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ВЛИЯНИЕ ВИДА КАТАЛИЗАТОРОВ НА ФОРМИРОВАНИЕ 
СУПЕРГИДРОФОБНОГО УГЛЕРОДНОГО НАНОМАТЕРИАЛА 

В ПЛАМЕНАХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Представлены результаты синтеза супергидрофобной сажи в пламенах различных углеводородов (ме-
тан, пропан, бутан, полиэтиленовые отходы) с использованием металлических катализаторов сеточного 
типа из нихромовой проволоки и сотового типа из пластинок никеля, а также природных алюмосилика-
тов. Анализ гидрофобных характеристик полученных образцов сажи показал существенное влияние ката-
лизаторов на ее гидрофобные свойства. Лучшие образцы сажи с углом смачивания больше 160о были полу-
чены при горении газообразных углеводородов с применением никелевого катализатора сотового типа. 
Образцы сажи, полученные при горении пропана с никелевым катализатором сотового типа, имели угол 
смачивания в пределах 160–165о, что указывает на наличие у сажи супергидрофобных свойств. Эти об-
разцы характеризовались значительной степенью графитизации (≈20%), что обусловлено влиянием ме-
таллического никеля на структуру образующихся сажевых частиц. 

Ключевые слова: супергидрофобная сажа, катализаторы, углеводороды, синтез.

Введение. Углеродная сажа известна человеку с момента открытия процесса горения. Сажа пред-
ставляет собой твердое вещество, состоящее примерно из восьми частей углерода и одной части водорода 
(плотность сажи составляет 1.84701 г/см3) [1]. Физико-химические свойства сажи и процессы, происходя-
щие в пламени при сажеобразовании, являются объектом многочисленных исследований на протяжении 
более 100 лет и не теряют своей актуальности до настоящего времени. Природа сажи остается предме-
том интенсивных исследований как для физики и химии различных форм твердого углерода, так и для 
объяснения ряда фундаментальных явлений, имеющих место в конденсированных средах с различным 
масштабом структурного упорядочения. Изучение структуры сажистых пламен дает ценную информацию 
о химических и физических процессах, происходящих до и во время сажеобразования. К настоящему вре-
мени накоплен значительный экспериментальный материал по процессам сажеобразования и предложены 
различные феноменологические модели [2]. 

В работе [3] представлен обзор супергидрофобных материалов и покрытий на основе углерода. Авто-
рами рассмотрены материалы на основе углеродных нанотрубок, нановолокон и графенов. Представлены 
также данные по применению аморфного углерода для создания супергидрофобных покрытий. В работе 
[4] для создания углеродного гидрофобного покрытия использовался метод магнетронного напыления на 
различные подложки, такие как кремний и стекло. Угол смачивания этих материалов составлял 152о. 

Супергидрофобные углеродные материалы, синтезируемые в пламени, имеют ряд практических 
применений, в том числе и для получения гидрофобного сыпучего материала [5]. Процесс синтеза 

1Институт проблем горения. Казахстан, 050012, г. Алматы, ул. Богенбай батыра, 172; 2Казахский наци-
ональный университет им. аль-Фараби. Казахстан, 050040, г. Алматы, просп. аль-Фараби, 71; 3Алматинский 
университет энергетики и связи. Казахстан, 050013, г. Алматы, ул. Байтурсынова, 126; э-почта: tolganay.o1@
mail.ru. Поступила 01.06.2016.
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супергидрофобной сажи включает в себя множество промежуточных стадий [6]. Введение в систему ката-
лизаторов может существенно повлиять на выход и структуру получаемого продукта. В качестве катали-
заторов применяются массивные и дисперсные металлы. Катализаторы, используемые в процессе горения 
топлива, можно вводить непосредственно в топливо, в пламя путем распыления или помещать в объеме 
пламени. Каталитическое горение топлива происходит с технологически приемлемой скоростью уже в 
диапазоне температур 250–400оС. 

Образование сажевых частиц основано на разложении углеводородов под действием высокой темпе-
ратуры. Интенсивное сажеобразование в пламенах углеводородов происходит при ограниченном доступе 
воздуха к ним или же при термическом разложении сырья без доступа окислителя. Реакция сажеобразова-
ния является эндотермической, и для непрерывного продолжения процесса необходима тепловая энергия, 
которая вносится сжиганием части исходного сырья. Скорость термического разложения углеводородов 
зависит от температуры процесса, и их основное количество разлагается в реакционном объеме с образо-
ванием сажи при температуре выше 1000оС. Чем выше температура разложения углеводородов, тем боль-
шее количество сажевых частиц будет сформировано за определенный промежуток времени и тем более 
дисперсная сажа будет образовываться при фиксированном доступе исходного сырья, расходующегося на 
горение. Температуру пламени в локальном объеме топлива можно повышать путем введения в реакци-
онную зону катализаторов, при этом снижение энергии активации приводит к более полному сгоранию 
исходного сырья при низкой общей температуре пламени. Таким образом, применение катализаторов по-
зволяет регулировать размеры и структуру образующихся сажевых частиц. 

Цель настоящей работы — исследовать влияние катализаторов на массовый выход сажевых частиц, по-
лучаемых при горении пропана, метана и полиэтиленовых отходов, и на их гидрофобные характеристики.

Экспериментальная часть. В экспериментах по сжиганию метана, пропана, бутана и полиэтилено-
вых отходов использовались металлические катализаторы сеточного и сотового типов, а также катализа-
тор на основе природных алюмосиликатов. Катализатор сеточного типа был изготовлен из нихромовой 
проволоки диаметром 0.5 мм, основными элементами которой являлись переходные металлы никель и же-
лезо. Состав нихромовой проволоки был определен рентгенофлуоресцентным анализом (РФА) как 60.27% 
Ni, 25.26% Fe, 14.45% Cr и 0.0174% Ti (рис. 1). Катализатор сотового типа был сформирован из пластин, 
изготовленных из листового никеля 99.9% чистоты, шириной 5 мм и длиной 1 см. Концы пластин соеди-
няли, придавая конструкции форму квадрата. Квадраты соединяли между собой для создания структуры в 
форме сот (рис. 2). Одной из важнейших характеристик катализатора является его удельная поверхность 
и наличие структурных поверхностных деформаций. Поэтому катализаторы сеточного и сотового типов 

Рис. 1. Рентгенофлуоресцентный анализ нихро-
мовой проволоки

Рис. 2. Фотография катализатора сотового типа 
из никеля 99.9% чистоты, закрепленного на 
определенной высоте от поверхности горелки



АВТОРСКИ
Й О

ТТИСК

Г. Т. СМАГУЛОВА, М. НАЖИПКЫЗЫ, Б. Т. ЛЕСБАЕВ, А. Е. БАККАРА И ДР.

826 ИФЖ. Том 91, № 3

подвергались предварительному травлению в азотной или соляной кислоте в течение 30 мин для увели-
чения их удельной поверхности за счет образования на них наноразмерных выступов и дефектов. После 
травления катализаторов их поверхность промывалась дистиллированной водой до нейтральной реакции. 
Расход топлива при горении метана, пропана и бутана составлял 120 см3/мин. Горение осуществлялось в 
атмосфере воздуха без дополнительной подачи окислителя. 

Экспериментально было установлено, что оптимальным местом для расположения металлических 
катализаторов сеточного и сотового типов при горении газообразных топлив (метана, пропана, бутана) 
является средняя зона пламени (рис. 3). Металлические катализаторы располагались на высоте 2 см от 
поверхности горелки в зоне, где происходят основные химические реакции (рис. 4). 

В более ранних работах [7] по получению гидрофобной сажи в режиме каталитического пироли-
за полиэтиленовых отходов была показана эффективность использования природных алюмосиликатов 
(природной глины) для этих целей. В настоящей работе в качестве сырья использовали предварительно 
измельченные до размеров 2–3 мм и очищенные бытовые полиэтиленовые отходы. Очистка осуществля-
лась путем промывки измельченного полиэтилена горячей водой с добавлением поверхностно активных 
веществ. После промывки измельченный полиэтилен высушивали в обычных условиях и растворяли в 
µ-ксилоле при нагревании. В нагретый раствор засыпали навеску порошкового катализатора в массовом 
соотношении полиэтилена к катализатору 3:1, перемешивали и оставляли до полного испарения раство-
рителя, а затем сплавляли без химической деструкции в фарфоровой лодочке путем нагревания при темпе-
ратуре не выше 130оС с целью получения компактного образца для удобной загрузки в реактор. Термиче-
скую деструкцию образцов полиэтиленовых отходов проводили в металлической колбе из нержавеющей 
стали в специально сконструированной печке закрытого типа (рис. 5). 

Эксперименты показали, что интенсивное разложение полиэтилена начинается при температуре 
400–410оC и сопровождается выделением белого дыма с желтоватым оттенком, а отходящие газообраз-
ные продукты разложения горят интенсивным коптящим пламенем. Однако, помимо целевого продукта 
(сажи), при горении полиэтилена в значительных количествах выделяются загрязняющие окружающую 
среду канцерогенные соединения, такие как бензопирен, монооксид углерода и альдегиды. Для умень-
шения вредных выбросов был проведен ряд экспериментов с использованием катализаторов в процес-
се термической деструкции полиэтиленовых отходов. В качестве катализатора использовали обычную 
строительную глину, состоящую из монтмориллонита, каолинита, кварца, мусковита (слюды), кремний- и 
алюмосодержащих соединений и соединений калия с натрием. Размеры частичек катализатора составляли 
в среднем 5 мкм. Для увеличения эффективности катализатора предварительно проводили его активацию 
путем травления в плавиковой или соляной кислоте. Необходимо отметить, что в процессе травления 

Рис. 3. Схематическое изображение горелки с 
барабанным сажесборником и катализатором, 
закрепленным в объеме пламени

Рис. 4. Фотография процесса получения супер-
гидрофобной сажи с использованием никелево-
го катализатора сотового типа
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существенно изменяется морфология пористой струк-
туры катализатора. При травлении реагентом на основе 
плавиковой кислоты с поверхности частичек катали-
затора удаляется стеклокристаллическая наноразмер-
ная пленка, в результате чего становится открытой их 
пористая структура (с размером пор от 1 до 10 мкм), 
сформированная газовыми включениями, и получается 
макропористый катализатор (МКПК). При этом про-
дукты травления имеют низкую удельную поверхность 
(до 0.6 м2/г). При обработке соляной кислотой исходный 
глинистый материал претерпевает значительные изме-
нения: происходит разрушение кальцита, входящего в 
его состав. При этом из состава аморфных и кристалли-
ческих алюмосиликатов (монтмориллонита, глауконита, 
клиноптилолита) удаляются способные к обмену катио-
ны, что приводит к формированию мезопористой струк-
туры с порами максимального размера 3.5 нм и относительно высокой удельной поверхностью (до 22 м2/г). 
В результате получается мезопористый катализатор (МЗПК). Кроме того, обработка глины кислотами при-
водит к образованию кислотных центров с рKа 2.1–6.4, где Kа — константа диссоциации кислоты. 

Результаты и обсуждение. Для установления влияния кислотной обработки на морфологию по-
верхности никелевого катализатора сотовой структуры были проведены исследования этой поверхности 
методами оптической (рис. 6) и сканирующей (рис. 7) электронной микроскопии. Полученные снимки 
наглядно иллюстрируют влияние кислотной обработки на морфологию поверхности никелевого катализа-
тора сотовой структуры. До обработки катализатор имел относительно гладкую поверхность, а после кис-
лотной обработки на его поверхности появились микро- и наноразмерные выступы и поры, являющиеся 
активными каталитическими центрами.

Эксперименты, проведенные с использованием катализатора сеточного типа из нихромовой прово-
локи показали, что применение такого катализатора является малоэффективным из-за быстрой дезак-
тивации поверхности катализатора и забивания клеток его сетки образующимися сажевыми частицами. 
Сильнее этот эффект проявляет себя при сжигании полиэтиленовых отходов. На рис. 8 представлены элек-
тронные микроскопические снимки образцов сажи, полученные при сжигании полиэтиленовых отходов 

Рис. 5. Фотография установки для 
сжигания полиэтиленовых отходов

Рис. 6. Снимки оптической микроскопии никелевого катализатора сотовой 
структуры при 150-кратном увеличении до обработки (а) и после обработки 
(б) в соляной кислоте
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с использованием металлического катализатора сеточного типа, изготовленного из нихромовой прово-
локи. Видно, что эти образцы представляют собой агрегаты сажевых частиц неправильной формы с ли-
нейными размерами порядка 2–3 мкм и пленочные образования. Агрегировавшаяся сажа содержала от-
дельные скопления структур большого (рис. 8, а) и малого объема (рис. 8, б), и эти объемные структуры 
были объединены в крупные скопления сложной формы (рис. 8, в). Полученная в экспериментах сажа не 
обладала супергидрофобными свойствами, а угол ее смачивания лежал в пределах 100–110o. Плохие по-
казатели гидрофобности полученной сажи объясняются низкой дисперсностью ее частиц, отсутствием 
структурированности сажи и присутствием в ней большого количества крупных агрегатов (>1 мкм). 

На рис. 9 представлены электронно-микроскопические снимки образцов сажи, полученные при горе-
нии бутана и пропана с использованием никелевого катализатора сотового типа. Размеры сажевых частиц 
составили 30–40 нм, а их разброс по размерам был минимальным. Частицы имели четко выраженные 
границы и отличались большой концентрацией цепочечных образований и высокой степенью структу-
рирования. Исследование полученной сажи на гидрофобные свойства показали, что угол ее смачивания 
составляет более 165о. Это указывает на наличие у сажи особых супергидрофобных свойств.

Рис. 7. Снимки сканирующей электронной микроскопии никелевого катали-
затора сотовой структуры до обработки (а) и после обработки (б) в соляной 
кислоте

Рис. 8. Электронно-микроскопические снимки сажевых частиц при горении 
полиэтиленовых образцов с использованием катализатора сеточного типа: 
а — структуры из сажевых частиц большого объема; б — структуры из саже-
вых частиц малого объема; в — крупные скопления сажевых частиц
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Были проведены более подробные электронно-микроскопические исследования структуры саж, 
полученных при горении метана и пропана с использованием никелевого катализатора сотового типа. 
Эти исследования показали присутствие в этих сажах пластинчатых образований, состоящих из мел-
ких плоских частиц с округлыми гранями (рис. 10, а), а также графитизированных углеродных структур 
(рис. 10, б). Микродифракционные исследования указанных саж выявили наличие в них углеродов раз-
личной упорядоченности, в том числе монокристаллических. В составе сажи были также обнаружены 
наноразмерные частицы никеля (рис. 11). Все полученные образцы сажи исследовались на гидрофобные 
свойства методом измерения угла смачивания (рис. 12). 

Проведенные экспериментальные исследования по горению полиэтиленовых отходов показали, что 
для уменьшения вредных выбросов более эффективно использовать катализатор МЗПК. При использова-
нии этого катализатора существенно повышается выход сажи с уменьшенным содержанием полицикли-
ческих ароматических соединений, являющихся канцерогенными соединениями. На рис. 13 представлена 
фотография, иллюстрирующая поведение капель воды на поверхности стеклянной подложки с нанесен-
ным слоем сажи, полученной из полиэтилена с использованием катализатора МЗПК. Видно, что поверх-
ность полученной сажи обладает исключительными гидрофобными свойствами. Эффективность ката-
лизатора МЗПК обусловлена морфологией его поверхности и, соответственно, процессами деструкции, 

Рис. 9. Электронно-микроскопические снимки сажи, полученной при горе-
нии бутана (а) и пропана (б) с использованием никелевого катализатора со-
тового типа

Рис. 10. Электронно-микроскопические снимки частиц, сформировавшихся 
при горении пропана с использованием никелевого катализатора сотового типа 
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Рис. 12. Поведение капель воды на поверхности кварцевой пластины с нане-
сенным слоем гидрофобной сажи: а — сажа, полученная при сжигании про-
пана с использованием катализатора сотового типа; б — сажа, полученная 
при сжигании полиэтиленовых отходов с использованием дисперсного ката-
лизатора на основе природных алюмосиликатов

Рис. 11. Наноразмерная частица никеля, обнаруженная в саже, полученной 
при горении пропана с использованием катализатора сотового типа (а), и ее 
микродифракционное изображение (б)

Рис. 13. Фотографии, иллюстрирующие поведение капель воды на поверхно-
сти стеклянной кварцевой подложки с нанесенным слоем сажи
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протекающими на ней, поскольку внутри пор катализатора происходят реакции циклизации, ароматизации 
и диспропорционирования. Следовательно, пористость катализатора играет значительную роль в формиро-
вании состава продуктов горения топлива. При использовании катализатора МЗПК продуктом деструкции 
является смесь алканов и олефинов, в процессе горения которых выделяется незначительное количество 
вредных веществ, а качество получаемой сажи более высокое по сравнению с сажей, полученной при сжига-
нии полиэтилена без использования катализатора и при использовании катализатора МКПК. На активность 
и селективность алюмосиликатных катализаторов также влияет их кислотность. В работе [8] представлен 
схематический набор возможных каталитических процессов, протекающих при разложении полиэтилена 
в присутствии алюмосиликатов. На рис. 14 показана схема деструкции полиэтилена при 400оС, протекаю-
щая параллельно по двум направлениям — как термическая деструкция по классическому радикальному 
механизму и каталитическая деструкция по ионному механизму. Таким образом, использование природных 
алюмосиликатов в качестве катализаторов термической деструкции полиэтилена как стадии его обработ-
ки, предшествующей процессу сжигания, позволяет оптимизировать этот процесс, повысить его экологич-
ность и улучшить характеристики получаемой сажи. Такая сажа может быть использована для модифика-
ции природных кварцевых материалов с целью получения гидрофобного композиционного материала. 

Исследования гидрофобных характеристик полученных саж показали, что присутствие катализато-
ров при сжигании топлива оказывает существенное влияние на гидрофобные свойства сажи. Лучшими 
считаются сажи с углом смачивания, превышающим 160о. Такие сажи были получены при горении га-
зообразных топлив с применением никелевого катализатора сотового типа. Угол смачивания сажи, по-
лученной при горении пропана с использованием никелевого катализатора сотового типа, находился в 
пределах 160–165о, что указывает на наличие у сажи супергидрофобных свойств. Гидрофобные свойства 
сажи во многом зависят от ее дисперсности, а также от формы, степени структурированности и размеров 
отдельных сажевых частиц. Для установления указанных характеристик саж, полученных с использова-
нием различных катализаторов, их образцы исследовались на просвечивающем электронном микроскопе 
Института геологических наук им. К. Сатпаева. 

Рис. 14. Схема каталитической термической деструкции полиэтилена [8]
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Рис. 15. Схема образования графеновых слоев углерода при пиролизе углево-
дородов в присутствии металлических катализаторов (на примере кристалла 
никеля) [9]

Рис. 16. Электронно-микроскопические снимки образцов сажи, полученной 
при горении продуктов каталитического пиролиза полиэтиленовых отходов 
с использованием дисперсного катализатора на основе природных алюмо-
силикатов

Рассмотрим возможный механизм образования графитовых кластеров при сжигании топлива с исполь-
зованием металлического катализатора [9]. В этом случае могут иметь место следующие стадии образования 
графитовых кластеров (рис. 15): 1) происходит дегидрирование углеводорода на одной из наиболее активных в 
каталитическом разложении углеводородов кристаллических граней металла с адсорбцией на ней атомов угле-
рода; 2) атомы углерода диффундируют через объем металла; 3) происходит выделение атомов углерода на дру-
гой кристаллической грани металла, и эти атомы упаковываются подобно комплементарной упаковке атомов 
углерода в полициклических ароматических углеводородах (для никеля — это грань {111}). В целом результа-
том указанного процесса является образование пачек ориентированно упакованных графеновых слоев. Пере-
нос атомов углерода из зоны первичного образования в зону выделения обусловлен разницей химических по-
тенциалов углерода в различных его состояниях. Непрерывное выделение углерода на кристаллических гранях 
приводит к образованию графеновых слоев, из которых формируются графитизированные сажевые частицы. 

На рис. 16 представлены электронно-микроскопические снимки образцов сажи, полученной при го-
рении продуктов каталитического пиролиза полиэтиленовых отходов в присутствии дисперсного катали-
затора на основе природных алюмосиликатов. Анализ этих снимков показывает, что сажевые частицы раз-
мером 20–30 нм имеют правильные шарообразные формы и образуют цепочечную структуру с небольшим 
разбросом по размерам. Исследование полученной сажи на гидрофобность методом угла смачивания по-
казали, что угол ее смачивания больше 165о, т. е. сажа обладает особыми супергидрофобными свойствами.
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При введении катализаторов в газовую среду горения углеводородов скорость образования углерод-
ных частиц увеличивается. Кроме того, присутствие катализатора сказывается на характере упаковки гра-
феновых кластеров. В газофазных реакциях ассоциаты графеновых кластеров образуются путем хаотиче-
ского сталкивания и сшивания. Внесение в систему твердого катализатора приводит к появлению в системе 
не только активных центров, ускоряющих распад молекул углеводородного топлива, но и поверхностей, на 
которых оседают образующиеся графеновые кластеры. Таким образом, на поверхности твердого катализа-
тора формируется углеродное покрытие, повторяющее рельеф участков поверхности осаждения. 

Выводы

1. Применение никелевого катализатора сотового типа с целью улучшения гидрофобных свойств 
сажи целесообразно при сжигании газообразных топлив. В пламени полиэтиленовых отходов поверх-
ность катализатора покрывается слоем сажи, в результате чего действие катализатора прекращается. 

2. Применение катализатора сеточного типа из нихромовой проволоки малоэффективно из-за бы-
строй дезактивации его поверхности и забивания клеток сетки катализатора образующимися сажевыми 
частицами. Сильнее этот эффект проявляется при сжигании полиэтиленовых отходов.

3. Применение катализатора на основе природных алюмосиликатов является высокоэффективным при 
пиролизе полиэтиленовых отходов. Их дальнейшее сжигание приводит к получению сажи, обладающей 
супергидрофобными свойствами. Таким образом можно решить проблему утилизации указанных отходов. 

4. Структура и топография поверхности катализатора оказывают существенное влияние на его ка-
талитическую активность, поскольку реакции, протекающие на поверхности катализатора, различаются 
по стерическим характеристикам, зависящим от процесса адсорбции на катализаторе промежуточных ве-
ществ. В целом, чем сложнее молекулы промежуточных веществ, тем специфичнее влияние структуры по-
верхности катализатора на его каталитическую активность. Кроме того, сжигание газообразных топлив с 
использованием никелевого катализатора сотового типа показало улучшение гидрофобных свойств полу-
чаемой сажи: частицы сажи образовывали округлые уплощенные углеродистые наноструктуры размером 
30–40 нм, что свидетельствует об улучшении гидрофобных свойств сажи. 
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