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п-Аминофенол получен электрокаталитическим гидрированием п-нитрофенола с применением в
качестве катализаторов Ag + Fe + Fe3O4 (или Fe2O3) композитов, образующихся в ходе термической
обработки и электрохимического восстановления феррита серебра, AgFeO2. Образцы AgFeO2 син-
тезированы методом соосаждения в присутствии и без полимера (поливинилового спирта, поливи-
нилпирролидона). Установлено влияние полимеров на фазовые составы металлокомпозитов, фор-
мирующихся на стадии синтеза, а также в результате термической обработки и электрохимического
восстановления. Показана высокая электрокаталитическая активность приготовленных Fe–Ag-со-
держащих композитов в электрогидрировании п-нитрофенола с повышением скорости гидрирования
в 2.2–2.7 раза по сравнению с его электрохимическим восстановлением в аналогичных условиях.
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ВВЕДЕНИЕ
п-Аминофенол (п-АФ, п-NH2–C6H4–OH) яв-

ляется промежуточным реагентом в синтезе ряда
лекарственных препаратов, например, известно-
го жаропонижающего и болеутоляющего сред-
ства “парацетамол”, который оказался одним из
самых востребованных лекарств в период корона-
вирусной пандемии. В аминофенолы стремятся
также перевести нитрофенолы путем каталитиче-
ской деструкции по причине их известного стату-
са загрязнителей окружающей среды, опасных
для здоровья человека. В обоих случаях для полу-
чения п-АФ необходимы эффективные катализа-
торы, поиск которых продолжается и в настоящее
время.

В литературе последних двадцати лет в каче-
стве катализаторов гидрирования п-нитрофенола
(п-НФ) предлагают разнообразные каталитиче-
ские системы. Это микро- и наночастицы (НЧ)
металлов [1–4], НЧ металлов, нанесенные на уг-
леродные носители (графен, оксид графена, вос-
становленный графен, углеродные нанотрубки,
активированный уголь и др.) [5–9], или на неор-
ганические оксидные носители [10, 11], НЧ ме-

таллов, стабилизированные полимерами [12, 13] и
другие. В обзорных работах [2, 14], посвященных
созданию различных нанокатализаторов для вос-
становления нитрофенолов, приводится еще та-
кой тип стабилизаторов и носителей НЧ метал-
лов, как биологические среды, включающие мик-
роорганизмы, экстракты растений, фруктов и др.

Электрохимическое восстановление нитрофе-
нолов, как и многих нитроароматических произ-
водных, сопровождается образованием побочных
продуктов (азокси-, азо-, гидразо- и других со-
единений) и существенным образом зависит от
природы электролита и материала катода [15, 16].
Без побочных продуктов электрохимическая
трансформация п-НФ в п-АФ была недавно осу-
ществлена в кислой среде на золотом и серебря-
ном электродах [17]. Для проведения электрока-
талитического гидрирования нитросоединений
используют модифицированные электроды и
разнообразные электродные покрытия, включая
биметаллические наночастицы, металл-углерод-
ные композиты и др. [18].

В данной работе проведены исследования про-
цессов электрокаталитического гидрирования
п-НФ с применением биметаллических Fe–Ag-
композитов в качестве электрокатализаторов. Ра-
нее нами были проведены исследования электро-
каталитического гидрирования нитрофенолов на

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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катоде, активированном скелетными катализато-
рами [19]. С помощью метода вероятностно-де-
терминированного планирования эксперимента
было выведено обобщенное многофакторное
уравнение, адекватно описывающее электроката-
литический процесс гидрирования о-нитрофено-
ла на Ni Ренея при одновременном влиянии не-
скольких факторов.

Биметаллические Fe–Ag-композиты чаще
всего получают в виде наночастиц в форме “ядро
в оболочке”, в которых ядром является ферромаг-
нитное железо, а оболочкой серебро с эффектом
плазмонного резонанса, с целью изучения их оп-
тических, магнитных и фотокаталитических
свойств [20–22]. Фотокаталитическая активность
в процессе восстановления п-НФ была установ-
лена для наночастиц α-Fe2O3@Ag [23]. В этой же
работе приведен краткий обзор исследований по
созданию наночастиц оксид железа@Ag в форме
“ядро в оболочке” и их применению, включая ка-
талитическое восстановление п-НФ в п-АФ с ис-
пользованием борогидрида натрия как восстано-
вителя.

Нами Fe–Ag-композиты получены путем тер-
мического разложения феррита серебра (AgFeO2)
и его электрохимического восстановления, изу-
чено влияние полимеров, вводимых в среду со-
осаждения в ходе синтеза феррита серебра, на фа-
зовый состав и электрокаталитическую актив-
ность образующихся Fe–Ag-частиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Различные образцы феррита серебра были

синтезированы методом соосаждения в водно-
щелочном растворе без и в присутствии полимер-
ных стабилизаторов (поливинилового спирта
(ПВС) с молекулярной массой 9000–10000 и по-
ливинилпирролидона (ПВП) с молекулярной
массой 10000) с последующей термической обра-
боткой (ТО). Методика синтеза, практически
аналогичная методике синтеза феррита меди(II),
CuFe2O4 [24], заключается в следующем:

AgNO3 и Fe(NO3)3·9H2O в эквимолярных ко-
личествах (по 0.06 молей) растворяли в 300 мл ди-
стиллированной воды. Добавляли 2 М водный
раствор NaOH до рН 12 при повышении темпера-
туры смеси до 70°C. Реакционную смесь переме-
шивали 3 ч и наблюдали образование красно-ру-
бинового (в случае AgFeO2) и черного (AgFeO2 +
+ ПВС/ПВП) осадков. Их фильтровали и тща-
тельно промывали дистиллированной водой, на-
гретой до 50°С, а в случае с полимерами – ди-
стиллированной водой комнатной температуры.
Осадок высушивали при 80°C. Одинаковые ко-
личества полученного осадка обрабатывали при
500 и 700°С в течение 2 ч в условиях с ограничен-
ным доступом кислорода (в тиглях с закрытыми

крышками). Затем продукт измельчали на элек-
трической мельнице Tube Mill control.

Структурно-фазовые особенности синтезиро-
ванных образцов феррита серебра были исследо-
ваны на дифрактометре D8 ADVANCE ECO
(Bruker, Германия) с использованием CuKα-излу-
чения в диапазоне углов (2θ) 15°–90°.

Морфологические особенности термически
обработанных образцов ферритов серебра, а так-
же Fe–Ag-композитов, полученных после элек-
трохимических экспериментов, были изучены на
растровом сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) TESCAN MIRA 3 (Чехия) с приме-
нением детекторов вторичных (SE) и обратно
рассеянных (BSE) электронов. Образцы анализи-
ровались с напылением проводящего слоя угле-
рода. Элементный анализ композитов был вы-
полнен с применением энергодисперсионного
детектора X-Act (Oxford Instruments).

Термогравиметрический анализ (ТГА) поли-
меров ПВС и ПВП проводили на приборе LabSYS
evo TGA/LTA/DSC analyser (Setaram, France) в
воздушной среде при скорости нагрева 10°С/мин
в области температур 30–630°С.

Электрохимическое восстановление образцов
AgFeO2 с целью получения Fe–Ag-композитов
было выполнено в ячейке, разделенной на анод-
ную и катодную части диафрагмой (МА-40). Экс-
перименты были проведены при силе тока 2.5 А и
температуре 30°С в водно-щелочном растворе ка-
толита (2%-ный раствор NaOH), анолит –
20%-ный раствор NaOH. Порошок феррита сереб-
ра (массой 1 г) был нанесен на горизонтально рас-
положенный медный катод (площадью 0.126 дм2),
плотно прилегающий к дну электролизера, с
внешней стороны которого расположен магнит
(магнитная индукция создаваемого магнитного
поля ~0.05 Тл). Образцы, обладающие магнитны-
ми свойствами, в ходе исследуемых процессов хо-
рошо удерживались на поверхности катода. До-
полнительные эксперименты были выполнены в
другой ячейке с катодом площадью 0.091 дм2.
Анодом служила платиновая сетка. Электроката-
литический синтез п-АФ проводили сразу после
стадии электрохимического восстановления фер-
рита серебра, т.е. в присутствии сформированных
Fe–Ag-композитов. Органическое вещество
(п-НФ), растворенное в небольшом количестве
2%-ного раствора щелочи, вносилось в ячейку,
которая затем герметично закрывалась, подклю-
чали ток и делали замеры объемов выделяющихся
газов (водорода и кислорода) – по ним затем рас-
считывались все характеристики исследуемого
процесса. Исходная концентрация п-НФ в като-
лите составляла 0.040 М.

Для подтверждения образования в исследуе-
мых процессах продукта п-АФ были сняты спек-
тры водно-щелочных растворов католита до и по-
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов AgFeO2 после ТО (а) при 80 (1), 500 (2) и 700°C (3) и после электрохимических экс-
периментов (б).
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сле электрохимического восстановления п-НФ и
его электрокаталитического гидрирования на од-
ном из полученных Fe–Ag-композитов в УФ-ви-
димом (UV-Vis) диапазоне длин волн (250–
500 нм) на спектрофотометре SHIMADZU UV-
1900i (Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как показали рентгенофазовые (РФ) анализы
осадка, полученного после проведения соосажде-
ния из растворов нитратов серебра(I) и желе-
за(III) (без добавления полимера) и высушивания
при 80°С, уже при такой низкой температуре об-
разуются кристаллические фазы феррита серебра
AgFeO2 (рис. 1, 1а). По дифракционным рефлек-
сам на рентгенограмме его фазовый состав соот-
ветствует РФ-данным для феррита серебра с ром-
боэдрической структурой [25].

В ходе термической обработки при 500°С фа-
зовый состав полученного образца AgFeO2 сохра-
няется (рис. 1, 2а), а при 700°С происходит его раз-
ложение с образованием кристаллических фаз се-
ребра и оксида железа α-Fe2O3 (гематита), очевидно,
согласно следующему уравнению реакции:

(1)

Это согласуется с данными работ [25, 26], в ко-
торых было установлено, что распад феррита се-
ребра с потерей кислорода и образованием ука-
занных продуктов происходит в области темпера-
тур 600–700°С. На микрофотографиях образцов
AgFeO2 (рис. 2), выполненных с использованием
BSE-детектора, показана сравнительно однород-
ная структура образца после синтеза и появление
частиц восстановленного серебра в образце с ТО
при 700°С.

→ + + ↑2 2 3 24AgFeO 4Ag 2Fe O O .



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ п-АМИНОФЕНОЛА 635

Электрохимическое восстановление образцов
AgFeO2, полученных после высушивания при
80°С и обработанного при 500°С, сопровождается
образованием кристаллических фаз серебра и ок-
сида железа Fe3O4 (магнетита), что было установ-
лено РФ-анализами (рис. 1, 1б и 2б). Из Fe3O4, со-
стоящего из двух оксидов железа FeO и Fe2O3, в
результате электрохимического восстановления
возможно также образование железа в нуль-ва-
лентном состоянии. Причем восстановлению
подвергается, по-видимому, оксид двухвалентно-
го железа FeO, его способность к электрохимиче-
скому восстановлению в подобных условиях была
показана нами в работе [27]. На рентгенограммах
пики серебра и железа соответствуют практиче-
ски одним и тем же углам 2θ, например для Ag это
углы 44.5°, 64.5° и 81.8°, для Fe – 44.3°, 64.4°, 81.6°.
В фазовом составе образца AgFeO2 (500°C) после
электрохимических экспериментов почти отсут-
ствуют кристаллические фазы оксидов железа

(рис. 1, 2б), что указывает на его практически
полное электрохимическое восстановление в за-
данных условиях и формирование Fe–Ag-компо-
зита, вероятно, по следующему обобщенному
уравнению реакции:

(2)
Образец AgFeO2 (700°C), состоящий из кри-

сталлических фаз Ag и α-Fe2O3, сохраняет их в хо-
де электрохимических экспериментов, и кроме
них в его составе появляются кристаллические
фазы восстановленного железа в небольшом ко-
личестве (рис. 1, 3б).

После соосаждения катионов металлов в среде
с добавлением полимера и отделения осадков от
фильтрата в составе прекурсоров феррита метал-
ла остается небольшое количество полимера на
поверхности оксидных и гидроксидных частиц.
Кроме того, в составе всех композитов до и после
термической обработки методом энергодиспер-
сионной спектроскопии было обнаружено при-
сутствие натрия. Влияние оставшегося полимера
(ПВС, ПВП), возможно совместно с натрием, на
изменение фазового состава образующегося фер-
рита металла в ходе термической обработки при
500–900°С было установлено нами для феррита
меди(II) [24].

Согласно проведенным ТГА-исследованиям
обоих полимеров в воздушной среде (рис. 3), ос-
новной распад полимера ПВС происходит в диа-
пазоне температур 290–450°С (с потерей ~75% от
исходной массы), полимера ПВП – 340–500°С
(с ~70% потери массы). При этом происходят де-
структивные изменения в этих полимерах с выде-
лением оксидов углерода, метана, водорода, ок-
сида азота, являющихся потенциальными восста-
новителями катионов металлов.

+ + → + +– 0 0 –
2 2AgFeO 8e 2H O Ag Fe 4OH .

Рис. 2. Микрофотографии образцов AgFeO2 после синтеза (а) и после ТО при 700°С (б).
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Рис. 3. Кривые ТГА для полимеров ПВС (1) и ПВП (2).
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В случае феррита серебра(I) полимеры ПВС и
ПВП оказывают влияние на фазовый состав фор-
мирующегося феррита серебра еще в ходе синте-
за. Как следует из рис. 4, 1а, в составе образца
AgFeO2 + ПВС уже после синтеза и высушивания
при 80°С имеется восстановленное серебро.
Можно предположить, что в ходе синтеза поли-
виниловый спирт действует на катионы серебра
как восстановитель подобно спиртам в полиоль-
ных способах восстановления катионов метал-
лов. Пики на рентгенограмме, соответствующие
кристаллическим фазам серебра, уширены, что
указывает на ультратонкие размеры частиц сереб-
ра, а также присутствие аморфной фазы, состоя-
щей из осажденного гидроксида железа Fe(OH)3 и
остатков полимера. В электрохимической ячейке
происходит дополнительное восстановление ка-
тионов серебра и, возможно, железа, а также, со-
гласно РФ-анализам, появляются кристалличе-
ские фазы оксида железа, Fe3O4, в небольшом ко-
личестве (рис. 4, 1б).

Термическая обработка феррита серебра, син-
тезированного с добавлением ПВС полимера,
при 500°С приводит к формированию фаз сереб-
ра и Fe3O4 с более четкими пиками на рентгено-
грамме (рис. 4, 2а). Аналогичный фазовый состав

имеет и образец AgFeO2 + ПВС (700°C) (рис. 4, 3а).
На микрофотографиях всех трех образцов AgFeO2 +
+ ПВС (рис. 5) видно, что их структура не такая
рыхлая, как в случае AgFeO2 (без полимера)
(рис. 2), при этом размеры частиц восстановлен-
ного серебра увеличиваются с повышением тем-
пературы ТО. Следует добавить, что наличие в
этих образцах магнетита придает им магнитные
свойства.

Эти композиты сохраняют свои фазовые со-
ставы после электрохимических экспериментов с
прохождением частичного электрохимического
восстановления катионов железа (рис. 4, 2б и 3б).
Таким образом, в случае этих образцов образова-
ния самого феррита серебра (вопреки обозначе-
ниям) не происходит, а в результате ТО и элек-
трохимического восстановления формируются
композиты Ag + Fe3O4 и Ag + Fe + Fe3O4.

Согласно РФ-анализам, по структурно-фазо-
вым изменениям в ходе ТО и электрохимических
экспериментов образцы AgFeO2 + ПВП занима-
ют промежуточное положение между образцами
AgFeO2 (без полимеров) и AgFeO2 + ПВС. В об-
разце AgFeO2 + ПВП после синтеза и высушива-
ния при 80°С присутствуют кристаллические фа-
зы и феррита серебра, и восстановленного сереб-

Рис. 4. Рентгенограммы образцов AgFeO2 + ПВС после ТО (а) при 80 (1), 500 (2) и 700°C (3) и после электрохимиче-
ских экспериментов (б).
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ра (рис. 6, 1а). Эти же фазы сохраняются и в ходе
ТО образца при 500°С, однако с заметным сниже-
нием интенсивности пиков феррита серебра, что
указывает на его частичный распад, и повышени-
ем интенсивности пиков серебра (рис. 6, 2а).
Полный распад феррита серебра происходит при
обработке этого образца при 700°С с образовани-
ем кристаллических фаз серебра и оксида железа
α-Fe2O3 по реакции (1). Электрохимическое вос-

становление термически обработанных образцов
AgFeO2 + ПВП приводит к образованию компо-
зитов Ag + Fe + Fe3O4 и Ag + Fe + Fe2O3 (рис. 6,
1б–3б).

Возрастание содержания серебра в образцах
AgFeO2 + ПВП с повышением температуры ТО от
80 до 500°С, а также структура образующегося
композита Ag + Fe + Fe3O4 показаны на микро-
фотографиях рис. 7.

Рис. 5. Микрофотографии образцов AgFeO2 + ПВС после синтеза (а) и после ТО при 500°С (б) и при 700°С (в).

(a) (б) (в)

500 нм 2.5 мкм 1 мкм

 SE BSE BSE

Рис. 6. Рентгенограммы образцов AgFeO2 + ПВП после ТО (а) при 80 (1), 500 (2) и 700°C (3) и после электрохимиче-
ских экспериментов (б).
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В электрохимической системе все синтезиро-
ванные и термически обработанные образцы
феррита серебра сначала были частично или пол-
ностью восстановлены, затем применены для ак-
тивации медного катода в электрогидрировании
п-НФ, которое без возможных побочных процес-
сов можно описать уравнением (3):

(3)

Полученные результаты представлены в табл. 1,
в которой приведены такие характеристики, как τ –
продолжительность электрохимического восста-
новления образцов феррита серебра,  – объем
водорода, участвующего в этом процессе; W – сред-
няя скорость гидрирования п-НФ за период, рав-
ный α = 0.25; η – коэффициент использования во-
дорода при α = 0.25; α – степень превращения
п-НФ и ВТ – выход вещества по току (или фарадеев-
ская эффективность), вычисленный для двух значе-
ний α = 0.25 и 0.50 в предположении селективного
образования п-АФ.

Согласно выполненным РФ-анализам, в элек-
трохимической ячейке все синтезированные и
термически обработанные образцы феррита се-
ребра восстанавливаются с образованием метал-
лического серебра, оксида железа (Fe3O4 или
Fe2O3) и частично восстановленного железа. В
электрохимических исследованиях феррита се-
ребра, описанных в работе [25], было установлено
прохождение восстановления ионов серебра
(Ag+ → Ag0) и частичного восстановления ионов
железа (Fe3+ → Fe2+). В проведенных нами экспе-
риментах по восстановлению приготовленных
образцов феррита серебра было отмечено, что вы-
деление кислорода из анодной части ячейки не
полностью компенсируется водородом из катод-

++ + →
→ +

–
2 6 4

2 6 4 2

-NO –C H –OH 6e 6H
-NH –C H –OH 2H O.

n
n

2HV

ной части ячейки, что указывает на участие водо-
рода в исследуемом процессе восстановления.
Какие объемы водорода задействованы в этих
восстановительных процессах, указано в табл. 1
( ). Можно предположить, что водород прини-
мает участие в следующей цепочке превращений:
Fe2O3 → Fe3O4 → FeO → Fe0, но более вероятно
его участие в восстановлении двухвалентного же-
леза. Из приведенных значений  в табл. 1 сле-
дует, что степень электрохимического восста-
новления приготовленных образцов AgFeO2 и
AgFeO2 + ПВП выше, чем образцов AgFeO2 + ПВС,
что обусловлено частичным химическим восста-
новлением последних еще в ходе синтезов
(рис. 4).

Сформированные после электрохимического
восстановления композиты в составе Ag + Fe +
+ Fe3O4 (или Fe2O3) были изучены на проявление
электрокаталитической активности в электро-
гидрировании п-НФ. Выполненными экспери-
ментами показано (табл. 1), что все приготовлен-
ные Fe–Ag-композиты, кроме одного – на основе
AgFeO2 + ПВС (80°С) образца, обладают высокой
электрокаталитической активностью в исследуе-
мом процессе. Полученные результаты можно
сравнить с данными по электрохимическому вос-
становлению п-НФ на медном катоде в аналогич-
ных условиях. Так, электрохимическое восста-
новление п-НФ на Cu-катоде (без катализатора)
проходит со скоростью 5.7 мл Н2/мин и степенью
превращения п-НФ 92.6%. Электрокаталитиче-
ское гидрирование п-нитрофенола с применени-
ем Fe–Ag-композитов проходит с более высоки-
ми скоростями (~13.0–15.5 мл Н2/мин) и степе-
нью его превращения 98.4–100%. В образце
AgFeO2 + ПВС (80°С), имеющем в своем составе
восстановленное серебро (рис. 4, 1а), также про-

2HV

2HV

Рис. 7. Микрофотографии образцов AgFeO2 + ПВП (80°С) после синтеза (а) и AgFeO2 + ПВП (500°С) до (б) и после
(в) электрохимических экспериментов.
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ходят электровосстановительные процессы с
формированием металлического железа, как и в
остальных образцах феррита серебра (табл. 1).
Однако, как видно на микрофотографии этого
образца (рис. 5а), структура его более плотная и,
что можно отметить, частицы восстановленного
серебра покрыты слоем пленки, очевидно из
ПВС-полимера, которая препятствует доступу
органического соединения к их поверхности, как
к катализатору. В ходе ТО такого образца при бо-
лее высоких температурах полимерная пленка
разрушается, и частицы сформированного Fe–
Ag-композита проявляют свои электрокаталити-
ческие свойства (табл. 1).

В таблице приведены также результаты шести
экспериментов по электрокаталитическому гид-
рированию п-НФ на Fe–Ag-частицах, образую-
щихся в ходе электрохимического восстановле-
ния образца AgFeO2 (500°C), чтобы проследить
изменение их активности в исследуемом процес-
се. Эксперименты выполнены с применением од-

ной и той же навески катализатора (1 г) в тех же
условиях, описанных в Экспериментальной ча-
сти. Так как образующиеся Fe–Ag-частицы про-
являют магнитные свойства, отделение их от про-
дуктов гидрирования в составе католита не вызы-
вало затруднений. Как следует из полученных
результатов (табл. 1, диаграмма на рис. 8), ско-
рость гидрирования п-НФ к шестому экспери-
менту снижается приблизительно на 11–12%.
При этом степень превращения п-НФ, или его
конверсия, практически не изменяется (табл. 1).

Основным продуктом электрокаталитическо-
го гидрирования п-НФ на приготовленных
Fe‒Ag-композитах в заданных условиях является
п-АФ. Для подтверждения образования п-АФ бы-
ли сняты UV-Vis-спектры в области 250–500 нм
для разбавленных исходного водно-щелочного
раствора католита с п-НФ и растворов после за-
вершения процесса его электрохимического вос-
становления и электрокаталитического гидриро-
вания на Fe–Ag-композите, образующемся в ре-

Таблица 1. Результаты электрокаталитического гидрирования п-НФ на Fe–Ag-композитах, полученных на осно-
ве различных образцов феррита серебра

* Дополнительно выполненные эксперименты в ячейке с Cu-катодом с меньшей площадью поверхности (см. Эксперимен-
тальную часть).

Образцы феррита 
серебра

Электрохимическое 
восстановление AgFeO2

Электрокаталитическое гидрирование п-НФ

τ, мин , мл
W, мл Н2/мин 

(α = 0.25)
η, % α, %

ВТ, %

(α = 0.25) (α = 0.50)

Cu-катод – 0.0 5.7 33.0 92.6 32.6 29.7

Cu-катод – доп.* – 0.0 5.4 31.5 92.3 31.1 27.1

AgFeO2 (80°С) 60 136.2 14.9 87.5 100.0 85.5 82.5
AgFeO2 (500°C) 70 133.2 15.0 87.5 98.8 86.3 82.0
AgFeO2 (500°C) – доп.* 70 166.7 14.1 82.5 100.0 81.0 73.7
AgFeO2 (500°C)-1 80 159.8 15.1 87.5 98.9 86.8 82.5
AgFeO2 (500°C)-2 30 21.4 14.9 87.5 99.1 85.8 73.0
AgFeO2 (500°C)-3 30 13.0 14.0 81.3 98.9 80.6 76.3
AgFeO2 (500°C)-4 30 13.0 13.8 80.0 98.9 79.4 74.4
AgFeO2 (500°C)-5 30 13.0 13.5 80.0 98.4 77.3 70.6
AgFeO2 (500°C)-6 30 13.0 13.4 77.5 98.7 77.1 74.6
AgFeO2 (700°C) 70 82.2 14.7 85.0 99.5 84.5 77.6

AgFeO2 + ПВС (80°С) 90 67.2 5.1 30.0 100.0 29.0 29.0
AgFeO2 + ПВС (500°C) 80 66.8 12.9 77.5 100.0 74.3 60.0
AgFeO2 + ПВС (700°C) 70 49.8 14.1 85.0 100.0 81.0 77.5

AgFeO2 + ПВП (80°С) 70 106.1 12.7 75.0 99.8 73.1 73.1
AgFeO2 + ПВП (500°C) 60 154.6 15.5 90.0 100.0 88.8 88.0
AgFeO2 + ПВП (700°C) 100 109.3 14.9 85.0 100.0 83.9 78.3

2HV
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зультате электрохимического восстановления
образца AgFeO2 (500°C) – доп. (табл. 1, рис. 9).

Из приведенных спектров видно, что интен-
сивная полоса п-НФ вблизи 400 нм в начале элек-
трогидрирования (спектр 1) практически исчеза-
ет в спектре 3 раствора католита после электрока-
талитического гидрирования п-НФ на Fe–Ag-
композите. При этом появляется полоса погло-
щения продукта п-АФ в области 315–320 нм.
Электрохимическое восстановление п-НФ на Cu-
катоде также проходит с образованием п-АФ, но
не полностью, что показывает спектр 2 католита
после этого эксперимента.

Значения выходов по току (ВТ) п-аминофено-
ла, вычисленные для α = 0.25 и 0.50 (табл. 1), полу-
чились довольно высокими для электрокаталитиче-
ского гидрирования п-НФ на Fe–Ag-композитах.
Наиболее высокую активность в исследуемом про-
цессе проявил композит Fe + Ag + Fe3O4 (в малом
количестве), образующийся из образца AgFeO2 +
+ ПВП (500°С) (рис. 6, 2б). С его применением
выход по току п-АФ достигает 88.8% и почти не
снижается до прохождения половины процесса.

Константы скорости реакции электрокатали-
тического гидрирования п-НФ, вычисленные по
уравнению скорости реакции псевдопервого по-
рядка по аналогии с расчетами для каталитиче-
ского восстановления п-НФ с использованием
PdAg НЧ и боргидрида натрия [28], но без учета
площади поверхности частиц Fe–Ag-компози-
тов, имеют значения 1.4 × 10–3–1.6 × 10–3 с–1. Рас-
считанные константы скорости сопоставимы по
порядку, но несколько меньше по величине, с
константами скорости каталитических реакций
восстановления п-НФ на Pd/Ag НЧ (4.4 × 10–3 с–1),
Pd НЧ (6.0 × 10–3 с–1), Ag НЧ (2.5 × 10–3 с–1) с ис-
пользованием стабилизаторов наночастиц [28].
Константы скорости реакции восстановления
п-НФ с применением золотосодержащих катали-

заторов имеют порядок 10–3–10–2 [2], что объяс-
няется более высокой каталитической активно-
стью благородных (но более дорогостоящих) ме-
таллов по сравнению с другими металлами-
катализаторами. Однако следует отметить, что
электрокаталитические восстановительные про-
цессы не требуют специальных химических вос-
становителей, и в этом их преимущество.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Соосаждением катионов серебра(I) и желе-
за(III) без и с добавлением в реакционную среду
полимерного стабилизатора (ПВС, ПВП), а так-
же без и с последующей термической обработкой
при 500 и 700°С и электрохимическим восстанов-
лением синтезированы композиты, состоящие из
восстановленных металлов Ag и Fe и оксида же-
леза (Fe3O4 или Fe2O3). Образование одного или
другого оксида железа определяется фазовыми
составами композитов, формирующихся на ста-
дии соосаждения, которые в свою очередь зави-
сят от природы вводимого полимера. Без добав-
ления полимера и высушивания осадка при 80°С
образуется феррит серебра, термически устойчи-
вый при 500°С. Его электрохимическое восста-
новление сопровождается формированием ком-
позитов Ag + Fe + Fe3O4, а термическая обработка
при 700°С – композита Ag + Fe + Fe2O3. Проведе-
ние соосаждения катионов металлов в присут-
ствии полимера ПВС приводит к образованию
восстановленного серебра в составе аморфного
осадка, термическая обработка которого и элек-
трохимическое восстановление дают Fe–Ag-ком-
позиты в составе небольшого количества Fe3O4.
Промежуточное положение среди образцов AgFeO2
и AgFeO2 + ПВС занимают композиты, получен-

Рис. 8. Изменение скорости гидрирования п-НФ
на Fe–Ag-частицах, полученных на основе образца
AgFeО2 (500°C) (эксперименты 1–6).
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Рис. 9. UV-Vis-спектры п-НФ в начале электрогидри-
рования (спектр 1), п-АФ после электрохимического
восстановления п-НФ (спектр 2) и после электрока-
талитического гидрирования п-НФ на Fe–Ag-компо-
зите (спектр 3) (Сn-НФ = 0.11 мМ; Сn-АФ = 0.16 мМ).
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ные с применением полимера ПВП: AgFeO2 + ПВП.
Таким образом, добавление полимера в среду со-
осаждения позволяет управлять фазовым соста-
вом Fe–Ag-композитов и, следовательно, их
свойствами.

Приготовленные порошковые композиты
Ag + Fe + оксид железа применены для актива-
ции катода в электрогидрировании п-нитрофено-
ла. Установлена их высокая электрокаталитиче-
ская активность: скорость гидрирования п-НФ
повышается в 2.2–2.7 раза по сравнению с его
электрохимическим восстановлением, его кон-
версия достигает максимальных значений. На
примере образца AgFeO2 (500°С) показана хоро-
шая каталитическая стабильность получаемого
на его основе Fe–Ag-композита при повторном
электрокаталитическом гидрировании п-НФ.
Основным продуктом электрокаталитического
гидрирования п-НФ является п-аминофенол, что
подтверждено UV-Vis-спектрами.
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