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Введение 

В настоящие время композиты, содержащие углеродные наноструктуры 

широко используются в различных областях науки и техники. В частности, 

композиты на основе углеродных нанотрубок применяются в сорбционных 

процессах и служат в качестве хроматографических материалов [1]. 

 За прошедшее время с момента открытия углеродных нанотрубок (УНТ) 

технология их получения усовершенствовалась, появились новые методы син-

теза. Это помогло существенно снизить стоимость и расширить области при-

менения углеродных нанотрубок и композитов на их основе.  

 Углеродные нанотрубки сочетают высокую поверхность с высокой эф-

фективностью массообмена, что выгодно отличает их от активных углей. Од-

нако многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ) при их практическом ис-

пользован ии в сорбционных процессах и хроматографии нуждаются в ком-

пактировании, что связано с их высокой дисперсностью. В связи с этим акту-

альным является создание новых композиционных материалов на основе 

нанотрубок. В хроматографических методах сорбционных технологий в от-

дельных случаях целесообразно использование композитов, обладающих раз-

мерной стабильностью и сохраняющие сорбционные свойства самих УНТ. 

 Одним из распространенных неорганических материалов, которые 

можно использовать для создания таких композитов, является кремнезем. 

Кремнезем широко используется как носитель катализаторов благодаря высо-

кой термической устойчивостью. Нанодисперсный кремнезем аэросил может 

быть применен в качестве связующего при создании композитов, поскольку 

легко образует гелеобразные структуры. Эти два фактора определяют возмож-

ность создания на основе кремнезема катализаторов для получения нанотру-

бок и композитов содержащие углеродные нанотрубки.   

 Целью настоящей работы является создание композиционных сорбентов 

на основе углеродных нанотрубок и кремнезема и исследование их свойств в 

процессе улавливания газообразных токсикантов, присутствующих в окружа-

ющей среде в низких концентрациях и нуждающихся в концентрировании для 
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их аналитического определения. Для достижения цели решались следующие 

задачи: 

1) Синтез минерально-углеродных сорбентов содержащих углеродные 

нанотрубки на поверхности кремнезема; 

2) Разработка методики синтеза композитов на основе углеродных нано-

трубок и кремнезема;   

3) Определение пористой структуры, величины поверхности, морфологии 

поверхности композитов; 

4) Исследование сорбционных свойств композитов в процессе улавлива-

ния газообразных токсикантов. 
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1. Литературный обзор  

1.1. Углеродные нанотрубки  

Углеродные нанотрубки были открыты и описаны в 1991 году японским 

ученым С. Ииджимой. Углеродные нанотрубки – аллотропная модификация 

углерода, представляющая собой полую цилиндрическую структуру диамет-

ром от десятых до нескольких десятков нанометров и длиной от одного мик-

рометра до нескольких сантиметров, состоящую из одной или нескольких 

свёрнутых в трубку графеновых плоскостей (рис.1) [9, 10]. 

 

Рис.1. Процесс получения однослойных УНТ [10] 

По количеству графеновых слоев выделяют однослойные углеродные 

(ОУНТ) и многослойные нанотрубки (МУНТ), которые представлены на 

рис.2. Наименьший и наибольший диаметры ОУНТ составляют соответ-

ственно около 0,3 и 5 нм [13]. 

 

Рис.2. Однослойные и многослойные УНТ [10] 

Среди МУНТ выделяют следующие типы: «русская матрешка», «рулон» 

и «папье-маше» [14]. Модели поперечных структур МУНТ представлены на 

рис.3. 
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Рис.3. Модели поперечных структур многослойных нанотрубок: а) – «русская мат-

решка»; б) – шестигранная призма; в) – свиток [14] 

 

1.2. Методы синтеза углеродных нанотрубок 

  

В настоящее время углеродные нанотрубоки получают различными ме-

тодами: дуговой разряд, лазерная абляция, электролиз, гидротермальный син-

тез с ультразвуковой обработкой, химическое осаждение из газовой фазы 

(CVD) (рис. 4). 

 

Рис. 4. Разнообразие методов синтеза УНТ 

Методы 
синтеза 

УНТ

Плазмостру
йный синтез

Электродуго
вой синтез

CVD

Лазерная 
абляция
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Рассмотрим более подробно основные методы синтеза УНТ. 

 

 

1.2.1. Электродуговой синтез 

 

Однослойные и многослойные углеродные нанотрубки в настоящее 

время получаются в основном электродуговым методом, состоящим в терми-

ческом распылении графитового электрода в плазме дугового разряда, горя-

щего в атмосфере инертного газа.  

Проводя электродуговой синтез многослойных углеродных нанотрубок 

в магнитном поле позволяет повысить степень чистоты до 95 % и снизить 

плотность дефектов.  

 Нанотрубки полученные в ходе данного метода имеют длину порядка 40 

мкм. Они нарастают на катоде и перпендикулярны плоскости поверхности его 

торца, собраны в цилиндрические пучки диаметром около 50 мкм. Простран-

ство между пучками нанотрубок заполнено смесью неупорядоченных наноча-

стиц и одиночных нанотрубок. Содержание нанотрубок в углеродном осадке 

(депозите) может приближаться к 60% [16]. 

 

Рис. 5. Схема установки для получения нанотрубок: 1 – катод, 2 – анод, 3 – слой 

осадка, содержащего нанотрубки, 4 – плазма дуги [16] 
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Продукты пиролиза угля являются уникальным источником сырья для 

получения различных типов углеродных наноматериалов, например, углерод-

ных наночастиц, квантовых точек, графена, оксидов графена, ОСУНТ, МУНТ 

и других типов нанотрубок. Кроме того, для производства углеродных нано-

материалов при электродуговом синтезе можно использовать аноды из про-

дуктов пиролиза угля, пластмассы, резины вместо дорогих традиционных ма-

териалов [17, 18, 19]. 

Это может снизить стоимость конечного продукта и расширить возмож-

ности практического применения различных продуктов переработки угля. Уг-

леродные нанотрубки, полученные из продуктов пиролиза угля, имеют пре-

красные перспективы для использования в литий-ионных батареях в качестве 

материала анода. Использование углеродных нанотрубок в литиевых батареях 

позволяет увеличить обратимую емкость. [17] 

Отмечено, что производство углеродных нанотрубок (УНТ) путем ката-

литического пиролиза пластмасс так же является экологически чистым и пер-

спективным способом переработки отходов и производства материалов [17]. 

В работе [18] использовались различные катализаторы, но по сравнению 

с другими катализаторами никелевый катализатор производит большие коли-

чества элементарного углерода (около 93 мас. % ). Сильная реакция металли-

ческого носителя подавляет рост УНТ и приводит к образованию коротких и 

нерегулярных УНТ при использовании катализатора на основе магния. Выход 

УНТ увеличивается, и однородность УНТ повышается, когда в процессе ис-

пользуется высокое давление, особенно при 1 МПа. Дальнейшее повышение 

давления реакции ослабляет рост УНТ и приводит к образованию более корот-

ких УНТ с большими диаметрами.  

В электродуговом методе используются различные металлические ката-

лизаторы (Fe, Co и Ni) основными причинами их использования является хо-

рошая растворимость углерода и высокая скорость его диффузии при высоких 

температурах. 
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Основными недостатками данного метода являются: низкий выход 

нанотрубок и относительно небольшой их размер, и сложность очищения.  

 

1.2.2. Лазерная абляция  

Метод лазерной абляции заключается в бомбардировке помещенной в ва-

куумную камеру графитовой мишени импульсным лазером. Выбитый лазер-

ным импульсом углерод оседает на близко расположенную холодную под-

ложку в виде нанотрубок. Метод синтеза и установки претерпели ряд измене-

ний, такие как: добавление в мишень разных катализаторов, применение од-

новременно несколько лазеров с разной длиной волны излучения, что дало 

возможность получения нанотрубок разных видов.  

На выход и форму нанотрубок, получаемых лазерным методом, влияет 

меньшее число параметров, чем в дуговом синтезе (температура участка, гра-

диент температур в газовой фазе), что дало возможность получить более вы-

сокий выход продукта. 

При синтезе углеродных нанотрубок методом лазерной абляции лучше 

всего себя показали смеси катализаторов Co и Ni, а также Co и Pt. С их помо-

щью были получены однослойные нанотрубки с меньшим содержанием 

аморфного улерода на поверхности. [106,107]   

При производстве нанотрубок методом лазерной абляции основным пара-

метром, влияющем на стоимость и сложность процесса, было использование в 

качестве газа носителя-гелий. Однако метод был усовершенствован, доказана 

возможность применения разряда и в водородной атмосфере, и в атмосфере 

азота. При этом существенно увеличился выход конечного продукта с содер-

жанием углеродных нанотрубок ˃96%.  
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Рис. 6 Схема установки для получения нанотрубок методом лазерной абляции. Источник ла-

зерного излучения, печь нагретая до 1200.°С графитовая мишень, охлажденный коллектор, на по-

верхности которого растут нанотрубки 

 

1.2.3. Плазмоструйный синтез  

 

В работе [23] углеродные нанотрубки получали плазмоструйным синте-

зом. УНТ образовывались пиролизом сажи в присутствии катализаторов при 

использовании плазмотрона оригинальной конструкции (рис.7), который поз-

волил существенно повысить скорость холодного газа на входе в канал и ин-

тенсифицировать теплообмен между дугой и плазмообразующим газом. Диа-

метр синтезируемых углеродных нанотрубок менялся от 16 до 74 нм в зависи-

мости от условий. 
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Рис.7. Схема установки для плазмоструйного синтеза [41]. 

 

Относительно недавно был разработан новый способ получения угле-

родных нанотрубок для широкомасштабного производства [2]. Суть метода 

состоит в том, что в реакционных камерах получают пары вещества катализа-

тора путем испарения частично расплавленных электродов. Затем подается 

плазмообразующий газ и формируется его вихревой поток. После чего проис-

ходит конденсация паров катализатора с образованием наночастиц катализа-

тора, на которых происходит разложение газообразных углеводородов с полу-

чением углеродных нанотрубок. Схема процесса представлена на рисунке 8. 
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Рис.8. Схема получения углеродных нанотрубок [2] 

На основе этого метода основано крупномасштабное производство однослой-

ных углеродных нанотрубок. 

 

1.2.4. Метод химического осаждения из газовой фазы  

Данный метод наиболее часто используется, поскольку позволяет полу-

чать готовый продукт в непрерывном режиме и дает возможность управлять 

параметрами процесса. В методе CVD основными варьируемыми параметрами 

являются: состав катализатора и носителя, температура процесса, состав угле-

родсодержащего соединения и газа-носителя, скорость потока газов. Схема 

технологического процесса показана на рис. 9. 

 

 

Рис. 9. Общая схема установки, используемая в 

методе CVD 
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Использование чистого метана в качестве исходного сырья не рекомен-

дуется, поскольку в результате термического разложения метана на подложке 

осаждаются не только нанотрубки, но также большое количество аморфных 

соединений углерода, которые покрывают частицы катализатора и тем самым 

инактивируют их, прерывая процесс роста нанотрубок. Чтобы предотвратить 

данное явление ученые предложили методику добавления водяного пара в от-

ношении 1/10000. В результате добавления водяного пара аморфный углерод 

стал эффективно связываться, оставляя частицы катализатора в активном со-

стоянии, что позволило организовать непрерывный цикл получения нанотру-

бок. Кроме того, добавление водяного пара также позволило улучшить харак-

теристики получаемого продукта. В частности, удалось получить более упоря-

доченные пакеты нанотрубок. 

В работе [25] синтез УНТ осуществлялся методом CVD на эксперимен-

тальной установке химического осаждения паров углеводородов, внешний вид 

которой представлен на рисунке 10. Можно сказать, что это современная мо-

дель уже имеющихся установок для CVD. 

 

Рис.10. Установка химического осаждения паров углеводородов: а – внешний вид 

установки, б – газовая система установки, в – вакуумная система установки [25] 
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При росте УНТ выполняли заготовки из молибдена и пластины моно-

кристаллического кремния.  В качестве катализаторов были использованы 

тонкие пленки чистого железа, водные растворы ферритина и ацетата железа. 

Источником углерода служили пары гептана, которые подавались в рабочую 

зону в потоке газа-носителя. 

Было выявлено, что для роста УНТ на поверхности молибдена темпера-

тура подложки и катализатора должна быть выше 900 оС. При этом увеличение 

толщины катализатора не оказывает влияния на однородность покрытия по-

верхности молибденовых подложек углеродными нанотрубками. 

Микроволновое химическое осаждение из паровой фазы (CVD) приме-

няли для синтеза углеродных нанотрубок (УНТ) на оболочках кедрового ореха 

(PNS). Было исследовано влияние температуры реакции, катализатора, источ-

ника углерода и возобновляемого углеродного субстрата на синтез УНТ. Было 

обнаружено, что 600 °C является оптимальной температурой для формирова-

ния УНТ. Результаты просвечивающего электронного микроскопа высокого 

разрешения показали, что УНТ, синтезированные при 600 °C, имели много-

слойную структуру и d-расстояние 0,34 нм. Диаметр и длина УНТ составляли 

~ 50 нм и 2600–3200 нм соответственно [26]. 

Авторы [45] представили вариант CVD синтеза ОУНТ длиной менее 500 

нм с возможностью точного контроля размера частиц катализатора и, следо-

вательно, роста углеродных нанотрубок. Используемая конструкция (рис.12) 

привела к разделению процессов образования наночастиц и процессов зарож-

дения углеродных нанотрубок. Это обеспечивает взаимную независимость па-

раметров роста и распределения диаметра однослойных углеродных нанотру-

бок, что повышает масштабируемость процесса. 
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Рис.12.  Общая схема генератора искрового разряда, интегрированного с трубчатой 

зоной роста, для обеспечения аэрозольного реактора синтеза ОУНТ [27] 

 

МУНТ с различными диаметрами были синтезированы на порошкооб-

разном катализаторе из кремнеземной брекчии (горной породы), состоящего в 

основном из α-кварца SiO2, методом CVD с потоком C2H4 и с H2 или без него. 

Кремнеземная брекчия содержит дисперсные микровключения оксидов-гид-

роксидов железа, гетита или гематита, которые действуют как катализаторы 

для диссоциации предшественников углеводородов и образования углерод-

ных наноструктур. Наблюдалось, что добавление H2 к потоку C2H4 эффек-

тивно удаляет аморфный углерод, что приводит к более высокому росту нано-

трубок. Этот метод предлагает несколько преимуществ: легкая доступность, 

низкая стоимость, простота производства УНТ по простому маршруту [28]. 

CVD метод является самый распространенным методом для получения 

углеродных нанотрубок. Однако существует проблема выбора оптимального 

катализатора, позволяющего получать углеродные нанотрубки близкого диа-

метра. 

В последнее время активно используются различные модификации 

этих методов – с плазмохимической активацией (PECVD), с нитью  нака-

ливания (HFCVD) [93], с микроволновым излучением (MPECVD) [94], с ра-

диочастотной активацией (RF-CVD) [94], с добавлением воды [95] или 

кислорода [96].  
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1.3. Свойства углеродных нанотрубок 

 

Углеродные нанотрубки обладают уникальными упругими и прочност-

ными свойствами. Большая величина прочности на разрыв, многофункцио-

нальность, малый вес и жёсткость делают УНТ привлекательными для изуче-

ния и создания композиционных материалов на их основе [29,30]. 

Например, создание композита с добавлением углеродных нанотрубок 

позволяет увеличить прочностные характеристики материалов. УНТ «Таунит» 

с содержанием в пределах 2,5-3% оказывает максимальное влияние на увели-

чение ударной вязкости в полимерном композите [31]. Добавление УНТ в 

эпоксидную матрицу позволило увеличить прочность, модуль Юнга с сохра-

нением пластичности [32]. 

Углеродные многослойные нанотрубки характеризуются коррозионной 

стойкостью (нерастворимы ни в царской водке, ни в концентрированных ще-

лочных растворах) [33], хорошей теплопроводностью, высокой химической, 

термической и механической стабильностью [34]. 

Еще одной из замечательных особенностей углеродных нанотрубок, яв-

ляется их высокая сорбционная способность. Величина площади удельной по-

верхности УНТ составляет от 150 до 1500 м2/г [1], что, в свою очередь, задает 

особенность их электрохимических и сорбционных характеристик. Высокая 

сорбционная способность графитовой поверхности и возможность заполнения 

УНТ различными веществами обеспечивает влияние на их физико-химические 

свойства. В частности, появляется возможность создания устройства для хра-

нения газообразных и конденсированных материалов. Под действием внеш-

него давления либо в результате капиллярного эффекта вещество может про-

никать внутрь УНТ и удерживаться внутри нее за счет сорбционных сил. 

Углеродные нанотрубки являются перспективными сорбентами для хра-

нения водорода [9]. 
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1.4. Применение углеродных нанотрубок. 

 

Применение в медицине 

УНТ обладают большим потенциалом для применения в биомедицине 

благодаря своим электрическим, сорбционным, химическим, термическим и 

механическим свойствам. Основные области применения углеродных нано-

трубок включают доставку пептидов, белков и ДНК через клеточные мем-

браны, при этом обладают низкой токсичностью. Уникальная противомикроб-

ная активность УНТ лежит в основе разработок по защите здоровья человека. 

Нанотрубки могут оказаться полезными для дезинфекции воды, создания ан-

тимикробных покрытий и препаратов. [80]. Так же, многослойные углеродные 

нанотрубки обладают значительным потенциалом в использовании в качестве 

биосенсоров, благодаря их легкости в поддержке иммобилизации белка при 

сохранении присущей белку активности [35]. 

В работе [36] гибридный материал на основе желатина, углеродных 

нанотрубок и альгината натрия использовался для 3D-печати сосудов. Резуль-

таты показали, что правильное легирование углеродных нанотрубок может по-

высить механические свойства. Количественные эксперименты доказали, что 

небольшое количество легирования углеродных нанотрубок мало влияло на 

цитотоксичность, и конструкции могли соответствовать требованиям. 

 

Углеродные нанотрубки в процессах концентрирования.  

 В последнее время углеродные материалы на основе УНТ все чаще ис-

пользуются в процессах пробоподготовки для химического анализа. Для УНТ, 

помимо уже отмеченных особенностей, характерны другие уникальные свой-

ства, позволяющие применять их для сорбционного концентрирования:  

 Высокая гидрофобность. Углеродные нанотрубки гидрофобны (практи-

чески не растворимы в воде), легко диспергируются только в некоторых 
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органических растворителях и обладают высокой удельной поверхно-

стью. Благодаря этим свойствам возможно их широкое применение для 

сорбционного концентрирования органических соединений из водных 

растворов. 

 Высокая термическая стабильность (до 1200°С) в инертной атмосфере 

дает возможность применения УНТ в газовой хроматографии в качестве 

стационарных фаз. 

 Нанотрубки могут быть ковалентно иммобилизированы на твердые но-

сители, что дает возможность экспрессного сорбционного концентри-

рования из анализируемой среды.  

Однако применение чистых УНТ в хроматографии осложняется вероят-

ностью закупоривания сорбционных и хроматографических колонок, 

так как спонтанная агрегация, связанная с размерными параметрами 

нанотрубок, и в сочетании с высокой гибкостью частиц.  

 Поэтому актуальным является разработка композитов, содержащих уг-

леродные нанотрубки, и имеющих подходящий размер зерен. 

  

 

1.5. Сорбенты в процессах улавливания токсикантов. 

 

 Проблема загрязнения окружающей среды была и остается актуальной в 

наше время, особенно с увеличением влияния деятельности человека. Основ-

ными объектами исследования являются атмосферный воздух, воздух жилых 

и производственных помещений. [91] Концентрирование аналитов газовых 

сред осуществляется в основном с помощью трех общих схем [90]: 

 лабораторный анализ офлайн c предварительным пробоотбором анали-

зируемой среды; 
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 анализ онлайн или in situ на газоанализаторах непрерывного или перио-

дического действия; 

 экспресс-анализ on site, реализуемый с помощью индикаторных трубок, 

функционирующих в режиме активного или пассивного пробоотбора 

 Загрязнители обычно присутствуют в очень низких концентрациях 

(нг/г), более того они рассредоточены в очень сложных и морфологически не-

структиророванных матрицах с повышенной степенью изменчивости от об-

разца к образцу. [101,102]        

 Серьезные проблемы для здоровья, такие как повреждения нервной си-

стемы, проблемы с печенью, почками и глазами, повышенный риск рака были 

обнаружены в результате длительного воздействия органических загрязните-

лей таких как пестициды, летучие органические соединения (ЛОС), феноль-

ные соединения, полициклические ароматические углеводороды (ПАУ). По-

этому разработка высокоэффективных методов концентрирования актуальна 

даже при использовании наиболее чувствительных детекторов в газовой (ГХ) 

и высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) для определения 

ряда экотоксикантов, например, фенолов на уровне ПДК коэффициент кон-

центрирования должен быть (103 − 104) [90].  

 Существует ряд хорошо зарекомендовавших себя методов пробоподго-

товки для определения загрязнителей: жидко-жидкостная экстракция (ЖЖЭ), 

твердофазная экстракция (ТФЭ) и твердофазная микроэкстракция (ТФМЭ). 

Рассмотрим плюсы и минусы каждого метода. 

 ЖЖЭ-представляет собой метод, обычно используемый в пробах воды, 

одобренный Агенством по охране окружающей среды США. Несмотря на это 

с этим методом связаны некоторые ограничения. Одна из самых больших про-

блем, связанных с этим методом, состоит в его неэкологичности. ЖЖЭ тре-

бует большого количества дорогих и опасных органических растворителей, 

которые напрямую влияют на загрязнение окружающей среды. Хотя для этого 
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метода не требуется сложного оборудования, тем не менее он достаточно тру-

доёмок и требует много времени.  

 Твердофазная экстракция (ТФЭ) является наиболее часто используемой 

процедурой для очистки [103] , экстракции, фракционирования по клас-

сам [104] и концентрирования следовых загрязнителей из окружающей среды  

 ТФЭ не требует большого количества органических растворителей и 

благодаря этому может служить заменой ЖЖЭ. Однако, у ТФЭ есть свои не-

достатки, связанные с переходящим остатком, автоматизацией и предвари-

тельной подготовкой проб. Кроме того, взвешенные твердые частицы должны 

быть отфильтрованы перед процедурой, что может привести к потере соеди-

нений, особенно гидрофобных, что, в свою очередь может повлиять на точ-

ность метода.  

 Процедура ТФЭ состоит из загрузки раствора на твердую фазу (карт-

ридж, содержащий сорбент), способный удерживать целевые аналиты, вымы-

вать нежелательные компоненты и смывать/элюировать нежелательные ана-

литы другими растворителями в пробирку для сбора.  

 

Рис.13. Типичная четырехступенчатая процедура ТФЭ. 

Четырехступенчатая процедура твердофазной экстракции состоит из сле-

дующих стадий:  
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1) кондиционирование; 

2) загрузка смеси; 

3) промывка; 

4) элюирование; 

 Кондиционирование твердофазных материалов заключается в пропуска-

нии органических растворителей или воды через колонку для увеличения эф-

фективной площади поверхности и уменьшения погрешностей.   

 Десорбция целевых аналитов из твердой фазы на стадии элюирования 

осуществляется смывом небольшим объемом органических растворителей.  

 По способу осуществления ТФЭ можно разделить на статические и ди-

намические. В статических вариантах нет целенаправленного движения ана-

лизируемого газа относительно сорбента, а в динамических – анализируемый 

газ пропускают через устройство, заполненное адсорбентом.  

 Альтернатива этим методам для газовой хроматографии является метод 

твердофазной микроэкстракции (ТФМЭ), как метод, не содержащий раствори-

телей, экономичный, простой и быстрый. Однако, серьезным недостатком 

этого метода является небольшая масса активной сорбирующей фазы (0,2-2 

мг), и соответственно относительно невысокая адсорбционная ёмкость кон-

центратов по отношению к сорбируемым аналитам, что недостаточно для до-

стижения низких пределов обнаружения. [97,98]  

 Значительно шире возможности использования динамических вариан-

тов твердофазной экстракции с помощью традиционных сорбционных трубок 

(колонок с сорбентом) в которых масса сорбента составляет 20-200 мг, с по-

следующей термодесорбцией или десорбцией органическим растворителем 

аналитов и ГХ определением.  
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1.5.1. Сорбенты, используемые в ТФЭ. 

 В настоящее время для использования в динамической ТФЭ предло-

жены различные сорбенты. В целом их можно разделить на три категории: не-

органические оксиды, низкоспецефичные сорбенты и сорбенты для конкрет-

ных соединений и классов. 

 Достоинствами наноуглеродных материалов является: 

• высокая удельная поверхность, обеспечивающая высокие коэффициенты 

концентрирования; 

• однородные наноразмерные поры для достижения эффективного массо-

обмена; 

• хорошая термостойкость, позволяющая применять наноуглеродные сор-

бенты в газовой хроматографии и проводить термодесорбцию сорбирован-

ных аналитов; 

 

 Отдельного внимания заслуживает наноуголь, его удельная поверхность 

может достигать до 2800 м2/г. (Рис. 14) Однако, с аналитической точки зрения, 

применение активированного угля в процессах ТФЭ осложняется агрегацией 

частиц, которая приводит к резкому повышению гидравлического сопротив-

ления сорбционных колонок и картриджей. Кроме агрегации частиц, для объ-

емно-пористых сорбентов присущи другие существенных недостатков (малая 

скорость массообмена). При работе с микропористыми углеродными сорбен-

тами необходимо брать во внимание возможную неполноту при термодесорб-

ции. Кроме того, все сорбенты обладают недостаточно высоким сродством к 

низкомолекулярным полярным органическим соединениям, таким как мета-

нол, что достаточно затрудняет их определение на уровне ПДК и фоновых кон-

центрациях.     
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Рис. 14. Микрофотография нанодисперсного активного угля 

 Решить эти проблемы можно за счет поверхностно-слойных сорбентов 

(ПСС), в которых мелкодисперсный сорбционно-активный материал, нанесен 

на относительно крупнодисперсный носитель [99].  

 В связи с эти актуально создание сорбентов, представляющих собой 

композиты, содержащие углеродные наноструктуры, нанесенные на поверх-

ность неорганического носителя и обладающего размерной стабильностью, 

высокой поверхностью и пористой структурой, обеспечивающей высокую 

скорость массообмена. Таким носителем может служить кремнезем (силика-

гель, аэросилогель). Синтез таких композитов и исследование их сорбционных 

свойств является основной целью настоящей работы.  

1.6. Кремнезем 

1.6.1. Общие сведения о кремнеземе 

 Диоксид кремния (кремнезём, SiO2) — оксид кремния (IV). Бесцвет-

ные кристаллы, обладающие высокой твёрдостью и прочностью.  
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Рис. 15. Международная классификация кремнезема [83] 

 

Рассмотрим более подробнее разновидности аморфного кремнезема: 

 Аэросилы – безводные, аморфные частицы кремнезема, которые по-

лучают при высоких температурах. Обладают развитой поверхно-

стью (до сотен м2/г). Химически активные, благодаря малому размеру 

частиц. 

 Аэросилогели (силохромы) – однородная форма пористого углерода. 

Величина удельной поверхности 70-150 м2/г. Аэросилогели получают 

путем приготовления суспензии аэросила в воде и последующим вы-

сушиванием и гидротермальной обработкой. 

 Силикагели – сухие гели поликремниевой кислоты. Размер пор и 

удельную поверхность силикагелей можно варьировать при измене-

нии методики получения.  

 Аэрогели – гели, в которых жидкая фаза заменена газообразной.  

Аэрогели имеют высокое значение удельной поверхности (до сотен 

м2/г) и обладают наименьшей кажущийся плотностью. 
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 Пористое стекло – особая аморфная форма кремнезема, получаемая 

спеканием диоксида кремния с другими оксидами. Пористые стекла 

имеют крупные поры и достаточно высокую прочность [57]. 

 

1.6.2. Области применения кремнезема 

 

 Кремнезем является незаменимым во многих отраслях современной про-

мышленности благодаря тому, что он нейтрален по отношению к большинству 

существующих минеральных и органических соединений и имеет высокую 

площадь удельной поверхности. 

 Химическая нейтральность и большая площадь удельной поверхности 

аморфного диоксида кремния способны придавать новые физические характе-

ристики различным составам, материалам, продуктам, не меняя их химиче-

ских свойств [58].  

 Многочисленные исследования показали, что кремнезем не вызывает 

острой токсичности, не вызывает опухолеобразования, и не обладает пироген-

ностью, т.е. при введении его не повышается температура.  

 В связи с этим кремнезем широко используется в биомедицине, а также 

для производства лекарств и косметический средств. В частности, кремнезем 

применяется как энтеросорбент, который используют при отравлении различ-

ными заболеваниями желудочно-кишечного тракта (ЖКТ), обладает высокой 

внешней удельной поверхностью и большой адсорбционной способностью по 

сравнению к патогенной микрофлоре.  

 Высокодисперсный кремнезем и препараты на его основе применяют 

для лечения гнойных ран, а также как наполнитель для некоторых лекарствен-

ных препаратов.  

 В настоящее время есть данные указывающие на возможность примене-

ния высокодисперсного кремнезема для адресной доставки лекарственных 
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препаратов. Кремнезем, в сравнении с активированным углем, по способности 

связывать патогенную флору, воздействует лучше.  

Пирогенный кремнезем (аэросил) при взаимодействии с водой образует 

гель. Золь-гель метод используют для получения силохрома, который широко 

применяется как хроматографический материал [61]. Образование геля 

кремнезема можно использовать для получения композиционных материалов, 

содержащих углеродные нанотрубки. Это дает возможность получить сор-

бенты с определенным размером частиц, высокой механической прочностью 

и удельной поверхностью. Создание таких композитов является основной за-

дачей данной работы. 
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2. Цели и задачи работы 

 Целью настоящей работы является создание композиционных сорбентов 

на основе углеродных нанотрубок и кремнезема и исследование их свойств в 

процессе улавливания газообразных токсикантов, присутствующих в окружа-

ющей среде в низких концентрациях и нуждающихся в концентрировании для 

их аналитического определения. Для достижения цели решались следующие 

задачи: 

1) Синтез минерально-углеродных сорбентов содержащих углеродные 

нанотрубки на поверхности кремнезема; 

2) Разработка методики синтеза композитов на основе углеродных нано-

трубок и кремнезема;   

3) Определение пористой структуры, величины поверхности, морфологии 

поверхности композитов; 

4) Исследование сорбционных свойств композитов в процессе улавлива-

ния газообразных токсикантов. 
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3. Экспериментальная часть  

3.1. Материалы исследования  

 Для создания композиционных материалов были выбраны углеродные 

трубки от разных производителей и аэросил А-380. Рассмотрим более подроб-

нее выбранные материалы и их основные характеристики. 

 

1) Нанотрубки производства Bayer (BAYTUBES C 150 P)  

Основные свойства данных углеродных нанотрубок: Внешний диаметр 

20-30 нм, внутренний 2-6 нм, площадь поверхности 197 м2/грамм (по БЭТ), 

насыпная плотность 0,14-0,16 г/см3, длина 10-20 микрон. Микрофотография 

МУНТ производства Bayer приведена на рисунке 16. 

 

Рис. 16. Электронная микрофотография многослойных углеродных нанотрубок 

(МУНТ) фирм Bayer 

2) Нанотрубки Таунит МД  

Углеродные нанотрубки (УНТ) серии «Таунит» представляют собой ква-

зиодномерные, наномасштабные, нитевидные образования поликристалличе-
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ского графита преимущественно цилиндрической формы с внутренним кана-

лом. Внешний диаметр УНТ составляет 8-30 нм, а внутренний 5-15 нм. При 

этом площадь удельной поверхности УНТ Таунит 270 м2/г [62]. Изображение 

микроструктуры УНТ серии Таунит МД представлены на рисунке 17. 

 

Рис. 17. Изображение микроструктуры УНТ серии "Таунит МД" [62] 

 

3) Нанотрубки Dealtom  

Порошок состоит из нанотрубок в основном двух размеров D = 49-72 нм 

– положение максимума функции распределения по внешнему диаметру нано-

трубок, построенной на основании данных ПЭМ. Площадь удельной поверх-

ности 97 м2/г. 

Многослойные углеродные нанотрубки Dealtom синтезируются по ориги-

нальному методу НПП «Центр нанотехнологий» - низкотемпературный тер-

мокаталитический пиролиз углероводородов, позволяющий создавать угле-

родные нанотрубки низкой себестоимости.  Метод основан на превращении 

углеродсодержащих газовых выбросов (метан, пропан, бутан) в многослойные 
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углеродные нанотрубки без примесей других форм углерода [63]. Микро-

структура УНТ Dealtom представлены на рисунке 18. 

 

Рис. 18. Микроструктура УНТ Dealtom [63] 

Характеристики различных видов УНТ представлены в таблице 1. 

Табл.1. Характеристики УНТ 

Материал 
УНТ 

Bayer 

УНТ 

Таунит 

УНТ 

Dealtom 

S уд. пов., м2/г 197 270 97 

Насыпная 

плотность, г/см3 
0,14-0,16 0,025-0,06 0,32-0,33 

Внешний 

диаметр УНТ, нм 
20-30 8-30 49-72 

Внутренний 

диаметр УНТ 
2-6 5-15 13 

Длина УНТ,мкм 10-20 20 5 
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4) Аэросил А-380 

Аэросил (А-380) - является гидрофильным, пирогенным оксидом кремния 

с удельной поверхность 380 м²/г. Насыпная плотность 50 г/л. Аэросил А-380 

по внешнему виду представляет собой белый, легкий порошок (рис. 19). [64] 

Характеристики аэросила А-380 представлены в таблице 2. 

 

Рис. 19. Аэросил А-380 

 

Табл.2.  Характеристики аэросила А-380 

Материал Насыпная 

плотность, 

г/см3 

S уд. пов., 

м2/г 

Средний размер 

первичных ча-

стиц, нм 

Аэросил А-380 50 380 5 
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Табл. 3 Характеристики реагентов 

Материал Химическая фор-

мула 

Агрегатное со-

стояние 

Цвет Марка 

Бутанол C4H9OH жидкое Бесцветный ХЧ 

Кобальт хло-

ристый 6-вод-

ный 

CoCl2 ∙ 6H2O твердое красно-фиолето-

вые 

ЧДА 

Хлорид аммо-

ния 

NH4Cl твердое белый ХЧ 

Аммиак NH3 газобразное Бесцветный ЧДА 

Пропаргило-

вый спирт 

OHC 43  жидкое Бесцветный ХЧ 

Этиловый 

спирт 

С2H6O жидкое Бесцветный ХЧ 

 

3.2. Методики синтеза и методы исследования образцов  

3.2.1. Методика приготовления композиционных сорбентов, содер-

жащих углеродные нанотрубки на поверхности кремнезема 

 

Для создания каталитически активных центров на поверхности кремне-

зема  была использована следующая методика [65]. 

Навески 1 г. CoCl2 и 0,66 г. NH4Cl растворяли в 50 см3 дистиллированной 

воды, после чего рН раствора доводили до 8,1, добавляя по каплям раствор 

аммиака. Далее вносили навеску 2,2 г кремнезема и перемешивали смесь в те-

чение 20 мин, используя шейкер марки LS 110. Затем осадок переносили на 

пористый фильтр и промывали водой 3-4 раза по 50 мл до отсутствия цвета в 

промывных водах. Затем сушили в течение 1,5-2 часов при 80 ºС.   

 Каталитически активные центры на поверхности кремнезема образу-

ются в результате ионного обмена при реакции: 
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n(≡ S-OH) + [Co(NH3)6]Cl2 ↔ (≡ Si-O)n [Co(NH3)6]Cl2-n+ nHCl 

 

Внешний вид кремнезема, модифицированный ионами кобальта, пред-

ставлен на рисунке 20. 

 

 

Рис. 20. Катализатор для синтеза УНТ после сушки при Т = 80 ºС в течение 2 часов 

 

По аналогичной методике провели модифицирование образцов кремне-

зема КСК-2, АСГ-800 и АСГ-900.  

 

3.2.2. Методика синтеза углеродных нанотрубок на образцах 

кремнезема, модифицированных ионами кобальта  

 Синтез УНТ с использованием кобальтосодержащего катализатора про-

водили в режиме кипящего слоя на установке, изображенной на рисунке 21. В 

качестве восстановителя и газа-носителя использовался водород, источником 

углерода служил этиловый спирт. Использование спирта обусловленно тем, 

что OH радикалы, полученные при пиролизе спирта, выжигают аморфный уг-

лерод. Температура синтеза составляет 600°С 
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Рис. 21. Схема установки для получения УНТ методом химического осаждения из газовой 

фазы 

 

1. Баллон с водородом; 

2. Сушка с цеолитом; 

3. Реометр; 

4. «Гусек» с этиловым спиртом; 

5. Реактор проточного типа; 

6. Обогрев реактора; 

7. Сосуд с водой; 

8. Кран проточной регулировки; 

9. Термостат; 

10. Термостатируемая ячейка; 

11. Газовый счетчик. 

 

 Методика синтеза УНТ на кобальтосодержащих катализаторах вклю-

чает следующие стадии: 

1) Загрузка 10 мл катализатора в реактор. 
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2) Продувка реактора и «гуська» водородом в течение 10 минут со 

скоростью, обеспечивающем режим кипящего слоя. 

3) Включение термостата и его нагревание до температуры 78 ºС. 

4) Нагревание реактора до 600 ºС и восстановление кобальта при 

этой температуре до металла в течение 30 минут. 

5) В реактор запускали пары этилового спирта в токе водорода и про-

водили синтез углеродных нанотрубок в течении 60 минут. 

6) Отключение «гуська», продувка системы при нагретом реакторе. 

7) Охлаждение реактора до комнатной температуры в токе водорода. 

8) Выгрузка катализатора. 

 Таким образом, были синтезированы образцы КСК-2, АСГ-800 и АСГ-

900, содержащие углеродные нанотрубки. 

 

3.2.3. Методика синтеза композитных материалов, содержащих уг-

леродные нанотрубки в кремнеземной матрице 

 Для синтезирования композита использовались различные нанотрубки 

(Bayer, Dealtom и Таунит) и аэросил марки А-380. 

Приготовление сорбентов на основе аэросила А-380 и углеродных нано-

трубок происходило в следующие этапы: 

1. Брали навески 5 г УНТ и 5г аэросила А-380 в соотношении 1:1 и активно 

перемещивали в ступке в течении 10-15 минут. 

2. Проводили помол полученной смеси в планетарной шаровой мельнице 

PM 100 CM с добавлением воды. 

 Режим помола: n = 350 об/мин; t = 1,5 ч (30 минут сухой помол, 1 ч помол 

с добавлением воды V =30 мл); масса мелющих тел m = 50,020 г. Соотношение 

массы материала к массе мелющих тел составляло 1:5. Помол производили в 

стальном стакане. 
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3. Сушка в сушильном шкафу Т = 200 ºС в течение t = 1 час. 

4. Фракционирование с помощью набора сит и отбор. 

  Полученные образцы аккуратно измельчали в ступке и пропускали 

через набор сит. Затем отбирали фракцию 0,2-0,5 для дальнейшего исследова-

ния сорбционных свойств.  

5. На заключительной стадии проводили прокаливание в токе азота в тече-

нии 1 часа, при температуре 800°С.  

 В процессе сушки и прокаливания происходит удаление физически-свя-

занной воды и дегидроксилирование поверхности [74], образование химиче-

ских связей между глобулами SiO2 в результате реакции:  

Si-OH + Si-OH  Si-O-Si + H2O 

C поверхности УНТ при температуре 800 оС удаляются кислородсодержащие 

соединения [84].  

≡С-OH  ≡С-H + CO2 

 В результате УНТ закрепляются в матрице, состоящем из глобул SiO2. 

При этом существенно повышается механическая прочность композитов.  Та-

ким образом были получены образцы композиционных сорбентов на основе 

УНТ и аэросила А-380 (МУНТ Dealtom@A-380, МУНТ Bayer@A-380, и 

МУНТ Таунит@A-380). 

 Полученные композиты покрывали дополнительно пироуглеродом для 

блокирования гидрофильных центров поверхности кремнезема, которые 

могли бы ухудшить характеристики сорбента в процессе концентрации токси-

кантов. 

6. Модифицирование поверхности пироуглеродом проводили на уста-

новке, изображенной на рис 22, по аналогичной методике, описанной 

выше. В качестве газа носителя использовали азот, а источником угле-

рода служил пропаргиловый спирт.  
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Рис. 22. Схема установки для модифицирования композитов пироуглеродом 

 

1. Баллон с азотом; 

2. Сушка с цеолитом; 

3. Реометр; 

4. «Гусек» с пропаргиловым спиритом; 

5. Реактор проточного типа; 

6. Обогрев реактора; 

7. Сосуд с водой; 

8. Кран проточной регулировки; 

9. Термостат; 

10. Термостатируемая ячейка; 

11. Газовый счетчик. 

 Таким образом, были получены композиционные сорбенты: МУНТ 

Dealtom@A-380 ПУ, МУНТ Bayer@A-380 ПУ, и МУНТ Таунит@A-380 ПУ. 

 .ПУ-пироуглерод٭
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3.3. Синтез сорбентов на основе порохрома-3 

3.3.1. Модифицирование поверхности порохрома-3 пироуглеродом. 

Модифицирование поверхности образцов порохрома-3 пироуглеродом 

проводили по методике, описанной в пункте 3.1.3.        

3.4. Синтез ванадиоксидных слоев на порохроме-3 методом молекуляр-

ного наслаивания 

 Порохром-3 представляет собой диатомитовый носитель для хромато-

графии, состоящий в основном из SiO2. Перед синтезом ванадиоксидных 

слоев, поверхность порохрома гидроксилировали и очищали путем кипячения 

в 2н растворе HCl в течение 2 ч, а также путем кипячения в дистиллированной 

воде в течение 4 часов. 

 Для модифицирования поверхности порохрома-3 оксидными слоями ва-

надия методом молекулярного наслаивания в качестве реагента использовали 

оксид ванадия. Синтез осуществлялся на установке, представленной на ри-

сунке 23. Конструкция установки позволяет проводить реакции взаимодей-

ствия оксогалогенидов с поверхностью кремнезема (порохрома-3) в среде 

азота.  

 Синтез проводился по методике [83] Азот поступал из балона (1) в си-

стему, осушался цеолитом и оксидом фосфора (V) (2) (3), проходил через «ло-

вушку», охлаждаемую жидким азотом и насыщаясь в гуськах парами реаген-

тов (4) (5), поступал в разъемный обогреваемый (7) реактор проточного типа 

(6). Температура в реакторе 200 °С. Синтез проводили в течении 2 часов. Уда-

ление остатков, не прореагировавших реагентов, а также паров HCl, образую-

щихся в результате реакции, проводилось в токе сухого азота при той же тем-

пературе. Гидролиз проводили в течении часа при температуре 200°С.  

 Схему реакции, согласно [83], можно представить следующим образом:  

HClnOHVOSiOHnVClOSi

nHClVClOSiVOClOHSin

nnnn

nn

)3()()()3()(

)()(

323

33
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Рис.23. Схема установки.1-реометр; 2,3 –осушители газа; 4- испаритель с реагентом; 5- по-

тенциометр; 6- термопара; 7 – кварцевый реактор; 8- испаритель с водой; 9 –регулятор 

напряжения; 10 – линия неосушенного газа-носителя; 11- балон с N2. 

 

3.5. Определение содержания ванадия на поверхности порохрома-3 

 Содержание ванадия определяли фотоколориметрически с 22OH , пред-

варительно окислив V (IV) до V(V). Определение проводили по методике опи-

санной в [84]. Навеску образца массой 0,4412 г помещали в колбу, добавляли 

20 мл 2н. раствора 42SOH  и нагревали на водяной бане в течении ~40 минут. 

Затем раствор сливали в колбу на 100 мл, а к оставшемуся образцу добавляли 

3% перекись водорода и доводили до метки дистиллированной водой. Опти-

ческую плотность измеряли на фотоэлектроколориметре (КФК 2МП), при 

длине волны 440нм. Концентрацию ванадия определяли по калибровочной 

кривой, для построения которой использовали точную навеску V2O5. Оксид 

ванадия растворяли в разбавленной водой серной кислоте (1:1) при нагревании 

на водяной бане. 

 Воспроизводимость и погрешность значений величин, определяемых во 

время анализа, представлены в таблице 4. Были рассчитаны значения выбо-
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рочной дисперсии (
2

S ), среднеквадратическое отклонение отдельного измере-

ния   S , вероятное квадратическое отклонение среднего арифметического (Ɛ), 

вероятная относительная погрешность (q): 
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Таблица 4. Воспроизводимость эксперементальных дан-

ных при концентрации ванадия. 

№ 𝑿𝒊, ммоль

/г 

𝑿𝒊 − 𝑿 (𝑿𝒊

− 𝑿)𝟐 

X 𝑺𝟐 S Ɛ q,

% 

X,ммоль/г 

1 0,0056 0 0 

0,005

6 

0,000

0000

05 

0,000

071 

0,00

017

7 

3,15 
0,0056±0,00

01 

2 0,0056 0 0 

3 
0,0057 0,0001 

0,000000

01 

                

                                                                                                                                                                                                     

 

3.6. Методика исследования сорбционных свойств композитов.  

  Оценку эффективности исследуемых сорбентов проверяли путем про-

пускания газовых смесей содержащих бутанол-1 с концентрацией 50 мг/м3 и 

фенол-100 мг/м3. Эти модельные газовые смеси получали путем пропускания 

воздуха через водные растворы бутанола-1 и фенола с концентрацией 1 г/л и 5 

г/л соответственно, согласно методике [100]. Установлено, что в выбранном 
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диапазоне объемных скоростей потока воздуха (30-100) см3 мин⁄  обеспечива-

ется равновесное распределение тестовых веществ между водной и газовой 

фазами и постоянство их концентрации в насыщенной газовой фазе. Об этом 

можно судить по постоянству концентрации аналитов в потоке модельных па-

рофазных смесей, получаемых при различных скоростях потока воздуха.  

 Для определения эффективности сорбентов при хроматографическом 

исследовании требовалась предварительная подготовка колонки. Пропуска-

ние модельных газовых смесей с заданным расходом происходило через ме-

таллические колонки с внутренним диаметром 3 мм и длинной 40 мм, запол-

ненные навесками сорбентов с размером частиц 0,2-0,5 мм.(Рис.25) С целью 

предотвращения проскока сорбента из колонки в пропускаемый раствор, в ко-

лонку с двух сторон закрывали «заглушками», стекловолокном. Для контроля 

полноты сорбции отбирали порции газовой фазы на выходе из колонки и с по-

мощью газового хроматографа «Кристалл-5000.2» («Хроматэк», Россия) опре-

деляли в них концентрации аналитов (Рис.24)  

  Сорбционные свойства сорбентов исследовали методом фронтальной 

хроматографии. Для построения выходных кривых удерживания тестовых ве-

ществ использовали зависимость S S0⁄  от V, где S и S0- концентрации тесто-

вого вещества в газовой фазе на выходе и на входе из колонки; V-объем газо-

вой смеси пропускаемой через колонку.  
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Рис.24. Установка для хроматогрфического исследования сорбционных свойст образцов. 

 

Рис.25. Колонка для хроматографического концентрирования аналитов. 
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3.7. Определение удельной поверхности методом Клячко-Гурвича. 

 

 Наиболее распространенным методом определения удельной поверхно-

сти твердых тел является метод БЭТ. Однако, метод БЭТ имеет ряд недостат-

ков, такие как, например, для многих твердых тел величина С (энергетический 

параметр) довольно большая (~100). Поэтому, учитывая величину С, мы мо-

жем существенно упростить уравнение БЭТ и график БЭТ будет проходить 

через начало координат. В связи с этим, для определения удельной поверхно-

сти достаточно сделать одно измерение.  Таким образом, метод БЭТ преобра-

зуется в метод единственной точки, одним из вариантов которого является ме-

тод Клячко-Гурвича.  

 Определение поверхности методом Клячко-Гурвича заключается в опре-

делении адсорбции воздуха образцом при температуре жидкого азота. Исполь-

зуя стандартную навеску образца, можно по разнице давлений при адсорбции 

стандартном и исследуемым образцом определить удельную поверхность об-

разца по формуле: 

𝑆𝑥 =
𝑚(∆𝑃𝑥 − ∆𝑃0)

𝑆ст(∆𝑃ст − ∆𝑃0)
, 

где ∆𝑃𝑥 и ∆𝑃ст- падение давления в газовом резервуаре при адсорбции образца 

и стандарта в соответствии; ∆𝑃0 − падение давления за счет охлаждения самой 

ампулы при том же исходном давлении в системе; 𝑆ст − полная поверхность 

стандарта; 𝑆𝑥 −удельная поверхность образца; m- масса образца.  

[82]  
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Таблица 5. Воспроизводимость результатов. 

№ 𝑿𝒊, ммоль

/г 

𝑿𝒊 − 𝑿 (𝑿𝒊

− 𝑿)𝟐 

X 𝑺𝟐 S Ɛ q,

% 

X,ммоль/г 

1 153 -0,3 0,09 

153 12,3 3,5 8,7 5,7 153±6 
2 150 -3,3 10,89 

3 
157 3,7 13,69 

 

 

3.8. Термогравиметрический анализ 

Для исследования термической стабильности образцов и определения 

содержания углерода использовали термогравиметрический анализ. Наблю-

дали изменения массы образцов от температуры полученных для композитов. 

Анализ проводили на приборе для термических испытаний материалов 

SETSYS Evolution 16 (Setaram, Франция) в температурном диапазоне Т = 20-

900оС в атмосфере воздуха. Скорость нагрева составила 10оС в минуту. 

 

3.9. Методика исследования морфологии поверхности 

 

Исследование морфологии поверхности проводилось методом сканиру-

ющей электронной микроскопиии на устройстве Zeiss Supra 40VP с напряже-

нием 10кВ.  

Принципиальная схема сканирующего электронного (рис.26) микро-

скопа состоит из источника электронов, оптической системы для фокусировки 

электронов и сканирования (электронной колонны), камеры с образцом и де-

текторов для регистрации сигнала, а также системы откачки, необходимую для 

создания вакуума в микроскопе [86]. 
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Рис. 26. Схема сканирующего электронного микроскопа [86] 

 

На поверхности образца фокусируется пучок электронов с энергией в 

диапазоне от нескольких сотен эВ до 50 кэВ. Далее поверхность сканируется 

с помощью системы отклоняющих катушек. Когда электроны сталкиваются с 

поверхностью и проникают в нее, происходит ряд взаимодействий, которые 

приводят к эмиссии электронов и фотонов из образца. При попадании эмити-

рованных электронов в катодно-лучевую трубку в ней формируются СЭМ-

изображения [87]. 

 

3.10. Методика исследования пористой структуры  

 

Для определения площади поверхности и исследования пористой струк-

туры композиционных минерально-углеродных сорбентов использовалась ав-

томатизированная система ASAP 2020MP (Micromeritics). Были получены зна-

чения удельной площади поверхности, распределение пор по размерам и 

объем пор. 

Определение удельной поверхности производилось по методу БЭТ. В 

качестве адсорбтива использовался азот. 
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Метод БЭТ был предложен Брунауэром, Эмметом и Тейлором.. Линей-

ная форма уравнения БЭТ имеет вид [91]: 

Ca

p
p

C

Ca
p

p
a

p
p

mm

0

0

0
)1(

1

)1(


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

 

 

где p/po- отношение давления в системе к давлению конденсации,  

a — величина адсорбции,  

am – объем монослоя на поверхности адсорбента,  

C — энергетический параметр, представляющий собой отношение кон-

стант адсорбционного равновесия в первом слое и константы конденсации. 

Анализ пористой структуры проводили по методу BJH (Баррета – Джой-

нера – Халенды). В основе метода лежит допущение о цилиндрической форме 

пор и то, что радиус поры равен сумме радиуса Кельвина и толщины адсорби-

рованной на стенке поры пленки [92]. 

Классификация пор по размерам согласно ИЮПАК представлена в таб-

лице 6. Эта классификация основана на том, что каждый интервал размеров 

пор соответствует характерным адсорбционным свойствам, находящим свое 

выражение в изотермах адсорбции [93]. 

Таблица 6. Классификация пор по размерам 

Название пор Размеры пор, нм 

Микропоры <2 

Мезопоры (переходные) 2-50 

Макропоры >50 
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3.11. Атомно-абсорбционный анализ 

 Атомно-абсорбционный спектральный анализ используется для опреде-

ления химического состава веществ по атомным спектрам поглощения. 

 Атомно-абсорбционный анализ – метод аналитической химии, основан-

ный на селективном поглощении (абсорбции) электромагнитного излучения 

определенной длины волны свободными от всех молекулярных связей 

нейтральными атомами определяемого элемента.  

  В процессе абсорбции электрон переходит с основного энергетического 

уровня на более высокий в результате фотонного возбуждения, т.е. облучения 

светом с определенной частотой. При этом интенсивность возбуждающего 

света данной частоты уменьшается.   

 Сравнение с фотометрическим методом показывает, что чувствитель-

ность атомно-абсорбционного метода значительно выше. 

 Исследования проводили на спектрометре МГ А-915М. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



49 

 

 

4. Результаты исследования и их обсуждение 

4.1.  Исследование морфологии поверхности композитов 

Исследование морфологии поверхности минерально-углеродного сор-

бента проводили методом СЭМ с целью получения информации о наличии 

углеродных нанотрубок в композите и характере их расположения относи-

тельно кремнеземной матрицы.  

1) Композит на основе МУНТ Bayer и аэросила А-380 

Микрофотография композита представлена на рис. 27,28. 

 

 

Рис. 27. Электронная микрофотография композита на основе МУНТ Bayer@А-380 
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Рис. 28. Электронная микрофотография композита на основе МУНТ Bayer@А-380 

 

На рисунке 27 (МУНТ Bayer@A-380) отчетливо видны частицы компо-

зита на поверхности которых присутствуют углеродные нанотрубки. При бо-

лее высоком увеличение (рис. 27) можно рассмотреть структуру этих частиц. 

Отметим присутствие глобулярных частиц кремнезема и хаотически располо-

женных углеродных нанотрубок. Частицы кремнезема образуют агрегаты, в 

которые закреплены углеродные нанотрубки, при этом, можно констатиро-

вать, что механохимическая обработка не приводит к заметной деградации уг-

леродных нанотрубок. Следует подчеркнуть, что на микрофотографиях 27, 28 

присутствуют отдельно стоящие углеродные нанотрубки не заблокированные 

кремнеземным остовом. Очевидно, что часть поверхности УНТ находящихся 

в составе композита доступна для адсорбции аналитов.  

Таким образом, на основе данных СЭМ можно утверждать, что на по-

верхности композита присутствуют как гидрофобные участки (поверхность 
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УНТ), так и гидрофильные участки (кремнеземная матрица, представленная 

глобулярными частицами). 

 

2) Композит на основе МУНТ Таунит и аэросила А-380 

 Микроструктуру композита на основе МУНТ Таунит и аэросила А-380 

можно рассмотреть на рис. 29,30. 

 

Рис. 29. Электронная микрофотография композита МУНТ Таунит@А-380 
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Рис. 30. Микроструктура композита на основе МУНТ Таунит и аэросила А-380 

Морфология поверхности композита, на основе МУНТ Таунит, имеет 

общие черты с морфологией поверхности композита на основе МУНТ Bayer. 

В этом композите так же присутствуют отдельно стоящие углеродные нано-

трубки, скрепленные кремнеземной матрицей. В обоих композитах присут-

ствуют углеродные нанотрубки длиной более 200 нм. Сравнивая микрофото-

графии композитов, на основе Baeyr и Таунит, можно констатировать, что 

МУНТ Таунит имеют несколько больший разброс по диаметру, чем МУНТ 

Bayer. 

 

3) Композит на основе МУНТ Dealtom и аэросила A-380 

 

Морфология поверхности композита на основе МУНТ Dealtom и аэро-

сила А-380, представлена на рис.31,32. 
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Рис.31.  Изображение поверхности композита на основе МУНТ Dealtom@А-380 

 

 

Рис.32. Изображение поверхности композита на основе МУНТ Dealtom@А-380 
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В композите на основе УНТ Dealtom и аэросила А-380 присутствуют уг-

леродные нанотрубки в сочетании с кремнеземной матрицей, которые оче-

видно, обеспечивают механическую прочность и размерную стабильность зе-

рен полученного сорбента. Так же подчеркнем, что нанотрубки МУНТ 

Dealtom в композите имеют значительно больший диаметр чем рассмотренные 

выше углеродные нанотрубки композитов на основе МУНТ Bayer и МУНТ Та-

унит. На электронной микрофотографии отчетливо просматриваются откры-

тые концы углеродных нанотрубок Dealtom. 

 

4) Носитель для газовой хроматографии порохром-3 

 

Рис. 33 Электронная микрофотография порохрома-3 

На рисунке 33 представлена микрофотография хроматографического 

материала порохрома-3. Этот сорбент на 96% состоит из кремнезема, но 

морфология его поверхности существенно отличается от поверхности 

силикагеля и силохрома, которые имеют глобулярное строение и обла-
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дают мезопористой структурой. Порохром-3 получают на основе панци-

рей ископаемых водорослей- диатомий. Как видно из рис. 33, глобулы в 

структуре порохрома-3 отсутствуют при этом имеются макропоры диа-

метром 1-2 мкм.  Порохром-3 обладает низкой сорбционной активно-

стью, малой удельной поверхностью, однако этот носитель дает возмож-

ность проводить термодесорбцию аналитов.  

С целью улучшения сорбционных свойств была проведена моди-

фикация поверхности порохрома-3 пироуглеродом. 

 

5) Носитель для газовой хроматографии порохром-3 модифицированный 

пироуглеродом.  

 

Рис. 34 Микрофотография поверхности порохрома-3 ПУ. 

При модифицировании поверхности порохрома-3 пироуглеродом, 

как видно из рис.34 морфология поверхности существенно не меняется. 

Можно предположить, что пироугдерод равномерно распределяется по 

поверхности кремнеземного носителя, при этом поры кремнеземного 

носителя не блокируются.  
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6) Порохром-3 модифицированный ванадий-оксидным слоем и пироугле-

родом.  

 

Рис.35 Микрофотография порохрома -3@V ПУ. 

 

Рис. 36 Микрофотография порохрома -3 +V ПУ 
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На рис. 35,36 представлена морфология поверхности порохрома-3 модифи-

цированного ванадий-оксидными слоями и пироулеродом, можно заметить, 

что поверхность существенно изменилась. Наблюдаются графеновые струк-

туры и углеродные нанотрубки.  Очевидно, что введение на поверхность по-

рохрома-3 ванадий-оксидного слоя способствует образованию этих углерод-

ных наноструктур.  

 

7) Крупнозернистый силикагель крупнопористый (КСК-2) модифициро-

ванный углеродными нанотрубками.  

 

Рис.37 Микрофотография поверхности силикагеля  КСК-2  модифицированного уг-

леродными нанотрубками (КСК-2@МУНТ) 

Как видно поверхность образца КСК-2@МУНТ покрыта углеродными 

нанотрубками, различного диаметра (50-100нм).  

 

 

 



58 

 

8) Аэросилогель модифицированный углеродными нанотрубками (АСГ-

800@МУНТ). 

 

Рис. 38 Микрофотография поверхности аэросилогеля модифицированного МУНТ 

(АСГ-800@МУНТ) 

На рис. 38 представлена поверхность образца АСГ-800@МУНТ 

покрытая углеродными нанотрубками, однако, стоит обратить внима-

ние, что, по сравнению с образцом КСК-2@МУНТ, углеродные нано-

трубки имеют существенно меньший диаметр.  

 

9) Аэросилогель после гидротермальной обработкой при T=900 °C, моди-

фицированный углеродными нанотрубками (АСГ-900@МУНТ). 
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Рис. 39 Микрофотография поверхности аэросилогеля модифицированного МУНТ 

(АСГ-900@МУНТ) 

Поверхность образца покрыта нанотрубками, приблизительно близкого 

диаметра. Можно предположить, что УНТ равномерно распределились по 

всей поверхности носителя.  

На основе данных сканирующей электронной микроскопии можно заклю-

чить, что поверхность образцов АСГ-900@МУНТ, АСГ-800@МУНТ, КСК-

2@МУНТ покрыта слоем углеродных нанотрубок и эти сорбенты можно от-

нести к группе поверхностно-слойных сорбентов, которые нашли широкое 

применение для анализа токсикантов в объектах окружающей среды. [109] 
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Рис. 41 Микрофотография композита МУНТ Bayer@А-380 ПУ 
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Рис. 42 Микрофотография композита МУНТ Таунит@А-380 ПУ 

 

После дополнительного модифицирования пироуглеродом морфология 

поверхности композитов существенно не изменилась. На всех образцах при-

сутствуют углеродные нанотрубки, что хорошо видно на микрофотографиях.  

Исходя из полученных данных с помощью сканирующей электронной 

микроскопии, можно сделать вывод, что на всех микрофотографиях видны уг-

леродные нанотрубки, сохраняющие внешние очертания. Благодаря гидро-

фильности кремнезема и, наоборот, гидрофобности нанотрубок, они скрепля-

ются наночастицами кремнезема. Из чего можно сделать вывод, что кремнезем 

не закрывает углеродную поверхность композитов, что обеспечивает их сорб-

ционные свойства в процессе улавливания газообразных токсикантов.  
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4.2  Исследование композитов термогравиметрическим методом 

 

1) Композит МУНТ Bayer@А-380 

Термограмма для МУНТ Bayer представлена на рис. 43. 

 

Рис. 43. Термограмма для МУНТ Bayer 

 

Термограмма для композита на основе МУНТ Bayer и аэросила А-380 

представлена на рис. 44. 
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Рис. 44. Термограмма для композита на основе МУНТ Bayer@А-380 

 

2) Композит на основе МУНТ Таунит@А-380 

Термограмма для МУНТ Таунит представлена на рис.45. 

 

 

Рис.45. Термограмма для МУНТ Таунит 

 

Термограмма для композита на основе МУНТ Таунит и аэросила А-380 

представлена на рис.46. 
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Рис. 46. Термограмма для композита на основе МУНТ Таунит@А-380 

 

3) Композит МУНТ Dealtom +A-380 

Термограмма для МУНТ Dealtom представлена на рис. 47. 

 

 

Рис. 47. Термограмма для МУНТ Dealtom 

 

Термограмма для композита на основе МУНТ Dealtom и аэросила А-380 

представлена на рис. 48. 

 

 

Рис. 48. Термограмма для композита на основе МУНТ Dealtom и аэросила А-380. 

 

4) Носитель для хроматографии порохром-3 
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Рис. 49. Термограмма для порохрома-3 

 

 

 

 

5) Похорохром-3 модифицированный пироуглеродом. 

 

 

Рис. 50. Термограмма для порохрома-3 ПУ 

6) Порохром-3+V модифицированный пироуглеродом.  
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Рис. 51. Термограмма для порохрома-3+V ПУ 

 

По результатам термогравиметрического анализа можно сделать вывод, 

что при введении углеродных нанотрубок в композит практически не изменя-

ется процесс окисления углерода и углеродного продукта. Таким образом, оче-

видно, что кремнезем не блокирует поверхность углеродного материала, и 

этот результат соответствует данным полученным методом сканирующей 

электронной микроскопии.  

Термограмма показала, что в области температур Т = 500-800 оС наблю-

дается выгорание всей массы образца. Отметим, что интервал типичен для 

окисления углеродных нанотрубок [94].  

Следует подчеркнуть, что МУНТ Dealtom сгорают при более высоких 

температурах, можно предположить, что это связано с большим диаметром 

нанотрубок. Более тонкие нанотрубки (МУНТ Bayer и МУНТ Таунит) окисля-

ются при более низких температурах.  
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7) Композит на основе аэросилогеля, после гидротермальной обра-

ботки при температуре 800°С, модифицированного углеродными 

нанотрубками.  

 

Рис. 52 Термограмма для АСГ-800@МУНТ 

8) Композит на основе аэросилогеля, после гидротермальной обра-

ботки при температуре 900°С, модифицированного углеродными 

нанотрубками.  
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Рис. 53. Термограмма для АСГ-900@МУНТ 

9) Композит на основе крупнозернистого силикагеля крупнопори-

стого, модифицированного МУНТ.  

 

Рис. 54. Термограмма для КСК-2@МУНТ 

Сравнивая термограммы для композитов на основе МУНТ Dealtom, 

МУНТ Bayer, МУНТ Таунит и композиты на основе АСГ-800@МУНТ, АСГ-

900@МУНТ, КСК-2@МУНТ можно заключить, что нанотрубки привитые к 
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поверхности окисляются при более низких температурах. Причиной этому мо-

жет быть либо различие в морфологии углеродных нанотрубок.   

Все исследованные образцы показали довольно хорошую термическую 

устойчивость в окислительной атмосфере, что дает основание предположить 

возможность их использования в процессе термодесорбции, которую осу-

ществляют в атмосфере инертного газа (аргон, гелий, азот). [86] 

Содержание углерода по данным термогравиметрического анализа, 

представлено в таблице 7.   

Табл.7. Содержание углерода в композитах. 

Образец  Содержание C,% 

МУНТ Таунит@А-380 50 

МУНТ Dealtom@А-380 50 

МУНТ Bayer@A-380 50 

МУНТ Таунит@А-380 ПУ 52,5 

МУНТ Dealtom@A-380 ПУ 51 

МУНТ Bayer@A-380 ПУ 57,5 

КСК-2@МУНТ 12 

АСГ-800@МУНТ  2,36 

АСГ-900@МУНТ 17 

Порохром-3 0 

Порохром-3 ПУ 0,81 
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Порохром-3@V ПУ 0,77 

  

4.3 Исследование пористой структуры композитов 

1. При исследовании пористой структуры композита на основе 

МУНТ Bayer и аэросила А-380, методом БЭТ, получено значение 201 м²/ г.  

Изотермы приведены на рис. 54,55. Удалось выяснить, что общий объём пор 

диаметром составляет 1,09 см³/ г. 

 

 

Рис.54. Изотерма, полученная для композита, состоящего из МУНТ Bayer@А-380 
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Рис.55. Изотерма адсорбции в координатах БЭТ 

Для композита МУНТ Bayer@A-380 было построено распределение пор 

по размерам, которая представлена на рисунке 56. Средний диаметр пор со-

ставляет 24 нм. 

 

Рис. 56. Распределение пор по размерам 
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2. Изучение пористой структуры композита МУНТ Таунит@А-380 

показало, что значение удельной площади поверхности по БЭТ составляет 226 

м2/г.  Общий объем пор составляет 1,07 см3/г. Полученные изотермы представ-

лены на рисунках 57, 58. 

 

Рис.57. Изотерма, полученная для композита, состоящего из 

МУНТ Таунит и аэросила А-380 
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Рис. 58. Изотерма адсорбции композита МУНТ Таунит + A380 в линейных коорди-

натах БЭТ 

Распределение пор по размерам для композита на основе МУНТ Таунит 

и аэросила А-380 показано на рисунке 59. Средний размер пор 25 нм. 

 

Рис 59. Распределение пор по размерам 
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3. Исследование пористой структуры композита, состоящего из 

МУНТ Dealtom и аэросила А-380, определило, что значение удельной пло-

щади поверхности по БЭТ составляет 140 м2/г. Полученная изотермы пред-

ставлены на рисунках 60, 61. Суммарный объем пор диаметром от 2 нм до 200 

нм составляет 0,73 см³/г.  

 

Рис. 60. Изотерма адсорбции, полученная для композита МУНТ Dealtom@A-380. 
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Рис.61. Изотерма адсорбции композита МУНТ Dealtom@A-380 в координатах БЭТ 

Распределение пор по размерам показано на рисунке 62. Средний диа-

метр пор в композите Dealtom и аэросил A-380 составляет 25 нм. 

 

Рис.62. Распределение пор по размерам для композита МУНТ Dealtom@A-380. 
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4. Исследование пористой структуры композита, состоящего из 

МУНТ@КСК-2, определило, что значение удельной площади по-

верхности по БЭТ составляет 272 м2/г. Полученная изотермы пред-

ставлены на рисунках 63, 64. Суммарный объем пор составляет 1,12 

см³/г. 

 

 

Рис. 63. Изотерма адсорбции, полученная для композита МУНТ@КСК-2. 
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Рис.64. Изотерма адсорбции композита МУНТ@КСК-2 в координатах БЭТ. 

Распределение пор по размерам показано на рисунке 65. Средний диаметр пор 

в композите составляет МУНТ@КСК-2  12 нм.  

 

Рис.65. Распределение пор по размерам для композита МУНТ@КСК-2. 
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5. Исследование пористой структуры композита, состоящего из 

МУНТ@АСГ-900, определило, что значение удельной площади по-

верхности по БЭТ составляет 241 м2/г. Полученная изотермы пред-

ставлены на рисунках 66, 67. Суммарный объем пор составляет 1,12 

см³/г.  

 

Рис. 66. Изотерма адсорбции, полученная для композита МУНТ@АСГ-900. 
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Рис.67. Изотерма адсорбции композита МУНТ@АСГ-900 в координатах БЭТ. 

Распределение пор по размерам показано на рисунке 68. Средний диа-

метр пор в композите составляет МУНТ@АСГ-900  28 нм.  
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Рис.68. Распределение пор по размерам для композита МУНТ@АСГ-900. 
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Табл.8. Исследование пористой структуры композитов 

Композит Поверхность по БЭТ, 

м2/г 

Суммарный 

объем пор, 

см3/г 

 

Средний диа-

метр пор, нм 

МУНТ Bayer + A-380 201 1,09 24 

МУНТ Dealtom + А-380 140 0,77 25 

МУНТ Таунит + А-380 226 1,07 25 

МУНТ@КСК-2  

 

272 0,89 12 

МУНТ@АСГ-900 241 1,12 28    

 

Все представленные выше изотермы композитов на основе различного 

вида нанотрубок, можно отнести к 4 типу изотерм по классификации Брунау-

эра. Такие изотермы характерны для мезопористых твердых тел. Следует от-

метить, что в этих композитах присутствуют крупные мезопоры в интервале 

12-28 нм.  

Очевидно, что такие композиты могут быть использованы для улавлива-

ния газообразных токсикантов.  
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4.4. Исследования сорбционных свойств композитов.  

1) Сравнение сорбционных свойств композитов на основе МУНТ 

Dealtom@A-380 (1) и МУНТ Dealtom@A-380 модифицированный 

пироуглеродом (2). 

 Выходные кривые удерживания бутанола-1 из потока воздуха в колон-

ках, заполненных композитом (1) и тем же композитом, после дополнитель-

ного пиролиза (2) представлены на рис.69. 

 

 

Рис.69 Выходные кривые удерживания МУНТ Dealtom@A-380 и МУНТ 

Dealtom@A-380 ПУ. 

 При введении дополнительного количества углерода можно было ожи-

дать увеличение объема удерживания, поскольку известно, что нанесение на 

поверхность кремнезема пироуглерода увеличивает энергию неспецифиче-

ских дисперсионных взаимодействий. При этом вклад специфических взаимо-

действий, связанных с образованием водородных связей с силанольными 

группами уменьшается [108]. Такая картина часто наблюдается при исследо-

вании сорбционных свойств кремнеземов, модифицированных пироуглеро-

дом. В нашем случаем мы имеем дело с композитом, в котором кремнеземные 

частицы присутствуют одновременно с углеродными нанотрубками большого 
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диаметра. Можно предположить, что большая часть поверхности кремнезем-

ной матрицы блокируется углеродными нанотрубками. В этом случает моди-

фицирование пироуглеродом оказывается малоэффективным, о чем свиде-

тельствует небольшой прирост углерода (1% масс.) в составе образца МУНТ 

Dealtom@A-380 и образца МУНТ Dealtom@A-380 ПУ (табл. 7). Наблюдаемое 

ухудшение сорбционных свойств, по-видимому, связанно с возможной блоки-

ровкой сорбционных центров углеродных нанотруброк пироуглеродом. 

2) Сравнение сорбционных свойств композитов на основе МУНТ Та-

унит@А-380 и МУНТ Таунит@А-380 после модифицирования пи-

роуглеродом.  

 

Рис.70 Выходные кривые удерживания МУНТ Таунит@A-380 и МУНТ Та-

унит@A-380 ПУ. 

Модифицирование пироуглеродом для композиов МУНТ Таунит@A-

380 и МУНТ Таунит@A-380 ПУ, как видно из рис.70, приводит к улучшению 

сорбционных свойств этого композита. Следует отметить, что в отличие от 

композиоов на основе Dealtom прирост содержания углерода, в этом случае, 

заметно больше (табл.5), можно предположить, что происходит более 

эффективное модифицирование поверхности кремнеземной матрицы 

пироуглеродом.  
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3) Сравнение сорбционных свойств композитов на основе МУНТ 

Bayer@А-380 и МУНТ Bayer@А-380 после модифицирования пиро-

углеродом.  

 

 

Рис.71 Выходные кривые удерживания МУНТ Bayer@А-380 и МУНТ Bayer@А-

380 ПУ. 

Как видно из рисунка 71, модифицирование поверхности композита 

пироуглеродом МУНТ Bayer@А-380, приводит к значительному улучшению 

его сорбционных свойств. Прирост содержания углерода, по данным табл 7., 

для этих композитов существенно больше, чем для других рассмотренных 

нами.    

4) Сравнение сорбционных свойств композитов на основе 

МУНТ@КСК-2, МУНТ@АСГ-800, МУНТ@АСГ-900. 
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Рис.72 Выходные кривые удерживания композитов МУНТ@КСК-2, МУНТ@АСГ-800, 

МУНТ@АСГ-900. 

 Как видно из рисунка 72, по величине объема удерживания и соответ-

ственно по эффективности улавливания бутанола из газовой фазы сорбенты с 

привитыми углеродными нанотрубками располагаются в следующий ряд: 

МУНТ@КСК-2, МУНТ@АСГ-800, МУНТ@АСГ-900. Величины удельной 

поверхности этих сорбентов довольно близкие и составляют 272, 250,241 м2/г 

соответственно. Образцы сорбентов существенно отличаются по размеру пор 

и содержанию углерода. Очевидно, что эти два фактора наиболее существенно 

влияют на величину объема удерживания и образец на основе АСГ-900 имеет 

высокое содержание углерода в сочетании с высокой удельной поверхностью 

и крупными порами. Представляет интерес сравнить характеристики этого 

образца с промышленным импортным сорбентом используемым для 

концентрирования токсикантов из газовой фазы Carbopack X. Выходная 

кривая удерживания бутанола на этом сорбенте представлена на рисунке 73, 

из которго видно,что образец МУНТ@АСГ-900 существенно превосходит 
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Carbopack X, можно предположить, что это связано с присутствием 

углеродных нанотрубок на поверхности полученного нами образца. 

 

Рис.73 Выходная кривая удерживания Carbopack X. 

5) Сравнение сорбционных свойств композитов на основе порохрома-

3, порохром-3 модифицированный пироуглеродом и порохром-3 с 

ванадийоксидными слоями модифицированный пироуглеродом.  

 

Рис.74 Выходные кривые удерживания фенола на порохроме-3, порохром-3 ПУ, поро-

хром-3@V ПУ. 
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 На рисунке 74 представлены кривые удерживания фенола на сорбентах 

полученных на основе порохрома-3. В отличие от рассмотренных выше ком-

позитов, порохром-3 имеют существенно меньшую удельную поверхность и, 

соответственно, низкое содержание углерода после модифицирования.  Сор-

бенты на основе порохрома-3 были использованы для концентрирования фе-

нола, который является опасным и распространенным токсикантом в окружа-

ющей среде.  

Как видно из данных рисунка сорбционные свойства порохрома-3 за-

метно улучшаются при последовательном модифицировании поверхности ва-

надийоксидными слоями и углеродом. Данные сканирующей электронной 

микроскопии показывают, что в этом случае на поверхности образуются угле-

родные нанотрубки, а ванадий выступает в качестве катализатора в образова-

нии нанотрубок. При отсутствии ванадия на поверхности образуется пиро-

углерод, при этом морфология поверхности образца практически не меняется.  

Таким образом, можно заключить, что и в случае порохрома-3 введение 

на поверхность кремнеземной матрицы углеродных нанотрубок улучшает 

сорбционные свойства композиционного сорбента. 

Таблица 9. Характеристики минерально-углеродных сорбентов.  

Сорбенты 

Удельный объем удержи-

вания, дм3/г 
Удельная по-

верхность, м2/г 

Содержа-

ние C,% 
Фенол Бутанол-1 

Dealtom+A-380 - 25,8 140± 50 

Dealtom+A-380 

ПУ 
- 16,7 147 51 

Таунит+А-380 - 18,6 226 50 

Таунит+А-380 

ПУ 
- 24,2 214 52,5 

Bayer+А-380 - 23,2 201 50 
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Bayer +А-380 

ПУ 
- 38,4 153 57,5 

МУНТ КСК-2 - 105 290 12 

МУНТ АСГ-

800 
- 95 250 2,36 

МУНТ АСГ-

900 
- 115 330 17 

Порохром-3 14,6 - 2,6 0,7 

Порохром-3 ПУ 14,7 - 2,8 0,81 

Порохром-3+V 

ПУ 
16,9 - 3,65 0,77 

Carbopack X - 69 240 98 

 

В таблице 9 представлены данные по сорбционным характеристикам получен-

ных нами минерально-углеродных сорбентов. Эти сорбенты отличаются по 

морфологии поверхности и способам их получения. Их условно можно разде-

лить на 3 группы.  

К перовой группе относятся сорбенты, полученные на основе много-

слойных углеродных нанотрубок Dealtom, Bayer, Таунит и кремнеземного свя-

зующего, приготовленного с использованием аэросила А-380. Следует отме-

тить, что все эти сорбенты обладают высокой удельной поверхностью, которая 

связана с поверхностью исходных углеродных нанотрубок. Очевидно, что 

сорбционные свойства этих сорбентов зависят от присутствия гидрофобных и 

гидрофильных участков, которые расположены на углеродных нанотрубках и 

кремнеземной матрице соответственно. Наилучшим сорбентом из этой группы 

является композит на основе МУНТ Bayer, полученный после дополнитель-

ного модифицирования пироуглеродом и содержащий наибольшее количество 

углерода.  
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Ко второй группе сорбентов относятся кремнеземы, поверхность кото-

рых модифицирована многослойными углеродными нанотрубками. Такие ма-

териалы можно назвать поверхностно-слойными наноуглеродно-кремнезем-

ными сорбентами. Эти сорбенты имеют существенно меньшее содержание уг-

лерода, по сравнению с сорбентами первой группы. Однако, углеродные нано-

трубки, в этих сорбентах, расположены таким образом, что они, очевидно, бо-

лее доступны для взаимодействия с аналитами, что в итоге отражается на бо-

лее высоких объемах удерживания. Отметим, что сорбенты из этой группы по 

объему удерживания бутанола-1 существенно превосходят сорбенты из пер-

вой группы. Следует подчеркнуть так же, что эти же сорбенты по сорбцион-

ным свойствам значительно превосходят промышленный импортный сорбент 

Carbopack X, который широко используется для концентрирования аналитов 

из газовой фазы. 

К третьей группе сорбентов относятся макропористые сорбенты на ос-

нове порохрома-3. Эти сорбенты обладают малой удельной поверхностью, од-

нако, крупные поры и небольшая поверхность обеспечивают возможность тер-

модесорбции фенола, который является одним из распространенным загряз-

нителем окружающей среды. Для улучшения сорбционных свойств порохрома 

его поверхность модифицировали углеродом. Наибольший эффект наблю-

дался при использовании методики включающей в себя синтез вадийоксидных 

слоев (каталитически активных центров) с последующим нанесением на его 

поверхность углерода. На основе данных сканирующей-электронной микро-

скопии можно предположить, что на поверхности присутствуют углеродные 

нанотрубки.  

Таким образом, на основе проведенных исследований, можно сделать 

вывод, что минерально-углеродные сорбенты, содержащие углеродные нано-

трубки являются эффективными материалами для концентрирования токси-

кантов из газовой фазы.  

  



90 

 

Основные результаты работы 

 

1. Разработана новая методика синтеза композиционных сорбентов, пред-

назначенных для улавливания токсикантов при анализе газовых сред, 

основанная на модифицировании поверхности кремнезема (аэросило-

геля-800, аэросилогеля-900, крупнопористого силикагеля) углеродными 

нанотрубками. 

2. Исследовано влияние природы кремнеземной матрицы на сорбционные 

свойства композиционных сорбентов в процессе концентрации анали-

тов. Установлено, что наилучшими сорбционными характеристиками 

обладает сорбент, содержащий привитые углеродные нанотрубки, полу-

ченный на основе аэросилогеля, приготовленного путем гидротермаль-

ной обработки при Т=900°С. 

3. Разработана новая методика получения сорбентов для улавливания ток-

сикантов при анализе газовых сред, основанная на закреплении углерод-

ных нанотрубок в кремнеземной матрице, полученной золь-гель мето-

дом с последующим модифицированием поверхности полученных ком-

позитов пироуглеродом; 

4. Получен эффективный сорбент путем модифицирования поверхности 

порохрома-3 оксихлоридом ванадия, с последующим пиролизом про-

паргиловым спиртом, предназначенный для улавливания фенола из га-

зовой фазы.  

5. Синтезированные минерально-углеродные сорбенты охарактиризованы 

сканирующей электронной микроскопией, термогравиметрией и сорб-

ционными методами. Установлено присутствие углеродных нанотрубок 

различной морфологии во всех синтезированных композиционных сор-
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бентах. При этом, наиболее эффективные сорбенты, по данным хрома-

тографического исследования, содержат близкие по размерам углерод-

ные нанотрубки, что отчетливо видно на микрофотографиях. 
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