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БЕНЗИМИДАЗО[1',2':1,2]ХИНОЛИНО[4,3-b][1,2,5]ОКСОДИАЗОЛО[3,4-
f]ХИНОКСАЛИН – НОВЫЙ МЕДИАТОР
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Выполнен электросинтез сферических наночастиц серебра (НЧ-Ag), стабилизированных в оболоч-
ке поли(N-винилпирролидона) (ПВП), бензимидазо[1',2':1,2]хинолино[4,3-b][1,2,5]оксодиазо-
ло[3,4-f]хиноксалин (BIQOQ) медиаторным восстановлением ионов Ag+ в присутствии ПВП и цел-
люлозных нановолокон (НЦ) при контролируемом потенциале генерирования BIQOQ•– в среде
ДМФА/0.1 M Bu4NBF4 при комнатной температуре. Медиатор в ходе процесса не расходуется, ге-
нерируемый металл на катоде не осаждается и количественно образуется в объеме раствора при
пропускании теоретического количества электричества. Результатом синтеза являются целлюлоз-
ные нановолокна, предельно плотно декорированные наночастицами серебра в оболочке ПВП
(Ag@ПВП/НЦ). Размер НЧ-Ag в нанокомпозите Ag@ПВП/НЦ (11 ± 3 нм) существенно ниже, чем
в нанокомпозите Ag@ПВП, синтезированном метилвиологен-медиаторным восстановлением
ионов Ag+ в аналогичных условиях в отсутствие НЦ (20 ± 7 нм). Полученный нанокомпозит прояв-
ляет каталитическую активность в реакциях восстановления нитроароматических соединений бор-
гидридом натрия в водных средах.
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ВВЕДЕНИЕ
В электрохимических реакциях медиатор это

соединение, являющееся посредником в переда-
че электронов от электрода на субстрат (процессы
восстановления) или, наоборот, от субстрата на
электрод (процессы окисления) [1]. Требования к
медиаторам общеизвестны: хорошая раствори-
мость, химическая обратимость стадий электрон-
ного переноса, сохранение медиатора и высокая
эффективность (высокая скорость, селектив-
ность и полная конверсия субстрата при теорети-
ческом количестве электричества) медиаторного
процесса. Медиаторы и в особенности катализа-
торы широко применяются в электрохимических
реакциях как окисления, так и восстановления
органических и элементорганических субстратов
[1–3]. Они востребованы и при электрохимиче-
ском восстановлении ионов металлов [4, 5]. Вос-
становление ионов металлов непосредственно на

электроде приводит к осаждению генерируемого
металла на электроде, а медиаторное восстановле-
ние позволяет генерировать в объеме раствора ио-
ны металлов низкой степени окисления, атомы и
кластеры металлов, проявляющие высокие ката-
литические свойства, в частности при электровос-
становлении галогенорганических соединений.

Метод медиаторного восстановления ионов
металлов оказался эффективным и при электро-
синтезе наночастиц ряда металлов и их сплавов в
объеме раствора [5, 6].

В качестве нового потенциального медиатора
для процессов электровосстановления наше вни-
мание привлекла недавно синтезированная нами
[7] из 3-(2-фторфенил)хиноксалин-2(1H)-она и
4,5-диамино-2,1,3-бензоксадиазол по перегруп-
пировке Мамедова [8–12] новая гетероцикличе-
ская система – бензимидазо[1',2':1,2]хинолино[4,3-
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b][1,2,5]оксодиазоло[3,4-f]хиноксалин (BIQOQ)
(рис. 1).

Восстановление BIQOQ в ДМФА по первой
ступени протекает химически и электрохимиче-
ски обратимо (рис. 2) с переносом одного элек-
трона и образованием стабильных анион-радика-
лов [7]. Это делает принципиально возможным
использования данного соединения в качестве
медиатора при потенциалах генерирования его
анион-радикалов в процессах электрохимическо-
го восстановления различных субстратов, а осо-
бенно при электросинтезе НЧ-М.

Ранее в качестве медиатора при электросинте-
зе НЧ-М использовали метилвиологен, свобод-
ный [6, 13–27] или ковалентно связанный на раз-
личных платформах [13, 16, 28–30], кислород
[31, 32], антрацен [33], фуллерены и их производ-
ные [34–37], металлокомплексы [38]. В большин-
стве своем они удовлетворяют общим требовани-
ям к медиаторам и позволяют осуществить эф-
фективный медиаторный электросинтез НЧ-М.
При этом природа медиатора, его восстанови-
тельная способность, связанная с потенциалом
восстановления, является одним из ключевых
факторов, позволяющих управлять размером и
формой НЧ-М [5].

Теоретически в отсутствие осложняющих фак-
торов выполнение соединением функций медиа-
тора определяется прежде всего соотношением
потенциалов восстановления медиатора и суб-
страта [5]. Более отрицательное значение потен-
циала восстановления BIQOQ (Ер = –0.99 В отн.
нас. к. э.) по сравнению с потенциалом восста-
новления метилвиологена (Ер = –0.47 В) – эф-
фективного медиатора электросинтеза наноча-
стиц ряда металлов (Ag [14, 15, 17, 21, 22, 26], Au
[19, 24], Pd [13, 16, 18, 20], Pt [23], Rh [6], Cu [25])
и их сплавов (Pd–Rh [6], Pd–Ag [27]) – делает по-
тенциально возможным использования BIQOQ в
качестве нового универсального медиатора в
электросинтезе наночастиц не только названных,
но и других металлов, ионы которых восстанав-
ливаются несколько труднее. Исходя из потенци-
алов восстановления, можно ожидать более вы-
сокую скорость медиаторного восстановления
ионов металлов по сравнению с метилвиологен-
медиаторным восстановлением и как следствие

образование более мелких НЧ-М, представляю-
щих большой интерес для гетерогенного катализа
вследствие высокой развитости поверхности.

Среди металлических нанокатализаторов осо-
бое внимание привлекают так называемые псев-
догомогенные нанокатализаторы – наночастицы
металлов, связанные на поверхности диспергиро-
ванных или растворенных во всем объеме раство-
ра носителей. В качестве носителей НЧ-М могут
быть использованы НЧ разной природы, в част-
ности полимеры [39, 40], пористый углерод
[41, 42], модифицированные углеродные нано-
трубки [43, 44], окисленный графен [45, 46],
cиликатные НЧ (SiO2) [15, 18, 47, 48], оксиды ме-
таллов [48–52], целлюлоза [53–73]. В таких нано-
композитах большая часть поверхности НЧ-М
остается свободной и сохраняет каталитическую
активность, а неподвижность НЧ-М обеспечива-
ет их агрегативную устойчивость. При равномер-
ном распределении нанокомпозитов в растворе
зоной каталитической реакции является весь
объем раствора, вследствие этого в большой сте-

Рис. 1. Схема синтеза BIQOQ.

N
H

N

O

O F

+
H2N

H2N

N
ON

AcOH, Δ , 6 ч

–2H2O
–HF

N
ON

N

N

N
N

1

4

13

BIQOQ

Рис. 2. ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 0.25 г/л НЦ) в
среде ДМФА/0.1 М Bu4NBF4 в катодной (1–5) и
анодной (врезка) областях. v = 100 мВ/с.
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пени снимаются диффузионные ограничения,
характерные для гетерогенных реакций.

В данном сообщении представлены результа-
ты исследования BIQOQ в качестве медиатора
при электросинтезе наночастиц Ag в ДМФА при
использовании целлюлозных нановолокон в каче-
стве носителя НЧ-М. Наноцеллюлоза (НЦ) мо-
жет быть получена из целлюлозы, самого распро-
страненного возобновляемого биополимера на
земле. Этот наноматериал нетоксичен, устойчив,
и его уже получают в промышленном масштабе. В
отличие от других типичных наноматериалов, на-
ноцеллюлоза обладает рядом привлекательных
свойств, таких как биоразлагаемость, замечатель-
ная коллоидная стабильность в воде, высокое со-
отношение сторон, высокая развитость поверх-
ности. В силу названных причин композиты
НЧ-М с наноцеллюлозой (НЧ-М/НЦ) очень
привлекательны и могут представить интерес в
разных областях, в частности в катализе в “зеле-
ной” химии [53–61], сенсорных устройствах
[61‒66], медицине [67, 68]. Такие композиты по-
лучают химическим восстановлением ионов ме-
таллов в присутствии наноцеллюлозы. Имеющи-
еся данные по синтезу и каталитической активно-
сти обобщены в обзоре [58]. Для эффективного
связывания НЧ-М на поверхности волокон НЦ
НЧ-М иногда предварительно стабилизируют в
оболочке катионного поверхностно-активного
вещества (цетилтриметиламмоний бромид) [69],
а наноцеллюлозу окисляют с использованием
ТЕМПО, превращая поверхностные ОН-группы
в карбоксильные [61, 62, 67]. Электрохимических
способов получения композитов НЧ-М/НЦ мы
не обнаружили. Мы использовали немодифици-
рованные волокна НЦ, полученные ультразвуко-
вым диспергированием фильтровальной бумаги
(зольная, ТУ 6-09-1706–82, ОАО “Завод Химре-
активкомплект”) в ДМФА. Хотя размер волокон
(длина l = 5946 ± 4819 нм, ширина b = 147 ± 38 нм)
несколько превышает принятый для нановоло-
кон размер (l = 50–3000 нм, b = 5–50 нм), они все
же ближе к нановолокнам, чем к микроволокнам,
ширина которых обычно составляет несколько
микрон. Поэтому мы их условно называем НЦ.
Каталитические свойства полученных наноком-
позитов тестировали в реакции гидрирования
нитроароматических соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования были выполнены с использова-
нием методов циклической вольтамперометрии
(ЦВА), микроэлектролиза, препаративного элек-
тролиза, сканирующей и просвечивающей элек-
тронной микроскопии (СЭМ и ПЭМ), спектро-
скопии УФ-видимой области (UV-VIS) и дина-
мического светорассеяния (ДСР).

Циклические вольтамперограммы регистриро-
вали с помощью потенциостата P-30S (без IR-
компенсации) (Elins, Россия) в атмосфере аргона.
Рабочим электродом служил стеклоуглеродный
(СУ) дисковый электрод (d = 2 мм), впаянный в
стекло. Перед каждым измерением электрод очи-
щали механическим полированием. Вспомога-
тельный электрод – Pt-проволока. Потенциалы
измерены относительно водного насыщенного
каломельного электрода (нас. к. э.), связанного с
исследуемым раствором мостиком с фоновым
электролитом и имеющего потенциал –0.41 В от-
носительно формального потенциала, , ре-
докс-пары (Fc+/Fc). Температура 295 К.

Препаративный электролиз проводили в диа-
фрагменной трехэлектродной стеклянной ячейке
в потенциостатическом режиме в атмосфере
инертного газа (аргон) при комнатной температу-
ре (Т = 295 К) с помощью потенциостата P-30S
(Elins, Россия). В ходе электролиза раствор пере-
мешивали магнитной мешалкой. Рабочий элек-
трод – СУ-пластина (S = 3.2 см2), электрод срав-
нения – нас. к. э., соединенный с исследуемым
раствором через мостик с фоновым электроли-
том, вспомогательный электрод – Pt-проволока.
После окончания электролиза полученный рас-
твор исследовали методом ЦВА на индикаторном
СУ-электроде (d = 2 мм) непосредственно в элек-
тролизере.

Для электролиза готовили раствор ДМФА объ-
емом 15 мл. Раствор содержал 7.1 мг BIQOQ
(1.3 мМ), 3.8 мг AgNO3 (1.5 мМ), 3.8 мг НЦ,
124.9 мг поли(N-винилпирролидона) (ПВП)
(75 мМ), 493.5 мг Bu4NBF4 (0.1 М).

Для исследования полученных в ходе электро-
лиза наночастиц серебра методами СЭМ, ПЭМ и
спектроскопии УФ-видимой области их осадили
центрифугированием (14500 об/мин, 3 ч), 2 раза
промыли ДМФА и этанолом. Промывка заклю-
чалась в диспергировании соникацией в раство-
ритель и последующем осаждении центрифуги-
рованием (14500 об/мин, 3 ч (ДМФА) и 1 ч (эта-
нол)). Полученный осадок методом соникации
диспергировали в этанол.

В случае СЭМ полученный раствор наносили
на поверхность титановой фольги, предварительно
очищенной ультразвуковой обработкой в воде и
этаноле. Затем образец высушивали при комнат-
ной температуре. Для ПЭМ 10 микролитров рас-
твора помещали на 3 мм медную сеточку, покры-
тую подложкой формвар/углерод (Formvar/Carbon,
Lacey Formvar) и высушивали при комнатной
температуре. После полного высыхания сеточку
помещали в просвечивающий электронный мик-
роскоп в специальный графитовый держатель для
проведения микроанализа.

0
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Электронно-микроскопический анализ. Иссле-
дования методом СЭМ проводили на автоэмис-
сионном сканирующем электронном микроско-
пе Merlin (Carl Zeiss, Германия). Съемку морфо-
логии поверхности проводили в режиме
вторичных электронов (SE) при ускоряющем на-
пряжении первичных электронов 5 кВ и зондо-
вом токе 300 пА для минимального воздействия
на объект исследования. Для выявления фазового
контраста ускоряющее напряжение первичных
электронов составляло 20 кВ, а зондовый ток
1 нА. Съемку проводили в режиме обратно-рассе-
янных электронов (AsB). Микроскоп оснащен
спектрометром энергетической дисперсии AZtec
X-MAX (Oxford Instruments, Великобритания).
Разрешение спектрометра 127 эВ. Точность изме-
рения составляет 0.01–1%. Элементный анализ
проводили при ускоряющем напряжении 20 кэВ
и рабочем отрезке 9.6 мм, что позволяет миними-
зировать погрешности. Глубина зондирования
составляет менее 1 микрона. Для проведения ко-
личественного анализа использовали набор эта-
лонов, установленных в программу Aztec (refer-
ence standart for X-RAY microanalysis “Registered
Standart No. 8842”).

Исследование методом просвечивающей
электронной микроскопии осуществляли в HR-
TEM режиме на просвечивающем электронном
микроскопе Hitachi HT 7700 Exalens (Япония)
при ускоряющем напряжении 100 кэВ с разреше-
нием 0.144 нм. Элементный анализ проводили при
помощи приставки Oxford Instruments X-Maxn 80T
(Великобритания) с применением специального
держателя.

Спектры УФ-видимой области регистрировали
на спектрометре Perkin-Elmer Lambda 25 (США).

Коммерческие соли AgNO3, Bu4NBF4 (“Al-
drich”), ПВП (40000 D) (“Alfa Aesar”), цетилтри-
метиламмоний хлорид (ЦТАХ) (“Acros Organics”),
использовали без дополнительной очистки.
BIQOQ синтезировали по методике [7]. Все соли в
использованных средах достаточно хорошо диссо-
циируют, поэтому оперируем в основном ионами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты циклической вольтамперометрии
Для выбора условий препаративного электро-

синтеза НЧ-М и доказательства протекания ме-
диаторного электровосстановления ионов метал-
лов использовали обычно применяемую для этих
целей процедуру регистрации ЦВА [5] при раз-
личных режимах.

ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ +
+ 0.25 г/л НЦ) представляет собой аддитивную
кривую отдельно взятых BIQOQ и Ag+ (рис. 3). На

ней присутствуют пик восстановления ионов
Ag+ (СAg) и сопряженный с ним пик реокисления
генерированного и осажденного на электроде ме-
таллического серебра (АAg). При более катодных
потенциалах (табл. 1) фиксируется первый обра-
тимый пик восстановления BIQOQ (СBIQOQ).

С увеличением времени предварительного
микроэлектролиза при потенциале восстановле-
ния только иона металла (–0.25 В) возрастает ко-
личество осажденного металла (рис. 4а), как и в
отсутствие НЦ в аналогичных условиях [14, 17, 21,
22, 26]. При тех же временах микроэлектролиза при
потенциале генерирования BIQOQ•– (–1.20 В) пи-
ки окисления металлического серебра АAg имеют
меньшую интенсивность (рис. 4б). Из сравнения
площадей пиков АAg, полученных при микро-
электролизе при разных потенциалах, следует,
что при микроэлектролизе при потенциале восста-
новления BIQOQ в течение 1 и 3 мин на поверхно-
сти катода осаждается 30 и 51% генерированного
металла соответственно. По всей видимости, в этом
случае реализуется BIQOQ-медиаторное электро-
восстановление ионов Ag+, однако значительная
часть генерированного металла осаждается на
электроде. Независимо от связывающей и стаби-
лизирующей роли НЦ в этом процессе, большая
доля осажденного на электроде металла делает
неприемлемым получение НЧ-Ag в объеме рас-
твора в этих условиях и необходимым введение в
раствор стабилизаторов НЧ-М.

Рис. 3. ЦВА (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ + 0.25 г/л
НЦ) в среде ДМФА/0.1 М Bu4NBF4 с начальной раз-
верткой потенциала в катодную (1, 2) и анодную об-
ласти (3). v = 100 мВ/с.
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В качестве стабилизаторов НЧ-М использова-
ли широко применяемые для этих целей ПВП и
ЦТАХ.

Введение ПВП (75 мМ) в раствор системы
(1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ + 0.25 г/л НЦ) прак-
тически не отражается на морфологии ЦВА этой
системы и на выходе по току осажденного на
электроде серебра при восстановлении ионов Ag+

непосредственно на электроде при Е = –0.25 В
(рис. 5а). Однако ПВП оказывает сильное влия-
ние на количество осажденного металла при мик-
роэлектролизе при потенциале генерирования
BIQOQ•– в течение 1 и 3 мин. На поверхности ка-
тода осаждается только 11 и 5% генерированного
металла, соответственно, основное же количе-

ство металла (89 и 95%) получается в растворе
(рис. 5б). На основании ранее [14, 17, 21, 22, 26]
полученных результатов медиаторного электро-
синтеза НЧ-М полагаем, что как в отсутствие, так
и в присутствии ПВП при микроэлектролизе при
потенциалах восстановления BIQOQ лишь вна-
чале процесса происходит восстановление ионов
Ag+ непосредственно на электроде с осаждением
генерируемого металла на нем. В дальнейшем же
реализуется медиаторное восстановление (рис. 6)
с образованием кластеров и НЧ-Ag в объеме рас-
твора. В отсутствие ПВП они частично осаждают-
ся на электроде, в присутствии же стабилизатора
они инкапсулируются в оболочке ПВП и уже не
осаждаются на электроде.

Таблица 1. Потенциалы (В отн. нас. к. э.) пиков восстановления (EС) и реокисления (EА) исследованных субстра-
тов на СУ-электроде в среде ДМФА/0.1 М Bu4NBF4*

*  = cAgCl = 1.5 мМ, cBIQOQ = 1.3 мМ, cПВП = cЦТАХ = 75 мМ.

Субстрат i1С, мкА

Ag+ 0.07 22 +0.55

AgCl 1.3 –0.84 0.23

BIQOQ 9.4 –0.99 –0.89

AgCl + ЦТАХ 8.7 –1.60 –0.27

BIQOQ + Ag+ 0.11 6.0 0.56 –0.94 –0.87

BIQOQ + Ag+ + ПВП 0.12 5.2 0.52 –0.95 –0.87

BIQOQ + AgCl + ЦТАХ 15 –0.24 –1.00 –0.90

+Ag
CE

+Ag
AE

AgCl
CE AgCl

AE BIQOQ
1CE BIQOQ

1AE

+Agc

Рис. 4. ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ + 0.25 г/л НЦ) в среде ДМФА/0.1 М Bu4NPF6 после выдержки элек-
трода при E = –0.25 В (а) и E = –1.20 В (б) в течение, с: 5 (1), 120 (2), 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Хлорид серебра AgCl слабо растворим в
ДМФА, поэтому на ЦВА отсутствует четко выра-
женный пик восстановления этой соли. ЦТАХ
связывает AgCl и тем самым увеличивает его рас-
творимость. На ЦВА в этом случае регистрирует-
ся отчетливый пик восстановления AgCl при по-
тенциале (Ер = –1.60 В), более отрицательном пи-
ка восстановления BIQOQ. На обратной ветви
наблюдается пик реокисления осажденного ме-
талла (рис. 7а), количество которого возрастает с
увеличением времени восстановления (рис. 7б).

На ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ AgCl +
+ 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ЦТАХ) пик восстановле-
ния AgCl отсутствует, однако высота пика восста-
новления BIQOQ соответствует суммарной высо-
те пиков восстановления отдельно взятых BIQOQ
и AgCl, а на обратной ветви фиксируется пик ААg
(рис. 8). Очевидно, что при потенциале восста-
новления BIQOQ происходит и количественное
восстановление AgCl. ЦТАХ эффективно стаби-
лизирует НЧ-М, и при медиаторном электросин-
тезе генерируемый металл обычно в заметной сте-
пени не осаждается на электроде [6, 15, 20, 22, 27].
В данном же случае при микроэлектролизе при
потенциале восстановления BIQOQ (–1.20 В)
значительное количество генерируемого металла
осаждается на электроде (рис. 8б). В качестве ги-
потезы предлагаем следующее объяснение. AgCl
восстанавливается труднее BIQOQ, значительно
труднее ионов Ag+ (табл. 1) и, как следствие,
BIQOQ-медиаторное восстановление AgCl про-
исходит медленно. Скорость медиаторного про-

цесса ниже скорости подвода AgCl к поверхности
электрода. Какое-то количество образующегося
металлического серебра осаждается на электроде,
на котором восстановление AgCl происходит при
значительно менее катодных потенциалах, чем на
СУ-электроде вследствие выигрыша энергии за
счет нуклеации образующихся атомов серебра.
Таким образом, при потенциалах восстановления
медиатора BIQOQ (–1.20 В) наряду с медиатор-
ным восстановлением происходит заметное вос-
становление AgCl непосредственно на электроде.

Рис. 5. ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ + 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ПВП) в среде ДМФА/0.1 М Bu4NPF6 после
выдержки электрода при E = –0.25 В (а), E = –1.20 В (б) в течение, с: 5 (1), 120 (2), 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Рис. 6. BIQOQ-медиаторный электросинтез НЧ-Ag в
присутствии ПВП и НЦ.
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Последний процесс и приводит к осаждению ге-
нерированного металла на электроде.

Результаты, полученные методом ЦВА, пока-
зывают принципиальную возможность использо-
вания BIQOQ в качестве медиатора при электрохи-
мическом синтезе НЧ-Ag в объеме раствора восста-
новлением ионов Ag+ в среде ДМФА/0.1 М Bu4NBF4
в присутствии НЦ и стабилизаторов НЧ-Ag. Мень-
шее осаждение на электроде и больший выход

НЧ-Ag в объеме раствора можно ожидать в при-
сутствии ПВП, поэтому препаративное электро-
восстановление было выполнено с использова-
нием этого стабилизатора НЧ-М.

Препаративный медиаторный электросинтез 
нанокомпозита Ag@PVP/НЦ

Препаративный диафрагменный электролиз си-
стемы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ + 0.25 г/л НЦ +

Рис. 7. ЦВА системы (1.5 мМ AgCl + 75 мМ ЦТАХ) в среде ДМФА/0.1 М Bu4NPF6 (а) и после выдержки электрода при
E = –2.00 В (б) в течение, с: 5 (1), 120 (2), 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Рис. 8. ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ AgCl + 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ЦТАХ) без выдержки (а) и после выдержки
электрода при E = –1.20 В (б) в течение, с: 5 (1), 120 (2), 180 (3), 300 (4). Среда ДМФА/0.1 М Bu4NPF6, v = 100 мВ/с.
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+ 75 мМ ПВП) проводили на СУ-электроде при
комнатной температуре в среде ДМФА/0.1 М
Bu4NBF4 при контролируемом потенциале вос-
становления BIQOQ до BIQOQ•– (Е = –1.10 В). В
ходе электролиза (13 мин), протекающего гладко
без пассивации электрода, пропустили количе-
ство электричества, теоретически необходимое
для восстановления ионов Ag+ до Ag0 (1 F в расче-
те на Ag+). Во время электролиза исходный жел-
тый мутноватый раствор темнел, становился бо-
лее мутным и к концу электролиза приобрел ко-
ричневый цвет (рис. 9), характерный для НЧ-Ag в
ДМФА [21]. Во время электролиза ни генерируе-
мый металл, ни какие-либо иные продукты реак-
ции не осаждались на катоде, о чем свидетель-
ствовало равенство веса электрода до и после
электролиза.

На ЦВА системы после электролиза наблюда-
ются пики медиатора, соответствующие исход-
ным, что свидетельствует о сохранении BIQOQ в
ходе электролиза, пик же восстановления ионов
Ag+ на ЦВА отсутствует (рис. 10). При этом в
анодной области наблюдается пик окисления ад-
сорбированных на электроде НЧ-Ag при потен-
циале Е = 0.28 В, высота которого возрастает с
увеличением времени выдержки электрода без
перемешивания раствора (рис. 11).

Полученные результаты свидетельствуют о ко-
личественном BIQOQ-медиаторном восстанов-
лении ионов Ag+ с образованием НЧ-Ag в объеме
раствора.

Полученные растворы, а также выделенные и
диспергированные в этанол НЧ исследовали ком-
плексом методов. По данным ДСР средний раз-

Рис. 9. Фотографии электролизной ячейки во время электролиза системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ + 0.25 г/л НЦ +
+ 75 мМ ПВП) при E = –1.10 В в среде ДМФА/0.1 М Bu4NBF4 при различных количествах пропущенного электриче-
ства (F в расчете на Ag+): 0 (a), 0.2 (б), 1.0 (в).

(а) (б) (в)

Рис. 10. ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ + 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ПВП) в среде ДМФА/0.1 М Bu4NBF4 до (а)
и после (б) препаративного электролиза при E = –1.10 В (Q = 1 F в расчете на 1.5 мМ Ag+). v = 100 мВ/с.
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мер НЧ в растворе после электролиза составляет
3020 и 4812 нм, а размер наибольшего числа ча-
стиц – 2916 нм (PdI = 0.304 ± 0.085 нм) (рис. 12а).
Наблюдаемый размер НЧ соответствует размеру
НЦ, а НЧ меньшего размера (11–103 нм), харак-
терные для агрегированных НЧ-Ag в оболочке

ПВП (Ag@ПВП) [21], не регистрируются. Это
означает, что образующиеся НЧ Ag@ПВП прак-
тически количественно связываются на поверх-
ности волокон НЦ. На UV-VIS-спектрах присут-
ствуют три полосы поглощения в области 294–
407 нм (рис. 12б). Полосы в области 294–345 нм
относятся к медиатору, а полоса при 399–407 нм
обусловлена поглощением как медиатором, так и
поверхностным плазмонным резонансом НЧ-Ag
[74, 75]. На спектре выделенных НЧ полосы по-
глощения медиатора отсутствуют и присутствует
только полоса поглощения НЧ-Ag (рис. 12б). Из
ПЭМ-изображения (рис. 13б) видно, что НЧ-Ag
имеют сферическую форму и они инкапсулиро-
ваны в оболочке ПВП (Ag@ПВП). Часть частиц
Ag@ПВП осаждается на поверхность подложки в
индивидуальном виде, а большая часть связана на
поверхности волокон НЦ. Средний размер НЧ-
Ag в нанокомпозите Ag@ПВП/НЦ составляет
11 ± 3 нм, а в отдельных частицах Ag@ПВП не-
сколько выше (13 ± 3 нм). СЭМ-изображения
(рис. 13а) позволили определить средний размер
НЧ-Ag совместно с оболочкой ПВП, который со-
ставил для Ag@ПВП – 25 ± 5 нм, а для наноком-
позита Ag@ПВП/НЦ – 19 ± 4 нм. Наличие сереб-
ра в наночастицах доказывается микрозондовым
элементным анализом (энерго-дисперсионные
спектры) (рис. 13в, 13г). Методом ДСР в исход-
ном растворе индивидуальные частицы Ag@ПВП
или их агрегаты не обнаруживались. Перед нане-
сением на подложку для исследования методами
СЭМ и ПЭМ НЧ в растворах диспергировали в
ультразвуковой ванне. По-видимому, более круп-
ные НЧ Ag@ПВП частично стряхиваются с по-

Рис. 11. ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ Ag+ +
+ 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ПВП) в среде ДМФА/0.1 М
Bu4NBF4 после препаративного электролиза при E =
= –1.10 В (Q = 1 F в расчете на 1.5 мМ Ag+) в анодной
области после выдерживания электрода в растворе в
течение, с: 5 (1), 120 (2), 180 (3), 300 (4). v = 100 мВ/с.
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Рис. 12. Диаграмма распределения по размеру (ДСР) (а) и спектры поглощения (б) нанокомпозита Ag@ПВП/НЦ в ис-
ходном растворе ДМФА (1), после выделения и диспергирования в этанол (2) и раствора BIQOQ в ДМФА (3).
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верхности НЦ в ходе такой обработки и осажда-
ются на подложку в индивидуальном виде.

Таким образом, с использованием BIQOQ в
качестве нового медиатора в ДМФА осуществили
эффективный электросинтез НЧ-Ag, инкапсули-
рованных в оболочке ПВП. Полученные частицы
Ag@ПВП связываются НЦ и практически полно-
стью заполняют всю поверхность волокон НЦ.
Использование BIQOQ в качестве медиатора
вместо метилвиологена в аналогичных условиях в
отсутствие НЦ [21] привело к уменьшению раз-
мера НЧ-Ag от 20 ± 7 до 11 ± 3 нм.

Каталитическая активность 
нанокомпозита Ag@ПВП/НЦ

Каталитическую активность полученного нано-
композита Ag@ПВП/НЦ тестировали в реакциях
восстановления п-нитрофенола (НФ) и 5-(4-метил-
пиперазин-1-ил)-2-нитроанилина (МПНА) бор-
гидридом натрия. В каталитической реакции ис-
пользовали аликвоту растворов нанокомпозитов,

полученных при электролизе. Реакцию проводи-
ли в водной среде в присутствии 50-кратного из-
бытка боргидрида натрия (NaBH4, 5 мМ). Исход-
ная концентрация НФ и МПНА составляла
0.1 мМ. Контроль над прохождением реакции
осуществляли с помощью УФ-видимой спектро-
скопии. Реакция восстановления не идет в отсут-
ствие катализатора: в УФ-видимом спектре реак-
ционной смеси не наблюдаются какие-либо из-
менения в течение длительного времени (60 и
более минут). При добавлении полученных нано-
композитов (2 мол. % Ag по отношению к НФ и
МПНА) полосы поглощения п-нитрофенолят
иона в области 400 нм и МПНА в области 408 нм
падают и возрастают полосы поглощения продук-
тов восстановления: при 300 нм п-аминофенола и
при 306 нм 4-(4-метилпиперазин-1-ил)-1,2-диа-
минобензола соответственно (рис. 14а, 14б). Ин-
дукционный период реакции, в течение которого
скорость реакции мала и, согласно [76, 77], про-
исходит диффузия реагентов к поверхности ме-
талла или реструктуризация поверхности катали-

Рис. 13. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионные спектры (в, г) нанокомпозита Ag@ПВП/НЦ.
(Cu, Ti – от подложки).
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затора для адсорбции реагентов, составляет в слу-
чае реакции восстановления НФ 1170 с, а в случае
восстановления МПНА 1400 с. После индукци-
онного периода скорости реакций резко возрас-
тают. Каталитические реакции характеризуются
псевдопервым порядком. Константы скорости
псевдопервого порядка (k1) и каталитическая ак-
тивность нанокомпозитов (k2), вычисленная как
отношение k1 к молярной концентрации НЧ-Ag,
обобщены в табл. 2. Как видно, в обеих реакциях
нанокомпозит каталитически активен, однако в

реакции восстановления МПНА он в 2 раза ак-
тивнее.

Необходимо также отметить, что в реакции
восстановления НФ каталитическая активность
композита в 2 раза ниже активности стабилизи-
рованных ПВП НЧ-Ag на носителе из оксида-
гидроксида кобальта (Ag@ПВП/СоОxHy), полу-
ченных кислород-медиаторным электровосста-
новлением Ag+ также в среде ДМФА/0.1 M
Bu4NBF4 в сопоставимых условиях [78]. Отличия
в сравниваемых нанокомпозитах существенные.

Рис. 14. Восстановление НФ и МПНА (0.1 мМ) боргидридом натрия (5 мМ) в водной среде, катализируемое
Ag@ПВП/НЦ (c(НЧ-Ag) = 2 × 10–6 М): изменения в УФ-видимом спектре реакционной смеси после добавления ката-
лизатора для НФ (а) и МПНА (б); полулогарифмическая кинетическая кривая (в) восстановления НФ (1) и МПНА (2).
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Таблица 2. Каталитическая активность нанокомпозита Ag@ПВП/НЦ в реакции восстановления нитроаромати-
ческих соединений боргидридом натрия в водной среде*

* c(НФ) = c(МПНА) = 0.1 мМ, c(NaBH4) = 5 мМ, c(НЧ-Ag) = 2 × 10–6 М, H2O, 295 K.

№ Субстрат Наночастица
Каталитическая активность наночастиц

k1, с–1 k2, М–1 с–1

1 НФ Ag@ПВП/НЦ 3.9 × 10–4 2.0 × 102

2 МПНА Ag@ПВП/НЦ 9.0 × 10–4 4.5 × 102
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В композите Ag@ПВП/СоОxHy: (i) заметно выше
размер НЧ-Ag (26 ± 9 нм); (ii) в ~13 раз ниже ката-
литически активная удельная поверхность НЧ-
Ag; (iii) примерно во столько же раз выше толщи-
на оболочки ПВП; (iv) в ~3 раза меньше индукци-
онный период (360 ± 96 с); (v) в ~4 раза ниже раз-
мер частиц нанокомпозита в растворах после элек-
тролиза. При проведении каталитической реакции
растворы нанокомпозитов разбавляются в 750 раз.
При этом размер композита Ag@ПВП/СоОxHy
может существенно уменьшиться, в то время как
размер Ag@ПВП/НЦ сохранится. Предполагаем,
что меньшая каталитическая активность компози-
та Ag@ПВП/НЦ обусловлена заметно большим
его размером, что приводит к уменьшению зоны
каталитической реакции поверхностью НЦ, т.е.
псевдогомогенный катализатор Ag@ПВП/НЦ в
определенном смысле является более гетероген-
ным, чем Ag@ПВП/СоОxHy.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Электросинтез сферических НЧ-Ag, стабили-
зированных в оболочке ПВП, протекает эффек-
тивно при BIQOQ-медиаторном восстановлении
ионов Ag+ в присутствии ПВП и НЦ при контро-
лируемом потенциале генерирования BIQOQ•– в
среде ДМФА/0.1 M Bu4NBF4 при комнатной тем-
пературе. Весьма примечательно, что в результате
целлюлозные нановолокна предельно плотно де-
корируются наночастицами серебра в оболочке
ПВП (Ag@ПВП/НЦ). Это первый пример ис-
пользования BIQOQ в качестве медиатора и пер-
вый пример электросинтеза наночастиц металлов
на носителях из НЦ. НЧ-Ag в нанокомпозите
Ag@ПВП/НЦ имеют существенно меньший раз-
мер (11 ± 3 нм), чем в нанокомпозите Ag@ПВП,
полученном метилвиологен-медиаторным вос-
становлением ионов Ag+ в аналогичных условиях
в отсутствие НЦ (20 ± 7 нм). Полученный нано-
композит проявляет каталитическую активность
в реакциях восстановления нитроароматических
соединений боргидридом натрия в водных сре-
дах того же порядка, что и стабилизированные
ПВП НЧ-Ag на носителе из оксида-гидроксида
кобальта(II).
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