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Синтезирован мезопористый МСМ-41 с удельной площадью поверхности 1134 м2/г. На его основе
методом пропитки по влагоемкости приготовлены нанесенные моно- и биметаллические катали-
заторы Pt-Ag с различным соотношением металлов. Методами РФА, ЭСДО показано, что после
восстановительной высокотемпературной обработки катализаторы Pt-Ag на поверхности сфор-
мировались контактирующие Pt и Ag металлические наночастицы. Методом ТПВ-H2 показано
повышение реакционной способности биметаллических катализаторов по сравнению с мономе-
таллическими за счет взаимодействия AgOx- и PtOy-центров. Катализаторы были исследованы в
реакции восстановления 4-нитрофенола боргидридом натрия. Установлено значительное увели-
чение скорости восстановления 4-нитрофенола на биметаллических катализаторах за счет синер-
гетического эффекта Pt и Ag.
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ВВЕДЕНИЕ

Нитрофенолы представляют собой класс вы-
сокотоксичных и не подвергающихся биоразло-
жению органических загрязнителей, встречаю-
щихся в отходах красильной и фармацевтиче-
ской промышленности, выбросах промышлен-
ных производств [1]. Актуальной задачей являет-
ся поиск удобного и эффективного метода уда-
ления нитрофенолов из водной среды, наибо-
лее привлекательным из которых является ка-
талитическое гидрирование. В качестве катали-
заторов восстановления ароматических нитросо-
единений могут выступать Ag [2], Pd [3], Pt [4],
Au [5], а также Fe [6], Co [7], Cu [8]. При этом
Ag-катализаторы могут проявлять сопоставимую
или более высокую активность по сравнению с Pt
и Pd [9]. Показано, что каталитические свойства
нанесенного Ag могут зависеть от способа нане-
сения [10], природы носителя [11, 12].

Pt-катализаторы, нанесенные на оксидные но-
сители (Al2O3, SiO2, CeO2 и др.), широко ис-

пользуются в различных типах реакций: окис-
ления летучих органических соединений [13,
14], восстановления [15, 16], включая селектив-
ное восстановление ароматических нитросоеди-
нений, в том числе нитрофенолы, в соответству-
ющие амины [17, 18] и пр. Аминофенолы, об-
разующиеся в результате гидрирования, менее
токсичны и легче минерализуются, чем нитро-
фенолы. Увеличение каталитической активно-
сти Pt-катализаторов может быть достигнуто при
введении второго компонента, например сереб-
ра, и организации биметаллических частиц на
поверхности носителя. Замена части платины на
более доступное серебро также позволит сни-
зить стоимость катализатора. Биметаллические
наночастицы могут иметь различную структу-
ру (контактирующие частицы, ядро–оболочка,
сплав, твердый раствор) в зависимости от при-
роды и содержания металлов, взаимодействия
металла с подложкой, атмосферы и темпера-
туры активации [19]. Среди всех биметалличе-
ских структур наночастицы сплавов привлека-
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ют все большее внимание, поскольку сплавление
вызывает многочисленные изменения физико-
химических свойств металлических компонен-
тов [20, 21]. С точки зрения каталитических
свойств для биметаллических частиц важны два
эффекта: геометрический и электронный. Пер-
вый определяет количество атомов в определен-
ной геометрической ориентации, необходимое
для усиления конкретной каталитической реак-
ции, а второй касается модификации распреде-
ления электронной плотности вследствие обра-
зования недостающих связей. Перераспределе-
ние электронной плотности между двумя контак-
тирующими металлами приводит к повышению
активации реагентов реакции как в окислитель-
ных, так и восстановительных процессах. Эти два
эффекта обычно присутствуют одновременно и
приводят к улучшению каталитической активно-
сти биметаллических соединений.

Синергетический эффект благородных метал-
лов, в том числе Pt и Ag, Pd и Ag, широко об-
суждается в литературе [22–25]. Во многих слу-
чаях в качестве носителя используются “актив-
ные” оксиды, в частности СеO2, который за счет
сильного взаимодействия с нанесенными метал-
лами в значительной мере влияет на их свой-
ства [26, 27, 28]. Для выявления синергетическо-
го действия в биметаллических катализаторах Ag-
Pt интересно использовать “инертные” носите-
ли, чтобы снизить влияние носителя на структу-
ру и электронное состояние нанесенных метал-
лов. Наиболее подходящим для этой задачи яв-
ляется оксид кремния. При этом использование
мезопористых структурированных оксиднокрем-
ниевых материалов, таких как MCM-41, в ка-
честве носителя представляет большой интерес,
поскольку особая структура МСМ-41, представ-
ляющая собой упорядоченную гексагональную
упаковку открытых цилиндрических пор диамет-
ром 3–4 нм, может выступать в качестве “нано-
реакторов” для образования нанесенных частиц
малого размера [29, 30].

Целью данной работы был синтез биметалли-
ческих катализаторов Pt-Ag/MCM-41 с различ-
ным мольным соотношением металлов и уста-
новление влияния взаимодействия нанесенных
компонентов на физико-химические характери-
стики и каталитические свойства в реакции вос-
становления 4-нитрофенола до 4-аминофенола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Носитель – мезопористый оксид кремния
со структурой МСМ-41 – был синтезирован
гидротермальным методом из промышленно-
го жидкого стекла (ООО “Промстекло”, Рос-
сия) (нестехиометрический силикат натрия с
SiO2/Na2O ∼ 3) с добавкой цетилтриметиламмо-
ний бромида (ЦТАБ, Sigma Aldrich) в качестве
темплата [31]. В раствор жидкого стекла добав-
ляли ЦТАБ с соотношением ЦТАБ : H2О : Si =
= 0.075 : 4200 : 1, затем подвергали гидротер-
мальной обработке при температуре 110∘C в тече-
ние 16 ч. Полученный осадок фильтровали и от-
мывали дистиллированной водой до нейтрально-
го значения рН. Далее прокаливали в атмосфере
воздуха при 540∘C в течение 10 ч.

Нанесенные биметаллические катализаторы
готовили последовательной пропиткой водными
растворами H2PtCl6 и AgNO3 соответствующих
концентраций с расчетным суммарным содержа-
нием металлов до 5 мас. %. Навеску MCM-41
пропитывали раствором H2PtCl6, затем суши-
ли и прокаливали в воздухе при 500∘C, далее
восстанавливали в смеси 10%-ного H2/Ar при
500∘C, чтобы перевести платину в металличе-
ское состояние и удалить примеси хлора (образ-
цы 1.5Pt/MCM-41, 3Pt/MCM-41, 5Pt/MCM-41)
(схема 1).

Для получения биметаллических катализа-
торов Pt-содержащие образцы (или MCM-41)
пропитывали водным раствором AgNO3 необ-
ходимой концентрации для достижения сум-
марного содержания металлов 5 мас. %. Затем
образцы сушили и прокаливали в атмосфере
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Схема 1. Схема синтеза и обработок катализаторов.
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Таблица 1. Текстурные характеристики и химический состав образцов моно- и биметаллических катализаторов
Pt–Ag/MCM-41

Образец w(Pt), % w(Ag), % S уд, м2/г Vпор, см3/г dпор*, нм

MCM-41 – – 1134 1.23 3.78

1.5Pt/MCM-41 1.56 – 977 0.91 3.66

3Pt/MCM-41 3.08 946 0.83 3.62

5Pt/MCM-41 4.71 944 0.71 3.59

5Ag/MCM-41 – 4.98 906 0.93 3.59

1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 1.56 3.15 824 0.71 3.39

3Pt-2Ag/MCM-41 3.08 1.61 820 0.71 3.39

*Максимум распределения пор по методу DFT.

воздуха при 600∘C. Для перевода металлов в
металлическое состояние образцы катализа-
торов на финальной стадии восстанавливали
в потоке 10%-ного H2/Ar при 300∘C. Таким
образом, была получена серия моно- и би-
металлических катализаторов (5Ag/MCM-41,
5Pt/MCM-41, 1.5Pt/MCM-41, 3Pt/MCM-41
и 1.5Pt-3.5Ag/MCM-41, 3Pt-2Ag/MCM-41) с
массовым содержанием металлов до 5 мас. %.
Химический состав катализаторов, согласно
данным рентгенофлуоресцентного анализа,
приведен в табл. 1.

Текстурные характеристики образцов иссле-
дованы методом низкотемпературной адсорб-
ции N2 на анализаторе 3Flex (Micromeritics,
США). Определение площади удельной поверх-
ности MCM-41 и нанесенных катализаторов про-
водили по методу БЭТ по спрямлению изотер-
мы адсорбции в области относительных давле-
ний P/Pо от 0.05 до 0.20. Для описания распреде-
ления пор по размерам MCM-41 был применен
метод DFT [32, 33].

Реакционную способность образцов исследо-
вали методом ТПВ-H2 на анализаторе AutoChem
2950 HP (Micromeritics, США). Предварительно
образцы окисляли в потоке воздуха 20 мл/мин
при 500∘C в течение 10 мин со скоростью нагре-
ва 10 град/мин, затем охлаждали и восстанавли-
вали в смеси 10%-ного H2/Ar и скорости пото-
ка 20 мл/мин до температуры 600∘C со скоростью
10 град/мин.

Фазовый состав катализаторов и носителя ис-
следовали на дифрактометре Shimadzu 6000 с
монохроматическим излучением CuKα в диапа-

зоне 2θ 20∘–80∘. Для исследования структуры
MCM-41 дополнительно сканировали область
2∘–20∘. Идентификацию фазового состава образ-
цов проводили с использованием базы PDF-2.
ОКР частиц металлов рассчитывали по формуле
Шеррера.

Химический состав катализаторов исследова-
ли методом рентгенофлуоресцентного анализа
с использованием рентгенофлуоресцентно-
волнового дисперсионного спектрометра
XRF-1800 (Shimadzu, Япония). Источником
служила рентгеновская трубка с Rh-анодом,
напряжением 40 кВ, током 95 мА и диафрагмой
10 мм.

УФ-видимые спектры образцов порошка по-
лучали в диапазоне длин волн 200–900 нм на
спектрофотометре Cary100 (Varian, Австралия) в
режиме диффузного отражения с использовани-
ем приставки DRA-CA-30I (Labsphere, США) и
MgO в качестве эталонного образца. Спектры
отражения преобразовывали в спектры погло-
щения с помощью функции Кубелки–Мунка:
F(R) = (1 − R)2/(2R), где R – коэффициент отра-
жения.

Каталитические свойства полученных си-
стем исследовали в реакции восстановления
4-нитрофенола в 4-аминофенол боргидридом
натрия. Спектры поглощения нитрофенолят-
аниона регистрировали при λ = 400 нм на
спектрофлуориметре Solar CV 2203 (Беларусь).
Реакцию проводили непосредственно в измери-
тельной кювете при постоянном перемешивании
300 об/мин, 25∘C и атмосферном давлении. Объ-
ем реакционной смеси во всех опытах составлял
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2.5 мл. В кювету вносили 100 мкл 7.5 × 10–4 М
раствора 4-НФ, 300 мкл 0.05 М раствора NaBH4

и 2.08 мл воды. Затем в кювету вносили 20 мкл
предварительно обработанной УЗ суспензии
катализатора с концентрацией 0.005 г/мл и
начинали измерение изменения поглощения в
режиме “кинетика”. После окончания реакции
дополнительно регистрировали спектр реакци-
онной смеси, а также с помощью газовой хро-
матографии подтверждали, что единственным
продуктом реакции является 4-аминофенол.

Кинетику реакции каталитического восста-
новления 4-НФ описывали уравнением псевдо-
первого порядка:

−dC/dt = kэф ·C

или в пересчете на количество нанесенного ме-
талла

−dC/(ni · dt) = kуд ·C,

где kэф – эффективная (наблюдаемая) константа
скорости, c–1; kуд – удельная константа скорости,
отнесенная к количеству металла в катализато-
ре, c–1 моль–1; ni – количество металла/металлов,
моль.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изотерма адсорбции азота MCM-41 относится
к IV типу согласно классификации IUPAC [34].
На изотерме адсорбции MCM-41 (рис. 1а) мож-
но выделить три участка в зависимости от ме-
ханизма заполнения пор: до ∼0.2 P/Pо адсорб-
ция протекает путем непрерывного роста пленок

на стенках пор МСМ-41; далее в диапазоне от-
носительных давлений 0.2–0.35 происходит ка-
пиллярная конденсация в объеме узких мезо-
пор. Петля гистерезиса, связанная с капилляр-
ной конденсацией, отсутствует. Согласно рас-
пределению пор по размерам, рассчитанному по
методу DFT (рис. 1б), в материале присутству-
ют однородные по размеру узкие мезопоры раз-
мером 3.78 нм, характерные для MCM-41. Носи-
тель МСМ-41 характеризуется удельной площа-
дью поверхности Sуд = 1134 м2/г (табл. 1).

Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота для моно- и биметаллических катализато-
ров также приведены на рис. 1а. При увеличении
содержания Pt в нанесенных катализаторах
характер изотерм адсорбции–десорбции не
меняется, что свидетельствует о сохранении
структуры носителя после пропитки раствором
активного компонента. С увеличением содержа-
ния Pt наблюдается снижение площади удельной
поверхности Pt-катализаторов, нанесенных на
MCM-41 (табл. 1). На кривых распределения пор
по размерам, рассчитанных по методу DFT, при
увеличении количества нанесенной платины
средний размер пор не изменяется и составляет
3.62–3.66 нм (рис. 1б), что может говорить о рав-
номерном заполнении внутреннего пористого
пространства MCM-41 Pt-частицами.

Нанесение серебра на Pt/MCM-41 приводит
к дополнительному снижению площади поверх-
ности биметаллических катализаторов, при этом
максимум распределения пор по размерам для

0.0 0.1
0

5

10

15

20

25

30

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

MCM-41
5Pt/MCM-41
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41
3Pt-2Ag/MCM-41
5Ag/MCM-41

MCM-41
5Pt/MCM-41
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41
3Pt-2Ag/MCM-41
5Ag/MCM-41

0.8 0.9

Ад
со

рб
ац

ия
, м

мо
ль

/г

Относительное давление

(а) (б)

10
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

2 3 4 5 6 7 8

dV
/d

W
 о

бъ
ем

 п
ор

, с
м3

/г
 н

м

Размер пор, нм

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а); распределение пор по размерам, рассчитанное по методу
DFT, для полученных образцов. (б)
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Рис. 2. Рентгенограммы МСМ-41; 5Ag/MCM-41, 5Pt/MCM-41 и биметаллических образцов Pt-Ag/MCM-41
(а); отдельная область рентгенограммы 37∘–41∘ (б).

биметаллических катализаторов смещается до
3.39 нм. Также с введением серебра в качестве
второго металла наблюдается снижение общего
объема пор до 0.71 см3/г (табл. 1).

Упорядоченная структура мезопористого но-
сителя MCM-41 подтверждена данными РФА
(рис. 2а). На рентгенограмме присутствуют ре-
флексы в области малых углов (2∘–6∘), кото-
рые можно отнести к гексагональной решет-
ке, типичной для материалов МСМ-41 [35]. По
данным РФА, для всех монометаллических ка-
тализаторов Pt/MCM-41 характерно образова-
ние крупных частиц платины с ОКР ∼ 40 нм
независимо от содержания Pt в составе образ-
ца. Вероятно, такой эффект связан со слабым
взаимодействием анионов [PtCl6]2– с поверх-
ностью MCM-41, которые уже при прокалива-
нии при 500∘C в воздухе образуют крупные Pt-
частицы на внешней поверхности МСМ-41 [36].
При высокотемпературной обработке подвиж-
ность Pt-металлических частиц, слабо закреп-
ленных на поверхности MCM-41, повышается,
вследствие чего происходит их агломерация. Ве-
роятно, крупные частицы платины локализова-
ны на внешней поверхности МСМ-41, однако не
исключено присутствие рентгеноаморфных дис-
персных Pt-частиц внутри каналов MCM-41, раз-

мер и подвижность которых ограничены геомет-
рическим размером поры.

Серебро в монометаллическом 5Ag/MCM-41
распределяется в виде более дисперсных метал-
лических частиц с ОКР ∼ 24 нм. Последующее
введение серебра в катализаторы Pt/MCM-41 не
оказывает значимого влияния на размер кри-
сталлитов платины. Для биметаллического об-
разца 3Pt-2Ag/MCM-41 обнаружено слабое сме-
щение всех рефлексов Pt. Для рефлекса Pt (111)
(рис. 2б) рассчитано межплоскостное расстояние
d = 2.2633 A, которое соответствует парамет-
ру ячейки кубической решетки. Установлено, что
для монометаллического образца 5Pt/MCM-41
d = 2.2657 A. Относительное отклонение пара-
метра d моно- и биметаллического образца со-
ставляет 0.1%, что не может быть интерпрети-
ровано как образование твердых растворов или
сплавов на основе Pt, при этом рефлексов сереб-
ра практически не наблюдается, что свидетель-
ствует о высокодисперном распределении Ag по
поверхности катализатора. Более интенсивные
рефлексы металлического серебра с ОКР ∼ 20 нм
наблюдаются на рентгенограмме образца 1.5Pt-
3.5Ag/MCM-41. Таким образом, по данным РФА,
не происходит изменения параметра кристалли-
ческой решетки платины и серебра, что указы-
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Рис. 3. Спектры ЭСДО синтезированных катализато-
ров, восстановленных при 500∘C.

вает на отсутствие образования твердых Pt-Ag-
растворов и/или сплавов. Однако это не исклю-
чает возможности взаимодействия двух металлов
с образованием межфазной Pt-Ag-границы.

На рис. 3 представлены спектры ЭСДО для
моно- и биметаллических Pt-Ag-катализаторов
после обработки в восстановительной среде
(500∘C для Pt/MCM-41 и 300∘C для содержа-
щих серебро образцов). Монометаллические
катализаторы Pt/MCM-41 поглощают в УФ- и
видимой области незначительно. Широкий пик
поглощения 5Ag/MCM-41 с максимумом 430 нм
свидетельствует о наличии металлических ча-
стиц серебра [37]. Для биметаллического образца
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 не наблюдается существен-
ного изменения спектра ЭСДО по сравнению с
монометаллическим содержащим серебро образ-
цом, что указывает на отсутствие образования
сплавных биметаллических частиц [38]. Однако
для образца с меньшим содержанием серебра
3Pt-2Ag/MCM-41 наблюдается смещения пика
плазмонного поглощения до 406 нм, что может
говорить о взаимодействии электронных плот-
ностей частиц Pt и высокодисперсных частиц
Ag, а также возможное формирование структуры
типа ядро–оболочка [39].

На рис. 4а приведены ТПВ-профили образ-
цов Pt/MCM-41 после прокаливания в атмосфе-
ре воздуха при 500∘C. На всех кривых поглоще-
ния водорода можно выделить две области: низ-

котемпературную – до 250∘C и высокотемпера-
турную – 250–600∘C. Авторы [40] установили,
что при –40∘C на поверхности Al2O3 восстанав-
ливаются крупные 3D-частицы PtO2, слабо свя-
занные с поверхностью носителя, затем при до-
стижении температуры 25∘C с максимумом по-
глощения при 110∘C начинается восстановление
планарных частиц PtO2, связанных с поверхно-
стью Al2O3. В работе [41] в профилях ТПВ-H2

1% Pt/MCM-41 наблюдали три максимума при
117, 387, 447∘C, которые отнесли к слабо связан-
ным с поверхностью окисленным формам Pt, за-
крепленным на поверхности PtOx-формам и цен-
трам с сильным взаимодействием Ptx+ с поверх-
ностью носителя соответственно. В случае ка-
тализаторов Pt/MCM-41 поглощение водорода в
области до 250∘C с максимумом при 88∘C (для
образца 5Pt/MCM-41), вероятно, связано с вос-
становлением крупных частиц PtO2, находящих-
ся на внешней поверхности MCM-41. Двухпи-
ковую картину поглощения водорода в области
250–600∘C можно отнести к последовательному
восстановлению окисленных форм Pt4+ и Pt2+,
прочно связанных с силанольными группами по-
верхности MCM-41. Также низкоинтенсивные
высокомпературные максимумы могут соответ-
ствовать восстановлению PtOxCly-форм, прочно
связанным с поверхностью носителя [42, 43].

Для Ag/MCM-41 основное поглощение водо-
рода наблюдается до 250∘C с двумя выраженны-
ми максимумами – 50 и 102∘C. Установлено, что
для Ag-содержащих катализаторов, нанесенных
на SiO2-носители, характерно образование кла-
стерных и высокодисперсных окисленных форм
серебра [37]. Максимум при 50∘C может быть
отнесен к восстановлению высокодисперсного
AgOx, при более высокой температуре характерно
восстановление дисперсных частиц Ag2O. В тем-
пературной области 250–500∘C присутствует ши-
рокий малоинтенсивный пик поглощения водо-
рода, что может быть связано с восстановлени-
ем окисленных форм серебра, сильно взаимодей-
ствующих с поверхностью кремнеземного носи-
теля (Si–O–Ag) [37].

После нанесения Ag на поверхность катализа-
торов Pt/MCM-41 на кривых восстановления на-
блюдается один максимум поглощения водорода
при 130∘C, причем интенсивность его значитель-
но выше по сравнению с монометаллическими
образцами. [44]. Характер восстановления биме-
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Рис. 4. Профили ТПВ-H2 образцов Pt/MCM-41 (а); профили ТПВ-H2 Ag/MCM-41 и образцов
Pt-Ag/MCM-41 (б).

таллических отличается от монометаллических
Pt- и Ag-содержащих образцов. Появление мак-
симума восстановления 130∘C, отличающегося
по температуре от восстановления монометалли-
ческих образцов и исчезновение остальных пи-
ков поглощения водорода свидетельствует о вза-
имодействии AgOx- и PtOy-центров. В работе [45]
показан схожий эффект в ТПВ-H2 для биметал-
лических PdRu-катализаторов, который объяс-
нялся взаимодействием двух металлических на-
ночастиц металлов, не образующих сплава. Мож-
но отметить, что для биметаллических катали-
заторов наблюдается исчезновение пиков в об-
ласти 250–450∘C, связанных с восстановлением
прочно связанных с поверхностью окисленных

Pt-центров. Это связано с их восстановлением
при восстановительной предобработке при 500∘C
перед нанесением серебра.

На рис. 5 приведены кинетические кривые
восстановления 4-нитрофенола на катализаторах
Ag/MCM-41 и биметаллических Pt-Ag/MCM-41,
восстановленных при 300∘C, и катализаторах
Pt/MCM-4, предвосстановленных при 500∘C.
Восстановление 4-НФ раствором NaBH4 в отсут-
ствие катализатора, как и на MCM-41, не на-
блюдалось. Кинетические кривые превращения
4-НФ на образцах Pt/MCM-41 характеризова-
лись индукционным периодом ∼2 мин, после че-
го наблюдалось медленное превращение 4-НФ в
4-АФ. Существенных различий в скоростях реак-

10

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

2 3 4 5 6 7

C
/C

0

τ, мин
3Pt-2Ag 1.5Pt-3.5Ag5Pt 5Ag

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.2

1.0

k уд
, м

ол
ь–

1  с
–

1

Состав катализатора, мас. %

MCM-41
1.5Pt/MCM-41
3Pt/MCM-41
5Pt/MCM-41
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41
3Pt-2Ag/MCM-41
5Ag/MCM-41

(а) (б)

Рис. 5. Кинетические кривые восстановления 4-нитрофенола боргидридом натрия на моно- и биметаллических
катализаторах Pt-Ag/MCM-41 (а); зависимость kуд от состава катализатора (б).
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ции на катализаторах Pt/MCM-41 с разным со-
держанием платины обнаружено не было. Вос-
становление 4-НФ на катализаторе 5Ag/MCM-41
происходит быстрее, константа скорости реак-
ции составляет 9.850 × 10–3 c–1.

Присутствие Pt и Ag на поверхности MCM-41
значительно увеличивает скорость восстанов-
ления 4-НФ. Константа скорости восстанов-
ления 4-НФ в присутствии 3Pt-2Ag/MCM-41
превосходит kэф для монометаллического се-
ребряного катализатора, однако эти значения
сопоставимы между собой. Наибольшую ак-
тивность показал биметаллический катализатор
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41, kэф в его присутствии уве-
личивается более, чем в 4 раза по сравнению с
5Ag/MCM-41 и составляет 40.615 × 10–3 c–1.

Для оценки влияния количества и соотноше-
ния введенных металлов была оценена констан-
та скорости реакции к количеству моль Pt, Ag
или их суммы (kуд). Удельная константа ско-
рости реакции для образца 3Pt-2Ag/MCM-41
также сопоставима с 5Ag/MCM-41 и состав-
ляет 390.9 × 10–3 и 225.9 × 10–3 моль–1 c–1

соответственно. Константа скорости реакции
в присутствии биметаллического катализатора
1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 максимальна среди всех
исследуемых образцов и составляет 1096.7 ×
× 10–3 c–1 (табл. 2).

Из данных табл. 2 и рис. 5 очевидно, что ак-
тивным центром восстановления 4-НФ выступа-
ет серебряная наночастица. В работе [46] приве-
дена схема и подробно описано восстановление
нитрофенола в растворе в присутствии NaBH4

по механизму Ленгмюра–Хиншельвуда для Ag-
содержащих катализаторов. На первом этапе оба
реагента (BH4

— и 4-НФ) адсорбируются на по-

верхности наночастиц Ag. Адсорбция BH4
— и

4-НФ протекает быстро и является равновесным
процессом. Затем адсорбированные формы реа-
гентов реагируют друг с другом, продукты реак-
ции десорбируются с поверхности НЧ Ag.

Поскольку восстановление 4-НФ и образова-
ние H2 являются конкурирующими процессами,
то для металлов с низким значением перенапря-
жения выделения водорода, в том числе Pt, ско-
рость рекомбинации адсорбированного водоро-
да и образования H2 превосходит скорость реак-
ции восстановления 4-НФ. С этим связана низ-
кая активность монометаллических катализато-
ров Pt/MCM-41.

Резкое увеличение константы скорости реак-
ции наблюдается для биметаллического катали-
затора 1.5Pt-3.5Ag/MCM-41. Для таких металлов,
как Ag (с относительно высоким перенапряже-
нием водорода), предпочтительной реакцией яв-
ляется адсорбция 4-НФ, однако нельзя исклю-
чать участие водорода в этой реакции. Для сплав-
ных биметаллических наночастиц Pt-Ag с соот-
ношением Pt : Ag = 1 : 9 также обнаружено рез-
кое увеличение скорости восстановления 4-НФ
по сравнению с монометаллическими Pt- и Ag-
наночастицами [47], что объясняется изменени-
ем электронных свойств поверхности сплавных
наночастиц. Также авторами установлено, что ка-
талитические свойства Pt-Ag-биметаллических
катализаторов зависят от мольного соотношения
металлов, наиболее активными являлись катали-
заторы с соотношением Ag : Pt = 1 : 9. В на-
стоящей работе также показана тенденция к уве-
личению каталитической активности биметалли-
ческих катализаторов Pt-Ag/MCM-41 с умень-
шением количества Pt. Показано, что увеличе-

Таблица 2. Константы скорости восстановления 4-НФ боргидридом натрия на моно- и биметаллических ката-
лизаторах Pt-Ag/MCM-41

Образец kэф × 103, c–1 kуд × 103, моль–1 c–1

MCM-41 – –

1.5Pt/MCM-41 0.615 81.0

3Pt/MCM-41 0.435 27.7

5Pt/MCM-41 0.484 20.0

5Ag/MCM-41 9.850 225.9

3Pt-2Ag/MCM-41 12.178 390.9

1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 40.615 1096.7
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ние каталитической активности может обеспе-
чиваться не только за счет образования сплавов
или твердых растворов Pt-Ag, но и за счет тесно-
го контакта двух металлических наночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирован мезопористый носитель
с упорядоченной структурой МСМ-41.
На его основе приготовлена серия моно-
(Ag/MCM-41; Pt/MCM-41) и биметаллических
(Pt-Ag/MCM-41) нанесенных катализаторов с
мольным соотношением металлов 1 : 1 и 1 : 4
(3Pt-2Ag/MCM-41; 1.5Pt-3.5Ag/MCM-41). Уста-
новлено, что при последовательной пропитке
раствором предшественника Pt, а затем Ag, и
высокотемпературной обработке в водородсо-
держащей смеси на поверхности формируются
крупные частицы платины. Частицы серебра
распределяются по поверхности в более дис-
персном состоянии. При этом частицы Ag и Pt
существуют в виде отдельных металлических
фаз, контактирующих между собой с образо-
ванием соответствующей межфазной границы.
Установлен синергетический эффект двух метал-
лов, выраженный в значительном увеличении
каталитической активности биметаллического
катализатора 1.5Pt-3.5Ag/MCM-41 в реакции
восстановления 4-НФ по сравнению с актив-
ностью соответствующих монометаллических
катализаторов.

Таким образом, биметаллические катализато-
ры с преимущественным содержанием сереб-
ра и небольшими добавками Pt, нанесенные
на инертные носители, в частности мезопори-
стый упорядоченный оксид кремния со структу-
рой МСМ-41, являются перспективными ката-
лизаторами восстановительных процессов, могут
применяться для восстановления нитроаромати-
ческих соединений до соответствующих аминов.
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BIMETALLIC Pt-Ag CATALYSTS SUPPORTED ON MESOPOROUS

SILICON OXIDE MСM-41 IN THE 4-NITROPHENOL

REDUCTION

A. S. Savel’evaa, E. V. Evdokimovaa, G. V. Mamontova, *

aNational Research Tomsk State University, Tomsk, 634050 Russia
*e-mail: grigoriymamontov@mail.ru

Mesoporous MCM-41 with a specific surface area of 1134 m2/g was synthesized. Based on it,
supported mono- and bimetallic Pt-Ag catalysts with different metal ratios were prepared by
incipient wetness impregnation. Using XRD and DRS methods, it was shown that after the
reductive high-temperature treatment of Pt-Ag catalysts, metal nanoparticles in contact with Pt
and Ag were formed on the surface. The TPR-H2 method showed an increase in the reactivity
of bimetallic catalysts compared to monometallic catalysts due to the interaction of AgOx and
PtOy centers. The catalysts were studied in the reduction reaction of 4-nitrophenol with sodium
borohydride. A significant increase in the rate of reduction of 4-nitrophenol on bimetallic catalysts
due to the synergistic effect of Pt and Ag was established.

Keywords: platinum, silver, bimetallic catalysts, MCM-41, synergistic effect, reduction of 4-
nitrophenol
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