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Исследовано получение наночастиц (НЧ) Au, Ir, Pd, Pt, Rh бензимидазо[1',2':1,2]хинолино-[4,3-
b][1,2,5]оксодиазоло[3,4-f]хиноксалин (BIQOQ) медиаторным электрохимическим восстановлени-
ем AuCl, K3[IrCl6], PdCl2, PtCl2, RhCl3, соответственно, в присутствии поли(N-винилпирролидона)
(ПВП) и наноцеллюлозы (НЦ) при контролируемом потенциале генерирования анион-радикалов
BIQOQ•– в среде ДМФА/0.1 M Bu4NBF4 при комнатной температуре. Показано, что эффектив-
ность электросинтеза определяется природой восстанавливаемого субстрата. K3[IrCl6] практически
не восстанавливается, остальные субстраты восстанавливаются с образованием НЧ-М. При про-
пускании теоретического количества электричества генерируемый металл на катоде не осаждается
и образуется в объеме раствора. НЧ-Au образуются количественно, медиатор в ходе процесса сохраня-
ется, в остальных случаях расходуется от ~50 (Ir, Pd, Pt) до 80% (Rh) медиатора и соответственно сни-
жается выход НЧ-М. Результатом синтеза являются индивидуальные сферические НЧ-Pd (4 ± 1 нм),
агломераты НЧ золота (78 ± 27 нм), платины (34 ± 14 нм), родия (33 ± 20 нм), стабилизированные в
оболочке ПВП. В отличие от ранее описанных НЧ Ag@ПВП, предельно плотно декорирующих НЦ,
полученные частицы лишь частично связаны на НЦ. Нанокомпозиты Pd, Pt, Au проявляют катали-
тическую активность в реакциях восстановления нитроароматических соединений боргидридом
натрия в водных средах.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние несколько десятилетий достигну-

ты огромные успехи в катализе металлами хими-
ческих и электрохимических реакций [1–5]. По
сравнению с некаталитическими реакциями они
энергетически менее затратны, высокоселектив-
ны и высокоэффективны. Поэтому каталитиче-
ские процессы привлекательны как основа для
разработки востребованных энерго- и ресурсо-
сберегающих, экологически безопасных техноло-
гий получения практически полезных веществ и
материалов, а также для создания систем преобра-
зования энергии (топливные элементы, фотоката-
литические системы). В лабораторных условиях
большее распространение получили реакции с ис-

пользованием гомогенных металлических катали-
заторов, представляющих, как правило, комплек-
сы металлов. Однако для практического про-
мышленного применения более перспективны
гетерогенные катализаторы, обладающие рядом
преимуществ перед гомогенными катализатора-
ми: нетоксичны, безопасны при хранении и ма-
нипуляциях, стабильны в широком интервале
температур и давлений, имеют длительный срок
службы и легко регенерируются, легко выделяют-
ся из реакционной среды [6]. Поэтому в настоя-
щее время уделяется особое внимание решению
комплекса задач, связанных с созданием высоко-
эффективных гетерогенных металлических ката-
лизаторов, разработкой технологии их получе-
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ния, применения в каталитической реакции и по-
следующей регенерации.

К высокоэффективным относятся катализа-
торы, позволяющие провести целевой каталити-
ческий процесс с высокой скоростью и селек-
тивностью в мягких условиях с использованием
минимального количества регенерируемого ката-
лизатора. Для эффективного катализа реакций в
жидкой фазе, в которой и проводится абсолютное
большинство химических реакций, перспектив-
ны псевдогомогенные металлические наноката-
лизаторы – моно- и би(поли)металлические на-
ночастицы (НЧ-М), инкапсулированные в обо-
лочке стабилизатора и/или связанные на
поверхности диспергированных или растворен-
ных носителей [7–9]. НЧ-М имеют высокоразви-
тую поверхность, причем чем меньше размер ча-
стиц, тем выше соотношение поверхности к мас-
се (объему). Так, например, в сферических
НЧ-Pd диаметром 4.6 нм примерно половина ато-
мов палладия являются поверхностными [10].
Кроме того, за счет размерного эффекта и иной
упаковки каталитические свойства НЧ-М могут
заметно отличаться от свойств массивного метал-
ла и частиц металла микронного размера, при-
ближаясь к свойствам гомогенных катализаторов.
При равномерном распределении псевдогомо-
генных катализаторов в растворе зоной каталити-
ческой реакции является весь объем раствора,
вследствие этого в большой степени снимаются
диффузионные ограничения в скорости реакции,
характерные для гетерогенных реакций. Положи-
тельным моментом иммобилизации НЧ-М на по-
верхности более крупных частиц носителя явля-
ется облегчение выделения катализатора после
проведения каталитической реакции путем филь-
трации или центрифугирования, а в случае маг-
нитно-активных носителей и притяжения к магни-
ту. Многократное увеличение скорости реакции
можно получить и формированием каталитической
оболочки вокруг НЧ-М путем использования ста-
билизаторов, концентрирующих реагенты в припо-
верхностном слое НЧ-М [8, 10, 11].

Таким образом, с точки зрения эффективного
катализа и последующего выделения катализато-
ра из реакционной среды отчетливый интерес
представляют НЧ-М, инкапсулированные в обо-
лочке стабилизатора и связанные на поверхности
более крупных НЧ носителя (М@стабилиза-
тор/носитель). В идеале псевдогомогенные ме-
таллические нанокатализаторы должны отвечать
следующим требованиям: (i) НЧ-М должны быть
ультрамалыми (≤10 нм) и эффективно катализи-
ровать реакцию; (ii) стабилизатор должен эффек-
тивно связываться на поверхности НЧ-М и ста-
билизировать их, эффективно связывать и кон-
центрировать реагенты и также эффективно
связываться на поверхности НЧ носителя.

В качестве носителя НЧ-М могут быть исполь-
зованы НЧ разной природы [9, 12–27]. Среди них
особый интерес представляют частицы наноцел-
люлозы (НЦ) вследствие их коллоидной стабиль-
ности, биоразлагаемости, нетоксичности и лег-
кого получения из целлюлозы – самого распро-
страненного природного полимера на Земле [27].
Недавно [9] нами было показано, что эффектив-
ным методом синтеза монодисперсных сфериче-
ских НЧ-Ag (11 ± 3 нм), стабилизированных в
оболочке ПВП (40000 D) и связанных на поверх-
ности НЦ (l = 5946 ± 4819 нм, b = 147 ± 38 нм)
(Ag@ПВП/НЦ), является медиаторное электро-
химическое восстановление ионов Ag+ в присут-
ствии ПВП и НЦ при использовании в качестве
медиатора бензимидазо[1',2':1,2]хинолино[4,3-b]
[1, 2, 5]оксодиазоло[3,4-f]хиноксалина (BIQOQ).
Процесс протекает количественно при пропуска-
нии теоретического количества электричества
при контролируемом потенциале одноэлектрон-
ного восстановления BIQOQ до анион-радикала
в среде ДМФА/0.1 M Bu4NBF4 при комнатной
температуре. Весьма примечательно, что в ре-
зультате получаются целлюлозные нановолокна,
предельно плотно декорированные наночастица-
ми серебра в оболочке ПВП (Ag@ПВП/НЦ). При
этом нанокомпозит легко выделяется из реакци-
онной среды центрифугированием и НЧ-Ag име-
ют существенно меньший размер, чем в наноком-
позите Ag@ПВП, полученном метилвиологен-
медиаторным восстановлением ионов Ag+ в ана-
логичных условиях в отсутствие НЦ (20 ± 7 нм).
Использованный способ не требует химической
модификации поверхности НЦ (например, окис-
ления поверхностных гидроксильных групп в
карбоксильные), обычно необходимой для эф-
фективного связывания НЧ-М [27]. Полученный
нанокомпозит Ag@ПВП/НЦ проявляет катали-
тическую активность в реакциях восстановления
нитроароматических соединений боргидридом
натрия в водных средах того же порядка, что и
стабилизированные ПВП НЧ-Ag на носителе из
оксида–гидроксида кобальта(II). Представля-
лось заманчивым распространить этот простой и
удобный метод для получения подобных нано-
композитов (М@ПВП/НЦ) и других металлов. В
этой связи мы в аналогичных условиях исследо-
вали BIQOQ-медиаторное восстановление AuCl,
К3[IrCl6], PdCl2, PtCl2, RhCl3 и каталитическую
активность полученных частиц. В данном сооб-
щении представлены полученные результаты.

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), порошко-
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вой рентгеновской дифракции (ПРД) и УФ-ви-
димой спектроскопии.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) реги-
стрировали с помощью потенциостата P-30S (без
IR-компенсации) (Elins, Россия) в атмосфере ар-
гона. Рабочим электродом служил стеклоуглерод-
ный (СУ) дисковый электрод (d = 2 мм), впаян-
ный в стекло. Перед каждым измерением электрод
очищали механическим полированием. Вспомога-
тельный электрод – Pt-проволока. Потенциалы из-
мерены относительно водного насыщенного ка-
ломельного электрода (нас. к. э.), связанного с
исследуемым раствором мостиком с фоновым
электролитом и имеющего потенциал –0.41 В отно-
сительно  (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 каждого электролиза готовили раствор
ДМФА объемом 15 мл. Растворы содержали:
7.1 мг BIQOQ (1.3 мМ), 3.8 мг НЦ (0.25 г/л),
124.9 мг поли(N-винилпирролидона) (ПВП)
(75 мМ), 493.5 мг Bu4NBF4 (417 мг Bu4NCl при
синтезе НЧ-Pd) (0.1 М), и соответствующие для
каждого электролиза соли и комплексы металлов
(1.5 мМ): 11.8 мг K3[IrCl6], 5.2 мг AuCl, 4.0 мг PdCl2,
6.0 мг PtCl2, 4.7 мг RhCl3.

Для исследования полученных в ходе электро-
лиза наночастиц металлов методами СЭМ, ПЭМ,
ПРД и УФ-видимой спктроскопии их осадили
центрифугированием (14500 об/мин, 3 ч), один
раз промыли ДМФА и два раза этанолом. Про-
мывка заключалась в диспергировании соника-
цией в растворитель и последующем осаждении
центрифугированием (14500 об/мин, 3 ч (ДМФА)
и 1 ч (этанол)). Полученный осадок методом со-
никации диспергировали в этанол.

В случае СЭМ полученный этанольный рас-
твор наносили на поверхность титановой фольги,
предварительно очищенной ультразвуковой об-
работкой в воде и этаноле. Затем образец высу-
шивали при комнатной температуре. Для ПЭМ
5 мкл раствора помещали на 3 мм медную сеточку,
покрытую подложкой формвар/углерод (Form-
var/Carbon, Lacey Formvar) и высушивали при ком-

0
'E

натной температуре. После полного высыхания се-
точку помещали в просвечивающий электронный
микроскоп в специальный графитовый держа-
тель для проведения микроанализа. В случае ПРД
раствор наносили на кремниевую пластинку,
уменьшающую фоновое рассеяние. После высы-
хания слоя, поверх него наносили еще несколько
слоев для увеличения суммарного количества об-
разца. Дифрактограммы регистрировались в диа-
пазоне углов рассеяния 2θ 3°–90°, шаг 0.008°, вре-
мя набора спектра в точке 0.5–8.0 с. Более деталь-
ное описание электронно-микроскопического
анализа дано в [10].

Рентгендифракционные исследования образцов
выполняли на автоматическом рентгеновском
дифрактометре Bruker D8 Advance (Германия),
оборудованном приставкой Vario и линейным ко-
ординатным детектором Vantec. Использовали
CuKα1-излучение (λ 1.54063 Å), монохроматизи-
рованное изогнутым монохроматором Йохансо-
на, режим работы рентгеновской трубки 40 кВ,
40 мА. Порошковые дифрактограммы получали
при комнатной температуре в геометрии Брэгг–
Брентано с плоским образцом.

Образец в жидком виде наносили на кремние-
вую пластинку, уменьшающую фоновое рассея-
ние. После высыхания слоя, поверх него наноси-
ли еще несколько слоев для увеличения суммар-
ного количества образца. Дифрактограммы
регистрировали в диапазоне углов рассеяния 2θ
3°–90°, шаг 0.008°, время набора спектра в точке
0.1–5.0 с.

Спектры УФ-видимой области регистрирова-
ли на спектрометре Perkin-Elmer Lambda 25
(США). В кварцевой кювете (l = 1.0 см) изучали
2 мл раствора, полученного непосредственно по-
сле электролиза, и раствора выделенных в этанол
наночастиц.

Каталитическое восстановление нитроарома-
тических соединений боргидридом натрия в при-
сутствии синтезированных нанокомпозитов. В
кварцевой кювете (l = 0.5 см) к 1.5 мл водного рас-
твора, содержащего 0.1 мМ нитроароматического
соединения и 5 мМ NaBH4, добавили 2 мкл дис-
персии полученных при электролизах в ДМФА
нанокомпозитов. Реакцию контролировали по
изменению во времени оптической плотности
нитроароматического соединения при 295 К.

Коммерческие соли AuCl, PdCl2, K3[IrCl6], PtCl2,
Bu4NBF4, Bu4NCl (“Aldrich”), RhCl3 (“Acros Or-
ganics”), ПВП (40 000 D) (“Alfa Aesar”), использо-
вали без дополнительной очистки. BIQOQ синте-
зировали из 3-(2-фторфенил)хиноксалин-2(1H)-
она и 4,5-диамино-2,1,3-бензоксадиазол с ис-
пользованием перегруппировки Мамедова
[28‒30] по методике (схема 1) [31].
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Схема 1. Синтез BIQOQ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Металлические прекурсоры (МХ) AuCl, К3[IrCl6],
PdCl2, PtCl2, RhCl3 слабо растворимы в ДМФА,
поэтому при используемой концентрации 1.5 мМ
при комнатной температуре они растворяются не
полностью даже при длительной соникации. Луч-
ше растворяются AuCl и PdCl2, в последнем слу-
чае вследствие образования комплексного иона
[PdCl4]2– [32]. ЦВА этих соединений аналогичны
ранее описанным [32–34] и на них регистрируют-
ся отчетливые пики восстановления (ЕС) до ме-
талла(0) и реокисления (ЕА) Pd(0) (табл. 1).
Остальные соединения растворимы значительно
хуже и для них фиксируются едва заметные не-
сколько ступеней восстановления (табл. 1). В слу-
чае PtCl2, RhCl3 пики необратимы. Первый пик

восстановления К3[IrCl6] при  = –0.08 В отн.
нас. к. э. обратим, а более интенсивный второй
пик, наблюдаемый в области потенциалов вос-
становления ионов К+ [35], необратим. Полага-

ем, что второй пик связан с восстановлением этих
ионов.

ЦВА четырехкомпонентной системы (1.3 мМ
BIQOQ + 1.5 мМ МХ + 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ПВП)
в области потенциалов от стационарного Ест до
‒1.20 В, включающей первый пик восстановле-
ния BIQOQ (  = –0.99 В), соответствует адди-
тивной кривой отдельно взятых BIQOQ и МХ. На
ней присутствуют пики восстановления BIQOQ
до BIQOQ•– и МХ при соответствующих потенци-
алах и соответствующей интенсивности. [PdCl4]2– в
этой области потенциалов не восстанавливается
(табл. 1), поэтому и в многокомпонентной систе-
ме пик восстановления PdCl2 отсутствует. На
рис. 1 представлены репрезентативные ЦВА на
примере системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ AuCl +
+ 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ПВП).

Полученные ЦВА-данные свидетельствуют,
что в четырехкомпонентной системе присутствие
в растворе других компонентов не осложняет

N
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N

O

O F N
N

O

H2N

H2N
+

N

N

N
N

N
ON

1

4

13

BIQOQ

AcOH, Δ , 6 h

–2H2O
–HF

1
CE

1
CE

Таблица 1. Потенциалы (отн. нас. к. э.) пиков восстановления (EC), реокисления (EA) и плотности тока первых

пиков восстановления ( ) МХ (1.5 мМ) и BIQOQ (1.3 мМ) на СУ-электроде в среде ДМФА/0.1 M Bu4NBF4. v =
= 100 мВ/с

а Фоновый электролит – 0.1 М Bu4NCl. б При реверсе потенциала с первого пика восстановления.

Субстрат EC, В , мкА/см2 ЕА, В

AuCl 0.00; –0.22 0.03 –

К3[IrCl6] –0.08; –1.96 0.003 0.01б

PdCl2
а –1.48 0.37 0.57

PtCl2 –0.52; –0.91; –1.48 0.013 –

RhCl3 –1.40; –1.90 0.022 0.12

BIQOQ –0.99; –1.40; –1.71; –1.90; – 2.25; –2.59 0.32 –0.90б

1
Ci

1
Ci
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Рис. 1. ЦВА системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ AuCl + 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ПВП) в среде ДМФА/0.1 М Bu4NPF6 (а) и
после выдержки электрода при Е = –1.20 В (б) в течение, с: 5 (1), 60 (2), 180 (3). v = 100 мВ/с.
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процесс восстановления BIQOQ по первой ступе-
ни до анион-радикала и делает возможным
BIQOQ-медиаторное восстановление МХ при
потенциалах генерирования BIQOQ•– (рис. 1).
Низкие токи восстановления МХ при этих потен-
циалах практически исключают восстановление
МХ непосредственно на электроде.

Препаративный диафрагменный электролиз
системы (1.3 мМ BIQOQ + 1.5 мМ МХ + 0.25 г/л
НЦ + 75 мМ ПВП) проводили на СУ-электроде
при комнатной температуре в ДМФА при контро-
лируемом потенциале восстановления BIQOQ до
BIQOQ•– (Е = –1.05 В). При этом пропустили
теоретическое количество электричества в расче-
те на МХ: 3 F в случае К3[IrCl6], RhCl3, 2 F в случае
PdCl2, PtCl2 и 1 F в случае AuCl. В ходе электроли-
за происходило снижение тока, изменение цвета
раствора (рис. 2). Ни генерируемый металл, ни
какие-либо иные продукты реакции не осажда-
лись на катоде, о чем свидетельствовало равен-
ство веса электрода до и после электролиза.

На ЦВА растворов после электролиза в обла-
сти потенциалов от Ест до –1.20 В отсутствуют пи-
ки восстановления МХ и регистрируется только
пик восстановления BIQOQ (рис. 3). Из сравне-
ния токов пика до и после электролиза следует,
что медиатор полностью сохраняется при восста-
новлении AuCl, в случае остальных МХ происхо-
дит снижение его концентрации на 60 (К3[IrCl6]),
55 (PdCl2), 47 (PtCl2) и 80% (RhCl3). Очевидно, что
медиаторно эффективно восстанавливается лишь
AuCl, в остальных случаях существенная часть
электричества расходуется на необратимое вос-

становление медиатора и при пропускании теоре-
тического количества электричества большая
часть МХ не восстанавливается. Механизм пре-
вращения медиатора неизвестен, поэтому невоз-
можно оценить долю электричества, расходуемо-
го на восстановление медиатора, а соответствен-
но, и степень конверсии МХ.

Микрозондовым элементным анализом выде-
ленных центрифугированием и промытых про-
дуктов электролиза (см. Экспериментальную
часть) в случае К3[IrCl6] наряду с иридием обна-
руживается большое количество хлора, в случае
остальных МХ фиксируется только металл, ни
хлор, ни фтор не обнаруживаются (рис. 4в). Оче-
видно, что AuCl, PdCl2, PtCl2 и RhCl3 медиаторно
восстанавливаются с образованием НЧ-М, в то
время как К3[IrCl6], по всей видимости, в замет-
ной степени не восстанавливается. Согласно
СЭМ-, ПЭМ-изображению (рис. 4а, 4б): (i) уль-
трамалые НЧ-Pd (4 ± 1 нм) стабилизируются в
индивидуальном виде в матрице ПВП и наноком-
позит Pd@ПВП не связывается на поверхности
НЦ; (ii) НЧ-Au (13 ± 3 нм) образуют более круп-
ные агломераты (78 ± 27 нм), которые стабилизи-
руются в оболочке ПВП и нанокомпозит
Au@ПВП преимущественно связывается на по-
верхности НЦ; (iii) НЧ-Pt и НЧ-Rh представляют
собой агломераты со средним размером 34 ± 14 и
33 ± 20 нм, соответственно, которые стабилизи-
рованы в оболочке ПВП и частично располагают-
ся на поверхности НЦ.

Экспериментальные порошковые дифракто-
граммы образцов продуктов электросинтеза при-
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Рис. 3. ЦВА систем (1.3 мМ BIQOQ + 0.25 г/л НЦ + + 75 мМ ПВП) (1); (1.3 мМ BIQOQ + Au Cl (2) (PdCl2 (3), PtCl2 (4),
К3[IrCl6] (5) и RhCl3 (6)) + 0.25 г/л НЦ + + 75 мМ ПВП) после препаративного электролиза. ДМФА/0.1 М Bu4NBF4,
v = 100 мВ/с.
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Рис. 2. Фотографии катодного пространства разделенной ячейки во время электролиза системы (1.3 мМ BIQOQ +
+ 1.5 мМ МХ + 0.25 г/л НЦ + 75 мМ ПВП) при Е = –1.05 В в среде ДМФА/0.1 М Bu4NBF4 (Bu4NCl) при различных количе-
ствах пропущенного электричества, %: 0 (a), 20 (б), 80 (в), 100 (г). МХ = AuCl (А), К3[IrCl6] (Б), PdCl2 (В), PtCl2 (Г), RhCl3 (Д).
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Рис. 4. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энергодисперсионные спектры (в) нанокомпозитов К3[IrCl6]@ПВП/НЦ (А)
и М@ПВП/НЦ (Б–Д). М = Au (Б), Pd (В), Pt (Г), Rh (Д). (Cu, Ti – от подложки).
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ведены на рис. 5. Как видно, частицы металла в
кристаллической форме удается зафиксировать
только в продуктах электросинтеза НЧ золота и
палладия. Дифракционные пики, соответствую-
щие кристаллической форме золота, хорошо вы-
ражены. Их полнопрофильный анализ свидетель-
ствует о размерах кристаллитов около 20–30 нм
(табл. 2).

Для образца с палладием можно отметить на-
личие на дифрактограмме только первого уши-
ренного дифракционного пика, что соответствует
малым размерам кристаллитов (рис. 5). Определе-
ние размерных характеристик кристаллитов в дан-
ном случае не представляется возможным. При
этом образец на основе палладия характеризуется
наименьшей суммарной степенью кристаллично-
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сти среди всех исследованных образцов. Наличие
сильно уширенного пика в области 2θ = 5°–8° ука-
зывает на наноструктурированность и других кри-
сталлических компонент в образце.

Следует отметить, что все образцы характеризу-
ются присутствием в том или ином количестве не-
известной кристаллической фазы, дифракцион-
ные пики которой лежат в диапазоне 2θ = 3°–30°
(рис. 5). Идентифицировать кристаллическую фа-
зу с использованием базы данных PDF-2 не уда-
лось. В случае образца с Ir кристаллическая фаза
является мультикомпонентной, так как представ-
лена большим набором дифракционных пиков,
как схожих по положению и интенсивности с на-

блюдаемыми в других образцах, так и дополни-
тельного набора пиков, возможно отвечающих
одной или нескольким кристаллическим фазам,
причем достаточно хорошо сформированным.

Каталитическая активность

Каталитическую активность полученных на-
нокомпозитов М@ПВП/НЦ тестировали в реак-
циях восстановления п-нитрофенола (НФ) и 5-(4-
метилпиперазин-1-ил)-2-нитроанилина (МПНА)
боргидридом натрия при комнатной температуре.
В каталитической реакции использовали аликво-
ту растворов нанокомпозитов, полученных при

Рис 5. Экспериментальные порошковые дифрактограммы для образцов НЧМ. Вертикальными штрихами показаны
положения интерференционных пиков, соответствующих кристаллическим формам золота и палладия.
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Таблица 2. Размеры кристаллитов Au, рассчитанные из параметров дифракционных пиков

Индексы Миллера пика 111 200 220 311

Угол 2θ, град 38.2462(7) 44.442(2) 64.654(3) 77.638(4)

CrySizeL, нм 33.4(5) 23.8(8) 28(1) 21(1)

LVol-IB, нм 21.3(8) 15.2(9) 18(2) 13(1)

Lvol-FWHM, нм 29.8(6) 21.2(9) 25(1) 19(1)

Rwp 5.26%

Rexp 5.42%
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Рис. 6. Восстановление НФ и МПНА (0.1 мМ) боргидридом натрия (5 мМ) в водной среде, катализируемое
M@ПВП/НЦ (cM = 2 × 10–6 М): изменения в УФ-видимом спектре реакционной смеси с НФ (а) и МПНА (б) после
добавления катализатора; полулогарифмическая кинетическая кривая для реакции восстановления НФ (в).
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электролизе. Реакцию проводили в водной среде
в присутствии 50-кратного избытка боргидрида
натрия (NaBH4, 5 мМ). Исходная концентрация
НФ и МПНА составляла 0.1 мМ. Контроль над
прохождением реакции осуществляли с помо-
щью УФ-видимой спектроскопии. Реакция вос-
становления не идет в отсутствие катализатора: в
УФ-видимом спектре реакционной смеси не на-
блюдаются какие-либо изменения в течение дли-
тельного времени (60 и более минут). При добав-
лении полученных нанокомпозитов (2 мол. % М
по отношению к НФ и МПНА) полосы поглоще-
ния п-нитрофенолят иона в области 400 нм и
МПНА в области 408 нм падают и возрастают по-
лосы поглощения продуктов восстановления: при
300 нм п-аминофенола и при 306 нм 4-(4-метилпи-
перазин-1-ил)-1,2-диаминобензола соответствен-
но (рис. 6а, 6б). При использовании в качестве ка-
тализаторов нанокомпозитов Pd@ПВП/НЦ ин-
дукционный период отсутствует и реакция
начинается непосредственно после добавления
катализатора в реакционную смесь (рис. 6в). В слу-
чае Pt@ПВП/НЦ индукционный период в обеих
реакциях составляет в среднем около 2 мин, в слу-
чае же Au@ПВП/НЦ каталитическая активность
наблюдается только в реакции восстановления

НФ, в которой индукционный период составляет
26 мин. После индукционного периода скорости
реакций резко возрастают. Каталитические реак-
ции характеризуются псевдопервым порядком.
Константы скорости псевдопервого порядка (k1),
и каталитическая активность нанокомпозитов
(k2), вычисленная как отношение k1 к молярной
концентрации НЧ-М, обобщены в табл. 3.

Наибольшую активность проявляет
Pd@ПВП/НЦ в реакции восстановления МПНА,
наименьшую Ir@ПВП/НЦ и Rh@ПВП/НЦ. Их
активности отличаются в десятки раз. Другие ка-
тализаторы имеют промежуточную активность.
В целом каталитическая активность полученных
в настоящей работе нанокомпозитов ниже ак-
тивности иных описанных в литературе нано-
композитов этих металлов (табл. 3). По-видимо-
му, низкая активность Au@ПВП/НЦ связана с
большим размером агломератов Au, а других
М@ПВП/НЦ – c меньшим содержанием НЧ-М
вследствие неполного восстановления МХ. Та-
кая интерпретация в последнем случае предпо-
лагает, что МХ сами по себе не катализируют ре-
акцию и в условиях проведения каталитической
реакции в заметной степени не восстанавлива-
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ются боргидридом натрия с образованием ката-
литически активных НЧ-М.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ранее [9] восстановлением ионов Ag+ в ДМФА
был выполнен эффективный BIQOQ-медиатор-
ный электросинтез малых сферических НЧ-Ag в
оболочке ПВП, предельно плотно декорирующих
поверхность волокон наноцеллюзы. Ввиду боль-
шого интереса к композитам НЧ-М с наноцеллю-
лозой, в частности, в катализе в “зеленой” химии
[37–45], сенсорных устройствах [45–50], медици-
не [51, 52] в настоящей работе была предпринята
попытка распространения этого простого и удоб-
ного способа синтеза для получения подобных
нанокомпозитов Au, Ir, Pd, Pt, Rh аналогичным
восстановлением Au(I), Ir(III), Pd(II), Pt(II) и
Rh(III), соответственно. Однако результаты ока-
зались иными. K3[IrCl6] практически не восстанав-
ливается, остальные субстраты восстанавливаются
с образованием НЧ-М. НЧ-Au образуются количе-
ственно, медиатор в ходе процесса сохраняется, в
остальных случаях расходуется от ~50 (Ir, Pd, Pt) до
80% (Rh) медиатора и соответственно снижается
выход НЧ-М. Результатом синтеза являются ин-

дивидуальные сферические НЧ-Pd (4 ± 1 нм), аг-
ломераты НЧ золота (78 ± 27 нм), платины (34 ±
± 14 нм), родия (33 ± 20 нм), стабилизированные
в оболочке ПВП. Полученные частицы М@ПВП
лишь частично связываются на поверхности НЦ.
Известно, что частицы Ag@ПВП существуют в
растворе в индивидуальном виде [34], а композит
Pd@ПВП образует достаточно крупные агрегаты
[34]. По-видимому, сил многоточечного некова-
лентного межмолекулярного взаимодействия
между НЦ и ПВП достаточно для эффективного
связывания малых частиц Ag@ПВП на поверхно-
сти НЦ, но их недостаточно для удержания на ци-
линдрической поверхности НЦ больших частиц
М@ПВП (М = Au, Pd, Pt, Rh).
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Таблица 3. Каталитическая активность нанокомпозитов K3[IrCl6]@ПВП/НЦ и М@ПВП/НЦ в реакции восста-
новления нитроароматических соединений боргидридом натрия в водной среде.  = 5 мМ, cМ = 2 мкМ,
cНФ = cМПНА = 0.1 мМ, Т = 295 К

а Размер НЧ-М. б Размер М@ПВП.

Нанокомпозит

Размер НЧ, нм

Каталитическая активность нанокомпозитов 
в реакции восстановления

C
сы

лк
а

НФ МПНА

электронная микроскопия
k1, с–1 k2, с–1 М–1 k1, с–1 k2, с–1 М–1

ПЭМа СЭМб

K3[IrCl6]@ПВП/НЦ 157 ± 54 161 ± 85 4.3 × 10–6 2.2 1.5 × 10–5 7.5

Au@ПВП/НЦ 78 ± 27 82 ± 21 1.5 × 10–4 7.5 × 101 2.7 × 10–6 1.4

Pd@ПВП/НЦ 4 ± 1 7 ± 2 4.6 × 10–3 2.3 × 103 6.7 × 10–3 3.4 × 103

Pt@ПВП/НЦ 34 ± 14 38 ± 15 2.2 × 10–4 6.0 × 101 5.8 × 10–3 2.9 × 103

Rh@ПВП/НЦ 33 ± 20 39 ± 22 1.2 × 10–5 6 2.6 × 10–6 1.3

Au/CoOxHy 20 ± 5 4.9 × 10–4 2.5 × 102 36

Au@ПВП/CoOxHy 44 ± 16 2.2 × 10–3 1.1 × 103 36

Pd/CoOxHy 6 ± 1 8.5 × 10–3 4.3 × 103 36

Pd@ПВП/CoOxHy 3 ± 1 9.5 × 10–3 4.8 × 103 36

Rh@ПВП 1.7 ± 0.3 1.2 × 10–2 6.0 × 103 10

4NaBHc
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