








АННОТАЦИЯ 

Магистерская диссертация объемом 75 страниц содержит 21 рисунок, 

6 таблиц, 93 источника литературы. 

Целью данной работы стало изучение влияния совместного нанесения 

серебра и оксида церия (IV) на физико-химические свойства катализаторов 

на основе оксида графена и их каталитические свойства в восстановлении 

4-нитрофенола. 

Ag- и/или CeO2-содержащие образцы были приготовлены методом 

нанесения-осаждения активных компонентов на оксид графена (GO), 

полученный окислительной обработкой графита по модифицированному 

методу Гаммерса. Исследование физико-химических свойств проведено 

методами низкотемпературной сорбции азота, рентгенофазового анализа 

(РФА), синхронного термического анализа (СТА), спектроскопии 

комбинационного рассеяния, электронной (УФ-видимой) спектроскопии. 

Каталитические свойства образцов протестированы в реакции 

восстановления 4-нитрофенола борогидридом натрия в мягких условиях (при 

комнатной температуре и атмосферном давлении в водной среде). 

Было установлено, что носитель (GO) обладает микро-мезопористым 

строением с развитой удельной поверхностью с основным вкладом 

микропор. Примененные подходы синтеза позволяют получить 

наноразмерные частицы Ag и CeO2 на углеродной матрице GO. Показано, 

что совместное модифицирование оксида графена серебром и оксидом церия 

(IV) способствует стабилизация на носителе большего количества серебра. 

Серебросодержащие образцы проявляют высокую активность в реакции 

восстановления 4-нитрофенола; при предвосстановлении катализаторов 

происходит повышение каталитической активности. Катализатор 

Ag-CeO2/GO является самым активным в синтезированной серии, а также 

демонстрирует хорошую стабильность работы, что делает его эффективной 

системой в процессе восстановления нитроаренов до ароматических аминов.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Нитроароматические соединения (нитроарены) представляют собой 

производные бензола, содержащие в своем составе одну или несколько 

нитрогрупп (–NO2), соединенных непосредственно с ароматическим кольцом. 

На сегодняшний день, нитроарены являются одной из групп наиболее 

важных в промышленности химических веществ. Так, по объему 

использования нитробензол составляет 9 % среди других производных 

бензола [1], а размер рынка на 2021 год составляет порядка 10 млрд долларов 

с ежегодным приростом ~ 5 % [2]. Основными компаниями-производителями 

являются Wanhua Chemical Group Co., Ltd, Covestro AG, BAFS SE, Huntsman 

Corporation и The Chemours Company (DuPont). Нитробензол и его 

производные являются сырьем для производства пестицидов, синтетической 

резины, взрывчатых веществ и др., однако основная часть (~ 74 %) 

используется в производстве аминоароматических соединений путем 

каталитического гидрирования нитрогруппы [3]. В свою очередь, 

ароматические амины служат для создания ряда красящих веществ, 

фармацевтических препаратов, агрохимикатов и т.д., а также – добавляют в 

качестве присадки в автомобильное топливо для повышения октанового 

числа [4]. Большая часть анилина (~ 85 %) применяется в качестве 

интермедиата в производстве метилендифенилдиизоцианата (MDI), из 

которого путем полимеризации с полиолом (многоатомным спиртом) 

получают гетероцепные полимеры – полиуретаны [2]. 

С другой стороны, нитроароматические соединения, ввиду своего 

широкого использования, являются одними из распространенных 

канцерогенных загрязняющих веществ в окружающей среде (как правило в 

почве и воде). Накоплению данных веществ способствуют как естественные 

источники, например, нитрирование органических веществ под действием 

солнечного света, жизнедеятельность микроорганизмов – так и техногенные: 

сельское хозяйство, промышленные стоки, утечки при хранении [5]. Среди 
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методов устранения нитроаренов из окружающей среды можно выделить 

окислительную обработку водных концентратов (в том числе озонолиз) [6], 

электро- и фотокаталитическое разложение [7], а также биоразложение [8]. 

Однако описанные методы являются разрушающими, ведут к полной потере 

вещества, и зачастую экономически затратные. На данный момент 

перспективным методом считается каталитическое восстановление 

концентратов нитроароматических соединений до аминоароматических [9]. 

Данный способ позволяет провести более эффективное извлечение веществ в 

виде ароматических аминов с помощью адсорбентов либо химическим 

связыванием в легко выделяющиеся из раствора вещества с целью 

дальнейшей переработки в полезное сырье, что является более выгодным 

процессом устранения нитроаренов из окружающей среды. Тем самым, 

увеличение масштабов и интенсификация процесса производства 

аминоароматических соединений из соответствующих нитроаренов, а также 

их переработка из окружающей среды является актуальной задачей в области 

разработки катализаторов селективного восстановления нитрогруппы. 

Большой научный интерес представляют гетерогенные катализаторы на 

основе благородных металлов (Au, Pt, Pd, Ag и др.), зарекомендовавшие себя 

как системы, обладающие низкотемпературной активностью, стабильностью, 

возможностью регенерации, селективностью и экологической безопасностью 

при использовании [10]. Однако, их высокая стоимость является основным 

фактором, сдерживающим их широкое применение. Решением вопроса 

снижения стоимости является снижения содержания драгметаллов или 

использование наименее дорогостоящего – серебра, которое в нынешнее 

время является объектом изучения все большего числа исследователей [11]. 

Для улучшения свойств серебросодержащих катализаторов используют 

различные подходы к модифицированию, в частности оксидами переходных 

металлов, например, оксидом церия (IV) CeO2. Однако несмотря на то, что 

композиция Ag–CeO2 характеризуется сильным взаимодействием металл–

оксид металла, способствующим стабилизации дисперсных частиц Ag и 
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фотокаталитической активности системы [12, 13], она имеет относительно 

небольшую удельную поверхность и малую устойчивость к агрегации. Тем 

самым, требуется ее стабилизация на первичном носителе, например, 

углероде. 

Графен –углеродный наноматериал, представляющий собой двумерную 

матрицу sp2-гибридизованного углерода толщиной в один атом. Благодаря 

непрерывно растущему интересу с момента вручения Нобелевской премии 

по физике за исследование свойств изолированного листа графена в 2010 

году [14], графен нашел применение в большом количестве областей [15]: от 

микроэлектроники до биомедицины – благодаря ряду уникальных свойств: 

высоким удельной поверхностью (до 1500 м2/г), электро- (1000 см2/В·с) и 

теплопроводностью (4000 Вт/м·K) и др. Графен и его производные: оксид 

графена (GO), восстановленный оксид графена (rGO) – являются 

перспективными экологически безопасными адсорбентами [16] и носителями 

для катализаторов [7], а также активными носителями в фотокатализаторах 

[17]. 

Настоящая работа направлена создание эффективных и безопасных в 

использовании катализаторов восстановления нитроароматических 

соединений, а также системное исследование свойств оксида графена и 

серебро- и/или церийсодержащих нанесенных катализаторов на его основе. 

Целью данной работы стало изучение влияния совместного нанесения 

серебра и оксида церия (IV) на физико-химические свойства катализаторов 

на основе оксида графена и их каталитические свойства в восстановлении 

4-нитрофенола. Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 

- синтезировать носитель – оксида графена, и нанести на него 

наночастицы серебра и/или оксида церия (IV); 

- исследовать свойства носителя и катализаторов комплексом физико-

химических методов: низкотемпературной сорбцией азота, рентгенофазовым 

анализом (РФА), синхронным термическим анализом (СТА), спектроскопией 

комбинационного рассеяния (рамановской спектроскопией), электронной 
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(УФ-видимой) спектроскопией; 

- исследовать каталитические свойства нанесенных катализаторов в 

реакции восстановлении 4-нитрофенола борогидридом натрия (NaBH4) в 

4-аминофенол (4-АФ) в водной среде при комнатной температуре и 

атмосферном давлении; 

- определить влияние совместного нанесения наночастиц серебра и 

оксида церия (IV) на свойства катализатора Ag-CeO2/GO. 
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ВЫВОДЫ 

На основании выполненной работы можно сделать следующие выводы: 

1. Методом окислительной обработки графита по модифицированному 

методу Гаммерса получен материал оксид графена (GO). Синтезированный 

носитель имеет микро-мезопористое строение (объем пор 0,1 см3/г) со 

средним размером микропор 0,45 нм и мезопор – 5,23 нм, а также развитую 

удельную поверхность 54,6 м2/г с основным вкладом микропор (46 м2/г). 

Структура представляет собой микропористые агрегаты сложенных 

турбостратных углеродных слоев («пачки») толщиной 5-6 нм, разделенных 

мезопорами;  

2. Проведен синтез серебро- и/или церийсодержащих катализаторов на 

основе GO методом нанесения-осаждения. Примененные подходы синтеза 

позволяют получить наноразмерные частицы Ag и CeO2 со средним 

размером 30 и 6 нм, соответственно, в межслоевом пространстве GO. При 

нанесении активных компонентов происходит химическое связывание частиц 

с углеродной матрицей и ее искажение/расклинивание, а также частичное 

восстановление GO; 

3. Показано, что совместное модифицирование оксида графена 

серебром и оксидом церия (IV) способствует стабилизация на носителе 

большего количества серебра благодаря более сильному взаимодействию 

предшественника серебра с CeO2, поверхность которого выступает в роли 

центров нуклеации частиц Ag, чем с GO. Прочному связыванию Ag и CeO2 

способствует также протекание окислительно-восстановительной реакции 

между осаждаемыми прекурсорами Ag+ и Ce3+ на стадии синтеза; 

4. Реакция восстановления 4-нитрофенола (4-НФ) борогидридом 

натрия NaBH4 в 4-аминофенол (4-АФ) в водной среде при атмосферном 

давлении и комнатной температуре (~ 25 oC) катализируется частицами 

серебра с металлическим состоянием поверхности. NaBH4 выполняет 

двойную роль в данном процессе: предвосстановление оксидоподобных 
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состояний серебра AgOx на поверхности частиц и непосредственно 

восстановление 4-НФ; 

5. Катализатор Ag-CeO2/GO демонстрирует наибольшую активность в 

синтезированной серии катализаторов, что обусловлено синергетическим 

эффектом совместно нанесенных частиц Ag и CeO2, который заключается в 

стабилизации большего количества нанесенного серебра, а следовательно, и 

большей активной поверхности, на носителе GO в присутствии CeO2. При 

приготовлении суспензии предвосстановленных катализаторов 

ультразвуковой обработкой в растворе борогидрида натрия происходит 

повышение каталитической активности за счет лучшего диспергирования 

катализатора и большей активной поверхности свежевосстановленного 

металлического серебра; 

6. Катализатор Ag-CeO2/GO показывает хорошую стабильность работы 

в реакции восстановления 4-НФ при периодическом возобновлении 

реакционного состава системы и устойчивость к вымыванию серебра в 

раствор. Тем самым, сочетание высокой активности и стабильности делает 

синтезированные на основе оксида графена серебросодержащие 

катализаторы Ag-CeO2/GO эффективными системами в процессе 

восстановления нитроароматических соединений до соответствующих 

ароматических аминов.  
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