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Исследованы возможности электрохимического получения нанокомпозита полимер/наночастицы
серебра. Формирование композита проводили в две стадии, включающие синтез полиметилолакри-
ламидной пленки методом электрополимеризации и последующую иммобилизацию наночастиц
серебра в полимерную матрицу методом электрохимического восстановления ионов металла до Ag0

в пленке, пропитанной раствором AgNO3. Исследованы физические, химические, электрохимиче-
ские и каталитические характеристики гибридных материалов. Наличие Ag0 в полимере подтвер-
ждено как визуально, так и методами рентгенофазового анализа, плазмонного резонанса, сканиру-
ющей электронной микроскопии, энергодисперсионного и атомно-абсорбционного анализов.
Определены оптимальные режимы электрохимической иммобилизации наночастиц Ag0 в полимер.
Изучено влияние скорости развертки потенциала, числа циклов и концентрации AgNO3 на полноту
восстановления Ag+ и количество иммобилизованного в композит серебра. Установлено, что элек-
тровосстановление Ag+ до Ag0 происходит преимущественно в первом цикле. Методом малоуглово-
го рентгеновского рассеяния получены функции распределения частиц серебра по радиусам. Уста-
новлено, что средний диаметр наночастиц Ag составляет около 20 нм. Обнаружено, что полимерные
метилолакриламидные пленки, содержащие наночастицы серебра, проявляют электрокаталитиче-
скую активность по отношению к пероксиду водорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Гибридные материалы металл–полимер все
активнее используются в мировой практике.
Спрос на них постоянно растет, что вызвано тем,
что эти материалы сочетают оптимальные свой-
ства полимеров и неорганических частиц [1–12].
Кроме того, объединение полимеров с другими
материалами может приводить к появлению но-
вых свойств, не характерных для отдельных ком-
понентов композита. В качестве полимерной
матрицы можно использовать как проводящие
полимеры (полианилин, полипиррол, политио-
фен и их производные [3]), так и непроводящие
полимеры (полиметилолакриламид [4]). В каче-

стве неорганических наполнителей могут слу-
жить наночастицы благородных металлов (Au,
Ag, Pt и Pd), а также Cu, Ni, Fe, Co, графен [6] и
оксиды металлов (SnO2, Fe3O4) [8, 9]. Особое вни-
мание привлекают композиты на основе полиме-
ров с включением наночастиц благородных метал-
лов. Такие материалы перспективны для примене-
ния как эффективные катализаторы химических,
электрохимических и фотохимических реакций
[10–20].

Особое место среди металлополимерных ком-
позитов занимают материалы с включением на-
ночастиц серебра (AgNPs). Области применения
таких материалов преимущественно включают
медицину [16–25], а также используются для про-
изводства оптических, химических, биологиче-
ских сенсоров и катализаторов [21–25]. Такие ма-
териалы активно используют в качестве электро-

1 Публикуется по материалам XIX Всероссийского совеща-
ния с международным участием “Электрохимия органиче-
ских соединений” ЭХОС-2018, Новочеркасск, 2018.
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химических сенсоров для определения пероксида
водорода, образующегося в процессе биологиче-
ских и фермент-катализируемых реакций, тща-
тельный контроль за протеканием которых очень
важен [13, 14, 22].

Наночастицы серебра вводят в полимерную
матрицу для их механического закрепления.
Обычно процесс получения таких материалов яв-
ляется многостадийным и довольно сложным.
Поэтому необходим поиск более простых и до-
ступных технологических решений. С этих пози-
ций, на наш взгляд, перспективным является ме-
тод электрополимеризации мономеров с после-
дующим электрохимическим либо химическим
восстановлением ионов серебра до AgNPs непо-
средственно в полимерной матрице. Можно
предположить, что такой подход позволит сокра-
тить общее время получения композитов поли-
мер–серебро, равномерно распределить AgNPs в
слое полимера, предотвратить или уменьшить
слипание (агрегацию) частиц серебра внутри
фиксирующего полимерного слоя. В качестве по-
лимерной матрицы мы предлагаем использова-
ние пленок полиметилолакриламида (ПМАА),
синтез которых методом электрополимеризации
(ЭП), их молекулярная и объемная структура на-
ми хорошо изучены [26–28]. В этом случае иммо-
билизация AgNPs в химически и электрохимиче-
ски устойчивую полимерную матрицу является
наиболее предпочтительной, поскольку такая
матрица не оказывает дестабилизирующего дей-
ствия на наночастицы серебра, не взаимодей-
ствуя с ним.

Основными методами формирования компо-
зитов полимер–наночастицы металлов являются
химическая металлизация полимеров и осадитель-
ная полимеризация в присутствии металлических
коллоидов. Однако оба этих метода технически не-
совершенны, многостадийны, трудоемки. Альтер-
нативой может являться электрохимическое фор-
мирование полимерной матрицы с последующей
химической или электрохимической иммобили-
зацией в нее наночастиц серебра. Метод значи-
тельно упрощает технологию и сокращает время
получения композита до нескольких минут. В ра-
ботах [29, 30] нами было показано, что композит
ПМАА/AgNPs может быть сформирован по двух-
стадийному способу, который включает ЭП по-
лиметилолакриламидной пленки и последующее
химическое восстановление серебра в матрице,
насыщенной раствором AgNO3. Однако восста-
новление серебра может быть выполнено и элек-
трохимически. Данные по такому восстановле-
нию в литературе отсутствуют. Поэтому целью
настоящего исследования является изучение аль-
тернативной возможности электрохимической
иммобилизации AgNPs в электрополимеризован-
ную ПМАА-матрицу и изучение физико-химиче-

ских, электрохимических и каталитических ха-
рактеристик полученных гибридных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для формирования полиметилолакриламид-

ных пленок использовали акриламид 2K (99%)
и N,N′-метилен-бис-акриламид (99%) (Acros,
США) без дополнительной очистки. Формальде-
гид ФМ в/с (НеваРеактив, Россия) использовали
в виде 29–31% предварительно перегнанного рас-
твора. Массовую долю формальдегида определя-
ли по ГОСТ 1625-89 [31]. Хлорид цинка (Pharm-
pur, Испания) использовали в виде 2–4 М раствора
с pH 3–4. Точную концентрацию хлорида цинка
устанавливали комплексонометрическим титрова-
нием трилоном Б стандарт-титр (УралХимИнвест,
Россия). Нитрат серебра, 99.98% “ч. д. а.” (РЕАХИМ,
Россия), использовали для иммобилизации
ионов серебра. Электрохимическое восстановле-
ние Ag+ до Ag0 проводили в 0.1 М растворе нитра-
та калия “ос. ч.” (НеваРеактив, Россия).

Растворы мономерных композиций для полу-
чения полимерных пленок готовили непосред-
ственно перед началом эксперимента. В качестве
растворителя использовали деионизированную
воду.

Электрохимические измерения и синтез поли-
меров и композитов проводили с использованием
потенциостатов–гальваностатов IPC-Pro 8.0
(Cronas, Россия) и Solartron (Великобритания).
Ячейку подключали к потенциостату по трех-
электродной схеме. Рабочим электродом (като-
дом) служил стержень из нержавеющей стали
(НС) марки AISI 314, ∅ = 2.5 мм, вспомогатель-
ным (анодом) – платиновая пластина S = 7.5 см2.
В качестве электрода сравнения использовали на-
сыщенный хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-1М3,
отделенный от раствора электролитическим клю-
чом. Рабочие электроды предварительно полиро-
вали и обезжиривали пастой из мелкодисперсно-
го оксида магния, тщательно промывали дистил-
лированной водой. Электролиз проводили в
стеклянных ячейках объемом 10–20 см3 без дега-
зации и без разделения анодного и катодного
пространства. Формирование полимерных пле-
нок проводили из электролита, состав которого
приведен в табл. 1. Растворение подслоя цинка,
осаждающегося на катоде одновременно с фор-
мированием полимерного слоя, осуществляли в
0.1 М HCl.

Внедрение ионов серебра в полимер проводи-
ли путем погружения электрода с ПМАА-пленкой в
раствор AgNO3 (концентрация 10–3–10–2 М). Вос-
становление Ag+ до Ag0 осуществляли в 0.1 М
KNO3 при 5–10-кратном циклировании потен-
циала в диапазоне (100–450) мВ при различных
скоростях развертки потенциала.
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Исследование структуры, морфологии, мик-
рорельефа полимерных пленок проводили на
сканирующих автоэмиссионных электронных
микроскопах TM300 и S5500 (Hitachi, Япония).
Локальное содержание серебра, иммобилизован-
ного в полимерную пленку, определяли на энер-
годисперсионном спектрометре Thermo Scientific
(США), установленном в виде приставки к мик-
роскопу Hitachi S5500 (Япония).

Количество серебра, электровосстановленно-
го в ПМАА-матрице и на поверхности катода,
определяли методом атомно-абсорбционного
анализа на приборе SOLAAR M-series (Thermo,
США). Для отделения пленки ПМАА/AgNPs от
рабочего электрода стержень из нержавеющей
стали с композитным покрытием помещали в го-
рячую деионизованную воду, в результате чего
полимерная пленка, содержащая частицы сереб-
ра, набухала и отделялась от рабочего электрода.
Затем серебро, осажденное на НС и восстанов-
ленное в ПМАА, отдельно растворяли в горячей
концентрированной (65%) азотной кислоте.
Рентгенофазовый анализ выполняли на дифракто-
метре Advance D-8 (Bruker, Германия) на полимер-
ной пленке, нанесенной на стеклянную кювету.

Спектры плазмонного резонансного поглоще-
ния композитных пленок снимали на спектрофо-
тометре Shimadzu UV-2550 (Япония). Распреде-
ление частиц серебра в полимере устанавливали с
помощью малоуглового рентгеновского рассея-
ния (МУРР) на дифрактометре Hecuss 3-Micro-
Pix (Австрия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как следует из [26–28], наиболее изученными

композициями для формирования покрытий и
пленок на металлах методом ЭП являются соста-
вы на основе водных растворов акриламида (АА)
и его производных. Получаемые пленки ПМАА
являются неэлектропроводными, что исключает
прямое электровосстановление металлов на их
поверхности. Одним из способов модификации
таких пленок является иммобилизация в них ча-
стиц различных металлов с целью создания ком-
позиционных материалов с новыми свойствами.
Нами было показано [4, 32], что создание таких
композитов возможно в одну стадию, вводя соли
золотохлористоводородной или платинохлори-
стоводородной кислоты непосредственно в рас-
твор мономеров. В результате на катоде происхо-
дит формирование полимерной пленки в процессе
электрополимеризации и одновременное элек-
тровосстановление частиц металла, захватывае-
мых растущей полимерной матрицей. Такой под-
ход невозможен при иммобилизации серебра в
матрицу ПМАА, поскольку исходная мономер-
ная композиция содержит в качестве косвенного
инициатора добавку ZnCl2 (табл. 1). В результате

взаимодействия ионы хлора и серебра образуют
нерастворимую в воде соль AgCl. Однако, как по-
казано нами в [29, 30], задача может быть решена
через двухстадийную технологию, в соответствии
с которой ЭП пленки ПМАА, насыщение ее рас-
твором AgNO3 и химическое восстановление се-
ребра проводят последовательно. В настоящей
работе мы исследовали возможности электрохи-
мического внедрения наночастиц серебра в матри-
цу ПМАА.

Электрохимическое восстановление 
ионов серебра в полимере

Сформированные на нержавеющей стали
ПМАА покрытия промывали деионизированной
водой, помещали в 0.1 М HCl для удаления под-
слоя цинка, восстановленного в процессе элек-
трополимеризации. Затем тщательно промытые
пленки выдерживали в 10–3–10–2 М AgNO3 в тече-
ние 48–120 ч.

Электрохимическое восстановление ионов се-
ребра Ag+ до Ag0 проводили циклированием по-
тенциалов в области 100–450 мВ. Указанный ин-
тервал потенциалов был выбран исходя из данных
поляризационных зависимостей, полученных в
0.1 М KNO3 с добавкой 10–3 М AgNO3, из которых
следует, что в этом диапазоне потенциалов может
быть достигнута максимальная скорость (плот-
ность тока) электровосстановления серебра как
на чистом катоде при Eмакс = 215 мВ (рис. 1, кри-
вая 1*), так и на катоде с пленкой ПМАА при
Емакс = 116 мВ (рис. 1, кривая 2*). Такой подход
позволил, во-первых, исключить протекание по-
бочных процессов разложения фонового элек-
тролита KNO3 и воды, поскольку, как следует из
рис. 1, в выбранном диапазоне потенциалов мате-
риал катода (рис. 1, кривая 1) и ПМАА-пленка
(рис. 1, кривая 2) инертны по отношению к фону
KNO3. Во-вторых, в указанных условиях не про-
исходит растворение либо окисление свежеоса-
жденного серебра при развертке потенциала в
анодную область.

Дальнейшие исследования показали, что на
чистом катоде при циклическом электровосста-
новлении серебра в первом цикле потенциал мак-

Таблица 1. Состав мономерной композиции для элек-
трополимеризации

Компоненты 
мономерной композиции Концентрация, М

Акриламид 3.00
N,N′-метилен-бис-акриламид 0.05
Формальдегид 3.00
Хлорид цинка 0.20
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симума достигает Емакс = 300 мВ, тогда как уже во
втором и последующих циклах наблюдается сме-
щение Емакс в анодную область до 312–322 мВ
(рис. 2, кривые 1). Такой эффект связан с измене-
нием состояния поверхности катода (нержавею-
щая сталь) вследствие выделения на нем слоя се-
ребра. Аналогичная зависимость имеет место
на катоде, покрытом композитной пленкой
ПМАА/AgNPs. В этом случае потенциал макси-
мума смещается с 245 до 265 мВ (рис. 2, кривые 2).
Кроме того, как видно из рис. 2, наличие пленки

ПМАА на поверхности катода лимитирует про-
цесс электровосстановления серебра, снижая плот-
ность тока максимума первого цикла по сравнению
с чистым катодом с 0.96 мА/см2 (рис. 2, кривые 1)
до 0.86 мА/см2 (рис. 2, кривые 2). Одновременно
потенциал максимума восстановления Ag+ до Ag0

смещается в катодную область на 55 мВ для
НС/ПМАА по сравнению с НС (соответственно
Емакс = 300 и 245 мВ).

Изучено влияние количества циклов разверт-
ки потенциала на полноту восстановления сереб-
ра в пленке (рис. 3).

Обнаружено, что электровосстановление Ag+

до Ag0 происходит преимущественно в первом
цикле (рис. 3а) при максимальной плотности то-
ка (jмакс = 0.85 мА/см2), что составляет 51.8%. Во
втором цикле плотность тока снижается в 2.4 раза
и составляет 21.3% (jмакс = 0.35 мА/см2), достигая
после завершения 5 циклов минимального значе-
ния (jмакс = 0.09 мА/см2). Зависимость плотности
тока максимума от числа циклов при последова-
тельном циклировании приведена на рис. 3б.

Исследовано влияние концентрации AgNO3 в
растворе для пропитки НС/ПМАА-пленки на ки-
нетику электровосстановления серебра (рис. 4а).
Обнаружено, что величина максимума плотно-
сти тока изменяется практически пропорцио-
нально концентрации пропитывающего раствора
(рис. 4б).

Изучена зависимость массы электровосста-
новленного серебра в полимерной матрице от
концентрации раствора AgNO3, времени пропит-
ки полимера нитратом серебра и скорости цикли-
рования потенциала (табл. 2). Установлено, что
при низкой скорости развертки потенциала

Рис. 1. Катодные поляризационные кривые для не-
ржавеющей стали (1, 1*) и композитного электрода с
серебром (2, 2*) в 0.1 М растворе нитрата калия (1, 2)
и в 0.1 М растворе нитрата калия с добавкой AgNO3
10–3 М (1*, 2*). Скорость развертки потенциала
20 мВ/с.
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Рис. 2. Вольт-амперные зависимости в 0.1 М растворе
нитрата калия с добавкой 10–3 М AgNO3. Нержавею-
щая сталь (1), композит полимер/серебро (2). Ско-
рость развертки потенциала 20 мВ/с.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы восстановле-
ния Ag+ (а) и зависимость плотности тока максимума от
количества циклов развертки потенциала (б). Концен-
трация пропитывающего раствора 10–2 М AgNO3; вре-
мя пропитки 96 ч. Скорость развертки потенциала
20 мВ/с.
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(10 мВ/с) количество Ag0 в композите увеличива-
ется с ростом исходной концентрации AgNO3 и
временем выдержки пленки в растворе нитрата
серебра (образцы 1, 2). Увеличение скорости цик-
лирования до 40 мВ/с снижает общую массу вос-
становленного металла в композите (образцы 3, 4),
что может быть связано со смещением выделения
осадка Ag0 непосредственно на поверхность като-
да. При этом процесс более ярко выражен при
увеличении продолжительности пропитки поли-
мерной пленки нитратом серебра.

Формирование композита сопровождается из-
менением окраски пленки от бесцветной до се-
ребристо-серой в зависимости от количества

внедренного в композит серебра. Наличие Ag0 в
полимере подтверждено методами РФА, плаз-
монного резонанса, атомной абсорбции и скани-
рующей электронной микроскопии.

На рис. 5 приведена рентгенограмма пленки,
выдержанной в растворе 10–2 М нитрата серебра в
течение 96 ч с последующим электрохимическим
восстановлением ионов серебра. Как следует из
рисунка, полиметилолакриламидная пленка со-
держит металлическое серебро Ag0, что подтвер-
ждается брэгговскими рефлексами в областях:
38.1°; 44.1°; 64.4°; 77.3°; 81.7° [33–35].

Для всех композитных ПМАА/AgNPs-систем,
полученных электрохимическим восстановлени-
ем серебра, были сняты спектры плазмонного ре-
зонансного поглощения влажных пленок в даль-
ней ультрафиолетовой и видимой области (рис. 6).
Спектры имеют слабо выраженную полосу по-
глощения в диапазоне 410–420 нм (плавный пик),

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы восстанов-
ления Ag+ в пленке в 0.1 М KNO3 (а) и зависимость
плотности тока максимума (б) от концентрации про-
питывающего раствора AgNO3 (М): 10–3 (1), 5 10–3 (2),
10–2 (3). Время пропитки 96 ч. Скорость развертки
потенциала 20 мВ/с.
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Таблица 2. Влияние условий электрохимического внедрения серебра в полимерную матрицу на массу восстанов-
ленного серебра

Номер 
образца п/п

Скорость развертки 
потенциала, мВ/с

Концентрация 
AgNO3, М

Время пропитки 
раствором AgNO3, ч Масса серебра, мг см–2

1 10
0.001

96
0.0020

0.005 0.0035
0.010 0.0052

2 10
0.001

120
0.0024

0.005 0.0063
0.010 0.0087

3 40
0.001

48
0.0009

0.005 0.0019
0.010 0.0042

4 40
0.001

144
0.0017

0.005 0.0017
0.010 0.0038

Рис. 5. Рентгенограмма ПМАА/AgNPs-пленки.
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в котором регистрируется плазмонный резонанс
наночастиц серебра. Форма полосы поглощения
свидетельствует о широком диапазоне распреде-
ления наночастиц по размеру. По данным работ
[36–38], положение максимума полосы плазмон-
ного резонанса при 410 нм и выше в длинновол-
новую область спектра предполагает, что диаметр
полученных наночастиц около 20 нм.

Методом МУРР получены функции распреде-
ления частиц серебра по радиусам (рис. 7). Вид
спектра указывает, что форма частиц близка к
сферической. Установлено, что средний радиус
AgNPs составляет 11.8 нм (∅ = 23.6 нм), что соответ-
ствует данным, полученным другими методами.

Изучение морфологии и элементного состава 
композитов ПМАА/серебро

Исследование морфологии, элементного со-
става полимерных пленок, содержащих серебро,
проводили методом сканирующей автоэмисси-
онной электронной микроскопии с приставкой
для энергодисперсионного анализа. На рис. 8
приведены СЭМ-изображения поверхности по-
лимерных композитов с включением серебра,
восстановленного электрохимическим способом,
для границы раздела композит/раствор (внешняя
или прирастворная сторона композита) (рис. 8а)
и границы раздела композит/электрод (внутрен-
няя или приэлектродная сторона композита
(рис. 8б).

Как видно из микрофотографий, представлен-
ных на рис. 8, на внутренней стороне полимера на-
ходится меньшее количество частиц серебра, чем
на внешней. Это хорошо согласуется с данными

энергодисперсионного анализа, в соответствии с
которыми среднее количество серебра на внешней
поверхности полимера составляет 6.51 ± 0.94 ат. %,
а на внутренней стороне – 0.91 ± 0.23 ат. % (опре-
деляемые элементы: Cl, P, N, O, C, Zn, Ag). Такой
эффект, вероятно, связан с тем, что, во-первых,
раствор нитрата серебра, в котором выдерживали
полимерные пленки, недостаточно насыщает
приэлектродный слой пленки, который, как по-
казано в работе [27], является очень плотным и
мелкопористым. Во-вторых, на границе раздела
катод/полимерная пленка идет перераспределе-
ние серебра на поверхность катода, что подтвер-
ждают данные атомно-абсорбционного анализа
(рис. 9, 1, 1*). Причем, при увеличении времени
выдержки ПМАА в растворе AgNO3 количество
Ag0 в пленке (рис. 9, 2, 2*) возрастает в 1.5 раза
(рис. 9, 2*) вследствие лучшего насыщения плот-
ного полимерного слоя нитратом серебра. Одно-
временно происходит снижение массы серебра
(в 1.4 раза), восстановленного на катоде из НС
(рис. 9, 1*). (Эксперименты выполнены в иден-
тичных условиях при одинаковой площади по-
верхности рабочего электрода и полимерного
композита.) При этом необходимо отметить, что
по результатам РФА и атомно-абсорбционного
анализа металлическое серебро отсутствует в
пленке, выдержанной в растворе AgNO3 без элек-
трохимического восстановления Ag+, что указы-
вает на инертность полимерной матрицы.

Исследование электрохимических свойств 
ПМАА/AgNPs-электродов

Электрокаталитические свойства электродов
НС/ПМАА/AgNPs исследовали в реакции элек-
тровосстановления H2O2 в фосфатном буферном
растворе (рН 6.68). Предварительно исследовали
изменение потенциала электрода без поляриза-
ции при контакте с H2O2 (рис. 10). Потенциал по-
гружения оставался неизменным в течение 60 с,

Рис. 6. Спектры плазмонного резонансного поглоще-
ния в дальней ультрафиолетовой и видимой областях
в диапазоне 300–900 нм для ПМАА/AgNPs. Концен-
трация пропитывающего раствора AgNO3 (М): 10–3 (1),
5 × 10–3 (2); 10–2 (3).
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Рис. 7. Распределение частиц серебра по размерам
(метод малоуглового рентгеновского рассеяния) в
ПМАА/AgNPs-пленке. Концентрация пропитываю-
щего раствора 10–2 М AgNO3, время пропитки 96 ч.
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после чего вводили пероксид водорода и фикси-
ровали изменение потенциала в течение 180 с, до
установления постоянного значения. Скачок по-
тенциала на катоде из чистой НС при контакте с
пероксидом водорода составляет 143.7 мВ
(рис. 10, кривая 1). На катоде, модифицирован-
ном ПМАА-пленкой без серебра, скачок потен-
циала снижается почти в два раза и составляет
80.8 мВ, поскольку полимерный слой лимитирует
диффузию пероксида водорода к электроду
(рис. 10, кривая 2). Тогда как для композита
НС/ПМАА/AgNPs при контакте с пероксидом
водорода скачок потенциала возрастает до
129.5 мВ, что ближе к значению, полученному на
НС. Это свидетельствует об участии иммобилизо-

ванных в полимерной матрице наночастиц сереб-
ра в электрокаталитическом процессе.

Исследовали электрокаталитическую актив-
ность НС/ПМАА/AgNPs по отношению к перок-
сиду водорода. Как видно из циклических вольт-
амперограмм, полученных для композитного
электрода в фосфатном буферном растворе
(рис. 11, кривая 1) и в присутствии 0.24 М перок-
сида водорода (рис. 11, кривая 2), в области элек-
трохимического восстановления Н2O2 буферный
раствор является электрохимически устойчивым
(кривая 1), тогда как при добавлении Н2O2 проис-
ходит возрастание плотности тока в катодной об-
ласти при Е = –0.8 В почти в 6 раз в первом цикле
и в 4.5 раза – во втором.

Рис. 8. СЭМ-изображения поверхности композита полимер/серебро: прирастворная сторона пленки (а), приэлек-
тродная сторона (б).

(а) (б)10 мкм 10 мкм

Рис. 9. Зависимость количества восстановленного се-
ребра на катоде из НС (1, 1*) и в пленке ПМАА/AgNPs
(2, 2*) от времени пропитки в 10–2 М AgNO3.
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Рис. 10. Изменение потенциала электрода в фосфат-
ном буферном растворе (рН 6.68) при контакте с
Н2O2 (0.24 М) без поляризации для электродов:
НС (1), НС/ПМАА (2), НС/ПМАА/AgNPs (3).
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При последовательном добавлении равного
количества H2O2 в ячейку (по 0.24 М) (рис. 12а)
выявлена четкая линейная зависимость электро-
химического отклика (плотности тока первого
цикла электровосстановления H2O2) от концен-
трации пероксида водорода (R2 = 0.9845)
(рис. 12б). На основании полученных результатов
можно сделать вывод, что композитный электрод
проявляет электрокаталитические свойства в ре-

акции электровосстановления H2O2, что позво-
лит использовать его в качестве соответствующе-
го электрохимического сенсора. Сравнение ката-
литических характеристик данного композита с
ранее полученными результатами для аналогич-
ного композита с химически иммобилизованным
серебром [29] показало, что электрохимический
отклик исследуемого электрокатализатора на
присутствие Н2О2 почти в 1.5 раза выше.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали возмож-

ность электрохимической иммобилизации нано-
частиц серебра в полиметилолакриламидную
матрицу, сформированную методом электропо-
лимеризации.

Включение в композит наночастиц металли-
ческого серебра подтверждено методами рентге-
нофазового анализа, микроскопии, плазмонного
резонанса и малоуглового рентгеновского рассея-
ния. Установлено, что наночастицы серебра име-
ют сферическую форму, диаметр которых состав-
ляет 20–23 нм.

Определены оптимальные условия внедрения
наночастиц Ag0 в полимер. Изучено влияние
скорости развертки потенциала и концентрации
AgNO3 на полноту восстановления Ag+ и количе-
ство иммобилизованного в композит серебра.
Установлено, что электровосстановление Ag+ до
Ag0 происходит преимущественно в первом цик-
ле. Обнаружено, что при низкой скорости раз-
вертки потенциала (10 мВ/с) количество Ag0 в ком-
позите увеличивается с ростом концентрации
пропитывающего раствора AgNO3 и времени вы-
держки в нем пленки. Увеличение скорости цикли-
рования до 40 мВ/с снижает общую массу восста-
новленного металла в композите ПМАА/AgNPs,
что связано со смещением выделения осадка Ag0

непосредственно на поверхность катода.
Методом сканирующей электронной микро-

скопии изучена морфология поверхности и рас-
пределение серебра в композите. Обнаружено,
что содержание серебра в пленке на границе раз-
дела композит/раствор в 7–10 раз больше, чем на
прикатодной стороне композита, что может быть
обусловлено ассиметричной структурой поли-
мерной пленки (изменение плотности матрицы
по толщине слоя).

Установлено, что полимерные метилолакри-
ламидные пленки, содержащие наночастицы се-
ребра, проявляют электрокаталитическую актив-
ность по отношению к пероксиду водорода. При-
чем сравнение каталитических характеристик
данного композита с ранее полученными резуль-
татами для аналогичного композита с химически
иммобилизованным серебром [29] показало, что

Рис. 11. Циклические вольтамперограммы для
НС/ПМАА/AgNPs в фосфатном буферном растворе (1),
и в присутствии 0.24 М H2O2 (2). Скорость развертки
потенциала 100 мВ/с.
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Рис. 12. Циклические вольтамперограммы (а) и зави-
симость плотности тока от концентрации H2O2 (б)
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электрохимический отклик исследуемого элек-
трокатализатора на присутствие Н2О2 почти в
1.5 раза выше.

Таким образом, по результатам проведенных
исследований можно сделать вывод, что форми-
рование композита ПМАА/AgNPs методом элек-
трохимического восстановления серебра в поли-
мерной матрице не только возможно, но и имеет
некоторые преимущества по сравнению с хими-
ческой иммобилизацией серебра в пленку. Поми-
мо более высокой каталитической активности,
примененный электрохимический подход позво-
ляет исключить использование химических реа-
гентов в качестве восстановителей и тем самым
удешевить процесс и избежать вторичного за-
грязнения композитного материала.
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