
926 
 

• Жоғары меншікті беті бар және 1% - дан қосылған кезде дамыған текстуралық 

сипаттамалары бар активтендірілген көмір гидроксиламмоний нитратының термиялық 

ыдырауының тиімді бастамашылары болып табылады және заттың ыдырауының басталу 

температурасын 40-тан 100 °С-қа дейінгі мәнге төмендетуге, сондай-ақ активтендіру 

энергиясын 110±5 кДж мольден 85 ± 9 кДж/мольге дейін төмендетуге қабілетті екені 

анықталды. 

• Энерго-дисперсті рентгенді спектроскопия барлық үлгілерде шамамен 85% көміртегі, 7% 

оттегі бар екенін анықтады. Бұл үлгілердігі көміртек компонентінің өте жоғары 

концентрациясын көрсетеді 

• Дифференциалды термиялық және масс-спектрометриялық талдау негізінде 

гидроксиламмоний нитраты жүйесіне 1% активтендірілген көміртектің қосылуы ыдырау 

реакциясының бастапқы ыдырау температурасы мен максималды ыдырау температурасына 

әсер ететінін, кинетикасының екі сатылы процестен бір сатылы процеске өзгеруіне әкелетіні 

анықталды. 
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Табиғи газды, көмірді және биомассаны көмірсутектерге және эфирлерге айналдыру кез-

келген өнеркәсіптік ұйым жұмысының өзекті бағыттарының бірі болып табылады, оның 

көлеміне энергия ресурстарын өндіру немесе қайта өңдеу кіреді [1]. Бұл саланы дамытудың 

маңыздылығы - мұнай өндірудің күрделене түсуімен және жаңа ұңғымалардың игерілуімен, 

көмірсутекті өндіру мүмкіндіктерін кеңейту қажеттілігімен, табиғи газды, көмірмен және 
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биомассамен неғұрлым құнды химиялық өнімдерге айналдыру артықшылығымен байланысты. 

Бүкіл технологиялық схеманың өзегі - синтез газын көмірсутектерге каталитикалық түрлендіру - 

темір немесе кобальт бар катализаторларда жүзеге асырылатын Фишер-Тропш (ФТ) процесі [2]. 

Кобальт негізіндегі жүйелердің темір құрамды жүйелерден артықшылығы - олардың уақыт 

бойынша тұрақтылығының жоғарылауы және процесті атмосфералық қысым мен төмен 

температурада жүргізу мүмкіндігі болып табылады [3,4]. ФТ процесін жүзеге асыру 

саласындағы өзекті мәселе-мақсатты өнім үшін жоғары өнімділікке және уақыт өте келе 

тұрақтылыққа ие каталитикалық жүйені дамыту. 

Кaтaлизaторлaрды дaйындaу үшін Төңкеріс сaзынaн 1 кг мөлшерінде aлып, оны 

ступкaмен ұнтaқтaймыз. Дaйындaлғaн сaзды сүзгіден өткізіп, деминерализация процесіне 

жібереміз. Деминерaлиздеу процесі үшін дaйындaлғaн сaздaн 500 грaмм aлып, 10%- дық aзот 

қышқылын дaйындaп, сaзбен aрaлaстырып, қaйнaғaншa қыздырaмыз. Қaйнaғaн уaқыттaн бaстaп 

1 сaғaт күту қажет. Деминерaлизденген сaзды қышқылдық ортaдaн бейтaрaп ортaғa, яғни 

рН=6,5−7,0 болғaншa дейін сумен шaямыз. Содaн кейін бұл ерітіндіні бөлме темперaтурaсындa 

кептіреміз. Модификaция процесі үшін кобaльтты және aлюминийлі кaтaлизaторлaры үшін 

өлшеулер жүргізіп, ерітінділерді дaйындaп, сіңдіру әдісімен модификaция жaсaймыз. Оны 

кептіріп, модификaция жaсaлғaн сaз бізге қaжетті қaлыпқa (формaғa) келгенде, ұсaтқыш 

(уaтқыш) көмегімен формa жaсaп, дaйындaлғaн кaтaлизaторлaрды бөлме темперaтурaсындa 

кептіреміз. Кaтaлизaторлaрды көміртектендіру темперaтурaсы 650-700°C, aл aргонды беру 

жылдaмдығы - 50 мл/мин, пропaнды беру жылдaмдығы - 50 мл/мин, көміртектендіру уaқыты - 

30 минут болғaн кезде жүреді. 

КНТ тотықтыру. КНТтаза кері тоңазытқышы бар азот қышқылының концентрацияланған 

ерітіндісімен өңделді және қышқыл көлемінің КНТ массасына қатынасын, өңдеу уақыты мен 

температурасын өзгерте отырып, магнитті араластырғышпен араластырылды (1-кесте). Осыдан 

кейін, КНT сүзгіден өткізіліп, тазартылған сумен жуылады және 110°C температурада 

кептіріледі. 

 

Кесте 1  

КНТ тотығу шарттары 

 

V(𝐻𝑁𝑂3):m(KHT), мл/г t,ч T,°C Үлгі 

30 6 120 КНТтаза, КНТ120 

20 1 120 КНТ1 

3 КНТ3 

6 КНТ6 

9 КНТ9 

12 КНТ12 

15 КНТ15 

30 6 90 КНТ90 

 

ФТ процесінде Со/КНТ және Со/КНТ-𝐴𝑙2𝑂3 жүйелерінің каталитикалық сипаттамаларын 

салыстырмалы талдау кезінде беттік функционализацияның әсерін зерттеу және оксид 

матрицасын КНТ-ға енгізу үшін тасымалдаушы қасиеттерге келесі материалдар синтезделеді 

және сыналады: таза КНТ, тотыққан КНТ, КНТ-𝐴𝑙2𝑂3  композиті және тотыққан КНТ-𝐴𝑙2𝑂3  

композиті. КНТ негізінде катализатор тасымалдаушыларын синтездеу және 

функционализациялау кезінде СЭМ мәліметтері бойынша, тотығудан кейін КНТ тығыздалып, 

олардың сыртқы диаметрі өзгеріссіз қалды және 10-30 нм болды (1-сурет). Тығыздау 
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функционалды топтар мен КНТтот бетінің полярлығы арасындағы сутегі байланысының пайда 

болуымен түсіндіріледі. 

 

 
 

Сурет 1 КНТтаза (а, б) және КНТтот (в, г) СЭМ микрокөріністері 

 

AlКНТ композитінің диаметрі 40-100 мкм алюминий оксидінің глобулаларынан тұрды, 

олардың сыртқы диаметрі 10-20 нм болды (сурет 2а, б). Тотыққан AlКНТтот - да (2в, г-сурет) 

оксид матрицасы диаметрі 10-20 нм болатын КНТ жабылған, сонымен бірге тотығудан кейінгі 

көміртегі қабығы КНТтаза пен КНТтот жағдайындағыдай аз көлемді және тығыз болды. 

 

 
 

Сурет 2 КНТтаза (а,б) және КНТтот (в,г) СЭМ микрокөріністері 

Катализаторларының сипаттамаларына келетін болсақ, КНТтаза, КНТтот, AlКНТ және 

AlКНТтот-да қолданылатын кобальт бар катализаторлар сіңдіру әдісімен синтезделді. 

Кобальттың есептік массалық құрамы барлық жағдайларда 15% - ды құрады. 

КНТ функционализациясы. КНТ бетінің тотығуы жағылған катализаторлардың 

қасиеттеріне әсер етеді, сондықтан функционализация процесі және оның КНТ құрылымы мен 

физика-химиялық қасиеттеріне әсері егжей-тегжейлі зерттелген [5-7]. 

КНТ функционализациясының кинетикасы. КНТ және КНТ1, КНТ15 үлгілері СЭМ 

әдісімен зерттелген (3-сурет). КНТ диаметрі тотығу процесінде іс жүзінде өзгерген жоқ және 10-

нан 30 нм-ге дейін болды. Сонымен қатар, агломераттар өңдеу ұзақтығының артуымен 



929 
 

тығыздалып, шеттері тегістелді. Бастапқы КНТ массивте бір-бірінен оңай ажыратылады, ал 

жоғары тотыққан үлгілерде тек жеке, шығыңқы КНТ бөліп алуға болады. Бұл әсерлер сутегі 

байланыстарының пайда болуына ықпал ететін оттегі бар топтардың КНТ бетінің 

функционализациясына, сондай-ақ осы топтардың полярлығына байланысты. 

 

 
 

Сурет 3 КНТтаза (а,б), КНТ1 (в,г) және КНТ15 (д,е) СЭМ микрокөріністері 

 

КНТ функционализациясының әсерін зерттеу үшін КНТ функционализациясының 

Со/КНТ құрылымына және каталитикалық қасиеттеріне әсері кобальтты катализаторлар үшін 

тасымалдаушы ретінде пайдаланылды және ФТ процесінде сыналды [5].  

Катализаторлардың физика-химиялық сипаттамалары КНТтаза пен КНТ𝑛 -ға 

қолданылатын кобальт катализаторлары сіңдіру әдісімен синтезделді. Барлық үлгілердегі 

металдың есептік массалық құрамы 15% - ды құрады.  

Со/КНТ катализаторларындағы СО гидрлендіру. 15Со/КНТтаза, 15Со/КНТ1, 15Со/КНТ3, 

15Со/КНТ9 және 15Со/КНТ15 катализаторлары ФТ процесінде зерттелген. С5+ фракциясының 

ең үлкен конверсиясы және шығымы 15Со/УНТ9 катализаторы жағдайында байқалды (4a 

сурет), бұл [8] деректерге сәйкес келеді. Конверсияның өсуі тасымалдаушыдағы кобальттың 

дисперсиясының жоғарылауымен, кобальттың КНТ арналарының ішіне инкапсуляциялануымен 

және реактивтер мен өнімдердің реакциялық қоспадағы диффузиясын жеңілдететін түтіктердің 

"кесілуімен" байланысты. 

Кесте 2 

СО конверсиясы және СО гидрлендіру катализаторларының 190, 205 және 220 °С селективтілігі, 

P = 1 атм, GHSV = 1700 мл / (кат=сағ), H2:CO = 1,75: 1 

 

Катализатор Т, °C ХСО, % А, 10−5 моль Селективтілік, % 
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 Со/(гСо · с) 𝑆(𝐶𝑂2) 𝑆(𝐶𝐻4) 𝑆(𝐶2 − 𝐶4) 𝑆(𝐶5+) 

15Со/КНТтаза 190 3,0 0,13 6 9 8 77 

205 4,6 0,21 6 18 14 62 

220 8,9 0,40 5 25 15 55 

15Со/КНТтот 190 8,3 0,37 6 6 4 84 

205 10,3 0,46 9 16 10 65 

220 18,3 0,82 8 28 13 51 

15Со/AlКНТ 190 10,5 0,47 5 19 12 64 

205 14,7 0,66 5 23 13 59 

220 19,6 0,88 5 33 14 48 

15Со/AlКНТтот 190 4,2 0,19 6 25 36 33 

205 7,1 0,32 8 37 30 25 

220 17,8 0,80 8 50 27 15 

 

 
 

Сурет 4 С5+ фракциясының шығымы және СО конверсиясы (а);  

катализаторлардың селективтілігі (S) (б) 

 

15Со/КНТтаза үлгісіндегі S(С5+) барлық катализаторлар арасында ең жоғары болды (4б 

сурет) және мына қатар бойынша төмендеді: 15Со/КНТтаза>15Со/КНТ1>15Со/КНТ3≈ 

≈15Со/КНТ9≈15Со/КНТ15. Металл бөлшектерінің мөлшері, әдетте, ФТ процесінің наноөлшемді 

катализаторларының белсенділігі мен таңдауына әсер ететін негізгі параметрлердің бірі ретінде 

қарастырылады. Катализаторлардың белсенділігі мен селективтілігінің ең жоғары мәндеріне 

диаметрі 4-8 нм көміртегі тасымалдаушысына (әсіресе КНТ) салынған кобальт 

кристаллиттерінің қатысуымен қол жеткізіледі. 

Осы нәтижелер бойынша келесі қорытындылар жасалынды: 

1. Со/КНТ катализаторындағы ФТ процесінде тотыққан КНТ негізіндегі катализаторлар 

шикізатқа қарағанда белсенділігі мен селективтілігі жоғары. Композиттік тасымалдағыштағы 

КНТ тотығуы қалпына келтіру сатысында агломерациялайтын <3 нм өлшеміндегі белсенділігі 

төмен бөлшектердің түзілуіне байланысты кері әсер етеді. 
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2. Азот қышқылымен КНТ тотығу-бұл бірқатар қабаттасатын кезеңдерден тұратын 

күрделі физика-химиялық процесс. Алдымен ең ақаулы фрагменттерді алып тастау және өсу 

катализаторының еруі байқалады, содан кейін көміртек қабаттарының беткі жойылуымен қатар 

функционалды топтардың біркелкі қалыптасуы байқалады, содан кейін КНТ көлемді жойылуы 

орын алады. 

3. Функционалдық топтардың шоғырлануы, КНТ ақауы және Со құрамы металдың 

тасымалдаушы бетіне таралуының біркелкілігін, Со/КНТ катализаторларындағы кристалдылық 

дәрежесі мен бөлшектердің мөлшерін, ал нанотүтікшелердің беткі геометриясы – ФТ процесінде 

синтезге төзімділікті анықтайды. 

4. Со/КНТ катализаторларында СО-ның орташа мөлшерін 26,3-тен 4,3 нм-ге дейін азайту 

(15 масс.% металл) С5+ фракциясына селективтіліктің төмендеуі кезінде белсенділіктің артуына 

әкеледі. Үлкен Со бөлшектерінің беті ұзын көмірсутектердің пайда болуында тиімдірек, алайда 

реактивтер үшін қол жетімді металдың жалпы мөлшері С5+ өнімдерінің шығуына қатты әсер 

етеді, бұл металл бөлшектерінің ең аз мөлшері бар үлгі мысалында расталады. 

5. Көміртекті тасымалдауды қолдана отырып, ФТ процесінде <3 нм мөлшері бар 

бөлшектердің төмен белсенділігінің себептерінің бірі-реагенттердің белсенді орталықтарға 

таралуына жол бермейтін аморфты бөлшектерде көміртегі қабығының пайда болуы. 
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