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Nanorogi węglowe -  
modelowanie i właściwości adsorpcyjne 

Nanorogi węglowe są obecnie jedną z najbardziej interesujących form węgla. W pracy 
przedstawiono pierwszy atomowy model nanorogów węglowych. Omówiono wyniki symula-
cji komputerowych adsorpcji Ar i ich porównanie z danymi doświadczalnymi. W dalszej 
części skonfrontowano teoretyczne i eksperymentalne wyniki rozdziału mieszaniny CH4/CO2. 
Uzyskane wyniki prowadzą do wniosku, że o ile podczas określania krzywej dystrybucji 
średnic nanorogów za pomocą badań adsorpcji Ar nanorogi można przybliżać modelem  
nieskończonej rurki (część stożkowa nie gra roli), o tyle w przypadku rozdziału mieszaniny 
CH4/CO2 obecność części stożkowej ma kluczowe znaczenie i decyduje o przewadze nano-
rogów nad nanorurkami węglowymi o tej samej średnicy. 

Słowa kluczowe: nanorogi węglowe, symulacje komputerowe, krzywa dystrybucji porów, 
adsorpcja, rozdział 

Wstęp 

Jednościenne nanorogi węglowe (SWNHs) to nowe materiały charakteryzujące 
się podobnymi, lecz innymi właściwościami niż nanorurki węglowe. Jedną z głów-
nych i ważnych właściwości nanorogów jest ich niewątpliwy brak toksyczności 
[1]. Z tego powodu mają one zastosowanie w badaniach z obszaru tzw. nanomedy-
cyny [2], głównie jako perspektywiczne nośniki leków. Co ciekawe, same nanorogi 
po utlenieniu wykazują właściwości antynowotworowe [3]. 

Materiały te znajdują zastosowania nie tylko w obszarze nanomedycyny. Udo-
wodniono, że mogą być stosowane w nowoczesnych materiałach kompozytowych 
z żelami organicznymi [4]. Kompozyty tego rodzaju wykazują interesujące włas-
ności przewodnikowe (przewodnictwo rzędu 10–4 S/m), co dobrze wróży na przy-
szłość, jeśli chodzi o zastosowania w elektronice. Nanorogi mogą również znaleźć 
zastosowanie w procesach syntezy metanu w reakcjach konwersji metanu z parą 
wodną [5]. Nanorogi wypełnione metalami mogą być również z powodzeniem za-
stosowane jako elektrody w ogniwach paliwowych. Napełnianie nanorogów jest 
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możliwe dzięki opanowaniu techniki tworzenia tzw. nanookien, które otrzymuje 
się poprzez utlenianie nanorogów, a następnie termiczną desorpcję produktów [6]. 
Dzięki możliwości kontrolowania rozmiaru okienek można regulować właściwości 
sitowe nanorogów. Ponadto, rozmiar nanookien wpływa na pojemność superkon-
densatorów z elektrodami wykonanymi z nanorogów [7]. 

Synteza nanorogów jest stosunkowo łatwa - produkt o wysokiej czystości uzy-
skuje się z dużą wydajnością, wykorzystując do tego dwie metody: metodę odpa-
rowania laserowego [8-10] oraz metodę elektrołukową [9-11]. Pierwsza z nich po-
lega na odparowaniu laserowym grafitu w temperaturze pokojowej oraz pod 
ciśnieniem 1 atmosfery bez udziału katalizatora. Do tego celu wykorzystuje się  
laser CO2 pracujący w atmosferze Ar. Warto podkreślić, iż stosując tę metodę  
Iijima oraz współpracownicy po raz pierwszy zsyntetyzowali jednościenne nanoro-
gi w 1999 roku [8]. Druga z metod oparta jest na pulsowym wyładowaniu łuko-
wym pomiędzy dwiema elektrodami węglowymi w atmosferze He i Ar pod nor-
malnym ciśnieniem (elektrody ogrzewane są do temperatury 1000°C). Stosując tę 
technikę uzyskuje się o wiele czystsze nanorogi, charakteryzujące się też mniej-
szym rozmiarem agregatów (ok. 50 nm) w porównaniu z produktem otrzymywa-
nym w oparciu o ablację laserową. Należy podkreślić, że nanorogi węglowe nie 
wymagają oczyszczania, ponieważ w metodach syntezy wymienionych powyżej 
nie wykorzystuje się katalizatorów - jak to ma miejsce w przypadku np. nanorurek 
- nawet jeśli prowadzi się je na większą skalę (wydajność procesu wynosi około 
kilkanaście gramów na godzinę [10]). Ilość otrzymywanych materiałów jest wy-
starczająca do przeprowadzenia badań adsorpcyjnych, medycznych itd. [12]. 

W fazie objętościowej nanorogi tworzą agregaty (średnice rzędu 30÷100 nm) 
zawierające tysiące grafitowych rogów o średnicach 2÷5 nm. Agregaty te są klasy-
fikowane jako kwiaty dalii, pączki lub nasiona. Yudasaka i inni [5] przedstawili 
zdjęcia pokazujące agregaty typu dalia i wykazali, że kąt rozwarcia nanorogu jest 
bliski 20°, co odpowiada obecności pięciu pierścieni pięcioczłonowych w części 
zamykającej stożek. Średnice rogów w agregacie wynoszą odpowiednio 1÷2 nm  
w części stożkowej i 4÷5 nm w części rurkowej. Rogi są odległe od siebie o około 
0,4 nm. 

Od wielu lat zadawano pytanie o wnętrze agregatu. Dopiero w 2011 roku Xu 
i inni [13], wykorzystując działo jonowe (focused ion beam, FIB) oraz transmisyjną 
mikroskopię elektronową (transmission electron microscopy, TEM), udowodnili, że 
wewnątrz agregatów znajduje się węgiel o strukturze turbostratycznej (średnice kry-
stalitów ok. 10 nm, odległości międzywarstwowe 0,4÷0,5 nm).  

Struktura pojedynczych nanorogów też nie jest doskonała. Badania za pomocą 
techniki powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana (surface-enhanced 
Raman spectroscopy, SERS), przeprowadzone przez Fujimori i inni [14, 15], wy-
kazały istnienie defektów - pierścieni pięcio- i siedmioczłonowych. Z kolei Amano 
i Muramatsu [16] twierdzą, że w strukturze obecne są jedynie pierścienie pięcio- 
i sześcioczłonowe. 

Wewnętrzna przestrzeń nanorogów stosowana jest do akumulacji atomów i mo-
lekuł [17-19]. W środku nanorogu tworzy się reaktor, w którym panuje ciśnienie 
rzędu GPa [5, 20]. 
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Wyniki 

Badania zjawisk zachodzących z udziałem nanorogów rodzą konieczność kon-
strukcji atomowego modelu pojedynczego nanorogu. Badania w tym kierunku opi-
sane zostały w pracy [21]. Rysunek 1 przedstawia modele badanych nanorogów, 
otrzymanych z zastosowaniem symulacji Monte Carlo w zespole kanonicznym 
[21]. Badania podstawowe zaprezentowane w pracy [21] pozwoliły na określenie 
wpływu parametrów strukturalnych nanorogów na właściwości adsorpcyjne 
względem Ar. Stwierdzono, że spośród badanych parametrów największy wpływ 
na zdolności adsorpcyjne mają średnica i długość nanorogów.  

Rysunek 2 pokazuje wpływ średnicy na izotermy adsorpcji, krzywe dystrybucji 
potencjału adsorpcji i entalpię procesu. Rysunek 3 przedstawia wpływ długości 
nanorogów na wymienione powyżej wielkości. Porównanie kształtów symulowa-
nych i doświadczalnych izoterm adsorpcji Ar pozwoliło wysnuć wniosek, że pod-
czas charakteryzacji porowatości nanorogów wpływ obecności części stożkowej 
w strukturze jest pomijalny. Wyznaczona z danych doświadczalnych krzywa roz-
kładu porów (rys. 4 - zastosowano izotermy lokalne symulowane dla nanorurek) 
prowadzi do bardzo dobrej zgodności rozkładu średnic ze średnicami obserwowa-
nymi ze zdjęć mikroskopii elektronowej. 

Z kolei obecność części stożkowej ma kluczowe znaczenie dla rozdziału mie-
szaniny CH4/CO2 [22]. Rysunek 5 pokazuje równowagowe współczynniki rozdzia-
łu wyznaczone w oparciu o symulację mieszaniny w nanorogach o różnych średni-
cach i długościach [22]. Uzyskane wielkości są zbliżone do eksperymentalnych [6]. 

 

 
Rys. 1. Modele badanych nanorogów otrzymane za pomocą symulacji Monte Carlo w zespole 

kanonicznym 

Fig. 1. Schematic representation of studied nanohorns generated via Monte Carlo simulations 
in canonical ensemble 
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Rys. 2. Wpływ średnicy nanorogów na: (a) izotermy adsorpcji argonu (T = 77 K) w ich 

wnętrzu, (b) związane z nimi krzywe αs, (c) izosteryczną entalpię adsorpcji oraz (d) 
krzywe rozkładu potencjału adsorpcyjnego. Strzałki wskazują kierunek zmian przy 
wzroście średnicy nanorogów 

Fig. 2. The influence of the diameter of nanohorns on: (a) Ar adsorption isotherms (T = 77 K) 
modeled inside structures, (b) related αs-plots, (c) isosteric enthalpy of adsorption, and 
(d) adsorption potential distributions (APDs) curves. The arrows show the direction of 
changes connected with an increase in the diameter of nanohorns 

 

 
Rys. 3. Jak na rys. 2, lecz badano wpływ długości nanorogów. Dodatkowo jako punkty 

przedstawiono dane dla nieskończonej jednościennej nanorurki o średnicy analogicznej 
jak analizowane nanorogi. Strzałki wskazują kierunek zmian przy wzroście długości 
nanorogów 

Fig. 3. As in Fig. 2 but for nanohorns having different lengths. In addition, the data for infinite 
single walled nanotubes (26.0) are presented (as points). The arrows show the direction 
of changes connected with the increase in the length 
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Rys. 4. Krzywa rozkładu średnic nanorogów (a), uzyskana w wyniku opisu doświadczalnej 
izotermy adsorpcji Ar (T = 77 K, na podstawie [21]) wewnątrz nanorogów (b) 

Fig. 4. Pore size distribution of nanohorns obtained using the Karolina algorithm (upper pan-
el) and the fit of theoretical isotherm to the experimental one measured inside nano-
horn [21] (lower panel, Ar, T = 77 K, points - experiment, line - theory) 

 

 
Rys. 5. Wpływ parametrów geometrycznych modelowych nanorogów (kąta rozwarcia (a), 

średnicy (b) oraz długości (c)) na równowagowy współczynnik rozdziału mieszaniny 
CO2/CH4 w ich wnętrzu. Dodatkowo dla serii (c) jako punkty przedstawiono dane dla 
nieskończonej jednościennej nanorurki (54,0) o średnicy analogicznej jak analizowane 
w tej części nanorogi. Strzałki wskazują kierunek zmian przy wzroście odpowiednio: 
kąta rozwarcia (a), średnicy (b) oraz długości (c) nanorogów 

Fig. 5. The influence of geometric parameters of studied nanohorns (the apex angle - series (a), 
the diameter - series (b), and the length - series (c) on equilibrium separation factor of 
CO2/CH4 mixtures for their inside space. Open circles correspond to infinitely long 
(54.0) SWCNTs with the same diameter as SWCNHs from series (c). The arrows show 
the direction of changes connected with the increase in: the apex angle (a), the diameter 
(b), and the length (c) of nanohorns 
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Wnioski 

Jak można wywnioskować, obecność części stożkowej powoduje, że nanoróg 
ma znacznie lepsze zdolności rozdziału mieszaniny w porównaniu z nanorurką  
o tej samej średnicy. Mało tego, wartość współczynnika rozdziału (zbliżona do 
uzyskiwanych eksperymentalnie) może zmieniać się w bardzo szerokim zakresie. 
Wszystkie te obserwacje skłaniają nas do sformułowania wniosku, że nanorogi są 
niezwykle perspektywicznym materiałem, który może być z powodzeniem stoso-
wany do izolacji ditlenku węgla i metanu na przykład z biogazu.  
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Carbon Nanohorn - Modeling and Adsorption Properties 

Single Walled Carbon Nanohorn (SWNH) is one of the most interesting new forms of 
carbon. We present the first atomistic model of SWNH. Next we discuss the results of molec-
ular simulations of Ar adsorption, and the comparison with experimental data. The applica-
tion of SWNHs for CH4/CO2  mixture separation is also discussed. It is concluded that during 
calculation of the PSD curve the tip is not important. In the contrary, it plays a crucial role 
in the separation of considered mixture. In this way, SWNHs are more promising materials 
than carbon nanotubes and can be applied for CO2 capture from a biogas. 

Keywords: carbon nanohorn, computer simulation, pore size distribution, adsorption, sepa-
ration 

 
 


