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Рассмотрено влияние формы и размера наночастиц серебра (AgНЧ) на электрохимические характе-
ристики сенсоров на их основе на примере определения пероксида водорода (Н2O2). Электрохими-
ческий сенсор на основе боргидрида натрия (БГ) позволяет получить однократное увеличение ана-
литического сигнала при добавлении Н2О2 концентрацией 1 × 10–7 М. Сенсор на основе сфериче-
ских AgНЧ наименьшего размера (0.5–17.5 нм), полученных с использованием одновременно двух
восстановителей БГ и цитрата натрия (Ц), позволяет повысить чувствительность определения H2O2
на 6 порядков (предел обнаружения равен 0.16 × 10–13 М). Диапазон определяемых концентраций
Н2О2 изменяется внутри половины порядка и составляет (0.8–3.0) × 10–13 М. Сенсор на основе AgНЧ
различной формы размером 10–55 нм, полученных с использованием Ц, также приводит к повышению
чувствительности определения Н2О2 на 6 порядков (предел обнаружения равен 0.74 × 10–13 М). Данный
сенсор имеет диапазон определяемых концентраций Н2O2 в пределах одного порядка (1–10) × 10–13 М.
Обсуждаются причины различия чувствительности и диапазона определяемых концентраций Н2О2 на
электрохимических сенсорах в зависимости от размера и формы AgНЧ. Предложен механизм взаимо-
действия адсорбированного кислорода с AgНЧ на поверхности сенсора.

DOI: 10.56304/S1992722323020097

ВВЕДЕНИЕ

Пероксид водорода является окислителем,
восстановителем, а также источником атомарно-
го кислорода. При значительных концентрациях
Н2О2 является токсически опасным веществом
для живых организмов. В связи с этим необходи-
мо контролировать его содержание в биооргани-
ческих объектах. Традиционно для определения
Н2O2 используют титриметрию [1], колоримет-
рию [2], спектрофотомерию [3], хемилюминес-
ценцию [4], флуориметрию [5], хроматографию
[6]. Недостатками этих методов являются дли-
тельная процедура определения, высокая стои-
мость реактивов и оборудования, низкая воспро-
изводимость и чувствительность методик. Дан-
ные недостатки исключены в одном из
направлений электрохимии – вольтамперомет-
рия с электродами, модифицированными нано-
частицами (НЧ) металлов [7]. В табл. 1 проведено
сравнение некоторых сенсоров, применяемых в
вольтамперометрии.

Предел обнаружения на электрохимическом
сенсоре на основе компактного серебра составля-
ет 78 мкм [8]. При этом использование НЧ метал-
лов для изготовления сенсоров позволяет снизить
пределы обнаружения от одного до нескольких
порядков (<мкм) и расширить диапазон определяе-
мых концентраций [9–14]. Причины повышения
чувствительности определения Н2O2 с использова-
нием сенсоров на основе НЧ металлов обусловлены
их уникальными физическими и химическими
свойствами и величиной отношения площади к
их поверхности [15].

Между тем отсутствуют данные о влиянии
формы и размера НЧ на электрохимические
свойства сенсоров в сравнении с оптическими
методами, где сдвиг спектра и усиление аналити-
ческого сигнала зависят от формы частиц [16].

Наибольшее усиление локального электро-
магнитного поля наблюдается вблизи несфериче-
ских наночастиц Ag (AgНЧ) за счет полей, образу-
ющихся на различных гранях (наностержни,
плоские частицы, треугольники и т.п.) и остриях
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[17]. Наименьшее усиление наблюдается вблизи
сферических агломерированных частиц, облада-
ющих более компактным расположением за счет
уменьшения расстояния между частицами вплоть
до их перекрывания, что приводит к снижению
образования “горячих точек”.

Поэтому представляло интерес исследовать
влияние формы и размера частиц на чувствитель-
ность определения Н2О2 в вольтамперометрии на
примере сенсора на основе AgНЧ как доступного
и недорогого из благородных металлов, а также
обладающего высокой степенью сродства к кис-
лороду, в частности пероксида водорода. В связи
с этим целью работы было изучение влияния
формы и размера AgНЧ на электрохимические
характеристики сенсоров, установление электро-
химического механизма в присутствии Н2O2 и
возможности его определения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Все химические реагенты использо-
вали аналитической чистоты Merc (Darmstadt, Ger-
many). Растворы Н2O2 готовили непосредственно
перед экспериментальными определениями на би-
дистиллированной воде (Бидистиллятор БС, ХИМ-
ЛАБОРПРИБОР, Россия). Массовую концентра-
цию Н2O2 определяли титриметрическим мето-
дом – перманганатометрией по стандартной
методике.

Условия синтеза AgНЧ. AgНЧ различных раз-
меров и форм были синтезированы с использова-
нием трех методов получения [18]. Во всех случа-
ях нитрат серебра (AgNO3) использовали в каче-
стве прекурсора.

Цитратная методика (Ц). В колбу помещали
10 мл 1 × 10–4 М AgNO3, добавляли 30 мл 10–4 М
Na3C6H5O7 и 60 мл бидистиллированной воды,
полученную смесь нагревали и кипятили до полу-
чения золя желтого цвета.

Боргидридцитратная методика (БГЦ). В колбу
помещали 10 мл 1 × 10–4 М AgNO3, добавляли
30 мл 10–4 М Na3C6H5O7 и 60 мл бидистиллиро-
ванной воды, после чего добавляли 0.03 мл
0.015 М NaBH4 по каплям до получения золя жел-
того цвета.

Боргидридная методика (БГ). В колбу помеща-
ли 10 мл 1 × 10–4 М AgNO3, добавляли 85 мл биди-
стиллированной воды, смесь перемешивали. За-
тем к полученному раствору добавляли 0.03 мл
0.015 М NaBH4 по каплям до появления желтой
окраски золя.

Характеризация AgНЧ. Форму AgНЧ и их раз-
мер (обозначеных соответственно AgНЧ–Ц,
AgНЧ–БГЦ и AgНЧ–БГ) определяли методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на приборе “JEM-2100F” (Япония). Об-
разцы готовили нанесением капли реакционной
системы на медные сетки с углеродной подлож-
кой с последующей сушкой на воздухе. После по-

Таблица 1. Cравнение характеристик некоторых сенсоров для определения Н2O2

Примечание. ФБ – фосфатный буфер.

Электрод Модификатор pH
Предел 

обнаружения, 
мкм

Диапазон 
определяемых 

концентраций, мкм
Литература

Серебряный электрод 78 87–3.5 × 103  [8]

Угольно-пастовый 
электрод

Нанокомпозит на основе
кремния и серебра

7.38, ФБ 0.45 1.65–5.0  [9]

Pt-электрод 7.38, ФБ 0.45 1.65–5.0  [10]

Стекло-графитовый Композит гибридное 
серебро/фосфомолиб-
дат/полианилин

1 М 
Н2SO4

0.75 2–20  [11]

Стекло-графитовый НЧ Pd 7.38, ФБ 0.33 1–7  [12]

6.79 1–14

Au-электрод НЧ Au 7.38, ФБ 0.5 1–8  [13]

Графит-восковый 
композитный

Прусская голубая пленка, 
модифицированная НЧ Au

7.38 ФБ 0.014 4.8 × 10−2–7.4 × 10−2  [14]
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лучения ПЭМ-изображений проводили построе-
ние диаграммы распределения частиц по разме-
рам согласно статистическим данным не менее
чем для 1000 частиц с применением программы
iTEM-Olympus (Япония).

Получение электрохимического сенсора на осно-
ве AgНЧ. Поверхность импрегнированного гра-
фитового электрода (ГЭ) (ТомьАналит, Россия)
обновляли механически с помощью фильтро-
вальной бумаги, затем проводили электрохими-
ческую поляризацию ГЭ следующим образом: ГЭ
помещали в электрохимическую ячейку, запол-
ненную 0.1 M HNO3, и выдерживали в диапазоне
потенциалов Е = 0.0–1.0 В в течение 60 с. Далее
ГЭ ополаскивали бидистиллированной водой и
помещали в электрохимическую ячейку, содер-
жащую 10 мл золя серебра. AgНЧ осаждали на по-
верхность ГЭ при потенциале Еэл = –0.8 В в тече-
ние tэл = 300 с. Затем ГЭ сразу удаляли из золя се-
ребра, ополаскивали бидистиллированной водой
и переносили в другую электрохимическую ячей-
ку, заполненную 0.1 M NaOH, для регистрации
вольтамперных зависимостей Н2О2. Полученные
ГЭ, модифицированные наночастицами AgНЧ–
Ц, AgНЧ–БГЦ и AgНЧ–БГ, использовали в каче-
стве сенсоров (ГЭ–AgНЧ–Ц, ГЭ–AgНЧ–БГЦ и
ГЭ–AgНЧ–БГ соответственно) для получения
циклических вольтамперных зависимостей.

Методика электрохимического определения
Н2О2. Циклические вольтамперные зависимости
Н2О2 регистрировали с помощью вольтамперомет-
рического анализатора ТА-2 (Россия) с использова-
нием трехэлектродной ячейки, состоящей из сенсо-
ра, электрода сравнения и вспомогательного элек-
трода. В электрохимическую ячейку, заполненную
10 мл 0.1 М NaOH, помещали три электрода. Цик-
лическую вольтамперную зависимость AgНЧ ре-
гистрировали на ГЭ–AgНЧ в области развертки
потенциалов от –1.0 до +1.5 В при скорости их
развертки 40 мВ/с. Затем в электрохимическую

ячейку добавляли 50 мкл 1 × 10–11 М Н2О2, пере-
мешивали раствор и регистрировали вольтампер-
ную зависимость Н2О2 в тех же условиях. Далее в
ячейку добавляли еще 50 мкл 10–11 М Н2О2, пере-
мешивали раствор и регистрировали вольтампер-
ную зависимость Н2О2 в тех же условиях. По вы-
соте его максимума вычисляли концентрацию
Н2О2 в растворе по методу “введено–найдено”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены ПЭМ-изображения ча-

стиц, полученных по трем представленным выше
методикам. Согласно результатам ПЭМ при ис-
пользовании в качестве восстановителя Ц образу-
ются неагрегированные AgНЧ параллелепипед-
ной, призматической, пирамидальной, цилин-
дрической, усеченной конусообразной форм
размером 10–55 нм (рис. 1а). При использовании
смеси восстановителей БГ и Ц образуются мало-
агрегированные AgНЧ почти сферической фор-
мы (рис. 1б) размером 0.5–17.5 нм. При использо-
вании БГ образуются AgНЧ сферической формы,
агломерированные в частицы неправильной фор-
мы большего размера до 65 нм (рис. 1в).

На рис. 2 показаны диаграммы распределения
по размерам AgНЧ со средними размерами
10.60 ± 3.8, 11.2 ± 7.9 и 25.3 ± 9.4 нм (рис. 2). Эти
данные подтверждают, что на размеры AgHЧ и их
разбросы влияет природа восстановителя.

Далее были изучены электрохимические ха-
рактеристики сенсоров на основе AgНЧ, полу-
ченных с использованием восстановителей раз-
личной природы.

На рис. 3а представлены вольтамперные зави-
симости электрохимических сенcоров в фоновом
электролите без добавления Н2О2, на рис. 3б – с
добавлением. При сравнении циклических
вольтамперныых зависимостей наблюдается по-
явление дополнительного максимума на катод-

Рис. 1. ПЭМ-изображения AgНЧ–Ц (а), AgНЧ–БГЦ (б), AgНЧ–БГ (в).

50 нм 50 нм 50 нм

(a)
(б) (в)
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ной ветви при добавлении Н2О2 в диапазоне по-
тенциалов от 0.0 до 0.3 В. При введении первой
добавки Н2О2 потенциал катодного максимума на
ГЭ–AgНЧ–БГЦ при Е = 0.25 В (зависимость 1'')
смещен на 110 мВ в отрицательную область по
сравнению с потенциалами максимумов ГЭ–
AgНЧ–Ц (зависимость 2'') и ГЭ–AgНЧ–БГ (за-
висимость 3''). Смещение потенциалов катодного
и анодного максимумов Н2О2 на сенсорах AgНЧ–
БГЦ зависит от размера частиц, обусловленного
природой восстановителя [19]. Чем меньше раз-
мер частиц, тем больше сдвиг [20], что характерно
для двух восстановителей и подтверждается с по-
мощью ПЭМ (рис. 1б).

Появление дополнительного максимума
(рис. 3б) на катодных ветвях всех циклических за-
висимостей отвечает процессу восстановления
Н2O2. Согласно [21, 22] этот механизм можно за-
писать как

Известно, что процесс образования Н2О2 явля-
ется сложной реакцией, протекающей в несколь-
ко стадий. На основании [8, 23] первой стадией

+ = + +– – –
2 2 2HO ОH O H O 2 .е

является адсорбция ОН–-групп на поверхности
AgНЧ.

Второй стадией является замещение OHадс мо-
лекулой кислорода (О2), т.е. ее адсорбция в соче-
тании с переносом заряда на Ag(II)-центры. С ра-
ботами [8, 10, 24] согласуется схема адсорбции
кислорода на поверхности AgНЧ:

(1)

Далее адсорбированные молекулы кислорода
восстанавливаются по схеме

(2)

Можно предположить, что реакции адсорбции
кислорода (1) и восстановления Н2О2 (2) на AgНЧ
являются медленными. Затем происходит десорб-
ция  с поверхности AgНЧ согласно схеме

(3)

O Ag(II) + O2 + e�
OHads

O Ag(II) + OH�.

O O

O Ag(II) + H2O + e�
O O

O Ag(II) + OH�.

O OHads

−
2HO

O Ag(II) + OH�

O OHads

O Ag(II) + OH2 .

OH
�

Рис. 2. Диаграммы распределения по размерам AgНЧ–Ц (а), AgНЧ–БГЦ (б), AgНЧ–БГ (в).
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В стадийном процессе это можно отобразить,
полагая, что восстановление O–OHадс происхо-
дит в последовательных химической и электрохи-
мической реакциях.

Дальнейшее протонирование адсорбированно-
го кислорода с учетом изложенного выше можно
рассматривать как редокс-переход Ag(II)/Ag(III)
по схеме

(4)

Схема (4) с промежуточным образованием
H2O2 обусловлена активностью редокс-перехода
Ag(II)/Ag(III) в виде оксидных форм в реакции
восстановления кислорода до .

Для подтверждения механизма генерации
Н2О2 на поверхности электрохимического сенсо-
ра на основе AgНЧ рассмотрено введение Н2О2 в
исследуемую систему.

На рис. 4 показаны типичные вольтамперные
зависимости для фоновой кривой (1) и H2O2 при
концентрации 2.0 × 10–13 М (кривая 2), 4.0 × 10–13 М
(кривая 3) на ГЭ–AgНЧ–Ц. Установлено, что при
Eп = +0.18 В наблюдается пропорциональное уве-

2O Ag(II) + 2OH�
OH

O Ag(III) + 2H2O + 2e�.

O
�

−
2HO

личение максимальной высоты в присутствии
2.0 × 10–13 М и 4.0 × 10–13 М H2O2 на ГЭ–AgНЧ–
Ц. Дальнейшее увеличение концентрации H2O2 ()
до 10.0 × 10–13 М приводит к линейному увеличе-
нию аналитического синала от его концентрации
на ГЭ–AgНЧ–Ц (рис. 5, кривая 2). Аналогичный
эффект получен для ГЭ–AgНЧ–БГЦ (рис. 5, кри-
вая 1). Линейность и предел обнаружения H2O2
представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, при добавлении Н2О2
концентрацией 10–7 М на ГЭ–AgНЧ–БГ наблю-
дается однократное увеличение аналитического
сигнала. Связано это с тем, что сферические ча-
стицы AgНЧ–БГ (рис. 1) располагаются более
компактно за счет агломерации, т.е. частицы сли-
паются с образованием сшивок между сферами,
что приводит к перекрыванию “горячих точек”.
Поэтому последующее добавление Н2О2 не при-
водит к увеличению аналитического сигнала.

При добавлении Н2О2 на ГЭ–AgНЧ–БГЦ по-
вышается чувствительность определения на
шесть порядков и наблюдается линейный диапа-

Рис. 4. Вольтамперные зависимости пероксида водо-
рода от его концентрации на сенсоре на основе
AgНЧ–Ц в 0.1 М NaOH при скорости изменения по-
тенциала 40 мB c–1, : 0.0 М (1), 2.0 × 10–13 М (2),
4.0 × 10–13 М (3).
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Рис. 5. Градуировочные зависимости ГЭ–AgНЧ–Ц
(1) и ГЭ–AgНЧ–БГЦ (2): 1 – Y = 0.88 × X – 0.12 (R =
= 0.99); 2: – Y = 0.83 × X + 0.32 (R = 0.97).
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Таблица 2. Пределы обнаружения и диапазон определяемых концентраций H2O2 на сенсорах на основе AgНЧ в
модельных растворах

Сенсор Предел обнаружения Интервал концентраций, лежащий
в линейной области градуировочного графика

ГЭ–AgНЧ–Ц (0.74 ± 0.30) × 10–13 М (1.0–10.0) × 10–13 М

ГЭ–AgНЧ–БГЦ (0.16 ± 0.12) × 10–13 М (0.8–3.0) × 10–13 М

ГЭ–AgНЧ–БГ (0.2 ± 0.1) × 10–7 М
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зон электрохимического сигнала в интервале по-
ловины порядка по сравнению с ГЭ–AgНЧ–БГ
(табл. 2). Причиной увеличения чувствительно-
сти и диапазона определяемых концентраций
Н2О2 является более равномерное заполнение по-
верхности электрода сферическими неагломери-
рованными AgНЧ с определенным зазором меж-
ду ними, где происходит образование “горячих
точек”.

При использовании ГЭ–AgНЧ–Ц для опреде-
ления Н2О2 в растворе происходит повышение
чувствительности на 6 порядков по сравнению с
ГЭ–AgНЧ–БГ и расширение диапазона опреде-
ляемых концентраций Н2О2 на половину поряд-
ка по сравнению с ГЭ–AgНЧ–БГЦ (табл. 2).
Это обусловлено взаимодействием Н2О2 на гра-
нях частиц AgНЧ–Ц различной формы (тре-
угольной, призматической, пирамидальной) и в
изломах, образующихся при формировании по-
верхности сенсора [10, 25].

Таким образом, диапазон определяемых кон-
центраций Н2О2 зависит от формы и размера
AgНЧ, участвующих в формировании поверхно-
сти сенсора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Электрохимический сенсор на основе AgНЧ–

БГ имеет низкую чувствительность (однократное
увеличение аналитического сигнала при добавле-
нии Н2О2 концентрации 10–7 М). Низкая чувстви-
тельность обусловлена агломерированием AgНЧ
в момент получения в крупные частицы, сопро-
вождаемым уменьшением количества “горячих
точек” на поверхности сенсора.

При использовании электрохимического сен-
сора на основе смеси БГ и Ц происходит резкое
повышение чувствительности по сравнению с
сенсором на основе AgНЧ–БГ на 6 порядков. Пре-
дел обнаружения Н2О2 составляет 0.16 × 10–13 М,
при этом линейность наблюдается в пределах по-
ловины порядка диапазона концентраций (0.8–
3.0) × 10–13 М. Узкий диапазон линейности опре-
деляемой концентрации H2O2 на сенсоре ГЭ–
AgНЧ–БГЦ вызван тем, что формирование “го-
рячих точек” между мелкими сферическими не-
агломерированными частицами размером от 0.5
до 17.5 нм происходит в небольшом диапазоне
расстояний между частицами.

При использовании электрохимического сен-
сора на основе AgНЧ–Ц наблюдается повышение
чувствительности определения Н2О2 по сравне-
нию с сенсором на основе AgНЧ–БГ на 6 поряд-
ков (предел обнаружения 0.74 × 10–13 М), диапа-
зон определяемых концентраций больше одного
порядка (1.0–10.0) × 10–13 М. Расширение диапазо-
на определения Н2О2 обусловлено взаимодействи-

ем Н2О2 на гранях AgНЧ–Ц различной формы (тре-
угольной, призматической, пирамидальной) и на
изломах при формировании поверхности сенсора.

В работе предложен механизм взаимодействия
адсорбированного кислорода с AgHЧ на поверх-
ности сенсора в щелочной среде. Особенность
данного процесса восстановления кислорода до

 обусловлена активностью редокс-перехода
Ag(II)/Ag(III) в виде оксидных форм при потен-
циале электролиза +1.5 В.
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