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I Вступ 

Стійкі органічні забруднювачі несуть загрозу здоров’ю людей та 

навколишньому середовищу. Більшість цих речовин є галогенвмісними 

органічними сполуками, що характеризуються високою інертністю та 

тривалий час розкладаються в умовах навколишнього середовища. Їх 

використовують, зокрема, як отрути від шкідників, холодоагенти, рідини для 

гасіння пожеж тощо. 

Одним із методів знешкодження таких галогенорганічних речовин є 

електрохімічне дегалогенування. Перспективи цього методу полягають у 

можливості проводити реакцію за м’яких умов та селективному відновленні 

сполук. Разом з тим, процеси проведення електрохімічного дегалогенування 

проходять  за  високих   перенапруг.   Для зменшення перенапруг 

використовується електрокаталізатор. Срібло має високу електрокаталітичну 

активність в реакціях дегалогенування. Підвищення його електрокаталітичної 

активності  та зниження використання коштовного металу можливе при 

використанні електродного покриття на основі нанопін срібла. Ефективним 

способом їх отримання є осадження з кислих срібловмісних розчинів 

електролітів. Разом з тим, поки не з’ясовано як впливають умови осадження 

на ефективність нанопіни як електроду для препаративного дегалогенування. 

Метою даної роботи є з’ясування впливу умов електрохімічного 

осадження нанопіни срібла на конверсію та вихід за струмом продуктів 

дебромування арилбромідів на прикладі 1-фтор-4-бромбензолу. 

1-Фтор-4-бромбензол було обрано як просту модель полігалогенованих 

біфенілів. 
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II. Літературний огляд 

Багато органічних галогенвмісних сполук застосовуються зараз як 

пестициди, інсектициди та фунгіциди. Попри користь від їх застосування, 

вони можуть негативно впливати на навколишнє середовище. Зокрема, 

хлороформ, фреони, ДДТ, поліхлоровані біфеніли та інші речовини є 

інертними забруднювачами навколишнього середовища.
(1)

 Такі сполуки 

можуть накопичуватися, розчиняючись в жирах живих організмів та 

залишаючись в них. Забруднення відбувається не лише на рівні ґрунту, води 

чи повітря, а й тварин та людей. 

Діоксини, що є продуктами розкладу поліхлорованих біфенілів у 

навколишньому середовищі, мають високотоксичну дію на організм та можуть 

спричинити тяжкі захворювання чи навіть смерть. Наприклад, для типового 

представника цього класу забрудників 2,3,7,8-тетрахлордибензо-пара- 

діоксину (Рис.1) смертельною дозою вважається 70 мкг/кг маси тіла. 

 

 
X 

 

Рис.1 Структурна формула 2,3,7,8-тетрахлордибензо-пара-діоксину. 

 
 

Багато хлорвмісних речовин, знаходячись в атмосфері, здатні руйнувати 

озон під дією УФ-випромінювання
(2)

: 

CCl4 + hν → CCl3· +Cl· 

CH3Cl + hν → CH3· + Cl· 

CFCl3 + hν → CFCl2· + Cl· 

CFCl3 + hν → CFCl·· + 2Cl· 

O3 + Cl·→ ClO· + O2 

ClO· + O*→ Cl· +O2 
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У першу чергу це стосується фреонів: F-11 (CFCl3), F-12 (CF2Cl2), F-12B1 

(CF2Br2), F-12B1 (CF3Br). Як приклад, F-11 (CFCl3) існує в атмосфері 60-80 

років, а його виробництво в період з 1950 р. по 1980 р. виросло в 300 разів
(3)

 

Саме тому усунення негативного впливу стійких забруднювачів 

навколишнього середовища є важливим для майбутнього людства. Існує 

декілька варіантів методик для знешкодження галогенвмісних органічних 

забруднювачів навколишнього середовища
(4)

: біологічні та мікробіологічні
(5-

 

7)
, хімічні

(8-11)
, фотохімічні

(12,13)
, термічні

(14-16)
 та механохімічні

(17)
. Разом з тим, 

мікробіологічна деградація може відбуватися протягом великого проміжку 

часу і бути дорогою, до того ж призводити до неповного дегалогенування. 

Хімічні методи можуть вимагати використання великої кількості шкідливих 

розчинників. Термічні методи руйнування (розкладу або спалення) 

галогенорганічних речовин потребують використання великої кількості 

енергії, та можуть стати причиною викидів великої кількості вуглекислого 

газу та хлороводню. 

Одним з ефективних методів руйнування стійких органічних 

забрудників є їхнє електрохімічне відновлювальне дегалогенування. Його 

переваги включають м’які умови проведення реакції, можливість 

селективного відновлення бажаних сполук із сумішей або бажаних фрагментів 

молекули за рахунок керування потенціалом процесу, низьку вартість 

матеріалів.
(18,19)

 

Описано
(20)

 електрохімічне відновлення за допомогою електрохімічно 

згенерованого аніона радикалу нафталіну в N,N-диметилформаміді для 

дехлорування п’яти речовин, а саме гексахлорбензолу (Рис.2), ліндану, ДДТ, 

фенілциклідину та альдрину. Швидке та повне дехлорування можливе для 

ліндану та ДДТ, щоб отримати майже кількісні виходи бензолу та 1,1- 

дифенілетану відповідно. 
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Рис.2 Шляхи дехлорування для опосередкованого зниження 

гексахлорбензолу. Структури в дужках не виявлені. 

 
Електрохімічне відновлення органічних галогенвмісних сполук 

загального виду RX (R – алкіл або арил, X – Cl, Br або I) перебігає через 

приєднання електрона до молекули RX з утворенням радикала R* та аніона 

X
−
.
(21,22)

 Далі, радикал R* може приєднати атом Гідрогену з реакційної суміші, 

утворивши молекулу RH, або приєднати додатковий електрон з утворенням 

карбаніона R
−
. Згаданий карбаніон може реагувати з іншими речовинами 

системи, утворюючи побічні продукти реакції. За умови специфічної 

структури вихідної молекули можливі альтернативні шляхи перетворення – 

наприклад, при електрохімічному дебромуванні 6-бромо-1-феніл-1-гексину 
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або 6-йодо-1-гексину (Рис.3) можливим варіантом є внутрішньомолекулярна 

радикальна циклізація з утворенням бензиліденциклопентану.
(23)

 

 

 

 

 

X 
 

 

Рис. 3 Електрохімічне дебромування 6-бромо-1-феніл-1-гексину або 6-йодо- 

1-гексину (X= Br, I, відповідно). 

 
В інших роботах

(24,25)
 проводили досліди щодо збільшення виходу в 

процесі електрокаталітичного відновлення галогенорганічних речовин, щоб 

спробувати використати ці процеси в кількісному та якісному аналізі 

галогенорганічних речовин. В процесі роботи було з’ясовано, що додавання 

води до органічного електроліту, що містить С6Сl6 стає причиною початку 

реакції дехлорування за нижчих потенціалів для систем з Co(II)Salen, а в 

присутності усіх компонентів (каталізатора та води) дегалогенування 

проходить швидше. В системах рідше відбувається відновлення 

гексахлорбензолу до бензолу, майже весь вихід становлять 1,3-дихлорбензол, 

хлорбензол та бензол. Конверсія за таких умов підвищується. 
(25)

 

Але електрохімічне дегалогенування також має певні недоліки, які 

потрібно виправити. Частіше за все, розрив зв’язку С-Х відбувається за значної 

перенапруги та, як наслідок, за високих абсолютних значень потенціалу, що 

спричиняють витрати великої кількості електроенергії та сприяють 

проходженню побічних реакцій. Зниження перенапруг досягається 

використанням електрокаталізаторів.
(26)

 Електрокаталізатори допомагають 

переносити електрони між електродом і реагентами. 

   
4 

H 



7  

Показано,
(27,28)

 що срібло має вищу каталітичну активність у реакціях 

електрокаталітичного відновлення галогенорганічних сполук (глікозил 

бромідів, алкіл бромідів, арил бромідів), ніж інші метали (зсув потенціалу піка 

на вольтамперограмі на 1000мВ у бік менш негативних потенціалів щодо 

скловуглецю та 500мВ щодо ртуті). 

 

Рис.4 Графік зміни ΔE1/2 галотану, зменшення порівняно зі зміною міцності 

ΔD⁰  298 (M-Br), зв'язку M-Br на різних металевих електродах щодо Ag в 

метанолі (●) та воді (○). 

Срібло проявило себе у таких електролітичних синтезах
(29,30)

. Срібло 

наносили на шар полімерної електролітичної мембрани Nafion 117, що 

розділяла комірку з електролітом та газоподібний CF2Br2. CF2Br2 продувався 

до комірки, де відбувалося його відновлення. Процес проводився без 

використання органічних розчинників. 

Зважаючи на це, потенціал процесу електрохімічного дегалогенування 

істотно залежить від матеріалу катода, різниця може досягати 1 В (Рис.4). 
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Подальше підвищення ефективності електрокаталізаторів на основі 

срібла може бути здійснене шляхом його наноструктурування.
(26)

 Зокрема, 

ефективним електрокаталізатором для дегалогенування органічних речовин 

можуть бути нанопіни срібла. 
(26,31)

 

Нанопіна срібла — матеріал, що є результатом зрощення наночастинок 

або нанострижнів срібла між собою у спосіб, що веде до утворення 

міжчастинкової нанорозмірної пористості (Рис.5). Такий матеріал, зокрема, 

було одержано у вигляді електродного покриття шляхом електрохімічного 

осадження з кислих водних срібловмісних електролітів за високих густин 

струму. (26,32,33) 

 

Рис.5 Формування ієрархічно впорядкованої нанопористої піни срібла та її 

електрокаталітичні властивості при відновлювальному дегалогенуванні 

органічних сполук. 

Електрокаталітичну активність нанопіни срібла у реакції дебромування 

ряду органічних бромідів (зокрема, бромбензолу, 1-бром-4-фторбензолу, 1- 

метокси-4-бромо-2,6-диметилбензолу) було досліджено методом циклічної 

вольтамперометрії та порівняно з активністю масивного срібла.
(26)

 Показано, 

що електрокаталітична активність нанопіни срібла була вищою ніж у 
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масивного срібла. Потенціали піків процесів дегалогенування (в умовах 

циклічної вольтамперометрії) на срібній нанопіні були зміщені у бік менш 

негативних значень у порівнянні з масивним сріблом. Окрім того, було 

показано, що площа поверхні нанопіни срібла була в 12 разів більшою за її 

геометричний розмір. Нанопіна срібла показала електрокаталітичну 

активність у ручнуванні алкілбромідів- CF3CHClBr та CF2Br2. Срібну 

нанопіну було досліджено як електрод для препаративного дебромування в 

реакціях відновлення 1-фтор-4-бромбензолу (Рис.6). 

 

 

 

 

 

Рис. 6 Схема реакції дегалогенування 1-фтор-4-бромбензолу 
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III. Постановка задачі 

В процесі аналізу літературних джерел було з'ясовано, що стійкі 

органічні забруднювачі навколишнього середовища становлять загрозу 

здоров’ю живих організмів. Вони пригнічують ріст рослин або й зовсім 

роблять землю непридатною для вирощування сільськогосподарських 

культур. Ці сполуки являються токсичними та, більше того, залишаються в 

атмосфері, воді та грунті протягом десятиліть, майже не розкладаючись. 

Одним із варіантів знешкодження цих галогенорганічних речовин є 

метод електрохімічного дегалогенування, який має свої переваги: м’які умови 

процесу, можливість селективного відновлення бажаних сполук із сумішей 

або бажаних фрагментів молекули за рахунок керування потенціалом процесу. 

Разом з тим, ці процеси перебігають за високих значень перенапруг, що 

призводить до перевитрати електроенергії та сприяє перебігу побічних 

реакцій. 

Для зниження перенапруг використовуються електрокаталізатори. 

Металічне срібло проявляє високу електрокаталітичну активність в реакціях 

електрохімічного дегалогенування. Для зменшення витрат цього металу (для 

економії коштів), а також для подальшого підвищення його 

електрокаталітичної активності було запропоновано використання нанопін 

срібла. Нанопіна срібла — матеріал, який є результатом зрощенням 

наночастинок та нанострижнів срібла у спосіб, що веде до утворення 

міжчастинкової нанорозмірної пористості. 

Описано методи синтезу нанопіни срібла шляхом електрохімічного 

осадження, одержані матеріали охарактеризовано методом циклічної 

вольтамперометрії, оптичної мікроскопії, скануючої електронної мікроскопії. 

Показано вищу активність нанопін срібла в реакції дебромування ряду 

органічних бромідів у порівнянні з масивним сріблом. 
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Разом з тим, донині не з’ясовано, як впливають умови осадження на 

характеристики нанопіни в препаративному електролізі галогенорганічних 

сполук. Шляхи досягнення максимальної електрокаталітичної активності 

срібних нанопін, зокрема, ефективності як катодів для препаративного 

дегалогенування, залишаються невідомими. 

Метою даної роботи є з’ясування впливу умов електрохімічного 

осадження нанопіни срібла на конверсію та вихід за струмом продуктів 

дебромування арилбромідів на прикладі 1-фтор-4-бромбензолу. 

У роботі порівняно ряд зразків нанопін, одержаних шляхом катодного 

осадження з водних електролітів складу AgNO3+HBF4 за різної концентрації 

нітрату срібла та часу осадження. 
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IV. Експериментальна частина 

4.1 Приготування електродів зі скловуглецю покритих шаром 

нанопіни срібла 

Срібну нанопіну було синтезовано у вигляді електродного покриття на 

поверхні скловуглецевого електрода шляхом електрохімічного осадження з 

кислих водних срібловмісних електролітів. Поверхню для осадження 

нанопіни(площею 1 см
2
) було обмежено нанесенням на решту поверхні 

електроду тонкого шару парафіну. Підігрітий парафін наносили пензлем на 

поверхню скловуглецю так, щоб покриття було рівномірне та тонке. Шар 

парафіну після осадження нанопіни срібла знімали механічно. Перед 

повторним нанесенням нової піни на електрод після електрохімічного 

дегалогенування його промивали, занурюванням у розчин гарячого гептану 

для усунення залишку парафіну. 

Перший електроліт для осадження срібла складався з 0,01 М розчину 

AgNO3 в 12,5 мл Н2О та 7,5 мл HBF4. У другому та третьому електроліті брали 

0,02 М та 0,005 М розчини AgNO3, відповідно. 

З метою варіювання структури нанопіни змінювали концентрацію 

компонентів електроліту та час осадження. В різних зразках він становив 60 

або 120 секунд. Осадження піни відбувалося у гальваностатичному режимі за 

високої густини струму (3А/см
2
). Як анод та катод були використані дві 

пластини скловуглецю, розміщені в розчині електроліту одна навпроти іншої. 

Відстань між електродами становила 1,5 см. 

Зразки в роботі пронумеровані в залежності від способу отримання їх таким 

чином: 

№1: Зразок нанопіни, отриманий з 0,01 М розчину AgNO3 протягом 

електролізу, який тривав 60 секунд. 
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№2: Зразок нанопіни, отриманий з 0,02 М розчину AgNO3 протягом 

електролізу, який тривав 60 секунд. 

№3: Зразок нанопіни, отриманий з 0,01 М розчину AgNO3 протягом 

електролізу, який тривав 120 секунд. 

№4: Зразок нанопіни, отриманий з 0,005 М розчину AgNO3 протягом 

електролізу, який тривав 60 секунд. 

Усі зразки отримані за однакових значень струму : 3А/см
2
. 

 

4.2 Циклічна вольтамперометрія 

Експеримент з циклічної вольтамперометрії проводили з використанням 

потенціостату EG&G Princeton Applied Research Model 362 в триелектродній 

електрохімічній комірці в атмосфері аргону. Як електроліт використовувався 

0,1М розчин Et4NBF4 в ацетонітрилі. Електродом порівняння була срібна 

дротина в 0,1М розчині AgNO3 в ацетонітрилі. Потенціал пари E1/2(Fc
+
/Fc) 

становив 77 мВ. 

4.3 Спектроскопія ЯМР 

Для дослідження складу отриманих в процесі електрокаталітичного 

дебромування розчинів було використано метод ядерного магнітного 

резонансу (ЯМР) на ядрах 
19

F. Експеримент проводився на спектрометрі 

Varian Unity Plus 400. Після електролізу 300мкл реакційної суміші, 270 мкл 

дейтерованого диметилсульфоксиду та 9-11 мкл (одна крапля) 

гексафторбензолу (використовувся як внутрішній стандарт, точна кількість 

встановлювалася шляхом зважування в кожному експерименті) були змішані 

в ампулі для спектроскопії ЯМР. 

4.4 Оптична мікроскопія 

Для отримання фотографій було використано тринокулярний мікроскоп 

XY-B2, оснащений камерою Canon PowerShot G6. Освітленість відбитого 

світла зразків забезпечувалась встановленою зовні побутовою LED лампою 
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(15 Вт). Були відзняті фото синтезованих пін для зразків, утворених за різних 

умов осадження (Рис.7). 

 

Рис.7 Нанопіна срібла, одержана осадженням із 0,01 М розчину AgNO3 

4.5 Препаративний електроліз 

Препаративне дебромування 1-фтор-4-бромбензолу проводилося в 

реакційній суміші, яка складалася з 0,1мл 1-фтор-4-бромбензолу, 0,435мг 

Et4NBF4, в якості розчинника було використано 20 мл ацетонітрилу. 

Експеримент проводився в триелектродній комірці з магнієвим жертвенним 

анодом. Робочий електрод – скловуглець, покритий нанопіною срібла. 

Нанопіни срібла були осаджені за різної концентрації AgNO3 в розчині 

електроліту для осадження. Як електрод порівняння взято срібло в 0,1М 

розчині нітрату срібла в ацетонітрилі. Процес проводився виключно в 

атмосфері аргону, продуваючи ним розчин та комірку протягом 10 хвилин. В 

процесі препаративного електролізу продовжували продування комірки 

аргоном, не опускаючи потік аргону в розчин електроліту. Кожен експеримент 
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проводився за однаковий проміжок часу, який становив 150 хвилин (2,5 

години). Для перемішування розчину протягом електрокаталітичного 

дебромування використовувалася магнітна мішалка (160 обертів на хвилину). 

Для порівняння було проведено препаративний електроліз з 

використанням як робочого електрода скловуглецевої пластини без покриття 

нанопіною срібла, а також срібної пластини. Умови проведення реакції були 

аналогічними до умов препаративного електролізу з наноструктурованим 

сріблом. Була проведена серія експериментів для з’ясування впливу умов 

синтезу нанопіни срібла на її електрохімічну взаємодію з галогенорганічними 

сполуками. 

Експерименти проводилися у гальваностатичному режимі за струму 

12мА або в потенціостатичному режимі при потенціалі -2,4В. 
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V Обговорення результатів дослідження 

 

5.1 Синтез нанопіни срібла 
 

Нанопіни срібла були синтезовані катодним осадженням на поверхню 

скловуглецю з водних розчинів AgNO3 з HBF4 з різною концентрацією нітрату 

срібла, що становила 0,005М; 0,01М; 0,02М. Концентрація HBF4 становила 

2моль/л, що сильно перевищує концентрацію нітрату срібла в електроліті. 

Таким чином, тетрафторборатна кислота є основним джерелом іонів, що 

забезпечувала проходження електричного струму при осадженні. Скловуглець 

обрали як поверхню для осадження нанопіни срібла, зважаючи на його 

електрохімічну та хімічну інертність. 

При синтезі відбувалося два процеси: виділення металевого срібла та 

виділення водню. HBF4 використовувалася як складова частина електроліту 

та джерело водню. Виділений водень створював об’ємні кратери між 

частинками срібла (Рис.8). Осадження проводили за різний час: 60 та 120 

секунд для стандартного (0,01М) розчину електроліту. Очікується, що зміна 

умов синтезу вплине на відношення швидкостей обох процесів, що може 

спричинити зміну структури та, як наслідок, зміну активності нанопіни срібла 

в процесі дегалогенування. 
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Рис. 8 Оптична мікрофотографія нанопіни срібла, осадженої з розчину 

електроліту №1 (різні збільшення). 

5.2 Спектроскопія ЯМР 

Фтор виступав в якості мітки для якісного та кількісного визначення 

вмісту 1-фтор-4-бромбензолу та продуктів реакції електрохімічного 

дебромування (Рис9). На спектрі присутні характерні піки для 

гексафторбензолу в районі 163ррm, тетрафторборат аніону 149,7 ppm, 1-фтор- 

4-бромбензолу 115,89 ppm та фторбензолу 113,86 ppm. 
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Електроліт для приготування нанопіни срібла містив тетрафторборатну 

кислоту, тому очевидно, що її залишок може з’явитися у спектрі ЯМР після 

препаративного електролізу 1-фтор-4-бромбензолу.(Рис.9) Також був знятий 

спектр ЯМР гексафторбензолу для виявлення можливих домішок, що будуть 

заважати раціональній обробці результатів. В спектрі не було виявлено 

домішок в межах визначуваних речовин. 

 

 

Рис.9 Приклад типового спектру ЯМР для розчину електроліту після 

дегалогенування з нанопіною срібла 

5.3 Препаративний електроліз в гальваностатичному режимі 
 

Процес електрохімічного дегалогенування проводився в двох режимах. В 

гальваностатичному, обраний нами струм становив 12мА, що розраховано 

на 100%-й вихід продуктів на відновлення, яке тривало б 4 години. Процес 

проводився протягом 2,5 годин. В ході процесу вимірювався потенціал. За 

цей час конверсія мала становити 40-60%. Підтримування струму 
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відбувається потенціостатом у заданому значенні, не залежно від змін в 

електрохімічній комірці чи процесів, що протікають при електрохімічному 

дегалогенуванні. 

Хронопотенціограми на скловуглецю та нанопіні срібла приведені на 

Рис.10. 

 

 
Рис.10 Хронопотенціограми в гальваностатичному режимі (нанопіна срібла 

№1; скловуглець). 

 

В розчині після електролізу міститься 1-фтор-4-бромбензол та фторбензол. 

Конверсія становила: 1,04/1,04+2,0=34% Вихід по струму для цього 

процесу становив 68%. (Рис.11) 
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Рис.11 Спектр ЯМР розчину №1 після електролізу в гальваностатичному 

режимі. 

5.4 Препаративний електроліз в потенціостатичному режимі 
 

За результатами дослідів у потенціостатичному режимі було обрано 

потенціал для використання в подальших експериментах -2,4В. Його обрали 

після проведення дослідів у гальваностатичному режимі, за основу якого було 

взято постійне значення струму (Рис.9). У потенціостатичному режимі 

проводили вимірювання струму, умови процесу відновлення залишалися 

незмінними. 
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У Табл.1 наведені заряди, що пройшли крізь систему в ході електрохімічного 

дегалогенування. Усі величини були розраховані за допомогою інтегрування 

хроноамперограм. 

 

Умови отримання 

Нанопіни срібла та інші електроди 

Заряд, що пройшов крізь 

систему (Кл) 

0,01моль/л AgNO3 

3А/см
2
 T=60 сек. 

95,0 

0,02моль/л AgNO3 

3А/см
2
 T=60 сек. 

83,2 

0,01моль/л AgNO3 

3А/см
2
 T=120 сек. 

105,7 

0,005моль/л AgNO3 

3А/см
2
 T=60 сек. 

100,1 

Скловуглець 7,4 

Срібна пластина 75,4 

Табл.1 Заряд, що пройшов крізь систему при електролізі електролітів в 

потенціостатичному режимі з електродами, отриманими за різних умов 

осадження. 

Отримані результати дослідження показали, що використовуючи зразок 

нанопіни срібла №4 (одержаного з електроліту, з концентрацією срібла 

0,005моль/л), конверсія та вихід за струмом будуть дещо вищі за результати, з 

дегалогенування з використанням електроду нанопіни №1. 

Збільшення концентрації нітрату срібла до 0,02 моль/л (зразок №2) дещо 

знизило показники конверсії до 41%, а вихід за струмом до 86%. Вихід за 

струмом для зразків №1, №3 (одержаних з електролітів, з концентрацією 

срібла 0,01 моль/л) був вище 90%. 



22  

Для срібної пластини конверсія була трохи менша за досліджувані зразки, але 

не дуже відрізнялася від зразку №3. Слід зауважити, що кількість срібла, 

використана для проведення препаративного електролізу була менша у 

випадку використання нанопіни срібла №4. 

Також було проведено порівняння двох нанопін срібла та скловуглецю в 

потенціостатичному режимі. Концентрація AgNO3 в розчинах електроліту 

становила 0,01моль/л та 0,02моль/л, нанопіни срібла №1 та №2 відповідно 

(Рис.12). 

 

 
Рис.12 Хроноамперограми, зняті для нанопіни срібла №1 та №2 відповідно за 

150хв. 

На Рис.13 видно, що процес на скловуглецю майже не проходить за 150хв., в 

той час як на нанопіні срібла №1, отриманої з розчину концентрацією 



23  

0,01моль/л процес проходить дещо краще ніж на нанопіні №2, яка мала більшу 

концентрацію нітрату срібла в 2 рази. 

 

 

 

 

Рис.13 Заряд, що пройшов крізь систему за 150 хв (mА*сек) 

 

Так, через нанопіну, синтезовану з 0,01 молярного розчину нітрату 

срібла пройшов більший заряд ніж через нанопіну срібла, утворену з 0,02 

молярного розчину електроліту. Так як від кількості пройденого через систему 

струму залежить скільки 1-фтор-4-бромбензолу прореагує, утворивши 

бромбензол. Результати всіх досліджень наведені на Рис.14. 
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Рис.14 Хронопотенціограми, зняті протягом 150хв. для усіх зразків 

Як зазначено, усі зразки мали подібні величини значень струму у 

близькому інтервалі. Металічне срібло найбільше схоже за графіком до 

результатів, описаних для нанопіни срібла №2. Найкращі результати показали 

зразки нанопін №4 та №3. Отже, зменшення вмісту нітрату срібла в електроліті 

для осадження в подальшому позитивно впливає на процес дегалогенування. 

Електроліз пройшов з більшим виходом фторбензолу ніж у раніше 

відзнятих зразків. (Рис.15) 
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Рис.15 Спектр ЯМР електроліту з нанопіною №4 після електролізу в 

потенціостатичному режимі. 

 

Умови отримання 

Нанопіни срібла 

(та інші поверхні) 

Конверсія 

(практична) % 

Вихід за струмом % 

0,01моль/л AgNO3 

3А/см
2
 T=60 сек. 

50 92,6 

0,02моль/л AgNO3 

3А/см
2
 T=60 сек. 

41 86,3 

0,01моль/л AgNO3 

3А/см
2
 T=120 сек. 

50 83,3 
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0,005моль/л AgNO3 

3А/см
2
 T=60 сек.T=60 

сек. 

54 94,7 

Скловуглець 4,2 89 

Срібна пластина 46 98 

Табл.2 Порівняння конверсій та виходів за струмом для різних матеріалів при 

електрокаталітичному дегалогенуванні. 

Отримані результати дослідження показали, що використовуючи 0,005 

молярний розчин для осадження нанопіни срібла №4, конверсія та вихід за 

струмом будуть вищі за результати, отримані з нанопіни, що осадили з 0,01 

молярного розчину №1 за однакових умов. 

Збільшення концентрації до 0,02 моль/л (зразок №2) нітрату срібла дещо 

знизило показники конверсії до 41%, а вихід за струмом до 86%. В 0,01 

молярних розчинах спостерігається тенденція виходу за струмом вище 90%. 

Для срібної пластини конверсія була трохи менша за досліджувані зразки, але 

не дуже відрізнялася від зразку №3. 



27  

VI Висновки 

1. Здійснено порівняння активності зразків срібної нанопіни, одержаних 

шляхом електрохімічного осадження за різних умов як катодів для процесів 

препаративного дебромування 1-фтор-4-бромбензолу з утворенням 

фторбензолу. 

2. Потенціали процесів відновлення на скловуглецевому електроді 

(каталітично неактивному в досліджуваній реакції) та нанопіні срібла, що 

було проведене в гальваностатичному режимі (12мА), істотно не 

відрізнялися між собою та змінювалися в діапазоні -2,4..-3,9 В. Разом з тим, 

конверсія 1-фтор-4-бромбензолу на скловуглецевому електроді була на 

порядок нижча, ніж на нанопіні (4,2% та 34%, відповідно). Вказані 

спостереження можна пояснити перебігом побічних процесів 

електрохімічного руйнування електроліту на скловуглецевому електроді 

значно більшою мірою, ніж на нанопіні, через електрокаталітичну 

активність останньої в реакціях дегалогенування. 

3. Знайдено, що зменшення концентрації AgNO3 в розчині електроліту для 

осадження з 0,02 до 0,005 моль/л веде до збільшення конверсії 1-фтор-4- 

бромбензолу (з 41 до 54%) та виходу фторбензолу за струмом (з 86 до 95%) 

в процесі електролізу. Це може пояснюватися зменшенням середнього 

розміру частинок срібла в складі нанопіни через їх повільніший ріст при 

меншій концентрації срібла, що має наслідком вищу електрокаталітичну 

активність нанопіни. 

4. Збільшення часу осадження нанопіни з 60 до 120 секунд призводить до 

зменшення виходу фторбензолу за струмом (з 93 до 83%) при незмінній 

конверсії (50%), що може бути пов’язане з більшим розміром частинок при 

довшому осадженні (та, як наслідок, нижчою активністю нанопіни). 
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