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Определены оптимальные условия получения, структура и особенности формирования углерод-
графеновых композитов на никель-графеновых катализаторах. Предложен механизм формирова-
ния никель-углерод-графеновых композитов, который состоит из следующих стадий: восстановле-
ние оксида графита и ионов никеля; образование и рост кластеров Ni на восстановленном оксиде
графита; каталитический пиролиз этилена на монокристаллах Ni, закрепленных на графеноподоб-
ном носителе; формирование и рост углеродных наноструктур на поверхности графеноподобного
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В последние годы особое внимание уделяется
гибридным углерод-углеродным композитам, ко-
торые сочетают в себе преимущества двух или бо-
лее наноуглеродных структур. При этом свойства
углерод-графеновых композитов сильно зависят
от структуры. В связи с этим большое количество
работ посвящено теоретическим расчетам струк-
туры и функциональных характеристик подоб-
ных материалов. Так, в работе [1] впервые была
смоделирована структура “столбчатого графена”,
состоящая из графеновых плоскостей, соединен-
ных между собой короткими углеродными нано-
трубками (УНТ). При помощи ab initio расчетов
было определено, что описанный нанопористый
материал может запасать до 41 г водорода в 1 см3

при нормальных условиях. В работе [2] методом
молекулярной механики было исследовано влия-
ние различных типов УНТ-графеновых структур
на сорбцию метана. Согласно полученным авто-
рами изотермам адсорбции метана, оптимальная
конфигурация характеризуется расстоянием
между графеновыми слоями в 1.2 нм, число кото-
рых равно 4.

Введение УНТ и углеродных нановолокон
(УНВ), способных связывать между собой от-
дельные графеновые слои, может также значи-
тельно усилить функциональные свойства мате-
риалов на их основе. В совокупности эти досто-
инства позволяют создавать материалы на основе
композитов УНТ(УНВ)/графен, которые могут

быть использованы в качестве добавок к поли-
мерным материалам и керамике [3, 4], в различ-
ных энергетических приложениях [5, 6], как но-
сители катализаторов химических и электрохи-
мических процессов [7, 8] и др. Методы
получения таких композитов можно разделить на
два основных подхода.

1. Добавка предварительно синтезированных
УНТ или УНВ к графеновому материалу [9, 10].
Недостатком этого метода является сложность
равномерного распределения УНТ(УНВ) на гра-
феновой поверхности, а также отсутствие хими-
ческой связи между ними. Для решения этих про-
блем используют функционализацию как графе-
нового материала [11], так и УНТ(УНВ), которая
позволяет устранить агрегацию УНТ и улучшить
межфазную связь между УНТ(УНВ) и графено-
вым материалом. Так, окисление УНТ приводит к
образованию кислородсодержащих функцио-
нальных групп, которые снижают тенденцию к
агрегации УНТ в воде [12] и образуют водородные
связи между УНТ и графеновым материалом (ок-
сидом графита) [13]. Последующее восстановле-
ние смеси окисленных УНТ и оксида графита
(ОГ) гидразином приводит к образованию C–N-
связей между ними [14].

2. Синтез УНТ или УНВ на катализаторе, за-
крепленном на графеновой поверхности [15–18].
Известно, что одним из основных методов полу-
чения углеродных нанотрубок и нановолокон яв-
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ляется каталитическое разложение углеродсодер-
жащих газов (CH4, C2H4 и др.) или паров органи-
ческих соединений (CH3OH, C6H6 и др.) [19]. В
качестве катализаторов чаще всего используют
металлы Ni, Fe, Co, Pt, закрепленные на различ-
ных подложках. В этом случае конечная структу-
ра композита УНТ(УНВ)/графен сильно зависит
от равномерности распределения и размера ча-
стиц катализатора, которые можно контролиро-
вать, изменяя условия получения.

В данной работе приведены результаты по по-
лучению углерод-графеновых композитов синте-
зом УНВ разложением этилена на никелевом ка-
тализаторе, закрепленном на поверхности графе-
ноподобного материала (ГПМ). Определены
оптимальные условия получения, структура и
особенности формирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксид графита получали окислением природ-

ного графита марки ГК-1 (размер частиц
∼30 мкм, содержание углерода не менее 99 мас. %,
содержание золы не более 1 мас. %, ГОСТ 4404-78)
перманганатом калия в смеси концентрирован-
ной H2SO4 с NaNO3 [20].

УНВ на поверхности ГПМ синтезировали ка-
талитическим разложением этилена на никельсо-
держащих композитах, предварительно приго-
товленных лиофильной сушкой дисперсий ОГ в
водном растворе Ni(CH3COO)2 или [NiL3]Cl2
(L ‒ этилендиамин). Для приготовления компо-
зитов водную суспензию ОГ и рассчитанное ко-
личество солей обрабатывали в ультразвуковой
ванне в течение 60 мин. Полученную смесь пере-
носили в грушевидную колбу объемом 1 л и замо-
раживали, помещая колбу в сосуд Дьюара, напол-
ненный жидким азотом. Затем при помощи ваку-
умного насоса (∼1 × 10–3 атм), снабженного
азотной ловушкой, при комнатной температуре
откачивали пары воды, образующиеся надо
льдом, до полного высыхания смеси. Каталити-
ческое разложение этилена проводили в кварце-
вом реакторе, помещенном в горизонтальную
трубчатую печь, при атмосферном давлении и
температуре 700°С. Полученные никельсодер-
жащие композиты Ni(CH3COO)2/ОГ или
[NiL3]Cl2/ОГ располагали на дне кварцевой лодоч-
ки, которую помещали в холодную зону реактора.
Нагрев реактора осуществлялся в протоке аргона.
По достижении рабочей температуры в реактор по-
давалась рабочая смесь газов в соотношении
Ar(30 мл/мин):H2(100 мл/мин):C2H4(60 мл/мин).
Затем кварцевую лодочку быстро перемещали в
центральную (горячую) зону реактора. Время пи-
ролиза варьировалось в интервале от 1 до 60 мин.
После проведения синтеза лодочку перемещали в
холодную зону реактора. Охлаждение образца до

комнатной температуры проводили в потоке ар-
гона. Таким образом, при использовании в каче-
стве прекурсоров Ni(CH3COO)2/ОГ и
[NiL3]Cl2/ОГ были получены композиты
УНВ/Ni/ГПМ-1 и УНВ/Ni/ГПМ-2, соответ-
ственно.

Углерод-графеновые и никельсодержащие
композиты охарактеризовывали комплексом фи-
зико-химических методов. Элементный состав
определяли на CHNS/O элементном анализаторе
Vario Micro cube Elementar GmbH. Построение
изотерм адсорбции–десорбции азота при темпера-
туре –195.75°C и атмосферном давлении проводи-
лось с использованием анализатора СОРБИ-MS.
Микрофотографии исследуемых материалов по-
лучены при помощи сканирующего Zeiss LEO
SUPRA 25 и просвечивающего JEM-2100 элек-
тронных микроскопов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Оригинальность разработанного ранее метода

получения никель-графеновых композитов одно-
временным восстановлением ОГ и Ni(II) из пред-
варительно приготовленной водной суспензии
композита Ni(CH3COO)2/ОГ заключается в воз-
гонке воды из замороженной водной смеси ОГ с
Ni(CH3COO)2 [21]. Это позволяет избежать обра-
зования пленки ОГ и осаждения больших кри-
сталлов Ni(CH3COO)2. При нагревании в токе во-
дорода при 700°C полученный композит
Ni(CH3COO)2/ОГ не подвергается взрывообраз-
ному выделению газов, свойственному пленкам
ОГ [22], что позволяет проводить эффективное
восстановление как ОГ, так и Ni(II). Как отмеча-
лось выше, конечная структура композита
УНВ/ГПМ сильно зависит от равномерности
распределения и размера частиц катализатора.
Поэтому для исследования равномерности рас-
пределения никелевых наночастиц на поверхно-
сти ГПМ проводили восстановление композита
Ni(CH3COO)2/ОГ при 700°С в потоке смеси
H2:Ar. Таким образом, были получены компози-
ты Ni/ГПМ, содержащие 5 мас. % никеля. Равно-
мерность распределения Ni в полученном компо-
зите подтверждается СЭМ (рис. 1). По результа-
там анализа полученных микрофотографий было
определено, что в композите Ni/ГПМ более 90%
наночастиц Ni имеют размер в пределах 5–15 нм.

Ранее нами было показано, что при использо-
вании различных первичных аминов функциона-
лизацию ОГ можно проводить одновременно с
восстановлением [23, 24]. Так, кипячение ОГ с
этилендиамином C2H8N2 в различных раствори-
телях приводит к образованию графенового мате-
риала с привитыми к поверхности алифатически-
ми фрагментами. Такая функционализация су-
щественно снижает агрегацию графеновых
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листов, а также увеличивает количество центров
роста металлических нанокристаллов за счет на-
личия поверхностных функциональных групп.
Поэтому нанесение никельсодержащих наноча-
стиц на поверхность ОГ проводили одновремен-
но с функционализацией действием этиленди-
амина. Для этого к водной суспензии ОГ добав-
ляли комплекс [NiL3]Cl2, приготовленный
смешением водного раствора NiCl2 с избытком
этилендиамина. Полученную смесь кипятили с
обратным холодильником в течение 6 ч с последу-
ющим фильтрованием и отделением композита.
В процессе такой обработки одновременно про-
исходит восстановление и функционализация
ОГ, что подтверждается результатами элементно-
го анализа: С – 75.5, H – 1.9, N – 9.4, O –
11.7 мас. %. Однако из-за прочности этилендиа-
минового комплекса количество никеля, оса-
жденного на поверхности ГПМ, составило
0.9 мас. %.

Для более полного осаждения Ni на ГПМ ис-
ходную водную суспензию ОГ с [NiL3]Cl2 обраба-
тывали ультразвуком при температуре 70°C в те-
чение 1 ч. Полученную смесь сушили лиофильно.
На рис. 2 представлены EDX-спектр (a) и СЭМ-
микрофотография (б) полученного композита
[NiL3]Cl2/ОГ. По результатам анализа количество
осажденного никеля составило 5.5 мас. %, содер-
жание других элементов: С – 50.8, N – 13.9, O –
24.6, Cl – 3.2 мас. %, остальное – водород.

Для получения однородных наноструктур с уз-
ким распределением по диаметрам необходимо
предотвратить спекание каталитических частиц в
процессе синтеза. Одним из путей решения дан-
ной проблемы является одновременное восста-
новление Ni2+ и каталитический пиролиз углево-
дорода (C2H4). При такой реализации процесса
углеводород будет разлагаться на поверхности

свежеобразованного металлического никеля с об-
разованием углеродного нановолокна, препят-
ствующего агломерации каталитических частиц.
Кроме того, размер частиц катализатора можно
регулировать скоростью разложения никелевого
прекурсора: чем выше скорость разложения, тем
мельче образующиеся частицы. С этой целью
композиты ОГ с Ni(CH3COO)2 или [NiL3]Cl2 вво-
дили в заранее разогретый до необходимой тем-
пературы реактор с рабочей смесью газов, что
позволило получать однородные каталитические
частицы с узким распределением по диаметрам.
Рост УНВ контролировали варьированием про-
должительности синтеза (1–60 мин). Восстанов-
ление ОГ в процессе синтеза подтверждается эле-
ментным анализом. При восстановлении ОГ в то-
ке C2H4:H2:Ar атомарное соотношение C/O
увеличивается с 1.5 для исходного ОГ до 20.7 и
21.2 для композитов УНВ/Ni/ГПМ-2 и
УНВ/Ni/ГПМ-1 соответственно. Растет и отно-
сительное содержание водорода, что можно объ-
яснить образованием C–H-связи на поверхности
ГПМ при взаимодействии с H2. Осаждение угле-
рода на Ni-катализаторе и рост УНВ в процессе
пиролиза этилена подтверждаются увеличением
атомарного соотношения C/Ni с увеличением
времени синтеза. На рис. 3 представлены микро-
фотографии композитов УНВ/Ni/ГПМ-1 при
разной длительности синтеза.

На листах ГПМ видны равномерно распреде-
ленные наночастицы Ni, размер которых состав-
ляет до 15 нм, а также выращенные УНВ. Их диа-
метр находится в пределах 5–20 нм, а длина уве-
личивается от 20 до 300 нм с увеличением
времени синтеза от 1 до 60 мин. Металлические
частицы Ni-катализатора, в основном, располо-
жены на торцах углеродных волокон, диаметр ко-
торых совпадает с размером частиц никеля. Это

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ (a) и ПЭМ (б) композита Ni/ГПМ.

50 нм 50 нм
(a) (б)
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свидетельствует о торцевом механизме роста во-
локон, когда каталитическая частица слабо за-
креплена на поверхности подложки и в процессе
роста волокна она выносится на его свободный
торец. Таким образом во время синтеза
УНВ/Ni/ГПМ композитов одновременно проте-
кают три процесса: (1) восстановление ОГ и Ni2+;
(2) пиролиз C2H4 на образовавшемся Ni-катали-
заторе; (3) формирование и рост УНВ.

Аналогично были получены углерод-графено-
вые композиты с использованием в качестве пре-
курсора [NiL3]Cl2/ОГ. Длительность пиролиза со-
ставляла от 1 до 60 мин. На микрофотографиях
композита УНВ/Ni/ГПМ-2, полученных с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа

(рис. 4), видно, что синтезированные УНВ имеет
меньший диаметр и более правильную форму по
сравнению с УНВ, синтезированными на
УНВ/Ni/ГПМ-1.

Анализ структуры полученных материалов
был также проведен с помощью построения изо-
термы адсорбции–десорбции азота (рис. 5).

Форма кривой изотермы адсорбции–десорб-
ции (рис. 5a) соответствует I–V типу по номен-
клатуре IUPAC с гистерезисом в области средних
и высоких парциальных давлений. Из гистограм-
мы распределения (рис. 5б) видно, что материалы
имеют иерархическую структуру, содержащую
макро- и мезопоры. Макропоры, вероятно, были
сформированы изогнутыми листами ГПМ, тогда

Рис. 2. EDX-спектр (a) и СЭМ-микрофотография (б) композита [NiL3]Cl2/ОГ.

100 мкм

(a)

Spectrum 1

(б)

0 2 4 6 кэВ

Сl

N

O
С

СlSi
Ni

Рис. 3. СЭМ-изображения композитов УНВ/Ni/ГПМ-1, полученных при длительности синтеза 1 (a) и 60 мин (б).

50 нм10 нм(a) (б)
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как мезопоры, объем которых составляет более
80%, связаны с выращенными на поверхности
ГПМ нановолокнами.

На рис. 6 представлена схема предположитель-
ного механизма формирования никель-углерод-
графеновых композитов, который состоит из сле-
дующих стадий: восстановление оксида графита
и ионов никеля (I); образование и рост кластеров
Ni на восстановленном оксиде графита (II); ката-
литический пиролиз C2H4 на монокристаллах Ni,
закрепленных на графеноподобном носителе
(III); формирование и рост углеродных нано-
структур на поверхности графеноподобного ма-
териала (IV).

Cвязь металлической частицы с подложкой
через углеродное волокно (M–УНВ-носитель)
гораздо прочнее, чем непосредственное нанесе-
ние металла на поверхность носителя (М-носи-

тель): при химическом восстановлении взаимо-
действие металла с поверхностью носителя про-
исходит за счет образования мостиковых связей
через гидроксильные, карбоксильные и другие
кислородсодержащие группы. В случае ацетата
никеля связь может также осуществляться по ти-
пу M–(O)-(носитель). Эта связь менее прочная,
чем связь углеродного волокна с углеродной под-
ложкой, поэтому металлическая частица оказы-
вается на торце углеродного нановолокна.

Таким образом, описанные в работе методы
позволяют получать трехмерные углерод-графе-
новые композиты с развитой поверхностью, ко-
торые могут быть использованы в качестве сор-
бентов газов и органических соединений. Пока-
зано, что в процессе синтеза металлическая
наночастица выносится на торец УНВ. Такие
свободные от углерода и находящиеся на концах

Рис. 4. Микрофотография (СЭМ-изображение) композита УНВ/Ni/ГПМ-2, длительность синтеза 60 мин.

50 нм 200 нм
(a) (б)

Рис. 5. Изотерма адсорбции–десорбции азота (a) и гистограмма распределения пор (б) для композита УНВ/Ni/ГПМ-1.
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УНТ(УНВ) металлические наночастицы возмож-
но использовать в качестве эффективных катали-
заторов различных химических и электрохимиче-
ских процессов.

Работа выполнена в рамках госзадания
№ 0089-2019-0007 и при поддержке РФФИ (про-
ект № 19-03-01069).

Физико-химические исследования материа-
лов выполнялись с использованием оборудова-
ния аналитических центров ИПХФ и НЦЧ РАН.
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Рис. 6. Механизм формирования никель-углерод-графеновых композитов.
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