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Tóm tắt - Carbon nano sợi đã được nghiên cứu ứng dụng cho 
nhiều lĩnh vực khác nhau trong những thập niên vừa qua nhờ vào 
tính chất ưu việt của chúng. Tuy nhiên, quá trình tổng hợp thường 
thu được CNFs với kích thước nanomet, do đó khi sử dụng làm 
chất mang cho xúc tác cho các thiết bị phản ứng thì sẽ gặp phải 
một số nhược điểm như khó khăn trong việc phân tách xúc tác ra 
khỏi sản phẩm sau phản ứng, hay trở lực lớn khi sử dụng CNFs 
trong thiết bị với tầng xúc tác cố định. Ở nghiên cứu này, CNFs đã 
được tổng hợp lên bề mặt một số loại vật liệu nhằm tạo ra vật liệu 
composite có bề mặt riêng đủ lớn, với hình dạng và kích thước 
mong muốn, có thể sử dụng làm chất mang cho xúc tác hoặc chất 
hấp phụ trong các thiết bị tầng xúc tác cố định. Hình thái bề mặt 
của composite đã được nghiên cứu bằng kính hiển vi điện tử quét, 
còn bề mặt riêng đã được xác định bằng phương pháp hấp phụ - 
giải hấp phụ đẳng nhiệt nitơ. 

 Abstract - Carbon nano fibers (CNFs) have been applied in different 
areas during the last decades due to their novel properties. However, 
the carbon nano fibers obtained directly from synthesis processes 
are at nanometer dimension, so it causes a number of disadvantages 
such as: difficulties and expensiveness to separate the catalyst from 
reaction products, or being at high pressure while being used in fixed 
bed reactors. To overcome these problems, in this paper, carbon 
nano fibers are synthesized on the surface of different structured 
materials to create composite materials with quite high specific 
surface area, macroscopic shapes and desired sizes. Macroscopic 
carbon nano fiber based composites can be used as a catalytic 
support or absorbent in different types of reactors, especially in fixed 
bed reactors. The morphology of the final composites is studied by 
scanning electron microscope (SEM) and their specific surface areas 
are measured by nitrogen isothermal adsorption - desorption using 
the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method. 

Từ khóa - CNFs; phương pháp CVD; composite; BET; SEM.  Key words - CNFs; CVD method; composite; BET; SEM. 

 

1. Giới thiệu chung 

Trong những thập niên vừa qua, carbon nano sợi 

(CNFs) đã nhận được sự quan tâm của nhiều nhà khoa học 

trên thế giới cũng như ở Việt Nam nhờ vào các tính chất 

vật lý cũng như hóa học ưu việt của nó [1, 2]. Các kết quả 

nghiên cứu được công bố cho thấy CNFs đã thu hút được 

cộng đồng các nhà khoa học từ nghiên cứu cơ bản đến 

nghiên cứu ứng dụng. Trên thực tế, loại vật liệu này đã 

được sử dụng nhiều trong sản xuất vật liệu composite [1,3], 

vật liệu lưu trữ năng lượng [4] hay làm chất mang cho xúc 

tác trong các phản ứng hóa học [5-7].  

Khi CNFs được sử dụng làm chất mang cho xúc tác trong 

các phản ứng hóa học thì loại vật liệu này sẽ thể hiện được 

nhiều ưu điểm khác nhau. Trước hết, đây là vật liệu không có 

vi mao quản (micropores) nên hạn chế được các quá trình 

chuyển khối ở sâu bên trong các vi mao quản, do đó sẽ hạn 

chế được một số phản ứng phụ không mong muốn, đặc biệt là 

các phản ứng xảy ra trong pha lỏng [8, 9], hơn nữa CNFs rất 

bền trong môi trường acid và kiềm nên chúng không bị ảnh 

hưởng khi làm việc trong những môi trường này; ngoài ra, khi 

xúc tác là các kim loại quý thì có thể dễ dàng thu hồi lại sau 

khi đốt cháy chất mang hoặc bằng cách cho xúc tác tác dụng 

với acid hoặc kiềm, cách xử lý này không thể thực hiện được 

đối với các chất mang truyền thống là oxide nhôm, oxide silic. 

Nhờ những đặc tính vừa nêu mà CNFs đã được sử dụng nhiều 

trong các phản ứng hydro hóa [10], dehydro hóa [11, 12]. 

Trong quá trình tổng hợp, CNFs thường thu được ở 

dạng rắn có kích thước rất nhỏ với đường kính khoảng vài 

chục nanomet và chiều dài lên đến micromet, do đó khi 

muốn sử dụng loại vật liệu trong các thiết bị phản ứng hoặc 

hấp phụ thì sẽ gặp phải một số nhược điểm như: khó khăn 

và chi phí cao để phân tách xúc tác ra khỏi sản phẩm sau 

phản ứng, hay trở lực quá lớn của vật liệu có kích thước nano 

khi sử dụng CNFs trong các thiết bị xúc tác hay hấp phụ với 

tầng xúc tác cố định. Để giải quyết những khó khăn gặp phải 

này, các nhà khoa học đã tiến hành tổng hợp và tạo hình đồng 

thời CNFs lên trên bề mặt vật liệu đã được chế tạo với hình 

dạng và kích thước mong muốn [5, 7, 13], hoặc có thể sử 

dụng chất kết dính để tạo hình như kết quả cống bố của Ping 

Li và các cộng sự đã sử dụng với carbon nano ống [14]. 

Ở nghiên cứu này, nhóm tác giả muốn trình bày kết quả 

về việc sử dụng phương pháp kết tụ hóa học trong pha hơi 

(CVD: Chemical Vapor Deposition) để tổng hợp carbon nano 

sợi trên bề mặt một số loại vật liệu khác nhau, nhằm tạo ra 

những loại vật liệu composite có bề mặt riêng đủ lớn, với hình 

dạng và kích thước mong muốn và có thể sử dụng làm chất 

mang cho xúc tác hoặc làm chất hấp phụ trong nhiều dạng 

thiết bị khác nhau, đặc biệt là thiết bị với tầng xúc tác cố định. 

Đặc tính của sản phẩm cuối đã được đánh giá bằng các 

phương pháp phân tích hóa lý hiện đại như xác định bề mặt 

riêng bằng phương pháp hấp phụ - giải hấp phụ đẳng nhiệt 

nitơ, xử lý số liệu theo lý thuyết BET (Brunauer- Emmett - 

Teller), kính hiển vi điện tử quét (SEM: Scanning Electron 

Microscopy), nhằm xem xét hình thái bề mặt của composite 

thu được. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Lựa chọn chất mang 

Chất mang được sử dụng để tạo ra composite từ CNFs 

là silicon carbide dạng beta (β-SiC) được tạo ra ở dạng hình 

khối với cấu trúc tổ ong (ký hiệu S1), chất mang thứ hai là 

β-SiC được tạo hình ở dạng vành khuyên (ký hiệu S2), hai 

chất mang này được cung cấp bởi công ty Sicat (xem thêm 

ở hình 1 và 2) [15], chất mang thứ ba là carbon xốp (felt 

carbon or graphite microfilament) (ký hiệu S3) được cung 

cấp bởi công ty CeraMaterials [16] (xem thêm ở hình3). 
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Kích thước hình học của các chất mang này được trình bày 

trong bảng 1. 

Silicon carbide dạng beta là vật liệu được sản xuất 

nhằm làm chất mang xúc tác cho nhiều phản ứng khác nhau 

[9,17], các kết quả cho thấy khi sử dụng β-SiC làm chất 

mang trong các phản ứng hóa học đã làm tăng cao độ 

chuyển hóa và độ chọn lọc khi so sánh với chất mang 

truyền thống như oxide nhôm. Tuy nhiên bề mặt riêng của 

loại vật liệu này thường nhỏ hơn 25m2/g (xem các giá trị 

trong bảng 1). Vì vậy, việc gắn CNFs lên trên bề mặt của 

vật liệu sẽ làm tăng bề mặt riêng của chúng, do đó giúp cho 

việc phân tán pha hoạt tính trên bề mặt của chất mang được 

tốt hơn, như vậy, sẽ làm tăng khả năng tiếp xúc của chất phản 

ứng với pha hoạt tính, hay nói cách khác sẽ làm tăng hoạt tính 

của xúc tác.  

Đối với carbon xốp, đây là vật liệu có độ bền cơ, bền 

nhiệt tốt, đặc biệt là chúng khá trơ về mặt hóa học, vì vậy 

chúng có thể được sử dụng tốt trong các môi trường acid 

hoặc kiềm, ngoài ra, loại vật liệu này còn có thể được tổng 

hợp và tạo hình theo bất kỳ hình dạng mong muốn nào. Tuy 

nhiên, loại vật liệu này có bề mặt riêng rất nhỏ, thường nhỏ 

hơn 1m2/g (xem các giá trị trong bảng 1), với bề mặt riêng 

quá nhỏ sẽ rất khó trong việc phân tán pha hoạt tính khi làm 

chất mang cho xúc tác. Vì vậy, việc nâng cao bề mặt riêng 

cho carbon xốp sẽ giúp tăng cao khả năng sử dụng chúng 

làm chất mang cho xúc tác trong các phản ứng hóa học. 

Bảng 1. Kích thước hình học của chất nền.

Mẫu thí nghiệm 

Kích  

thước hình học 

S1 

(β-SiC) 

S3 

(Carbon xốp) 

Mẫu thí nghiệm 

Kích  

thước hình học 

S2 

(β-SiC) 

Chiều dài (mm) 600 500 Đường kính ngoài (mm) 160 

Chiều rộng (mm) 350 400 Đường kính trong (mm) 100 

Độ dày (mm) 100 100 Độ dài (mm) 150 

     

2.2. Tổng hợp xúc tác 

2.2.1. Nguyên vật liệu ban đầu 

Tiền chất của pha hoạt tính được sử dụng là muối nitrat 

nickel (Ni(NO3)2.6H2O) có độ tinh khiết trên 98,5%. Với mục 

đích phủ CNFs lên trên bề mặt của carbon xốp và β-SiC, tác 

giả đã sử dụng chính carbon xốp và β-SiC làm chất mang cho 

pha hoạt tính (Ni) để tạo ra xúc tác cho quá trình tổng hợp 

CNFs. Nguồn carbon được sử dụng cho tổng hợp này là khí 

ethane, khí hydro được sử dụng cho quá trình chuẩn bị xúc tác 

và trong quá trình tổng hợp. Ngoài ra ở nghiên cứu này còn sử 

dụng khí argon trong giai đoạn đuổi không khí trong hệ thống 

ban đầu và trong quá trình làm nguội. 

2.2.2. Quá trình tổng hợp xúc tác 

Xúc tác được tổng hợp theo phương pháp tẩm ướt và 

quá trình tiến hành sẽ trải qua bốn giai đoạn như sau:  

- Đưa pha hoạt tính lên bề mặt chất mang: Trước hết 

muối nitrat nickel được hòa tan trong nước cất, sau đó dùng 

pipet để đưa dung dịch muối thấm lên bề mặt chất mang, 

tiếp theo chất mang đã được tẩm dung dịch muối sẽ được 

sấy khô. Quá trình này được lặp lại hai lần để bảo đảm bề 

mặt chất mang được thấm đều dung dịch chứa tiền chất xúc 

tác. Lượng muối nitrat nickel và chất mang được tính toán 

sao cho có thể thu được xúc tác 1% Ni/chất mang. Do bề 

mặt của các chất nền không lớn, nên tỷ lệ pha hoạt tính 

được nhóm tác giả sử dụng ở nghiên cứu này là rất nhỏ 

nhằm hạn chế sự hình thành tâm xúc tác với kích thước lớn.  

- Sấy khô: Chất mang đã được tẩm muối sẽ đưa vào tủ 

sấy để được sấy khô ở 110°C trong 14h; 

- Nung: Quá trình này được thực hiện ở 350°C trong 2h 

trong không khí nhằm chuyển muối nitrat nickel sang dạng 

oxide tương ứng; 

- Khử: Quá trình này được thực hiện ở 400°C trong 

vòng 2h nhờ dòng khí H2, nhằm chuyển oxide nickel sang 

nickel kim loại, quá trình sẽ được thực hiện ngay trong thiết 

bị tổng hợp CNFs, nhằm tránh cho pha hoạt tính bị oxy hóa 

trở lại nếu tiếp xúc với không khí. 

2.3. Tổng hợp CNFs trên chất mang có cấu trúc 

Nguyên liệu khí ethane, hydro và argon, trước khi đi vào 

hệ thống thiết bị phản ứng, các khí này sẽ được đưa qua lưu 

lượng kế để đo lưu lượng. Chất xúc tác Ni/chất mang đã được 

cân chính xác khối lượng, sẽ được đặt trong chiếc thuyền được 

làm bằng gốm rồi đưa vào thiết bị phản ứng đã được đặt sẵn 

trong lò gia nhiệt. Khí argon (với lưu lượng 60ml/phút) được 

sử dụng để đuổi không khí trong hệ thống trong thời gian 60 

phút, sau đó khí argon được thay bằng khí hydro (với lưu 

lượng 100ml/phút) và tiến hành nâng nhiệt độ của hệ thống 

lên nhiệt độ khử xúc tác ở 400°C, quá trình khử được thực 

hiện trong 2 giờ. Sau khi kết thúc, nhiệt độ của hệ thống được 

nâng lên đến nhiệt độ của quá trình tổng hợp (680°C), khi đã 

đạt nhiệt độ mong muốn thì hỗn hợp khí ethane và hydro với 

lưu lượng 100ml/phút (tỷ lệ C2H6/H2: 40/60) sẽ được đưa vào. 

Quá trình tổng hợp được tiến hành trong 1 giờ, sau đó hỗn hợp 

khí ethane và hydro sẽ được thay bằng khí argon và hệ thống 

sẽ được làm lạnh đến nhiệt độ môi trường, sản phẩm sẽ được 

lấy ra và đem cân để xác định khối lượng CNFs tạo thành và 

đã phủ trên bề mặt chất nền.  

Trong nghiên cứu này, lượng CNFs tổng hợp được sẽ 

được đánh giá thông qua tỷ lệ CNFs tạo thành và gắn lên trên 

bề mặt vật liệu nền, tỷ lệ này sẽ được tính theo công thức sau: 

%𝐂𝐍𝐅𝐬 =
𝐰𝟏−𝐰𝟐

𝐰𝟐
∗ 𝟏𝟎𝟎                (1) 

Trong đó: 

- %CNFs: là tỷ lệ CNFs tạo thành và gắn lên trên bề mặt 

chất nền (% khối lượng); 

- w1: là khối lượng của mẫu sau phản ứng (gam); 

- w2: là khối lượng của mẫu trước phản ứng (gam). 

2.4. Đánh giá đặc tính của vật liệu 

Bề mặt riêng cùng đường kính và thể tích trung bình của 
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mao quản được xác định bằng phương pháp hấp phụ - giải hấp 

phụ đẳng nhiệt nitơ ở nhiệt độ -196°C trên thiết bị Tristar 

3000. Hình thái bề mặt của composite được chụp ảnh bằng 

kính hiển vi điện tử quét (SEM) trên thiết bị JEOL 6700-FEG. 

3. Kết quả và thảo luận 

Ở nghiên cứu này chúng tôi đã tiến hành tổng hợp và 
đánh giá đặc tính của 03 mẫu. Mẫu 1 (ký hiệu M1) là 
composite của CNFs với β-SiC được tạo ra ở dạng hình khối 
với cấu trúc tổ ong, mẫu 2 (ký hiệu M2) là composite của 
CNFs với β-SiCđược tạo hình ở dạng hình vành khuyên, 
mẫu 3 là composite của CNFs với carbon xốp (ký hiệu M3). 

Khi kết thúc quá trình tổng hợp, cân khối lượng mẫu thu 
được và tính tỷ lệ CNFs phủ lên khối chất nền theo công thức 
1, kết quả được trình bày trong bảng 2.  

Kết quả giá trị đo bề mặt riêng trên cơ sở số liệu thực 
nghiệm của phương pháp hấp phụ đẳng nhiệt nitơ ở -196oC 
và xử lý theo lý thuyết BET cùng đường kính trung bình và 
giá trị thể tích trung bình của mao quản được trình bày ở 
bảng 2. 

Từ kết quả trình bày trong bảng trên cho thấy, sau khi 

phủ CNFs lên trên bề mặt chất nền thì giá trị bề mặt riêng 

BET của composite thu được đã tăng lên khá cao so với chất 

nền ban đầu, cao nhất trong trường hợp của carbon xốp (tăng 

thêm 59m2.g-1) còn đối với 02 trường hợp của β-SiC thì giá 

trị BET tăng thêm rất gần nhau (26 và 27m2.g-1). Từ kết quả 

ở bảng 2 cũng cho thấy tỷ lệ phần trăm khối lượng của 

CNFs tạo thành so với chất nền sử dụng là không giống 

nhau, cao nhất trong trường hợp của carbon xốp và thấp 

nhất trong trường hợp β-SiC được tạo hình dưới dạng vành 

khuyên. Tuy nhiên giá trị tỷ lệ phần trăm này rất khó so 

sánh vì khối lượng riêng của carbon xốp và β-SiC là không 

giống nhau, còn trong trường hợp 02 mẫu β-SiC thì cùng 

bản chất vật liệu nhưng việc định dạng khác nhau làm cho 

khối lượng riêng của chúng cũng không giống nhau. Kết 

quả thu được ở nghiên cứu này là phù hợp với kết quả được 

công bố bởi nhóm nghiên cứu của Jitendra và các cộng sự 

[13] khi tiến hành gắn CNFs lên bề mặt của chất nền là 

nickel được tạo ra ở dạng khối với cấu trúc tổ ong. Cụ thể, 

ở nghiên cứu này nhóm nghiên cứu của Jitendra đã khảo 

sát sự tăng khối lượng CNFs hình thành trên bề mặt chất 

nền, khi thời gian tổng hợp tăng từ 25 đến 60 phút thì 

phần trăm của CNFs được gắn trên chất nền tăng lến từ 

11,2 đến 29,5 % khối lượng, và đồng thời bề mặt riêng 

BET của composite cũng tăng lên từ 10,2 đến 27,7m2/gam 

(bề mặt riêng BET của chất nền ban đầu khoảng 1m2/gam 

[18]). Như vậy, so với chất nền được làm từ kim loại nickel 

thì các chất nền được sử dụng ở nghiên cứu này đã cho 

phép thu được composite có bề mặt riêng BET lớn hơn 

nhiều lần. 

Kết quả trình bày ở bảng 2 cũng cho thấy, đối với 02 

mẫu β-SiC, khi CNFs hình thành lên trên bề mặt của vật 

liệu thì sẽ làm giảm đường kính trung bình của mao quản. 

Đường kính trung bình mao quản của composite giảm có 

thể do sợi carbon nano khi hình thành trên bề mặt đã che 

lấp một số mao quản có đường kính lớn, hay do sự hình 

thành sợi carbon nano trên bề mặt bên trong các mao quản. 

Ngược lại với giá trị trung bình của đường kính mao quản, 

thể tích trung bình của mao quản của composite thu được 

tăng lên so với chất nền ban đầu. 

Bảng 2. Đặc tính của chất nền và sản phẩm thu được 

Mẫu thí nghiệm 

Tính chất 

 S1  

(β-SiC) 

M1 

(CNFs/S1) 

S2  

(β-SiC) 

M2 

(CNFs/S2) 

S3 

(Carbon xốp) 

M3 

(CNFs/S3) 

Tỷ lệ CNFs tạo thành* (% khối lượng) - 20 - 13 - 180 

BET (m2.g-1) 16 42 24 53 <1 60 

Đường kính trung bình mao quản (nm) 22 11 18 12 _ 12 

Thể tích trung bình mao quản (cm3.g-1) 0,07 0,1 0,1 0,13 _ 0,11 

Ghi chú: Giá trị tỷ lệ CNFs tạo thành* được tính theo công thức (1) 

Nhằm đảm bảo cho quá trình tổng hợp sẽ phủ đều CNFs 

lên trên bề mặt trong toàn bộ khối chất nền, ở nghiên cứu này, 

nhóm tác giả đã tiến hành quá trình tổng hợp trong thiết bị có 

đường kính bằng 38mm, khi đó với lưu lượng dòng nguyên 

liệu bằng 100ml/phút thì vận tốc của dòng lưu chất trong vùng 

phản ứng là khá nhỏ (khoảng 1,5.10-3m/s tính theo lưu lượng 

dòng vào ở điều kiện tiêu chuẩn và các chất chưa bị phân hủy). 

Việc tiến hành quá trình tổng hợp với lưu lượng nhỏ sẽ đảm 

bảo cho sự khuếch tán tốt nhất của các nguyên tử carbon sinh 

ra, do quá trình phân hủy của vật chất chứa carbon ban đầu lên 

toàn bộ bề mặt của khối chất nền. Kết quả nghiên cứu ảnh 

chụp bằng cách sử dụng kính hiển vi truyền qua với độ phân 

giải lớn được công bố trước đây của nhóm chúng tôi [19] cho 

phép khẳng định CNFs sẽ được tổng hợp với quy trình được 

sử dụng ở nghiên cứu này. Ảnh chụp của các mẫu được trình 

bày trên các hình 1, 2 và 3.  

Dựa vào sự tăng khối lượng của mẫu sau khi kết thúc 

quá trình, đồng thời so sánh màu sắc của chất nền với màu 

sắc của sản phẩm composite thu được (tương ứng với ảnh 

A và B trên các hình 1, 2 và 3) cho thấy quá trình tổng hợp 

đã phủ được một lớp đồng đều CNFs lên trên bề mặt của 

các chất nền, điều này có thể khẳng định rõ ràng hơn khi 

quan sát composite bằng kính hiển vi điện tử quét SEM 

(ảnh C trên các hình 1, 2 và 3). 

 

Hình 1. Ảnh chụp của mẫu 1. A, B ảnh chụp của chất mang 

β-SiC định hình ở dạng cấu trúc tổ ong và composite tổng hợp, 

C ảnh chụp SEM của mẫu composite 



152 Trương Hữu Trì, Nguyên Đình Lâm 

 

 

Hình 2. Ảnh chụp của mẫu 2. A, B ảnh chụp của chất mang  

β-SiC định hình ở dạng hình vành khuyên và composite 

tổng hợp, C ảnh chụp SEM của mẫu composite 

 

Hình 3. Ảnh chụp của mẫu 3. A, B ảnh chụp của carbon xốp 

và composite tổng hợp, C ảnh chụp SEM của mẫu composite 

Ở hình 4 trình bày ảnh chụp SEM với độ phân giải cao 

của các mẫu, kết quả cho thấy, khi sử dụng các chất nền 

khác nhau về vật liệu hay định dạng, nhưng quá trình tổng 

hợp được tiến hành trong cùng điều kiện, thì CNFs thu 

được có hình thái bên ngoài khá giống nhau, với đường 

kính trung bình của sợi nano vào khoảng 100nm và chiều 

dài lên đến kích thước micromet. 

 

Hình 4. Ảnh chụp SEM có độ phân dải cao của các mẫu.  

A mẫu M1; B mẫu M2; C mẫu M3. 

4. Kết luận 

Ở nghiên cứu này nhóm tác giả đã thành công trong 

việc tổng hợp và gắn CNFs lên trên bề mặt của một số vật 

liệu có cấu trúc nhằm tạo ra vật liệu composite với cấu trúc 

hình học khác nhau. Kết quả tổng hợp vật liệu CNFs cho 

thấy rằng bản chất của các chất nền có ảnh hưởng đáng kể 

đến tỷ lệ CNFs tạo thành trong cùng một điều kiện tổng 

hợp, nhưng không làm thay đổi nhiều về đặc trưng hình 

thái học của vật liệu CNFs. Ngoài ra, kết quả phân tích đặc 

tính của sản phẩm thu được cho thấy bề mặt riêng BET của 

vật liệu composite tạo thành đã tăng lên nhiều lần so với 

vật liệu nền ban đầu, đây chính là cơ sở để các vật liệu 

composite này được ứng dụng làm chất mang xúc tác hoặc 

chất hấp phụ trong các nghiên cứu tiếp theo. 
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