаторах, подвергшихся предтермической обра-
ботке физическим воздействием. Это подтверждает влияние физического воздей-
ствия на активность формируемого катализатора. Увеличение продолжительности 
обработки предшественника катализатора исследуемыми типами физического 
воздействия приводит к формированию катализаторов (без изменения состава), 
способных синтезировать наноструктуры с меньшим значением внешнего диа-
метра. В частности, предтермическая обработка предшественников Ni/MgO ката-
лизаторов (с разным содержанием активного компонента) ультразвуковым и элек-
тромагнитным воздействием позволяет синтезировать более однородный нанопро-
дукт, наблюдается уменьшение разброса внешнего диаметра УНТ (рис. 3, а, б).  

Также состав катализатора, тип и условия предтермической обработки его 
предшественника физическим воздействием оказывают влияние на степень  
дефектности синтезированных наноматериалов. При этом степень дефектности 
УНТ, сформированных на поверхности исследуемых никельсодержащих катали-
тических систем, подвергшихся предтермической обработке их предшественни-
ков электромагнитным воздействием в течение 5…60 с, принимает значение  
в диапазоне 0,66…1,2; ультразвуком – 0,96…1,3. 

Все это только подтверждает ранее выдвинутое предположение о возможно-
сти управления характеристиками УНТ через процесс получения катализатора. 
Предлагаемый в работе новый метод управления процессом его получения позво-
ляет, не меняя состава катализатора, формировать металлоксидные системы, спо-
собные синтезировать на своей поверхности наноструктуры с разными характери-
стиками ( )γ,, / GDID .  
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Рис. 3. Влияние физического воздействия в процессе получения катализатора 
на удельный выход γ и диаметр D синтезируемых на нем УНТ: 
а – ультразвукового; б – электромагнитного; в – микроволнового 

 
Дополнительная обработка полученных экспериментальных данных с ис-

пользованием TableCurve 2D v5.01 позволила влияние управляющих факторов  
на характеристики синтезированных УНТ представить в виде аппроксимирующих 
зависимостей. На их основе для исследуемого процесса разработана математиче-
ская модель, фрагмент которой для Ni/0,16MgO (С = 1) катализатора, полученного 
с использованием различных физических воздействий (Р = 0 – отсутствие пред-
термической обработки; Р = 1; Р = 2 и Р = 3 – предтермическая обработка пред-
шественника катализатора ультразвуковым, микроволновым и электромагнитным 
воздействием соответственно), представлен далее 

а)

б)

в)
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Предлагаемый в работе подход к выявлению математических зависимостей 
параметров, характеризующих выходной вектор Y , от управляющих факторов 
позволяет легко вносить в данную модель информацию о новых составах катали-
затора и способах его обработки. 

Наличие математической модели, устанавливающей функциональную зави-
симость между управляющими факторами и характеристиками синтезированных 
УНТ, позволит решать оптимизационную задачу, заключающуюся в определении 
условий, необходимых для формирования катализатора, обеспечивающего синтез 
УНТ с заданными характеристиками. При этом критерий оптимизации определя-
ется составом выходного вектора.  

Таким образом, достичь реализации направленного синтеза УНТ методом 
ГФХО на поверхности катализатора можно через управление процессом получе-
ния катализатора. Согласно полученной в ходе экспериментов информации, 
управление возможно не только через изменение состава катализатора, но и через 
условия реализации процесса его получения, а именно через предтермическую 
обработку его предшественника физическим воздействием. Предлагаемая схема 
управления процессом получения катализатора, способствующая реализации син-
теза наноструктур с заданными характеристиками, представлена на рис. 4. 

На основе предлагаемой схемы организовать управление процессом получе-
ния катализатора, способствующее синтезу на его поверхности УНТ с заданными 
характеристиками (без изменения условий реализации ГФХО), можно через  
решение оптимизационной задачи, заключающейся в определении состава и/или 
условий формирования каталитической системы.  

Решение данной оптимизационной задачи может позволить перейти к созда-
нию системы поддержки принятия решения, предназначенной для гибкого управ-
ления исследуемым процессом. Так, в [18] дано описание информационной сис-
темы, созданной на базе модуля поддержки принятия решения  при  производстве 
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Рис. 4. Схема управления процессом получения катализатора 
 
катализаторов синтеза УНТ [19], позволившей в сжатые сроки определить необ-
ходимые условия формирования катализатора, обеспечивающие синтез коакси-
альных УНТ с внешним диаметром не более 30 нм (углеродсодержащее сырье – 
пропан-бутановая смесь).  

 
Заключение 

 
Экспериментально исследован новый метод управления процессом форми-

рования катализатора для синтеза углеродных наноструктурных материалов,  
основанный на предтермической обработке его предшественника физическим 
воздействием. На основе полученных данных разработана математическая модель 
управления характеристиками УНТ (диаметром, степенью дефектности и др.)  
через состав катализатора, тип и условия реализации предтермической обработки 
его предшественника физическим воздействием.  

Подход, используемый при создании такой математической модели, реализу-
ет принцип открытости и позволяет легко вносить в модель информацию о спосо-
бах воздействия на новые составы катализаторов. Доказано, что предлагаемый 
метод управления процессом получения катализатора позволяет, не меняя его 
состава, формировать металлоксидные системы, обеспечивающие синтез УНТ  
с разными характеристиками (внешним диаметром, удельным выходом, степенью 
дефектности и другими) при неизменных условиях ГФХО.  
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Abstract: The paper presents a method for controlling the process of obtaining  

a catalyst for the synthesis of carbon nanostructured materials, based on the pre-thermal 
treatment of its precursor by physical (ultrasonic, electromagnetic, microwave, etc.) 
action. It has been experimentally shown that this method allows, without changing  
the composition of the catalyst, to form metal oxide systems capable of synthesizing 
nanostructures with different characteristics on their surface. A mathematical model has 
been developed that establishes a relationship between the conditions of pre-thermal 
treatment of the precursor and the properties of the formed catalyst, which determine  
the morphology of the nanomaterials synthesized on it. 
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Steuerung des Bildungsprozesses des Katalysators  
für die Synthese von Kohlenstoff-Nanostrukturmaterialien 

 
Zusammenfassung: Es ist ein Verfahren zur Steuerung des Prozesses  

zur Gewinnung eines Katalysators für die Synthese von Kohlenstoff-
Nanostrukturmaterialien vorgestellt, basierend auf der vorthermischen Behandlung 
seines Vorgängers durch physikalische (Ultraschall, elektromagnetische, Mikrowellen 
usw.) Einwirkung. Es ist experimentell gezeigt, dass dieses Verfahren es ermöglicht, 
ohne Änderung der Zusammensetzung des Katalysators Metalloxidsysteme zu bilden, 
die in der Lage sind, Nanostrukturen mit unterschiedlichen Eigenschaften auf ihrer 
Oberfläche zu synthetisieren. Entwickelt ist ein mathematisches Modell, das  
die Beziehung zwischen den Bedingungen der vorthermischen Behandlung  
des Vorläufers und den Eigenschaften des gebildeten Katalysators herstellt, die  
die Morphologie der darauf synthetisierten Nanomaterialien bestimmen. 
 
 

Commande du processus de formation du catalyseur pour la synthèse  
des matériaux nanostructurés au carbone 

 
Résumé: Est présentée une méthode pour la commande du processus d'obtention 

d'un catalyseur de synthèse des matériaux nanostructurés de carbone basée sur  
le traitement pré-thermique de son prédécesseur par l'action physique (ultrasons, 
électromagnétique, micro-ondes, etc.). Est montré expérimentalement que cette méthode 
permet, sans changer la composition du catalyseur, de former des systèmes d'oxyde 
métallique capables de synthétiser des nanostructures ayant des caractéristiques 
différentes à sa surface. Est élaboré un modèle mathématique établissant une relation 
entre les conditions de pré-traitement thermique du précurseur et les propriétés  
du catalyseur formé, déterminant la morphologie des nanomatériaux synthétisés  
sur celui-ci. 
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