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Аннотация. В данной работе изучено влияние термообработки на текстурные характеристики Со-Мо/Al2O3 катализатора синтеза 
углеродных нанотрубок (УНТ). Экспериментально доказано, что условия термообработки на стадии получения металлоксидного 
катализатора оказывают существенное влияние не только на его морфологию, но и на его активность в процессе синтеза УНТ. 
Выявлено, что реализация термической обработки раствора исходных компонентов в одну стадию (разложение) позволяет 
получить каталитическую систему с удельной поверхностью Sкат ~ 14÷26 м2/г и удельным выходом γ ~ 5,2÷9,4 гугл/гкат,  
а в две стадии (разложение/прокаливание) – Sкат ~ 30÷147 м2/г и γ ~ 18,6÷30,0 гугл/гкат. При этом наименьшей степенью 
дефектности (ID/G ~ 0.53÷0.72) обладают УНТ, синтезированные на катализаторах, сформированных в результате термического 
разложения в течение 10 мин при 350 ºС и прокаливания при 500 ºС, диаметр нанотрубок составлял 15÷19 нм. Использование в 
процессе синтеза УНТ металлоксидного катализатора, прошедшего прокаливание при более высоких температурах (700 оС и выше), 
приводит к увеличению диаметра и степени дефектности формируемых наноструктур. Таким образом, введение дополнительной 
стадии термообработки – прокаливания в процесс получения Co-Mo/Al2O3 катализатора дает возможность гибкого управления 
качественными показателями не только формируемых металлоксидных систем, но и синтезируемых на них УНТ. 

Ключевые слова: катализатор, термическое разложение, прокаливание, синтез, углеродные нанотрубки 
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Abstract. In this paper, we studied the effect of heat treatment on the texture characteristics of Co-Mo/Al2O3, a catalyst for the synthesis of 
carbon nanotubes (CNTs). It has been experimentally proved that the heat treatment conditions at the stage of obtaining the metal oxide catalyst 
have a significant effect not only on its morphology, but also on its activity in the process of synthesis of CNTs. It was found that the 
implementation of the heat treatment of the starting components in one stage (decomposition) allows to obtain a catalytic system with a specific 
surface of ~ 14 ÷ 26 m2/g and a specific yield of γ ~ 5.2 ÷ 9.4 gС/gcat, and in two stages (decomposition / calcination) - Scat ~ 30 ÷ 147 m2/g 
and γ ~ 18.6 ÷ 30.0 gС/gcat. The smallest degree of defectiveness (ID / G ~ 0.53 ÷ 0.72) includes CNTs synthesized on a catalyst formed as a 
result of thermal changes for 10 min at 350 ° C and calcination at 500 °C, the diameter of the nanotubes is 15 ÷ 19 nm. The use of a metal 
oxide catalyst during the synthesis of CNTs, which has been calcined at higher temperatures (700 °C and above), leads to an increase in the 
speed and degree of defectiveness of the resulting nanostructures. Thus, the introduction of an additional heat treatment stage — calcination in 
the process of obtaining the Co-Mo/ Al2O3 catalyst — makes it possible to flexibly control the quality parameters of not only the formed metal 
oxide systems, but also the CNTs synthesized on them. 
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Введение 

Металлоксидные катализаторы имеют 

широкую область применения и нанотехнологии 

не исключение. Так каталитические системы 

используют в процессе синтеза углеродных 

нанотрубок (УНТ) методом газофазного хими-

ческого осаждения (ГФХО). УНТ находят  

применение в различных областях науки и тех-

ники благодаря своим необычным свойствам, 

определяющимся главным образом их структурой 
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и морфологией. Так в [1] продемонстрировано 

влияние хиральности на проводимость нано-

структур. Авторы в работе [2] выявили влияние 

текстурных характеристик УНТ на свойства 

композитов, а в [3] получили зависимость эф-

фективной проводимости композита от длины 

наноструктур, выступающих в качестве моди-

фикатора. Таким образом, для каждой области 

применения необходимо синтезировать УНТ  

с определенными характеристиками в промыш-

ленных объемах, что делает актуальным вопрос 

управляемого синтеза углеродных наноструктур. 
Синтез углеродных наноматериалов мето-

дом ГФХО является сложным (многофакторным). 
Поэтому управлять качественными и количе-
ственными характеристиками УНТ в процессе 
их получения можно не только через темпера-
туру, продолжительность синтеза, природу и 
расход газа [4], но и через катализатор [5–7]. Ка-
тализатор является самым мощным инструмен-
том в управлении характеристиками УНТ, так 
как формирование наноструктур происходит на 
активных центрах каталитической системы.  

Текстурные характеристики УНТ зависят от 
способа [8–10], режимных параметров получения, 
химического и фазового состава катализатора. 
Самый простой способ управлять морфологией 
УНТ – это варьирование составом катализа-
тора, заключающееся в подборе основных  
компонентов каталитической системы и их  
содержания. Обычно металлоксидная каталити-
ческая система синтеза УНТ содержит активный 
компонент, носитель и промотор. 

В качестве активного компонента  
используются, как правило, металлы с вакантной 
d-орбиталью, обеспечивающей эффективное 
взаимодействие с углеводородами. Так, наиболее 
активным металлом является Fe является 
наиболее активным металлом [11, 12], но степень  
графитизации выше у наноматериала, синтези-
рованного на Ni-содержащем катализаторе [13]. 
Часто катализатор содержит не один активный 
компонент, а несколько, т.к. биметаллическая 
металлоксидная каталитическая система в про-
цессе синтеза УНТ эффективнее, чем мономе-
таллическая [14-18]. При этом в работах [19, 20] 
установлено влияние данного аспекта на диаметр 
синтезируемых наноструктур. Помимо активного 
компонента в катализаторе присутствует носи-
тель – вещество, препятствующее спеканию  
активного компонента [6]. В роли носителя 
обычно используют Al2O3, MgO, CaО, Si2O3 др. 

Дополнительно к описанным выше компо-
нентам в состав катализатора может вводиться 
промотирующее вещество. Наиболее востребо-
ванным промотором является Мо, введение его  
в состав катализатора приводит не только  
к увеличению его эффективности (гугл/гкат) [21], 
но и к уменьшению диаметра синтезируемых на 

нем УНТ [22–25]. Иногда в качестве промотора  
используют Y [26], Cd [27], W [22] и Cr [28]. 
Металлоксидный катализатор в первые минуты 
синтеза УНТ восстанавливается водородом, 
выделившимся в результате разложения угле-
водородного сырья, до металлических частиц, 
на которых и происходит формирование УНТ. 
Однако, согласно [29], некоторые компоненты 
активны не только в металлическом виде, но и 
в оксидной и карбидной форме. 

Другим способом управления морфологией 
УНТ является – подбор режимных параметров 
процесса получения катализатора. Этот вопрос 
является малоизученным и требует более де-
тальной проработки, так как использование 
данного подхода к процессу получения металлок-
сидного катализатора может позволить добиться 
снижения себестоимости синтезированных с за-
данными параметрами УНТ за счет увеличения 
эффективности каталитической системы.  

Цель работы – изучение влияния термо-
обработки на стадии получения Co-Mo/Al2O3 
катализатора на его текстурные характеристики 
и эффективность в процессе синтеза УНТ  
методом ГФХО. 

Для достижения поставленной цели  
решались следующие задачи: 

– изучение возможности получения ката-
лизатора, способного формировать УНТ,  
в результате одностадийной термообработки 
раствора исходных компонентов; 

– оценка роли прокаливания в процессе 
получения металлоксидного катализатора  
синтеза УНТ. 

Материалы и методы 

В качестве исходных реагентов для получе-
ния катализатора использовали Co(NO3)2∙6H2O (хч), 
Al(NO3)3∙9H2O (хч), C6H8O7 и дистиллированную 
воду. Для повышения активности катализатора 
в систему вводили промотор, так как введение 
в небольшом количестве молибдена (исходное 
вещество – (NH4)6Mo7O244H2O) способствовало 
увеличению эффективности формируемой ме-
таллоксидной системы [30], в других работах 
указывали, что наличие Mo улучшает диспер-
гирование активного компонента [31]. 

Рассматриваемый способ получения 
CoMo/Al2O3 катализатора заключался в раство-
рении исходных реактивов в деионизированной 
воде при температуре 50–60 °С, термообработке 
полученного раствора исходных компонентов и 
измельчении сформированной каталитической 
системы. Особое внимание необходимо уделять 
процессу термообработки, который можно реали-
зовывать как в одну (термическое разложение 
предкатализатора), так и в две стадии (термическое 
разложение и прокаливание предкатализатора). 
Схема получения катализатора методом терми-
ческого разложения представлена на рисунке 1 
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Рисунок 1. Схема получения катализатора методом 
термического разложения 

Figure 1. The scheme for producing the catalyst by 
thermal decomposition 

В процессе получения CoMo/Al2O3 ката-
лизатора температуры разложения и прокали-
вания варьировали в диапазоне 350–700 °С. 
Нижняя температурная граница была выбрана 
на основе данных по разложению исходных 
компонентов, например, нитрат кобальта разла-
гается при 285 оС [32], а также предположения, 
что при низких температурах происходит фор-
мирование однородных меньших по размеру 
зерен катализатора. Высокие же температуры 
вызывают формирование грубых систем. В [33] 
авторы сообщают о том, что уменьшение размера 
зерна катализатора снижает его диффузионное 
и тепловое сопротивление и, следовательно, 
увеличивает активность. 

В качестве параметра, характеризующего 
эффективность полученного катализатора в 
процессе синтеза УНТ методом ГФХО, использо-
вали удельный выход нанопродукта (γ, гугл/гкат). 
Синтез УНТ на исследуемых образцах катали-
затора проводили в лабораторном кварцевом 
реакторе периодического действия, в качестве 
углеродсодержащего газа использовали этилен, 
продолжительность синтеза УНТ составляла  
30 минут, температура – 650 °С. 

Оценку влияния условий термообработки 
предкатализатора на текстурные характеристики 
(удельная поверхность, объем пор) проводили по 
физической адсорбции азота с использованием 
анализатора «Сорбтометр-М» (ЗАО «Катакон», 
г. Новосибирск). Для анализа использовали  
пятиточечный сравнительный метод изотерм 
для углеродной сажи А.В. Киселёва. 

Электронно-микроскопические исследова-
ния образцов катализаторов и синтезированных 
на них УНТ проводили с использованием элек-
тронного сканирующего микроскопа высокого 
разрешения Merlin (Carl Zeiss, Германия). Степень 
дефектности синтезируемых УНТ определяли при 
помощи спектрометра комбинированного  
рассеивания DXR Raman Microscope 
(TermoScientific, США) по соотношению  
интенсивностей пиков D и G. Для анализа по-
лученных образцов использовали приборную 
базу Центра коллективного пользования 

ТГТУ «Получение и применение полифункци-
ональных наноматериалов» (г. Тамбов). 

Результаты и обсуждение 

Катализатор, сформированный в результате 
термического разложения предкатализатора – 
раствора исходных компонентов в течение 
10÷50 мин при 350 оС (рисунок 1), позволяет  
синтезировать многослойные УНТ. Влияние 
времени разложения предкатализатора на харак-
теристики металлоксидной системы представ-
лены на рисунке 2. 

 

Рисунок 2. Влияние времени разложения 
предкатализатора на характеристики Co-Mo/Al2O3 
металлоксидной системы 

Figure 2. Influence of the decomposition time of the 
precatalyst on the characteristics of the Co-Mo/Al2O3 
metal oxide system 

Основные характеристики синтезированных 
УНТ были получены на основе результатов 
СЭМ и выполненных расчетов согласно [34], 
результаты представлены в таблице 1. 

Таблица 1. 
Характеристики УНТ, синтезированных  

на Co-Mo/Al2O3 катализаторе, полученном  
в результате одностадийной термообработки 

при 350 °C 
Table 1.  

Characteristics of CNTs synthesized  
on a Co-Mo/Al2O3 catalyst obtained as a result  

of a single-stage heat treatment at 350 °C 

Катализатор 
Catalyst 

Время  
разложения, мин 

Decomposition  
time, min 

DCNT,  
nm 

dCNT,  
nm 

Количество  
слоев, шт. 

Number  
of layers, pcs 

1 10 18 12 9 

2 25 19 13 9 

3 30 14 9 7 

4 50 15 10 7 

Таким образом, катализатор, полученный 

в результате длительной термообработки,  

способствует получению УНТ меньшего диа-

метра с меньшим количеством слоев. 

0
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время термического разложения, мин

thermal decomposition time, min

уд. выход УНТ, гугл/гкат \ specific yield of CNT, gc/gcat 

уд. поверхность, м2/г \ specific surface are a of the catalyst, m2/g
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Анализ данных таблицы 1 позволил вы-

явить, что наибольшей эффективностью обладает 

образец катализатора, прошедший термообработку 

при 350 оС в течение 30 мин. Морфология данного 

образца катализатора представлена на рисунке 3. 

     

Рисунок 3. СЭМ-изображения Co-Mo/Al2O3 катализатора, прошедшего термообработку при 350 оС в течение 30 мин 

Figure 3. SEM images of a Co-Mo/Al2O3 catalyst subjected to heat treatment at 350 °C for 30 min 

В образце отсутствуют ярко выраженные 

зерна катализатора, что говорит о том, что  

при данной температуре и продолжительности 

термообработки процесс формирования их 

только начинает происходить. 

При этом использование данной каталити-

ческой системы в процессе синтеза углеродных 

наноструктурных материалов позволяет фор-

мировать УНТ диаметром 8÷20 нм со степенью 

дефектности ID/G = 0.99 (рисунок 4). 

        

Рисунок 4. СЭМ-изображения и спектры КР нанотрубок, полученных на катализаторе, прошедшем 

термообработку при 350 оС в течение 30 мин 

Figure 4. SEM images and Raman spectra of nanotubes obtained on a catalyst subjected to heat treatment at 350 °C for 30 min 

Введение в методику получения Co-Mo/Al2O3 
катализатора второго этапа термообработки – 
прокаливания позволило повысить эффектив-
ность катализатора в процессе синтеза УНТ  
методом ГФХО. Цель прокаливания – удаление 
органики и окончательное разложение присут-
ствующих в образце нитратов, а также завершение 
процесса формирования металлоксидной ката-
литической системы. Прокаливание системы, 
полученной в результате термического разложе-
ния раствора исходных компонентов катализатора 
при 350 оС, приводит к уменьшению навески 
образца на 40–75%. 

Проведенные исследования показали,  

что на удельную поверхность катализатора и 

его эффективность влияет не только продолжи-

тельность, но и температура прокаливания.  

Сформированную в результате термического 

разложения систему подвергали прокаливанию 

при температуре 500 и 700 оС, полученные  

результаты представлены на рисунке 5. 

Дополнительные характеристики много-

слойных УНТ, синтезированных на Co-Mo/Al2O3 

катализаторе, полученном в результате двуста-

дийной термообработки, отражены в таблице 2. 
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a 

  
b 

Рисунок 5. Влияние режимов прокаливания на характеристики Co-Mo/Al2O3 катализатора: а – 500 оС; б – 700 оС 

Figure 5. The influence of calcination modes on the characteristics of the Co-Mo/Al2O3 catalyst: а – 500 оС; b – 700 °C 

Таблица 2. 
Характеристики УНТ, синтезированных на Co-Mo/Al2O3 катализаторе, полученном  

в результате двустадийной термообработки 
Table 2.  

Characteristics of CNTs synthesized on a Co-Mo /Al2O3 catalyst obtained as a result  
of two-stage heat treatment 

Катализатор 
Catalyst 

Т, оС 
Время прокаливания, мин  

Calcination time, min 
DCNT, nm DCNT, nm 

Количество слоев, шт.  
Number of layers, pcs 

ID/G 

1 

500 

10 15 11 5 0,72 

30 19 15 6 0,53 

60 19 15 6 0,72 

2 

10 14 11 5 - 

30 19 15 6 - 

60 15 11 5 - 

3 

10 13 10 5 0,90 

30 12 9 5 0,89 

60 12 9 5 0,94 

4 

10 15 11 5 - 

30 15 11 5 - 

60 13 10 5 - 

5 

700 

10 13 9 6 0,96 

30 13 9 6 0,9 

60 14 9 6 0,93 

6 

10 14 10 6 1,13 

30 16 12 6 0,96 

60 14 11 6 1,02 
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Наименьшей степенью дефектности 

(ID/G ~ 0.53÷0.72) обладают УНТ, синтезированные 

на катализаторах, сформированных в результате 

кратковременного термического разложения  

в течение 10 мин и прокаливания при 500 оС, 

диаметр нанотрубок составлял 15÷19 нм. Введе-

ние дополнительной стадии термообработки – 

прокаливания в процесс получения Co-Mo/Al2O3 

катализатора способствовало уменьшению коли-

чество стенок в синтезируемых наноструктурах. 

Анализ рисунка 5 позволил сделать вывод  
о том, что наибольшей эффективностью в про-
цессе синтеза УНТ методом ГФХО обладают 
образцы Co-Mo/Al2O3 катализатора № 3 и № 6 
(термическое разложение в течение 30 мин при 
350 оС), прошедшие вторую стадию термообра-
ботки – прокаливание в течение 10 мин при 500 оС 
и 30 мин при 700 оС соответственно. Морфология 
полученных образцов катализатора и синтезиро-
ванных при одинаковых условиях на них УНТ 
представлены на рисунке 6 

   
a 

  
b 

Рисунок 6. СЭМ-изображение Co-Mo/Al2O3 катализатора, прошедшего прокаливание в течение 10 мин при 500 оС (а) 
и 30 мин при 700 оС (б) и синтезированных УНТ соответственно 

Figure 6. SEM image of a Co-Mo/Al2O3 catalyst calcined for 10 min at 500 °C (a) and 30 min at 700 °C (b) and 

synthesized CNTs, respectively 

Сравнительный анализ СЭМ-изображений 

катализатора показал, что при более высоких  

температурах прокаливания формируются зерна 

катализатора с выраженной границей, размер 

зерен составляет 40÷200 нм, а при 500 оС зерна 

не имеют выраженной границы. При этом на 

обоих образцах катализатора в процессе ГФХО 

формируются УНТ диаметром 6÷25 нм. 

Спектры КР данных УНТ представлены 

на рисунке 7. 

Степень дефектности УНТ (ID/G), синтези-

рованных на Co-Mo/Al2O3 катализаторе, прошед-

шем прокаливание в течение 10 мин при 500 оС 

(1) и 30 мин при 700 оС (2), отличается незначи-

тельно и составляет 0,9 и 0,96 соответственно. 

 
Рисунок 7. Спектры КР нанотрубок, синтезированных  
на Co-Mo/Al2O3 катализаторе, прошедшем прокаливание 
в течение: 1 – 10 мин при 500 оС; 2 – 30 мин при 700 оС 

Figure 7. Raman spectra of nanotubes synthesized on a 
Co-Mo/Al2O3 catalyst, calcined for: 1 – 10 min at  
500 °C; 2 – 30 min at 700 °C 
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Функционализированные формы УНТ [35], 
синтезированных на полученном в данной  
работе катализаторе, в настоящее время испы-
тывают в лабораторных условиях в качестве 
модификатора, влияющего на теплопроводость 
жидкостей [36]. 

Заключение 

Проведенное экспериментальное иссле-
дование позволило оценить роль термической 
обработки в процессе формирования Co-Mo/Al2O3 
катализатора методом термического разложения 
нитратов. Доказано, что катализатор, формируе-
мый в результате одной стадии термообработки 
(термическое разложение при 350 оС) и двух ста-
дий (термическое разложение и прокаливание), 
способен образовывать УНТ. Выявлено, что 
наибольшей активностью в процессе синтеза УНТ 
методом ГФХО (9,4 гугл/гкат) обладает катализатор, 
прошедший одностадийную обработку в течение 
30 мин при 350 оС. Замечено, что при увеличе-
нии продолжительности стадии термообработки 
незначительно уменьшается среднее значение 
внешнего диаметра УНТ. 

Введение в процесс получения катализатора 
синтеза УНТ второй стадии термообработки – 
прокаливания (термообработка при более высоких 
температурах, нежели первая стадия) позво-
лило выявить наиболее рациональные режимы 
его получения. В работе показано, что на эф-
фективность Co-Mo/Al2O3 катализатора влияет 

не только продолжительность, но и температура 
термообработки. Наиболее эффективные катали-
заторы формируются в результате двустадийной 
термообработки (первая стадия – выдержка пред-
катализатора в течение 10 и 30 мин при 350 оС, 
вторая – выдержка системы, полученной в ре-
зультате первой стадии, в течение 10 мин при 
500 оС и 30 мин при 700 оС). Удельный выход 
УНТ на данных катализаторах составляет 
22÷30 гугл/гкат. Итак, реализация процесса полу-
чения катализатора в две стадии термообработки 
позволяет увеличить его эффективность в про-
цессе синтеза УНТ в ~3 раза. 

На примере образца, прокаленного в тече-
ние 10 мин при 700 оС, можно сделать вывод о том, 
что эффективность катализатора не всегда связана 
с его удельной поверхностью. Предположи-
тельно это может быть связано с тем, что метал-
локсидный катализатор в процессе синтеза УНТ 
претерпевает изменения (восстановление его до 
металлических частиц на которых и происходит 
формирование и рост наноструктур). Предлагае-
мый в работе подход к получению катализатора 
синтеза УНТ позволяет не только регулировать 
эффективность формируемой металлоксидной 
каталитической системы, но и степень дефект-
ности синтезируемых на ней УНТ. 
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