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Изучено влияние серосодержащего активатора роста длинных углеродных нанотрубок на выход и

морфологию получаемых продуктов синтеза при температуре 1150◦С аэрозольным методом газофазного

химического осаждения. Использованы различные концентрации серосодержащего активатора в реакционной

смеси, где содержание серы варьировали в диапазоне 0.1−2.0mass%. Продукты синтеза исследовали

методами электронной микроскопии и термогравиметрии. Показано, что содержание серы существенно

влияет как на выход, так и на морфологию получаемого продукта синтеза, а также на содержание остаточного

катализатора. Выявлено, что при содержаниях серы от 0.1 до 0.5mass% в продуктах синтеза превалируют

длинные однонаправленные углеродные нанотрубки, а при содержании серы 0.5mass% появляются еще

изогнутые и Y-образные нанотрубки. При дальнейшем увеличении содержания серы в реакционной смеси

доля длинных однонаправленных углеродных нанотрубок в продуктах синтеза уменьшается, появляются

”
оперенные нанотрубки“, в том числе сфероидальные частицы. Использование 1.0mass% и более серы

в реакционной смеси приводит к полному прекращению роста углеродных нанотрубок с образованием

наноразмерных кластеров аморфного углерода и графитоподобных частиц углерода. Полученные результаты

позволили найти оптимум по содержанию серы в реакционной смеси для синтеза длинных углеродных

нанотрубок с высоким выходом. Показано, что присутствие серы существенно влияет на характер

взаимодействия углерода с поверхностью активной частицы катализатора, при этом ослабевает связь

нанотрубок с железом, что благоприятно влияет на их рост.
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электронная микроскопия, термический анализ, активатор роста, тиофен.

DOI: 10.61011/JTF.2025.02.59730.352-24

Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают уникальным

набором свойств, такими, как высокая электро- и теп-

лопроводность, низкая плотностью, высокая механиче-

ская прочность и коррозионная стойкость к различным

агрессивным средам, что делает их ценными для со-

здания композиционных материалов широкого спектра

применения в различных отраслях промышленности —

автомобильной, аэрокосмической, судостроительной, в

современной энергетике и электронике [1–11] и др.

Многие свойства композиционных материалов на ос-

нове УНТ зависят от аспектного отношения используе-

мого углеродного наполнителя [12,13], поэтому вопросы

получения длинных УНТ и изучение факторов, влия-

ющих на их морфологию и выход, являются важной

и актуальной задачей. Одним из методов получения

длинных УНТ является аэрозольный синтез со взвешен-

ным катализатором методом газофазного химического

разложения (CVD, Chemical vapor deposition) [14,15],
где в качестве промоторов роста используются летучие

соединения серы [16], а в качестве катализатора желе-

зосодержащие соединения. Следует отметить, что при

любом известном методе синтеза УНТ, выход нанотру-

бок в общей массе полученного углеродного продукта

довольно низкий.

Сера как активатор роста УНТ играет важную роль

в увеличении скорости зародышеобразования УНТ на

поверхности частиц катализатора. Частицы катализатора

имеют свойство агломерироваться, при этом большие

частицы становятся неактивными и попадают в полу-

чаемый углеродный депозит, тем самым увеличивая со-

держание железа в получаемых УНТ [17,18]. Некоторые
авторы утверждают, что атомы серы имеют прямое

отношение к размеру частиц катализатора и оказы-

вают ингибирующее действие на агломерацию частиц

железа, при этом слишком большое содержание серы

уменьшает в продуктах синтеза долю УНТ [19]. Так,

авторы [20,21] считают, что сера окружает частицы

железа на поверхности и отделяет их друг от друга,

препятствуя таким образом агломерации. В работе [21]
эти соображения подтверждены методом спектроскопии

характеристических потерь энергии электронов. С дру-

гой стороны, авторы в работе [22] указывают, что

сера понижает энергетический барьер для агломерации

частиц катализатора, при этом сам размер частиц ка-
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тализатора при аэрозольном методе синтеза УНТ не

влияет на процесс химического газофазного осаждения

при синтезе УНТ. Стоит отметить, что в работах [21,22]
в качестве прекурсора углерода использовали различные

реагенты, а именно ацетон и метан соответственно.

В случае наличия в прекурсоре молекул кислорода он

может разлагаться с образованием воды, которая может

выступать окислителем углеродной матрицы и смещать

механизм активации серы. Таким образом, в литературе

встречаются противоречащие точки зрения, действия

которых для конкретной системы и условий проведения

синтеза УНТ требуют экспериментальных исследований.

Ранее нами было изучено влияние на продукты син-

теза таких факторов, как природа газа носителя, соот-

ношение газа носителя и прекурсора углерода, природа

прекурсора углерода и др. [23], однако влияние содержа-

ния активатора роста нанотрубок в реакционном газе не

исследовалось.

Целью настоящей работы являлось изучение влия-

ния содержания в реакционной смеси серосодержаще-

го активатора роста на физико-химические свойства

продуктов синтеза УНТ. Для достижения поставленной

цели в настоящей работе изучали влияние концентра-

ции тиофена, подаваемого в реактор синтеза в составе

реакционной смеси, где содержание серы варьировали в

пределах 0.1−2.0mass%, на выход, морфологию, содер-

жание остаточного катализатора и другие характеристи-

ки получаемых продуктов синтеза УНТ.

1. Экспериментальная часть

Лабораторная установка и методика получения длин-

ных УНТ аэрозольным способом с использованием ме-

тода химического осаждения из парогазовой трехком-

понентной реакционной смеси в потоке газа-носителя

описана в более ранних работах [24]. Использовался

проточный кварцевый реактор вертикального типа. Син-

тез длинных УНТ проводился при температуре 1150◦С

в течение 1 h в потоке водорода марки
”
Б6.0“, насыщен-

ного парами реакционной смеси — этилового спирта

(абсолютный, марка
”
ХЧ“, производитель

”
Merck“), ко-

торый использовался в качестве прекурсора углерода,

железосодержащего катализатора и серосодержащего

активатора роста нанотрубок.

В качестве катализатора использовали ферроцен

(марка
”
Ч“, производитель

”
Merck“) с концентрацией

1mass%. В качестве серосодержащего активатора ро-

ста использовали тиофен (марка
”
Ч“, производитель

”
Merck“). Интервал содержания серы в реакционной

смеси варьировали в пределах 0.1−2.0mass%, что со-

ответствовало содержанию тиофена в реакционной сме-

си от 0.26 до 5.3mass%, который выбирался как на

основании литературных данных [14], так и по ре-

зультатам предварительных научных экспериментальных

работ [24]. Стоит подчеркнуть, что в отличие от работ
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Рис. 1. Схема лабораторной установки синтеза длин-

ных УНТ (слева), фотография реакторного блока (спра-
ва): 1 — печь, 2 — кварцевый реактор, 3 — вращающий

шпиндель, 4 — термостат с патроном, наполненным ферро-

ценом, 5 — линии с греющей лентой, 6 — блоки управле-

ния греющих лент, 7 — термостат с реакционной смесью,

8 — блок подготовки газов (редукторы, ротаметры, краны,

манометр), 9 — газовые баллоны, 10 — вытяжная вентиляция,

11 — пылеуловитель.

Кембриджского университета [14], считающихся
”
пио-

нерcкими“ в области получения нанотрубок аэрозоль-

ным методом химического разложения углеродсодержа-

щего прекурсора в газовой фазе, подача реакционной

смеси в реактор осуществлялась снизу вверх [25], а

не сверху вниз, что обеспечивало устойчивый рост

нанотрубок и более длительное время пребывания в зоне

синтеза.

Синтезированные УНТ в виде волокнистого
”
чулка“

вытягивались из рабочей зоны синтеза с помощью

вращающегося шпинделя в приемник продукта, распо-

ложенного в верхней части реактора (рис. 1).
Справа на рис. 1 показана схема лабораторной уста-

новки синтеза длинных УНТ, которая состоит из трех

блоков — блока подачи газов и паров реакционной

смеси, реакторного блока и блока отходящих газов.

Слева на рис. 1 показана фотография реакторного блока,

состоящего из высокотемпературной печи, кварцевого

реактора и кварцевого приемника продукта, расположен-

ного в верхней части реактора. В приемнике продукта

находится наматывающее устройство с помощью кото-

рого вращается шпиндель.

Систематические исследования и анализ полученных

образцов длинных УНТ проводили методами термогра-

виметрического анализа (ТГА), растровой и просвечива-

ющей электронной микроскопии (РЭМ и ПЭМ).
Содержание остаточного железосодержащего катали-

затора в образцах УНТ определяли с помощью термо-

гравиметрических измерений на приборе синхронного

термического анализа NETZSCH STA 449 F1 в динами-

ческой атмосфере синтетического воздуха (70ml/min),
скоростью нагревания равной 10K/min в корундовых

тиглях с перфорированной крышкой. Для вычисления

содержания железа в полученных образцах образец
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нагревался в динамической атмосфере синтетического

воздуха до полного окисления углерода и постоянной

массы. Полученный зольный остаток умножали на 0.7,

что соответствовало приближению нахождения железа

в продуктах синтеза УНТ в виде металлического железа

или карбидов железа [12] и его полному превращению в

оксид железа (III) в процессе окисления при термоана-

литических исследованиях.

Морфологические особенности образцов УНТ иссле-

довали с помощью растрового электронного микроскопа

высокого разрешения JSM-7600F фирмы JEOL. Мик-

роскоп оснащен приставкой для энергодисперсионной

спектрометрии (ЭДС) с системой микроанализа хими-

ческих элементов INCA Energy 350/X-MAX 50 (Oxford
Instruments), который позволяет провести анализ образ-

цов локально и/или по заданной площади.

Исследование структурных особенностей образцов

УНТ проводили с помощью просвечивающего электрон-

ного микроскопа JEOL JEM-2010. Ускоряющее напряже-

ние 200 kV, разрешение по линиям 0.14 nm.

2. Результаты и обсуждения

Принято считать, что процесс синтеза длинных УНТ в

реакторной зоне с использованием в качестве катализа-

тора ферроцена и в качестве активатора роста тиофена

осуществляется в три этапа:

I этап — разложение ферроцена при температуре

400◦С с образованием атомов железа, которые сталки-

ваясь между собою образуют наноразмерные кластеры

железа [26] и служат в дальнейшем при повышенных

температурах катализаторами роста УНТ;

II этап — разложение серосодержащего активатора

роста тиофена. Стоит отметить, что, согласно рабо-

те [27], тиофен разлагается в различных температурных

интервалах по различным механизмам. Однако в присут-

ствии железа и в процессе синтеза УНТ тиофен начинает

разлагаться в диапазоне 600−800◦C [21] с высвобож-

дением атомов серы, которые покрывают нанокластеры

железа с образованием эвтектической фазы Fe−S. Такое

покрытие серой нанокластеров железа предотвращают

их агломерацию (увеличение размера катализатора) и

повышают растворимость углеводородов в железе;

III этап — разложение источника углерода при тем-

пературе 700−800◦С [21] с высвобождением атомов

углерода, который образует пересыщенный раствор с

атомами железа с осаждением и ростом на его поверх-

ности УНТ.

Эксперименты, проведенные с варьированием со-

держания серы в реакционной смеси в интервалах

0.1−2.0mass%, позволили изучить влияние серы на

выход, морфологию и структурные особенности получа-

емого продукта синтеза, выбрать оптимальную концен-

трацию серы для синтеза длинных УНТ с наибольшим

выходом.
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Рис. 2. Зависимость выхода продуктов синтеза от содержания

серы в реакционной смеси.

2.1. Влияние содержания серы на выход

продуктов синтеза УНТ

График зависимости выхода продуктов синтеза УНТ в

зависимости от содержания серы показан на рис. 2.

Как видно из рис. 2, зависимость имеет экстремальный

характер, где экстремум наибольшего выхода продукта

приходится на область с содержанием серы в реакци-

онной смеси 0.2−0.4mass%. Можно сделать предполо-

жение, что при очень низком содержании серы, менее

0.2mass%, в реакционной смеси понижается скорость

образования углеродного продукта и для получения

равного количества продукта увеличивается длитель-

ность процесса синтеза. При более высоком содержании

серы, более 0.4mass%, в реакционной смеси происхо-

дит загрязнение углеродного продукта серой, выход по

углероду существенно уменьшается, а продукт синтеза

становится менее волокнистым и более жестким. При

содержании серы в реакционной смеси выше 1.0mass%

каталитический синтез УНТ практически сводится к ну-

лю, т. е. катализатор полностью отравляется. Таким об-

разом, для получения длинных УНТ с высоким выходом

оптимум по содержанию серы в реакционной смеси

равен 0.2−0.4mass%.

2.2. Влияние содержания серы

на морфологию и структурные

особенности продуктов синтеза УНТ

Исследования, проведенные с помощью РЭМ, показа-

ли, что морфология синтезированных УНТ существен-

но зависит от содержания серы в реакционной смеси

(рис. 3, 4). При низком содержании серы (0.1mass%)
в продуктах синтеза превалируют длинные однона-

правленные УНТ и единичные слипшиеся в агломера-

ты аморфные и графитоподобные углеродные частицы

(рис. 3, a). Повышение содержания серы в реакционной

смеси от 0.2 до 0.4mass% приводит к увеличению выхода

длинных однонаправленных УНТ (рис. 3, b). В продуктах

синтеза при содержании серы 0.5mass% появляются

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 2
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Рис. 3. РЭМ изображения образцов УНТ, полученных при различном содержании серы в реакционной смеси: а — 0.1, b — 0.3,

c — 1.0mass%S.

100 nm

a b

100 nm

Рис. 4. РЭМ изображения образцов УНТ, полученных при содержании серы в реакционной смеси: а — 0.5, b — 0.8mass%S.

изогнутые и Y-образные УНТ (рис. 4, a). При даль-

нейшем повышении содержания серы в реакционной

смеси доля длинных однонаправленных УНТ постепенно

уменьшается в продуктах синтеза и появляются
”
опе-

ренные“ формы аморфного и графитоподобного углеро-

да (рис. 4, b). Содержании серы в реакционной смеси

1.0mass% и более приводит к полному прекращению

роста УНТ с образованием наноразмерных кластеров

аморфного углерода и графитоподобных частиц углеро-

да (рис. 3, c).

Следует отметить, что исследованные методом ПЭМ

образцы, которые были получены при содержании се-

ры 0.2−0.4mass% в реакционной смеси, подтвердили

превалирующее количество длинных двустенных УНТ.

На рис. 5, в качестве примера показаны изображе-

ния ПЭМ с двустенными УНТ как единичными, так

и в пучках.

Микрофотографии РЭМ и ПЭМ образцов углеродных

продуктов синтеза, полученных при содержании серы

1.0mass% в реакционной смеси, представлены на рис. 6.

Метод ПЭМ показал (рис. 6, b), что овальные или

сфероидальные частицы на
”
оперенных нанотрубках“

или на их кончиках, обнаруженные методом РЭМ

(рис. 6, а) представляют собою полые графитовые ча-

стицы. На рис. 6, b хорошо просматриваются пустотелые

сфероидальные частицы.

Характеристики образцов углеродного продукта син-

теза в зависимости от содержания серы в реакционной

смеси представлены в таблице. Морфологию, струк-

турные особенности образцов и диаметр пучков УНТ

характеризовали по РЭМ изображениям, а содержание

Fe рассчитывали из данных, полученных методом ТГА.

Таким образом, при содержании серы в реакционной

смеси 0.25−0.5mass% в углеродном продукте синтеза

превалируют длинные однонаправленные УНТ с содер-

жанием остаточного катализатора 9.8−11.4mass%.

2.3. Влияние содержания серы на содержание
остаточного катализатора в продуктах

синтеза УНТ

В таблице представлены значения остаточного ката-

лизатора в продуктах синтеза с использованием различ-

ного содержания серы в реакционном газе, определен-

ные методом термогравиметрии. Как видно, в таблице

содержание железа коррелирует с выходом по углероду
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50 nm 20 nm

Рис. 5. Изображения ПЭМ: двустенные длинные УНТ.

a b

100 nm 100 nm

Рис. 6. Микрофотографии образцов, полученных при содержании серы 1.0mass% в реакционной смеси: а — РЭМ изображение

УНТ,
”
оперенных нанотрубок“, сфероидальных частиц; b — ПЭМ изображение

”
оперенных нанотрубок“, сфероидальных частиц.

продуктов синтеза, а также с содержанием длинных

однонаправленных УНТ. Следует отметить, что в работе

проводился синтез с использованием этилового спирта,

который в зоне реакции в процессе реакции элими-

нирования (уравнение (1)) образует молекулы воды,

являющиеся окислителем углерода при температурах

синтеза (уравнение (2)):

C2H5OH → 2C + 2H2 + H2O, (1)

C + XH2O → COX + XH2. (2)

Согласно работе [28], аморфный и графитоподобный

углерод обладает меньшей термоокислительной устой-

чивостью по отношению к УНТ, поэтому его обра-

зование, можно предположить, будет способствовать

его преимущественному окислению молекулами воды

с образованием летучих оксидов углерода и не будет

приводить к образованию твердого углеродного продук-

та, а значит будет характеризоваться нулевым выходом

по углероду. Полученные данные подтверждают, что

железо является ключевым элементом для образования

УНТ в условиях проводимого эксперимента, причем ва-

рьирование содержания серы, как можно предположить,

способствует изменению их каталитической активности

с ее максимумом при содержании в реакционной смеси

серы в интервале 0.2−0.4mass%.

Таким образом, полученные результаты показывают,

что сера оказывает существенное влияние как на выход,

так и на морфологию получаемого продукта.

В литературе предлагают несколько моделей, опи-

сывающих роль серы при каталитическом росте нано-
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Характеристика образцов длинных УНТ в зависимости от содержания серы в реакционной смеси

№

Содержание серы

Характеристика образцов

Визуально−тактильное Содержание
Выход по

в реакционной

по РЭМ изображениям

описание Fe, mass%
углероду,

смеси, mass%
Описание морфологии Диаметр пучков a.u.

и структурных особенностей УНТ, nm

Прямые однонаправленные

Липкий, волокнистый,пучки УНТ и единичные

менее плотный1 0.1−0.2 слипшиеся в агломераты 10−40 4.2−5.2 1.3−1.5

аморфные и графитоподобные

углеродные частицы

Превалируют однонаправленные

Липкий, волокнистый,

УНТ, есть изогнутые и Y-образные

более плотный

отростки диаметром порядка 20 nm,

2 0.25−0.5 которые ответвляются от прямых 7−35 9.8−11.4 1.2−2.0

нанотрубок, есть также слипшиеся

в агломераты аморфные и графито-

подобные углеродные частицы

3
0.8−1.0

Превалируют
”
оперенные нанотрубки“.

6−60

Не липкий,

0.2−0.5 0.1−0.8
и более

Есть единичные прямые нанотрубки

не волокнистый,и овальные или сфероидальные

рассыпаетсячастицы размером порядка 100 nm,

которые расположены

на
”
оперенных нанотрубках“

трубок. Например, согласно [29], сера осаждается на

поверхность частицы катализатора и при оптимальном

заполнении активных центров является активатором

роста Y-образных нанотрубок, а при еще большем за-

полнении полностью отравляет каталитическую способ-

ность синтеза нанотрубок. По результатам проведенных

экспериментов и исследований можно предположить,

что при небольшом заполнении каталитических центров,

сера на частице катализатора активирует рост однона-

правленных УНТ, что и объясняет наблюдаемый ход

кривой на рис. 2. С другой стороны, согласно [30],

наличие серы при каталитическом росте УНТ приводит

к процессам разветвления роста нанотрубок (branching),

появлению пяти- и семичленных углеродных циклов,

что увеличивает присутствие Y-образных нанотрубок и

аморфного углерода. В нашем случае, возможно, этим

объясняется потеря
”
липкости“ и волокнистости образ-

цов углеродного депозита при увеличении содержания

серы в реакционной смеси.

Таким образом, на основании полученных резуль-

татов может быть сделано предположение, что при

низком содержании тиофена в реакционной смеси,

менее 0.2mass%, сера осаждается на поверхность

частицы катализатора и активирует рост выровнен-

ных однонаправленных нанотрубок, при оптимальном

(0.2−0.4mass%) заполнении активных центров ката-

лизатора сера активирует рост не только выровнен-

ных однонаправленных нанотрубок но и Y-образных

(0.4−0.5mass%), а при еще большем заполнении

(1.0mass%) полностью отравляет каталитическую актив-

ность частиц железа и синтез нанотрубок прекращается.

Заключение

В работе изучено влияние серосодержащего компо-

нента тиофена, подаваемого в реактор синтеза в составе

реакционной смеси, на выход и морфологию, а также

другие характеристики получаемых продуктов синтеза

длинных УНТ. Показано, что сера существенно влияет

на выход углерода в реакции газофазного химического

разложения этилового спирта с использованием аэро-

зольного способа, а также на морфологию получаемого

продукта и содержание в нем остаточного железного

катализатора.

Результаты проведенных исследований позволили най-

ти оптимум содержания серы в реакционной смеси

в интервалах 0.2−0.4mass% для получения длинных

УНТ с высоким выходом. Побочным явлением бы-

ло образование единичных разветвленных Y-образных

нанотрубок при содержании серы 0.4−0.5mass%. По-

казано, что низкое содержание серы в реакционной

смеси (менее 0.2mass%) приводит к росту выровненных

однонаправленных нанотрубок, но с низким выходом.

Избыточное содержание серы в реакционной смеси

отравляет каталитическую активность частиц железа

и синтез длинных УНТ прекращается. В результате

некаталитического синтеза образуется много аморфного

и графитоподобного продукта в виде
”
оперенных нано-
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трубок“ с овальными или сфероидальными графитовыми

частицами.
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