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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность исследования 

Основными задачами каталитической науки являются достижение высокой 

активности и селективности, снижение температуры и давления каталитического 

процесса, а также снижение стоимости катализаторов и увеличению срока службы в 

условиях процесса. Большой научный интерес представляют гетерогенные 

катализаторы на основе благородных металлов (Pd, Pt, Au и др.), зарекомендовавшие 

себя как системы, обладающие низкотемпературной активностью во многих 

процессах. Однако, их высокая стоимость является фактором, сдерживающим их 

широкое применение. Решением вопроса стоимости катализаторов является снижение 

содержания драгметаллов или использование менее дорогостоящего металла – 

серебра, которое в нынешнее время является объектом изучения все большего числа 

исследователей. 

Катализаторы на основе нанесенного серебра представляют собой системы, 

сочетающие в себе относительно невысокую стоимость, стабильность и высокую 

активность в ряде каталитических процессов, как правило, окислительных: окисление 

этилена до этиленоксида, селективное окисление спиртов до альдегидов/кетонов, 

глубокое окисление летучих органических соединений и др. В то же время 

наноразмерное серебро имеет высокую селективность и в восстановительных 

процессах, например, в восстановлении нитроаренов до соответствующих 

ароматических аминов. Нитроароматические соединения (нитроарены) являются 

сырьем для производства аминоароматических соединений путем каталитического 

восстановления нитрогруппы до аминогруппы. Ароматические амины служат для 

создания ряда красящих веществ, фармацевтических препаратов, агрохимикатов, 

полимеров и т.д. Однако, слабая адсорбция водорода на поверхности металлического 

серебра, и, следовательно, меньшая скорость реакции, является сдерживающим 

фактором использования серебросодержащих катализаторов в процессах 

восстановления. Управление состоянием нанесенного серебра, его взаимодействием с 

адсорбируемым водородом и, соответственно, каталитическими свойствами возможно 

за счет текстуры и функциональных свойств поверхности носителя, особенностей 

взаимодействия металл–носитель, введением модифицирующих добавок. Таким 

образом, актуальной задачей является проведение комплексного изучения принципов 

управления структурой и свойствами серебросодержащих катализаторов для 

процессов селективного восстановления органических соединений, в том числе 

нитроаренов в соответствующие амины. 

Степень разработанности темы 

В качестве носителей для нанесенного серебра описаны широкий круг 

материалов: SiO2, α-Al2O3, MnOx, CeO2 и др., и влияние природы носителя на 

каталитические свойства серебра в окислительных процессах в значительной степени 

изучено. Однако, роль носителя для восстановительных процессов на серебряных 

катализаторах практически не обсуждается. Среди наиболее интересных и 
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перспективных носителей для нанесенных серебряных катализаторов восстановления 

нитроароматических соединений можно выделить следующие: 

1) оксид железа FeOx, позволяющий осуществлять простое отделение 

катализаторов на их основе из реакционного пространства с помощью магнитного поля, 

а варьирование условий получения катализаторов и фазового состава носителя (Fe3O4, 

γ-Fe2O3, α-Fe2O3) является основой для управления свойствами нанесённого серебра; 

2) мезопористый оксид кремния со структурой SBA-15, обладающий уникальной 

текстурой – развитой удельной поверхностью и упорядоченной системой 

цилиндрических мезопор. SiO2 является специфическим носителем для серебра за счёт 

особого взаимодействия, а упорядоченная структура SBA-15 является дополнительный 

фактором управления размером частиц нанесённого серебра; 

3) углеродный материал оксид графена (graphene oxide – GO), обладающий 

большим числом функциональных групп на поверхности, что открывает широкие 

возможности для его модифицирования и использования в композиционных материалах, 

катализаторах. Углеродные носители редко используются для серебряных катализаторов 

из-за низкой стабилизирующей способности по отношению к серебру, однако высокая 

концентрация кислородсодержащих групп на поверхности GO открывает возможности 

стабилизации высокодисперсного серебра на его поверхности. 

Особый интерес в качестве носителя для серебра представляет оксид церия(IV), 

характеризующийся сильным взаимодействием металл–носитель, что оказывает 

влияние на каталитические свойства нанесённого серебра, как ранее было показано и 

для окислительных, и восстановительных процессов. В настоящей работе CeO2 

рассматривается как модификатор для Ag/SBA-15 и Ag/GO катализаторов, в которых 

возможно улучшение каталитических свойств нанесённого серебра как за счёт особой 

структуры носителя, так и модифицирующих свойств оксида церия(IV). 

Таким образом, настоящая работа направлена на разработку нанесенных 

серебряных катализаторов, проведение комплексного изучения подходов по 

управлению структурой и свойствами нанесённого серебра за счёт изменения 

природы носителя, функциональных свойств поверхности и пористой структуры, 

исследование активности Ag катализаторов для восстановления нитроароматических 

соединений, в частности 4-нитрофенола, в мягких условиях (комнатная температура и 

атмосферное давление). 

Целью работы является установление влияния природы и свойств носителя 

(оксида железа FeOx, оксида графена GO, диоксида кремния со структурой SBA-15) и 

условий приготовления на особенности формирования активной поверхности 

нанесенных серебряных катализаторов и их каталитические свойства в реакции 

восстановления 4-нитрофенола в 4-аминофенол. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Определить влияние природы предшественников серебра (нитрат серебра и 

аммиачный комплекс нитрата серебра) и способов их введения на поверхность оксида 

железа на особенности формирования активной поверхности катализаторов Ag/Fe2O3 
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и их каталитические свойства в восстановлении 4-нитрофенола борогидридом натрия 

при комнатной температуре и атмосферном давлении. 

2. Установить роль добавки CeO2 на состояние, дисперсность и распределение 

Ag и каталитические свойства катализатора Ag-CeO2/SBA-15, полученного при 

совместном введении предшественников серебра и оксида церия(IV) в композит 

Pluronic P123@SBA-15. 

3. Определить влияние функциональных свойств поверхности оксида графена 

(GO) на стабилизацию нанесенного серебра в катализаторах Ag/GO и их 

каталитические свойства в восстановлении 4-нитрофенола. 

4. Выявить влияние добавки CeO2 и природы осадителя (NaOH и NH4OH) на 

формирование активной поверхности и каталитические свойства катализаторов Ag-

CeO2/GO, полученных при совместном нанесении предшественников серебра и 

оксида церия(IV) на GO. 

Научная новизна 

1. Впервые продемонстрировано влияние природы предшественников серебра 

(AgNO3 и [Ag(NH3)2]NO3) и способов их введения на оксид железа на каталитическую 

активность катализаторов Ag/оксид железа в восстановлении 4 нитрофенола. 

Показано, что использование AgNO3 способствует к увеличению активности 

катализаторов в сравнении с образцами, при получении которых был использован 

[Ag(NH3)2]NO3. В свою очередь, восстановление предшественника серебра до Ag0 

непосредственно при протекании каталитического процесса в среде NaBH4 и/или за 

счет окислительно-восстановительной реакции с центрами Fe(II) на поверхности 

оксида железа позволяет получить наиболее активные катализаторы Ag/Fe2O3. 

2. Впервые установлена роль добавки CeO2 в качестве модификатора 

катализаторов Ag/SBA-15 для восстановления 4 нитрофенола при совместном 

нанесении с серебром путём пропитки композита Pluronic P123@SBA-15 водным 

раствором нитратов серебра и церия(III). Показано, что CeO2 способствует 

формированию высокодисперсных частиц серебра, равномерно распределенных на 

поверхности носителя SBA-15, за счет формирования межфазного контакта Ag–CeO2, 

что приводит к росту активности в восстановлении 4-нитрофенола. 

3. Впервые установлена связь каталитической активности катализаторов 

Ag/оксид графена (GO) в реакции восстановления 4-нитрофенола с функциональными 

свойствами поверхности GO. Активность катализаторов возрастает с ростом 

содержания кислородсодержащих функциональных групп GO (карбоксильных и 

гидроксильных), участвующих в стабилизации высокодисперсных частиц серебра. В 

свою очередь, с ростом pH пропиточного раствора, представляющего собой водный 

раствор нитрата серебра и используемого при получении катализаторов Ag/GO, от 5 

до 10 ед. при добавлении NH4OH содержание функциональных групп на поверхности 

GO уменьшается в результате процесса декарбоксилирования. 

4. Впервые выявлена связь природы осадителя (NH4OH и NaOH) с 

особенностями формирования активной поверхности катализаторов Ag-CeO2/GO при 

совместном нанесении Ag и модификатора CeO2 на GO. Соосаждение Ag+ и Ce3+ с 
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помощью NaOH снижает активность катализатора из-за частичного блокирования 

поверхности Ag частицами CeO2. Использование NH4OH в качестве осадителя ведет к 

последовательному формированию частиц CeO2, выступающих центрами нуклеации 

Ag, и высокодисперсных частиц серебра, имеющих развитую межфазную границу 

Ag–CeO2. 

Теоретическая значимость исследования 

Научная значимость работы заключается в установлении принципов управления 

физико-химическими и каталитическими свойствами серебросодержащих 

катализаторов на основе оксида графена (GO), диоксида кремния со структурой 

SBA-15 и FeOx путем варьирования условий их получения и модифицирования 

оксидами переходных металлов. Эти принципы могут быть использованы при 

создании нанесенных серебряных катализаторов для реакции восстановления 

нитроароматических соединений. 

Практическая значимость исследования 

Нанесенные серебросодержащие системы могут выступать в качестве недорогих 

и простых в получении катализаторов восстановления нитроароматических 

соединений, позволяющие получать целевой продукт – ароматические амины с 

высоким выходом в мягких условиях: при комнатной температуре и атмосферном 

давлении. Также материалы могут быть использованы для каталитической 

деактивации нитроаренов и других нитро-соединений, как загрязнителей окружающей 

среды, и их переработку во вторичное сырье, что имеет перспективы в экологичном и 

ресурсо- и энергосберегающем производстве. Применение оксида железа в составе 

катализаторов позволит проводить простое многократное извлечение катализатора из 

реакционной среды с помощью магнитного поля. 

Методология и методы исследования 

Методологическая основа исследований, проводимых в рамках диссертационной 

работы, включает: 

1) системный анализ современного состояния исследований в области 

разработки катализаторов (в том числе серебросодержащих) восстановления 

нитроароматических соединений, выявление проблем управления физико-

химическими свойствами нанесенных серебросодержащих катализаторов и 

установление ключевых факторов, влияющих на эти свойства; 

2) разработку и реализацию предварительно обоснованных экспериментов по 

синтезу образцов носителей и катализаторов, комплексного подхода к исследованию 

полученных материалов с использованием современных физико-химических методов; 

3) проведение анализа и обобщения эмпирических данных для выявления 

зависимостей физико-химических свойств образцов катализаторов от состава и 

условий их синтеза. 

Для исследования влияния природы носителя и условий приготовления 

серебросодержащих катализаторов на их каталитические свойства в рамках 

диссертационной работы были синтезированы несколько серий Ag-содержащих 

катализаторов: с варьированием используемых предшественников Ag и способов их 
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нанесения (серия на основе FeOx), с варьированием pH пропиточного раствора (серия 

на основе GO), а также с совместным нанесением предшественников Ag и CeO2 

(серии на основе SBA-15 и GO). 

Образцы были исследованы комплексом физико-химических методов: 

низкотемпературная сорбция N2, рентгенофазовый анализ (РФА), малоугловое 

рентгеновское рассеяние (МУРР), УФ-видимая спектрометрия, рентгеновская 

фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), просвечивающая (ПЭМ) и растровая 

электронная микроскопия (РЭМ), температурно-программируемое восстановление 

водородом (ТПВ-H2), синхронный термический анализ (СТА). Каталитические 

свойства образцов исследованы в реакции восстановления 4-нитрофенола в 

4-аминофенол при помощи NaBH4 в качестве восстановителя со 

спектрофотометрическим детектированием хода реакции, в том числе в режиме in situ 

с проведением каталитической реакции непосредственно в кювете спектрометра. 

Положения выносимые на защиту 

1. Использование AgNO3 в качестве предшественника серебра и его 

восстановление до Ag0 in situ в условиях каталитического процесса и/или за счет 

окислительной-восстановительной реакции с центрами Fe(II) на предварительно 

восстановленной поверхности частиц маггемита γ-Fe2O3 позволяет получать наиболее 

активные катализаторы Ag/Fe2O3 в реакции восстановления 4-нитрофенола. 

2. Совместное введение нитратов серебра и церия(III) в присутствии лимонной 

кислоты в структуру композита Pluronic P123@SBA-15 способствуют повышению 

активности катализатора Ag-CeO2/SBA-15 в реакции восстановления 4-нитрофенола 

по сравнению с катализатором Ag/SBA-15: увеличение константы скорости реакции 

от 0,725 до 1,14 мин−1. 

3. Декарбоксилирование поверхности оксида графена GO при росте рН 

Ag-содержащего пропиточного раствора, используемого при приготовлении 

катализаторов Ag/GO, от 5 до 10 ед. за счет добавления NH4OH приводит к снижению 

дисперсности наночастиц Ag, что сопровождается падением активности 

катализаторов Ag/GO в реакции восстановления 4-нитрофенола. 

4. Использование NH4OH при соосаждении предшественников Ag и CeO2 на 

поверхности GO приводит к получению наиболее активных катализаторов Ag CeO2/GO 

в реакции восстановления 4-нитрофенола: константа скорости реакции 3,48 мин−1. 

Достоверность результатов исследования 

Полученные результаты диссертационной работы имеют высокую степень 

воспроизводимости с сохранением обнаруженных тенденций и закономерностей, при 

сопоставлении согласуются с результатами, описанными в других литературных 

источниках. Экспериментальные данные были получены при помощи 

взаимодополняющих физико-химических методов исследования на современном 

аналитическом оборудовании. 

Апробация работы 

Материалы диссертации были представлены и обсуждены на международных и 

всероссийских конференциях: III, IV и V Научной школе молодых ученых «Новые 
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катализаторы и каталитические процессы для решения задач экологически чистой и 

ресурсосберегающей энергетики» (Томск, Россия, 2019, 2021 и 2023 гг.); XVII, XVIII и 

XX Международной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых 

«Перспективы развития фундаментальных наук» (Томск, Россия, 2020, 2021 и 

2023 гг.); VI и VII Всероссийской научной молодежной школе-конференции «Химия 

под знаком СИГМА: исследования, инновации, технологии» (Омск, Россия, 2020 и 

2023 гг.); VI, VII и VIII Международной научной школе-конференции для молодых 

ученых «Catalysis: From Science to Industry» (Томск, Россия, 2020, 2022 и 2024 гг.); 6-й 

Международной школе-конференции по катализу для молодых ученых «Catalyst 

Design: From Molecular to Industry Level» (Новосибирск, Россия, 2021 г.); IV и V 

Российском конгрессе по катализу «РОСКАТАЛИЗ» (Казань, Россия, 2021 г.; Санкт-

Петербург, Россия, 2025 г.); X Международной конференции им. В. В. Воеводского 

«Physics and Chemistry of Elementary Chemical Processes» (Новосибирск, Россия, 

2022 г.); 8th Asian Symposium on Advanced Materials «ASAM-8» (Новосибирск, Россия, 

2023 г.); 9th Asia-Pacific Congress on Catalysis «APCAT-9» (Ханчжоу, Китай, 2023 г.); 

XXXI Международной научной конференции студентов, аспирантов и молодых 

ученых «Ломоносов-2024» (Москва, Россия, 2024 г.). 

Работа была выполнена при поддержке грантов Президента РФ (проект 

MK 460.2021.1.3) и РНФ (проект № 23-73-10152). 

Личный вклад автора 

Автор участвовал в постановке цели и задач диссертационного исследования, 

анализе и обработке литературных данных. Автором самостоятельно проведены 

синтез всех образцов катализаторов, частичное исследование их физико-химическими 

методами анализа, проведены испытания каталитической активности в процессе 

восстановления 4-нитрофенола. Диссертант проводил обработку и интерпретацию 

данных физико-химических методов исследования и каталитических экспериментов, 

принимал участие в написании статей. 

Публикации 

По теме диссертации опубликовано 22 работы, в том числе 4 статьи в журналах, 

включенных в Перечень рецензируемых научных изданий, в которых должны быть 

опубликованы основные научные результаты диссертаций на соискание ученой 

степени кандидата наук, на соискание ученой степени доктора наук (из них 2 статьи 

в зарубежных научных журналах, входящих в Web of Science; 1 статья в российском 

научном журнале, переводная версия которой входит в Web of Science), 

18 публикаций в сборниках материалов международных и всероссийских научных 

конференций, конгрессов, симпозиумов. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, списка сокращений и 

условных обозначений, списка использованных источников и литературы из 215 

наименований и 3 приложений. Текст диссертации изложен на 180 страницах, 

содержит 61 рисунок и 15 таблиц. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении приведено обоснование актуальности исследования, 

сформулированы цели и задачи, описана научная новизна, теоретическая и 

практическая значимость представленных результатов. 

В первой главе приведен обзор литературы, в котором описаны свойства и 

применение нитроароматических соединений, их негативное воздействие на 

окружающую среду и способы их деактивации. Обсуждаются основные способы и 

процессы каталитического и некаталитического восстановления нитроароматических 

соединений в соответствующие ароматические амины. Описаны существующие и 

перспективные катализаторы восстановления нитроаренов, их достоинства и 

недостатки. Проанализированы преимущества Ag-катализаторов, нанесенных на 

носители различной природы, описаны свойства и особенности ряда носителей 

(оксида графена GO, оксида кремния со структурой SBA-15 и ферримагнитного FeOx). 

По результатам литературного обзора были сформулированы предмет исследования, 

основные подходы и методы диссертационной работы. 

Во второй главе описаны методики синтеза носителей (Fe2O3, SBA-15 и GO) и 

катализаторов на их основе: Ag/Fe2O3, Ag/SBA-15, Ag-CeO2/SBA-15, Ag/GO, 

Ag-CeO2/GO. Описаны исследования свойств полученных катализаторов 

физико-химическими методами, описаны методики каталитических экспериментов. 

Ферримагнитный оксид железа получен методом соосаждения ионов Fe2+ и Fe3+. 

Катализаторы Ag/Fe2O3 получены методами пропитки свежеприготовленного и 

предварительно восстановленного в потоке H2/Ar оксида железа, а также методом 

соосаждения Fe2+ и Fe3+ в присутствии ионов Ag+. В качестве предшественников 

серебра использовались AgNO3 и [Ag(NH3)2]NO3 (расчетное содержание Ag 10 мас. %). 

Мезопористый упорядоченный оксид кремния SBA-15 был получен методом 

темплатного синтеза. Катализаторы Ag/SBA-15 и Ag-CeO2/SBA-15 были 

синтезированы методом пропитки по влагоемкости композита Pluronic P123@SBA-15 

(расчетное содержание Ag 5 мас. % и CeO2 10 мас. %) с последующим прокаливанием 

в атмосфере воздуха при 520 °С. 

Углеродный материал оксид графена (GO) был получен по модифицированному 

методу Хаммерса. Исследование влияния функциональных свойств GO на активность 

нанесенного серебра было проведено на серии катализаторов Ag/GO, полученных методом 

пропитки с варьированием pH пропиточного раствора от 2,5 до 10. Для исследования роли 

модификатора CeO2 на свойства катализаторов Ag/GO серии катализаторов Ag-CeO2/GO 

получали методом нанесения-осаждения при рН 10 с варьированием осадителя – NH4OH и 

NaOH (расчетное содержание Ag 5 мас. % и CeO2 10 мас. %). 

Исследование текстурных характеристик полученных образцов проводили 

методом низкотемпературной адсорбции-десорбции N2 на приборе 3Flex (Micromeritics, 

США). Фазовый состав и упорядоченную структуру исследовали рентгенофазовым 

анализом (РФА) на дифрактометрах MiniFlex 600 (Rigaku, Japan) и XRD-6000 (Shimadzu, 

Япония), а также малоугловым рентгеновским рассеянием (МУРР) на дифрактометре 

S3-MICRO (Hecus, Австрия). Структуру и морфологию исследовали с помощью 
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просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на микроскопах JEM-2200 FS 

(JEOL, Япония) и Themis Z (Thermo Fisher Scientific, США) и растровой электронной 

микроскопии (РЭМ) на приборе Quanta 200 3D (FEI Company, США). Оптические 

свойства исследованы методом УФ-видимой спектрометрии в режиме диффузного 

отражения на спектрометре Cary 100 (Agilent, США) и в режиме пропускания на 

спектрофлуориметре CM 2203 (SOLAR, Беларусь). Оценку элементного состава и 

электронного состояния атомов на поверхности проводили методом рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с использованием сверхвысоковакуумного 

фотоэлектронного спектрометра Thermo Scientific K-Alpha Nexsa (Thermo Fisher 

Scientific, США). Особенности восстановления были изучены методом температурно-

программируемого восстановления водородом (ТПВ-H2) на хемосорбционных 

анализаторах AutoChem 2950 HP и ChemiSorb 2750 (Micromeritics, CШA). Особенности 

деструкции образцов при нагревании в инертной и окислительной атмосфере 

исследованы методом синхронного термического анализа (СТА) в режиме 

термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии (ТГ-ДСК) на 

приборе STA 449 F1 Jupiter (Netzsch, Германия). 

Каталитические свойства в восстановлении нитроароматических соединений 

исследовали в модельной реакции восстановления 4-нитрофенола (4-НФ) в 

4-аминофенол (4-АФ) с использованием NaBH4 в качестве восстановителя при 

комнатной температуре и атмосферном давлении в водной среде. За ходом реакции 

наблюдали путем снятия УФ-видимых спектров поглощения реакционной смеси на 

спектрометрах PB 2201 и CM 2203 (SOLAR, Беларусь). Кинетические данные 

расходования 4-НФ получены измерением оптической плотности раствора на длине 

волны 400 нм (максимум поглощения 4-нитрофенолят-иона). Расчет кажущейся 

константы скорости реакции kкаж (мин−1) проводили по определению тангенса угла 

наклона графиков зависимости логарифма относительной концентрации 4-НФ 

ln(C/C0) от времени (модель псевдопервого порядка реакции по 4-НФ, т.к. NaBH4 взят 

в большом избытке по отношению к 4-НФ). 

В третьей главе представлены результаты исследований и их обсуждение. 

Влияние условий синтеза на свойства катализаторов Ag/Fe2O3 

Для изучения влияния природы предшественника серебра (AgNO3 и 

[Ag(NH3)2]NO3) и формирования активной поверхности Ag при восстановлении его 

предшественников в потоке H2/Ar или непосредственно при проведении каталитической 

реакции в среде NaBH4, а также за счет ОВР между Fe(II) и Ag(I) на каталитические 

свойства Ag, получены серии катализаторов Ag/Fe2O3, приготовленных методами 

пропитки с и без последующего восстановления при 150 °С в потоке H2/Ar (серии imp. и 

imp.red.150), методами соосаждения предшественников серебра и оксида железа (серия 

co-prec.) и пропитки носителя Fe2O3, предварительно восстановленного в H2/Ar при 

250 °C (серия pre-red.250) (расчетное содержание Ag 10 мас. %). 

По данным низкотемпературной адсорбции-десорбции азота, полученные 

образцы имеют изотермы, относящиеся к IV типу, с петлей гистерезиса типа H2, что 

характерно для мезопористых материалов с частично блокированными порами или 
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порами с переменным сечением. Исходный носитель Fe2O3, представляющий собой 

смесь фаз γ-Fe2O3 и Fe3O4 с размером кристаллитов 8,5 нм (по данным РФА), имеет 

преимущественно мезопоры шириной 2–30 нм и удельную поверхность 120 м2/г. 

Согласно представленным в таблице 1 данным, при нанесении предшественника 

серебра для образцов серий imp. и pre-red.250 распределение пор по размерам не 

изменяется в сравнении с носителем, а удельная поверхность и объем пор снижаются 

незначительно, что указывает на равномерное распределение активного компонента в 

высокодисперсном состоянии. Для образцов серии imp.red.150, полученных 

восстановлением образцов серии imp. в потоке H2/Ar при 150 °C, наблюдается более 

значительное снижение удельной поверхности до ~65 м2/г, а средний размер пор и 

ОКР Fe2O3 увеличивается до ~13 нм, что связано с рекристаллизацией частиц 

носителя при термической обработке в потоке H2/Ar и/или блокировкой мелких пор 

формирующимися металлическими частицами Ag. Катализатор Ag/Fe2O3 (co-prec.) 

обладает наибольшей удельной площадью поверхности (174 м2/г) и узким 

распределением пор по размерам с максимумом при ~3 нм, что объясняется 

ограничением роста частиц Fe2O3 в присутствии предшественника Ag. Наличие 

рефлексов металлического серебра в образцах Ag/Fe2O3 серий pre-red.250 и co-prec. 

указывает на протекание ОВР между предшественником серебра и Fe(II) в растворе и 

на поверхности носителя FeOx с соответствующим восстановлением серебра до 

металлического состояния. Наблюдаемые в РФА частицы Ag имеют размер ~30 нм, 

при этом высока вероятность образования и частиц более малого размера, на что 

указывает уширение основания рефлексов Ag на рентгенограммах. 

Таблица 1 – Свойства Fe2O3 носителей и Ag/Fe2O3 катализаторов 

Образец 
SБЭТ, 

м2/г 

Vпор, 

см3/г 

Dпор, 

нм 

ОКР 

Fe2O3, нм 

ОКР 

Ag, нм 

Поглощение 

H2, ммоль/г 

Fe2O3 120 0,30 9,5 8,5 – 1,16 

Ag/Fe2O3 (imp.Ag+) 89,7 0,24 9,2 9,7 – 2,43 

Ag/Fe2O3 (imp.Ag(NH3)2
+) 86,9 0,23 9,2 9,9 – 2,51 

Ag/Fe2O3 (imp.Ag+, red.150) 64,6 0,24 13,0 12,5 28 1,31 

Ag/Fe2O3 (imp.Ag(NH3)2
+, red.150) 65,9 0,24 12,9 12,2 28 1,29 

Fe2O3 (pre-red.250) 108 0,27 8,6 8,3 – 0,75 

Ag/Fe2O3 (pre-red.250, Ag+) 92,8 0,22 8,4 8,5 46 2,02 

Ag/Fe2O3 (pre-red.250, Ag(NH3)2
+) 93,0 0,22 8,2 8,4 32 1,97 

Ag/Fe2O3 (co-prec.) 174 0,27 6,2 7,0 28 1,35 

Примечания 
1 Dпор – средний размер пор, определенный по методу BJH-Desorption. 
2 Количество поглощенного образцами H2 определено в диапазоне температур 

80–370 °С по данным ТПВ-H2. 

 

Исследование образцов методом ТПВ-Н2 показано, что носитель Fe2O3 

восстанавливается до Fe3O4 в температурном диапазоне 250–370 °C, в то время как 

для катализаторов Ag/Fe2O3 наблюдается совместное восстановление Fe2O3 и ионных 

форм серебра Ag+ при температурах 80–250 °C за счет эффекта «спилловер» – 
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восстановления носителя путем переноса на него активированного частицами Ag 

водорода. Это указывает на наличие развитого межфазного контакта и взаимодействия 

Ag–Fe2O3. Снижение количества поглощенного водорода (таблица 1) для образцов 

серий imp.red.150 и co-prec. до ~1,3 ммоль/г по сравнению с серией imp. 

(~2,5 ммоль/г) указывает на восстановление ионного серебра в металлическое Ag0 при 

приготовлении катализатора, что согласуется с данными РФА. Однако несмотря на то, 

что для катализаторов Ag/Fe2O3 серии pre-red.250 методом РФА были обнаружены 

металлические частицы Ag, количество поглощенного водорода при 80–250 °C 

составляет ~2 ммоль/г и сопровождается выделением небольшого количества NOx 

(по данным масс-спектрометрического контроля продуктов ТПВ-Н2), что указывает на 

неполное восстановление предшественников Ag в данных образцах (наличие 

нитратных солей Ag). 

 

 
Условия реакции: С(кат.) = 0,03 г/л; С(NaBH4) = 0,015 моль/л; C(4-НФ) = 7,5·10−5 моль/л; 

T = 297 K 

а – кинетические кривые расходования 4-НФ; б – влияние метода приготовления и 

природы предшественника Ag на константу скорости реакции 

Рисунок 1 – Результаты каталитического восстановления 4-НФ на образцах Ag/Fe2O3 

 

На рисунке 1 приведены кинетические кривые восстановления 4-НФ на 

катализаторах Ag/Fe2O3 и сравнение констант скорости восстановления 4-НФ с 

помощью NaBH4 в зависимости от метода приготовления и используемого 

предшественника серебра. Наибольшую активность в реакции восстановления 4-НФ 

показали катализаторы Ag/Fe2O3, полученные пропиткой предварительно 

восстановленного носителя в потоке H2/Ar при 250 °С (серия pre-red.250) и пропиткой 

носителя предшественником Ag без последующих восстановительных обработок (серия 

imp.). Катионный предшественник Ag, наличие которого на поверхности данных 

катализаторов показано методом ТПВ-H2, восстанавливается под действием NaBH4 в 

условиях каталитического процесса. Образуемые in situ частицы Ag обладают 

большей активностью в восстановлении 4-НФ, чем предварительно сформированные 

частицы Ag при восстановительной обработке в H2/Ar при 150 °С (серия imp.red.150) 

или при соосаждении Fe2+ и Fe3+ в присутствии Ag+ (серия co-prec.). Более того, 
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совместный вклад активной поверхности частиц металлического Ag, образованных за 

счет ОВР между Ag+ и Fe2+(surf.) и находящихся в более сильном взаимодействии c 

носителем, и дисперсных активных частиц Ag, сформированных in situ, 

обуславливают наивысшую активность катализаторов Ag/Fe2O3 серии pre-red.250 в 

реакции восстановления 4-НФ. 

Таким образом, было показано методами РФА, ТПВ-H2 и низкотемпературной 

сорбции N2, что природа предшественника серебра (Ag+ или Ag(NH3)2
+) не оказывает 

существенного влияния на различия в морфологии катализаторов, размере 

формирующихся в них частиц Ag и взаимодействии между серебром и оксидом 

железа. С другой стороны, влияние природы предшественника Ag становится более 

очевидным при анализе результатов каталитического эксперимента. Общая тенденция 

заключается в том, что катализаторы Ag/Fe2O3, при приготовлении которых 

использовался аммиачный комплекс Ag(NH3)2
+, имеют меньшую активность в 

восстановлении 4-НФ по сравнению с образцами, приготовленных с использованием 

AgNO3. Это может быть обусловлено особенностями восстановления Ag(NH3)2
+ до 

металлического состояния Ag0: из-за устойчивости комплексного иона Ag(NH3)2
+ 

(pKнест = 7,03) скорость зародышеобразования частиц Ag предположительно ниже в 

сравнении с Ag+. Т.е. для восстановления ионных форм серебра и образования 

частицы Ag необходим предварительный распад комплекса. Тем самым показано, что 

различие в природе предшественников может определять дисперсность 

формирующихся частиц серебра, что влияет на активность получаемых катализаторов 

Ag/Fe2O3. 

Особенности структуры и каталитические свойства в восстановлении  

4-нитрофенола катализаторов Ag-CeO2/SBA-15 

Для изучения влияния добавки CeO2 как модификатора и триблоксополимера 

ПЭО-ППО-ПЭО Pluronic P123 в структуре композита Pluronic P123@SBA-15 на 

распределение Ag, получена серия катализаторов на основе мезопористого диоксида 

кремния SBA-15 путем пропитки композита Pluronic P123@SBA-15 водным раствором 

AgNO3 и/или Ce(NO3)3 с добавкой лимонной кислоты и последующей сушкой и 

прокаливанием при 520 °C в течение 6 ч. Получены образцы Ag/SBA-15, CeO2/SBA-15 и 

Ag-CeO2/SBA-15 (расчетное содержание Ag 5 мас. % и CeO2 10 мас. %). 

По данным низкотемпературной адсорбции-десорбции азота, полученные 

образцы имеют изотермы, относящиеся к IV типу, с петлей гистерезиса типа H1, что 

характерно для упорядоченных мезопористых материалов. Результаты, 

представленные в таблице 2, указывают на высокую удельную поверхность (600–750 

м2/г) и объём пор образцов (~1 см3/г), а также наличие мезопор с узким 

распределением по размерам (6–8 нм). Отсутствие значительных изменений 

распределения пор по размерам, а также формирование фаз CeO2 и Ag в виде частиц с 

размером 3–4 и ~10 нм (по данным РФА и МУРР), соответственно, указывают на 

равномерное распределение компонентов в высокодисперсном состоянии на развитой 

поверхности носителя. 
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Таблица 2 – Текстурные характеристики и размер частиц Ag и CeO2 в катализаторах 

на основе SBA-15 

Образец 
Данные адсорбции N2 Данные РФА и МУРР 

SБЭТ, м2/г Vпор, см3/г Dпор, нм Фаза ОКР, нм rG, нм 

SBA-15 754 1,04 6,3 – – – 

Ag/SBA-15 646 0,95 6,4 Ag 10,6 5,4 ± 0,3 

CeO2/SBA-15 710 0,97 6,3 CeO2 4,3 1,5 ± 0,2 

Ag-CeO2/SBA-15 594 0,86 6,1 CeO2 3,4 3,9 ± 0,3 

Примечания 
1 Dпор – средний размер пор, определенный по методу BJH-Desorption. 
2 rG – средний радиус инерции частиц Ag и/или CeO2, рассчитанный 

в программе ATSAS. 

 

На рисунке 2 представлены результаты просвечивающей электронной 

микроскопии синтезированных образцов. SBA-15 представляет собой червеобразные 

(worm-like) частицы длиной 0,5–2 мкм и диаметром 200–300 нм (рисунок 2а), внутри 

которых присутствуют параллельные цилиндрические поры, что характерно для 

структуры SBA-15. 

 

 
а – изображение ПЭМ SBA-15; б – изображение СПЭМ Ag/SBA-15; 

в – изображение СПЭМ CeO2/SBA-15; г – изображение СПЭМ Ag-CeO2/SBA-15 и 

соответствующее распределение частиц по размерам; 

д, е – изображения ПЭМ ВР Ag-CeO2/SBA-15 

Рисунок 2 – Результаты исследования катализаторов на основе SBA-15 методом ПЭМ 
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В катализаторе Ag/SBA-15 обнаружены малые частицы Ag с размерами менее 5 нм, 

равномерно распределенные в SBA-15, и более крупные – 10–20 нм, находящиеся на 

внешней поверхности носителя (рисунок 2б). В образце CeO2/SBA-15 (рисунок 2в) 

наблюдаются только мелкие частицы CeO2 размером менее 5 нм. Эти результаты 

согласуются с данными РФА и МУРР (таблица 2). Совместное введение Ag и CeO2 

снижает содержание крупных частиц серебра в катализаторе Ag-CeO2/SBA-15. Основная 

доля как Ag, так и CeO2 в Ag-CeO2/SBA-15 стабилизирована в виде мелких частиц 

размером 2–5 нм (рисунок 2г). Небольшое количество частиц размером 6–10 нм находится 

на внешней поверхности SBA-15 и относится к Ag (рисунок 2д). Также методом ПЭМ ВР 

обнаружены частицы CeO2 размером 2–3 нм, в том числе контактирующие с частицами Ag 

(рисунок 2е). 

Методами ТПВ-H2 и УФ-видимой спектрометрии было показано, что серебро в Ag-

содержащих образцах находится как в металлическом, так и окисленном оксидоподобном 

состоянии. В полученном образце Ag-CeO2/SBA-15 наблюдается взаимодействие 

совместно нанесенных серебра и CeO2, что выражается как в совместном 

низкотемпературном восстановлении AgOx и CeO2 за счет спилловера H2, так и в сдвиге в 

длинноволновую область полосы поглощения поверхностного плазмонного резонанса Ag. 

На рисунке 3 представлены кинетические данные восстановления 4-НФ в 4-АФ при 

комнатной температуре на катализаторах на основе SBA-15. Катализатор Ag-CeO2/SBA-15 

обладает большей каталитической активностью в сравнении с образцом Ag/SBA-15 

(константы скорости превращения 4-НФ kкаж равны 0,725 и 1,14 мин−1, соответственно). 

Таким образом, видно, что совместное введение предшественников Ag и CeO2 в композит 

Pluronic P123@SBA-15 препятствует формированию крупных частиц Ag, что согласуется с 

данными ПЭМ и РФА, а также обеспечивает эффективное взаимодействие между 

частицами Ag и CeO2, показанное методами ТПВ-H2 и УФ-видимой спектрометрии, что 

играет решающую роль в более высокой активности катализатора Ag-CeO2/SBA-15 в 

каталитическом восстановлении 4-НФ.  

 
Условия реакции: С(кат.) = 0,06 г/л; С(NaBH4) = 0,015 моль/л; C(4-НФ) = 1,5·10−4 моль/л; 

T = 297 K 

а – кинетические кривые расходования 4-НФ; б – зависимости функции ln(C/C0) 4-НФ 

от времени 

Рисунок 3 – Результаты каталитического восстановления 4-НФ на образцах на основе SBA-15 
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Влияние функциональных свойств оксида графена на стабилизацию и 

каталитические свойства нанесенного серебра в катализаторах Ag/GO 

Для изучения влияния pH пропиточного раствора, содержащего предшественник 

серебра AgNO3 добавлением NH4OH, на содержание функциональных групп оксида 

графена (GO) и каталитические свойства Ag, получена серия катализаторов Ag/GO, 

приготовленных методом пропитки с варьированием pH пропиточного раствора от 2,5 

до 10 (расчетное содержание Ag 5 мас. %). 

На рисунке 4 представлены результаты изучения структуры катализатора Ag/GO, 

полученного при pH 5, методом ПЭМ. На изображении ПЭМ (рисунок 4а) видно, что 

GO имеет слоистую структуру, напоминающую листы скомканной бумаги, на 

поверхности которой относительно равномерно распределены дисперсные частицы 

серебра. Более детальные изображения СПЭМ и распределения частиц по размерам 

(рисунок 4б, в) указывают на формирование ультрадисперсных частиц серебра 

размером 1–4 нм и небольшой доли частиц размером 10–15 нм. Следовательно, 

слоистая структура GO с высоким содержанием кислородсодержащих групп (атомное 

соотношение O:Ag = 3,3–3,9, согласно данным энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопии) позволяет стабилизировать высокодисперсные частицы Ag. 

 

 
а – изображение ПЭМ; б, в – изображения СПЭМ и соответствующие распределения 

частиц по размерам 

Рисунок 4 – Результаты исследования катализатора Ag/GO_pH5 методом ПЭМ 

 

Особенности деструкции катализаторов Ag/GO при нагревании в окислительной и 

инертной атмосфере были изучены методом СТА. Было установлено, что с ростом рН 

пропиточного раствора от 2,5 до 10 ступень потери массы в диапазоне 150–250 °C, 

относящаяся к декарбоксилированию GO, уменьшается с 23,5 до 14,9 мас. % 

(рисунок 5а). Это указывает на то, что с возрастанием рН содержание функциональных 

групп носителя уменьшается. В особенности уменьшается количество карбоксильных и 

гидроксильных групп (согласно данным РФЭС), отщепление которых в виде CO2 и H2O, 

соответственно, в данном температурном диапазоне показано масс-спектрометрическим 

контролем продуктов СТА GO. При этом для образцов Ag/GO_pH2,5 и Ag/GO_pH5 

величины потери массы при 150–250 °C сопоставимые, а значительное снижение 

величины потери массы в этом диапазоне температур наблюдается для образцов, 
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полученных при рН более 5. Кроме того, в образцах Ag/GO с ростом pH пропиточного 

раствора происходит более значительное (по сравнению с относительным изменением 

величины потери массы) снижение площади экзотермического пика ДСК 

декарбоксилирования в диапазоне 150–250 °C и сдвиг максимума до 204–218 °C в 

сравнении с чистым GO (рисунок 5б), что может быть обусловлено наложением 

эндотермического сигнала удаления гидроксильных групп при данных температурах. 

Тем самым, при увеличении pH уменьшается содержание карбоксильных групп и 

возрастает относительный вклад гидроксильных групп в функциональном составе 

поверхности GO носителя. 

 

 
а – ТГ кривые; б – профили ДСК 

Рисунок 5 – Результаты исследования катализаторов Ag/GO методом СТА в атмосфере воздуха 

 

Более того, результаты РФА катализаторов Ag/GO указывают на возрастание 

интенсивности рефлексов металлического серебра с ростом pH пропиточного 

раствора, и одновременно происходит увеличение среднего размера детектируемых 

частиц серебра от 27 до 36 нм согласно расчетам ОКР Ag (рисунок 6б). Тем самым 

видна связь между функциональными свойствами GO и свойствами нанесенного 

серебра: снижение содержания функциональных групп носителя с ростом pH 

пропиточного раствора приводит к укрупнению частиц Ag и изменению соотношения 

крупных частиц к высокодисперсным размером 1–4 нм, которые не детектируются 

РФА, но хорошо видны методом ПЭМ (рисунок 4), что ведет к уменьшению границы 

раздела фаз Ag–GO. 

На рисунке 6 представлены кинетические кривые восстановления 4-НФ на 

катализаторах Ag/GO и зависимость соответствующих констант скорости реакции от 

pH пропиточного раствора. При увеличении pH пропиточного раствора от 2,5 до 5 

наблюдается небольшой прирост кажущейся константы скорости kкаж от 2,47 до 

2,67 мин−1, а затем – ее уменьшение вплоть до 1,59 мин−1 с дальнейшим ростом рН до 

10, симбатно снижению содержания карбоксильных и гидроксильных групп 

(рисунок 6б). Тем самым, установлена связь каталитической активности в реакции 

восстановления 4-НФ с содержанием функциональных групп носителя: с ростом 

количества карбоксильных и гидроксильных групп GO происходит симбатное 
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возрастание каталитической активности, обусловленная ростом доли наиболее 

активных высокодисперсных частиц серебра (данные ПЭМ) и соответствующим 

уменьшением доли крупных частиц серебра (согласно данным РФА). 

Функциональные группы носителя выступают в роли центров адсорбции катионов 

предшественника серебра на стадии пропитки и стабилизируют формирующиеся 

частицы Ag в дисперсном состоянии. 

 

 
Условия реакции: С(кат.) = 0,03 г/л; С(NaBH4) = 0,015 моль/л; C(4-НФ) = 7,5·10−5 моль/л; 

T = 297 K 

а – кинетические кривые расходования 4-НФ; б – зависимости константы скорости 

реакции, величины потери массы при 150–250 °C и ОКР Ag от pH пропиточного раствора 

Рисунок 6 – Результаты каталитического восстановления 4-НФ на образцах Ag/GO 

 

Влияние добавки CeO2 на свойства катализаторов Ag/GO 

Для изучения влияния добавки CeO2 как модификатора на каталитические 

свойства Ag/GO катализаторов, получена серия катализаторов Ag-CeO2/GO, 

приготовленных методом нанесения-осаждения совместно AgNO3 и Ce(NO3)3 при 

варьировании используемого осадителя (NH4OH или NaOH) до достижения pH 10 

(расчетное содержание Ag 5 мас. % и CeO2 10 мас. %). В качестве образцов сравнения 

были CeO2/GO и Ag/GO_pH10, полученные в аналогичных условиях. 

Методом РФА было показано, что частицы CeO2 стабилизированы в 

высокодисперсном состоянии (ОКР = 3,4–5,0 нм), что может быть обусловлено 

сильной адсорбцией трехзарядных катионов Ce3+ на стадии пропитки и их 

интеркаляцией между слоями GO. С другой стороны, детектируемые в РФА частицы 

серебра в катализаторах Ag-CeO2/GO имеют ОКР 20–30 нм, что сопоставимо с ОКР 

частиц Ag в образце Ag/GO_pH10, также полученного в щелочных условиях. Однако в 

отличие от Ag/GO_pH10, интенсивность рефлексов серебра в катализаторах 

Ag-CeO2/GO значительно ниже. Это в свою очередь может свидетельствовать о 

меньшем количестве крупных частиц Ag, т.е. присутствие частиц CeO2 препятствует 

значительному росту размера частиц серебра. 

На рисунке 7 представлены результаты ПЭМ для катализатора Ag-CeO2/GO, 

полученного с помощью NH4OH. На изображении CПЭМ (рисунок 7а) видно, что на 
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поверхности GO относительно равномерно распределены дисперсные частицы 

нанесенных компонентов. Карта распределения элементов (рисунок 7б) и ПЭМ ВР 

(рисунок 7в) указывают на формирование преимущественно обособленных друг от 

друга как ультрадисперсных частиц серебра размером 1–4 нм, так и частиц Ag размером 

до 10–15 нм, а частицы CeO2 размером ~3–5 нм, что хорошо согласуется с расчетом ОКР, 

образуют «островки». В то же время, доля частиц Ag и CeO2 образце Ag-CeO2/GO_NH3 

контактируют друг с другом и формируют межфазную границу Ag–CeO2. 

 

 
а – изображение СПЭМ; б – карта распределения элементов для СПЭМ изображения; 

в – изображение ПЭМ ВР 

Рисунок 7 – Результаты исследования структуры катализатора Ag-CeO2/GO_NH3 

методом ПЭМ 

  

На рисунке 8 представлены кинетические данные восстановления 4-НФ в 4-АФ 

при комнатной температуре на катализаторах на основе GO. Катализатор 

Ag-CeO2/GO_NaOH, полученный с использованием NaOH в качестве осадителя, 

характеризуется сравнительно невысокой активностью, что может быть связано с тем, 

что активная поверхность серебра частично блокирована частицами CeO2 и 

недоступна для взаимодействия с субстратом в каталитической реакции. 

Для образца Ag-CeO2/GO_NH3 наблюдается существенное возрастание 

каталитической активности в сравнении с образцами Ag-CeO2/GO_NaOH и 

Ag/GO_pH10. Анализ элементного состава поверхности катализаторов методом РФЭС 

показал, что содержание Ag в поверхностном слое толщиной 3–15 нм возрастает с 

0,35 ат. % для Ag/GO_pH10 до 0,60 ат. % для Ag-CeO2/GO_NH3, что указывает на 

формирование более дисперсных частиц серебра в присутствии CeO2 при 

использовании NH4OH в качестве осадителя. Данные РФА также свидетельствуют о 

снижении количества крупных частиц Ag в образце Ag-CeO2/GO_NH3 в сравнении с 

Ag/GO_pH10. Более того, данные исследования Оже-спектров области Ag MNN 

образцов Ag/GO_pH10 и Ag-CeO2/GO_NH3 указывают на уменьшение вклада 

состояния Ag0 в сравнении с Ag(I), что может быть связано с взаимодействием 

компонентов на межфазной границе Ag–CeO2, показанной методом ПЭМ (рисунок 7). 

Перераспределение электронной плотности на межфазной границе Ag–CeO2 также 
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может оказывать положительное влияние на каталитическую активность данного 

образца. 

 

 
Условия реакции: С(кат.) = 0,03 г/л; С(NaBH4) = 0,015 моль/л; C(4-НФ) = 7,5·10−5 моль/л; 

T = 297 K 

а – кинетические кривые расходования 4-НФ; б – зависимости функции ln(C/C0) 4-НФ 

от времени 

Рисунок 8 – Результаты каталитического восстановления 4-НФ на образцах на основе GO 

 

Таким образом, природа осадителя существенно влияет на формирование 

активной поверхности и каталитические свойства катализаторов Ag-CeO2/GO. 

Применение NH4OH ведет к возрастанию активности получаемого катализатора за 

счет последовательного формирования частиц CeO2 и Ag и образования развитого 

межфазного контакта Ag–CeO2. Частицы CeO2 выступают дополнительными 

центрами для формирования дисперсных активных частиц Ag, равномерно 

распределенных по поверхности катализатора, а также изменяют зарядовое состояние 

Ag на межфазной границе Ag–CeO2. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, на основании результатов выполненной работы можно сделать 

следующие выводы: 

1. На основании анализа экспериментальных данных определено влияние 

носителей различной природы (оксид железа FeOx, оксид графена GO, диоксид 

кремния со структурой SBA-15) на каталитические свойства Ag содержащих 

катализаторов в реакции восстановления 4-нитрофенола. Выявлено, что стабилизация 

высокодисперсных частиц серебра достигается как за счет их распределения на 

развитой поверхности и в пористом пространстве носителей, так и благодаря 

взаимодействию Ag c поверхностью оксидных носителей (FeOx, SBA-15) и 

модификатора СeO2 и с поверхностными функциональными группами (GO). 

2. На примере серии катализаторов Ag/Fe2O3 показано, что управление 

каталитическими свойствами нанесенного серебра в реакции восстановления 

4-нитрофенола может осуществляться формированием частиц Ag из катионного 
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предшественника путем использования различных восстановителей (обработка в 

потоке H2/Ar или восстановление в среде NaBH4 непосредственно при протекании 

каталитической реакции), а также за счет окислительно-восстановительной реакции с 

центрами Fe(II) в растворе или на предварительно восстановленной поверхности 

маггемита γ-Fe2O3. Закономерное изменение каталитической активности 

катализаторов Ag/Fe2O3 также наблюдается при применении предшественников 

серебра различной природы (AgNO3 или [Ag(NH3)2]NO3): использование AgNO3 

способствует к увеличению активности катализаторов в сравнении с образцами, при 

получении которых был использован [Ag(NH3)2]NO3. 

3. Методами ПЭМ и РФА показано, что комбинирование пористой структуры и 

функциональных свойств поверхности SBA-15, стабилизирующих свойств 

триблоксополимера Pluronic P123 в композите Pluronic P123@SBA-15 и добавок 

лимонной кислоты в пропиточном растворе, содержащем нитраты серебра и 

церия(III), позволяет получить высокодисперсные частицы Ag, равномерно 

распределенные на поверхности и в порах SBA-15. Роль добавки CeO2 в качестве 

модификатора при совместном нанесении с серебром сводится к стабилизации и более 

однородному распределению высокодисперсных частиц Ag на поверхности носителя, 

увеличению дисперсности Ag за счет образования межфазного контакта Ag–CeO2, 

показанного методами УФ-видимой спектрометрии и ТПВ-Н2, что обеспечивает более 

высокую активность катализатора Ag-CeO2/SBA-15 (kкаж = 1,14 мин−1) по сравнению с 

катализатором Ag/SBA-15 (kкаж = 0,725 мин−1). 

4. На основании результатов СТА, РФЭС и РФА показано, что содержание 

кислородсодержащих функциональных групп на поверхности оксида графена (GO) 

является ключевым фактором, обуславливающим активность катализаторов Ag/GO в 

реакции восстановления 4-нитрофенола. Активность катализаторов симбатно 

возрастает с ростом содержания карбоксильных и гидроксильных групп на 

поверхности GO, которые выступают центрами адсорбции для катионного 

предшественника серебра на стадии пропитки. С увеличением pH пропиточного 

раствора, представляющего собой водный раствор нитрата серебра и используемого 

для получения Ag/GO катализаторов, от 5 до 10 ед. происходит снижение содержания 

функциональных групп на поверхности GO за счет процесса декарбоксилирования, 

что ведет к антибатному увеличению размера частиц Ag, доли крупных частиц Ag и 

закономерному уменьшению активности получаемых катализаторов Ag/GO в 

восстановлении 4-нитрофенола. 

5. Формирование активной поверхности катализаторов Ag-CeO2/GO при 

совместном нанесении предшественников Ag и модификатора CeO2 на GO меняется 

при использовании осадителей различной природы (NH4OH и NaOH). Показано, что в 

отличие от NaOH использование NH4OH при соосаждении Ag+ и Ce3+ приводит к 

образованию более дисперсных частиц серебра и межфазной границы Ag–CeO2, что 

обуславливает увеличение каталитической активности в восстановлении 

4-нитрофенола (kкаж = 3,48 мин−1). 
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Дальнейшие исследования в рамках данной темы могут быть направлены на 

более детальное изучение влияния взаимодействия металл–носитель и количества 

активного компонента и модификаторов на каталитические свойства Ag-содержащих 

катализаторов, а также применение более широкого ряда нитроаренов в качестве 

субстрата, носителей и модификаторов. Для практического использования 

разрабатываемых катализаторов перспективой является масштабирование процесса 

восстановления нитроароматических соединений максимально приближенное к 

реальному промышленному процессу, включая присутствие в реакционной среде 

побочных продуктов, каталитических ядов, а также проведение продолжительных 

ресурсных испытаний стабильности катализаторов и полноты их извлечения из 

реакционной среды. 
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