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Метилвиологен-медиаторным восстановлением PtCl2 при потенциалах редокс-пары MV2+/MV•+ в
40%-ном водном ДМФА осуществлен электросинтез наночастиц платины (НЧ-Pt). В отсутствие
стабилизатора и в присутствии в качестве стабилизатора сферических силикатных НЧ, алкилами-
но-модифицированных силикатных НЧ (SiO2-NHR) часть генерированных НЧ-Pt (14–18%) оса-
ждается на электроде, а основное количество остается в растворе в виде крупных агрегатов, выпада-
ющих в осадок. В последнем случае НЧ-Pt частично связываются также в виде индивидуальных уль-
трамалых НЧ (3 ± 2 нм) на поверхности SiO2-NHR. В присутствии поливинилпирролидона (ПВП)
генерируемые НЧ-Pt (18 ± 9 нм) не агрегируют и на катоде не осаждаются, а полностью стабилизи-
руются в растворе инкапсулированием в матрице ПВП. Полученные НЧ-Pt охарактеризованы ме-
тодами динамического светорассеяния и электронной микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы пристальное внимание уде-
ляется наночастицам металлов (НЧ-М) в связи с
их необычными свойствами и широким разнооб-
разием их потенциального применения в катали-
зе, электронике, биомедицине, оптике, анализе
и т.д. [1–7]. НЧ-М известны давно, например
НЧ-Au (коллоидное золото) впервые получил
еще Фарадей в 1857 г. [8]. Интенсивная же их раз-
работка началась относительно недавно, лишь
20–25 лет тому назад. Вначале более перспектив-
ными считались физические методы получения
НЧ-М, основанные на испарении массивного
металла под тем или иным физическим воздей-
ствием и последующей конденсации атомов в
НЧ. В настоящее же время наиболее успешным и
востребованным способом их получения являет-
ся химическое восстановление ионов и комплек-
сов металлов в растворе с использованием разно-
образных восстановителей. Биохимические ме-
тоды нашли ограниченное применение при
синтезе НЧ-М, имеются лишь отдельные приме-
ры по синтезу НЧ золота, серебра, меди и цинка
[9, 10].

Электрохимический метод обычно использу-
ют для получения НЧ-М, иммобилизованных на
проводящей подложке (электроде). Разнообраз-
ные варианты реализации этого метода недавно
проанализированы в обстоятельном обзоре
О.А. Петрия [11]. Однако менее разработаны
электрохимические методы получения весьма
востребованных НЧ-М в иных состояниях (в объ-
еме раствора, на непроводящих твердых носите-
лях, в матрицах, в нанокапсулах и т.п.).

Одним из первых способов электрохимиче-
ского получения коллоидного металла в растворе
является диспергирование массивного металли-
ческого электрода в ходе электролиза. Это явле-
ние впервые описано Габером [12] более 100 лет
назад и позднее наблюдалось в ряде других работ
(см. ссылку [11] и цитированные в ней работы).
Диспергирование электрода происходит при вы-
соких потенциалах в режиме постоянного или пе-
ременного тока и сопровождается выделением
водорода.

Более привлекательны иные, специально раз-
рабатываемые способы получения НЧ-М в мяг-
ких условиях, которые базируются на селектив-
ном электровосстановлении (ЭВ) ионов (ком-
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плексов) металлов. Хорошо известно, однако, что
генерируемый при этом металл осаждается на по-
верхности электрода, на чем основаны промыш-
ленные процессы получения металлов, металличе-
ской черни, гальванопокрытий, а также и рафини-
рования металлов. В присутствии стабилизаторов
наночастиц доля осажденного металла снижается,
но все же остается высокой. Так, при получении
Ag-НЧ в растворе путем ЭВ ионов серебра в при-
сутствии поливинилпирролидона (ПВП) − до
80% металла осаждается на катоде, а в присут-
ствии солей тетраалкиламмония R4NX и доде-
цилбензолсульфоната натрия С12Н25С6Н4SO3Na
практически весь генерируемый металл осажда-
ется на электроде [13, 14]. Поэтому во всех созда-
ваемых способах генерации НЧ-М используют
приемы, так или иначе решающие проблему оса-
ждения металла. Например, чтобы уменьшить
вклад этого процесса, предлагается сочетать на-
работку НЧ-М на поверхности электрода в ходе
кратковременного импульсного электролиза с
последующим переносом этих частиц в раствор
путем ультразвуковой обработки электрода (им-
пульсная соноэлектрохимия) [15–17].

Другой метод электросинтеза НЧ-М предло-
жили M.T. Ритц и соавторы [18–22]. Это бездиа-
фрагменный электролиз в апротонных органиче-
ских средах (тетрагидрофуран, диметилформа-
мид (ДМФА), ацетонитрил или их смеси) с
использованием растворяемого анода, платино-
вого катода и солей тетраалкиламмония R4N+ или
фосфония R4Р+ (R – длинный алкильный ради-
кал) в качестве фонового электролита. Предлага-
емая схема процесса включает последователь-
ность стадий: растворение анода с образованием
ионов металла, их диффузию к поверхности като-
да и восстановление на нем до металла(0). Пред-
полагается, что поверхностно-активные катионы
аммония и фосфония препятствуют осаждению
металла на электроде и стабилизируют НЧ-М в
растворе. Несмотря на простоту этого метода, его
применение ограничивается необходимостью ис-
пользования лишь апротонных сред и поверхност-
но-активных катионов. Кроме того, в начальный
момент электролиза ионы металла в растворе от-
сутствуют, и на катоде восстанавливаются не ионы
металла, а очевидно, катионы фонового электро-
лита. Этот побочный процесс протекает не только
вначале, но и в ходе электролиза до тех пор, пока
в растворе не накопится достаточная концентра-
ция иона металла, которая и будет обеспечивать
задаваемый ток электролиза. Отсюда следует, что
в конце электролиза в растворе останется опреде-
ленная концентрация иона металла. Неизбежно
также и частичное осаждение металла на электро-
де [13, 14]. Вероятно, по совокупности этих при-
чин выходы НЧ-М во многих случаях не превы-
шают 60%.

Недавно нами предложен [23–35] метод меди-
аторного электросинтеза НЧ-М, обладающий ря-
дом несомненных достоинств и альтернативный
вышерассмотренным электрохимическим мето-
дам получения этих частиц. Отличительная осо-
бенность этого метода состоит в том, что процесс
восстановления иона металла переведен с по-
верхности электрода в объем раствора. Такой
процесс связан с генерацией на катоде восстанов-
ленной формы медиатора (Medox + [e] → Medred),
которая диффундирует от поверхности электрода
в объем раствора и восстанавливает там ионы ме-
талла в тех или иных (см. выше) состояниях. При
достаточной восстановительной способности
Medred в приэлектродном слое образуется своего
рода “защитный слой”, перехватывающий посту-
пающие из объема раствора ионы металла. И при
удачном подборе медиатора нежелательный про-
цесс восстановления и осаждения металла на
электроде может быть полностью исключен.
Процесс синтеза в этом методе не требует ультра-
звуковой обработки, как в методе импульсной со-
ноэлектрохимии, не ограничен средами, фоно-
выми электролитами и не сопряжен с побочными
процессами, как в методе Ритца. Медиаторный
метод открывает и принципиально новую воз-
можность получения НЧ-М в случаях, когда вос-
становление на электроде иона металла затрудне-
но или невозможно. Например, при нераствори-
мости или малой растворимости солей металла,
при инкапсулировании иона металла в мицеллах,
полимерных глобулах или иных матрицах, при их
иммобилизации на непроводящем твердом носи-
теле, наконец в случаях, когда катод и соль металла
находятся в разных фазах гетерофазных систем.

Работоспособность метода и его эффектив-
ность была продемонстрирована на примере по-
лучения НЧ Pd [23–28], Ag [29–32], Co [33], Au
[34, 35] в отсутствие и в присутствии стабилизато-
ров в водных, водно-органических и неводных
средах, с использованием солей и комплексов ме-
таллов или с in situ генерированием иона металла
в растворе растворением металла анода в ходе
электролиза. Метод одинаково эффективен при
использовании как растворимых ионов и ком-
плексов ([PdCl4]2–, Ag+, AuCl, [CoCl4]2–), так и не-
растворимых солей металлов (AgCl, сферическая
наночастица AgCl@ЦТАХ (ЦТАХ – хлорид цетил-
триметиламмония), [PdCl4]2–@ЦТАХ), причем
независимо от того, легче или труднее иона (ком-
плекса) металла восстанавливается на электроде
медиатор. В качестве медиаторов использовали в
основном метилвиологен [24–32, 34] и тетравио-
логеновые каликс[4]резорцины [23–26, 31, 32], а
также антрацен [33] и молекулярный кислород
[35]. Полученные НЧ стабилизировали самими
тетравиологеновыми каликсрезорцинами, ин-
капсулированием в нанокапсулах полимерных
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сферических НЧ, в оболочке ПВП, ЦТАХ и свя-
зыванием на поверхности аминоалкилированных
силикатных НЧ (SiO2-NHR).

В данном сообщении представлены результа-
ты исследования возможности применения мето-
да медиаторного электросинтеза для получения
наночастиц платины, представляющих интерес
прежде всего в качестве катализаторов. Электро-
химически до настоящего времени они получены
лишь методом диспергирования платиновых
электродов [11, 36] и восстановлением PtCl2 по
методу Ритца [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования были выполнены с использова-
нием методов циклической вольтамперометрии
(ЦВА), микроэлектролиза, препаративного элек-
тролиза, сканирующей (СЭМ), просвечивающей
(ПЭМ) и сканирующей трансмиссионной элек-
тронной микроскопии (СТЭМ) и динамического
светорассеяния (ДСР).

Циклические вольтамперограммы (ЦВА-кри-
вые) регистрировали с помощью потенциостата
P-30J (Elins, Россия) (без IR-компенсации) в ат-
мосфере аргона. Рабочим электродом служил
стеклоуглеродный (СУ) дисковый электрод (диа-
метр 2.0 мм), впаянный в стекло. Перед каждым
измерением электрод очищали механическим
полированием. Вспомогательный электрод – Pt-
проволока. Потенциалы измерены и приведены
относительно водного насыщенного каломель-
ного электрода (нас. к. э.), связанного с исследуе-
мым раствором мостиком с фоновым электроли-
том и имеющего потенциал –0.41 В относительно

 (Fc+/Fc). При записи всех вольтамперограмм в
качестве начального и конечного значений по-
тенциала выбирали стационарный потенциал.
Температура 295 K. Диффузионную природу то-
ков пиков ip доказывали теоретической формой
вольтамперограммы и линейной зависимостью
ip–v1/2 при варьировании скорости развертки по-
тенциала v в интервале от 10 до 200 мВ/с, а ад-
сорбционную природу – по наличию адсорбци-
онного максимума.

Препаративный электролиз проводили в диа-
фрагменной (пористое стекло) трехэлектродной
стеклянной ячейке при контролируемом потен-
циале восстановления метилвиологена до кати-
он-радикала (–0.80 В отн. нас. к. э.) с помощью
потенциостата P-30J в атмосфере аргона при ком-
натной температуре (Т = 295 K). В ходе электро-
лиза раствор перемешивали магнитной мешал-
кой. Рабочий электрод – стеклоуглеродная пла-
стина, электрод сравнения – нас.к.э., связанный
с исследуемым раствором мостиком с фоновым
электролитом, вспомогательный электрод – Pt-

0'E

проволока, погруженная в раствор фонового
электролита. Электролиз растворов состава
1.5 мМ PtCl2, 2.0 мМ MV2+ ⋅  и 0.1 М KPF6
проводили в отсутствие и в присутствии стабили-
затора НЧ, в качестве которого использовали си-
ликатные НЧ (SiO2, 2 г/л), SiO2-NHR (1 г/л) и
ПВП (8.3 г/л). Объем раствора и площадь элек-
трода в отсутствие стабилизатора и в присутствии
SiO2 – 10 мл и 4 см2, в остальных случаях – 15 мл
и 5.6 см2 соответственно. После окончания элек-
тролиза полученный раствор исследовали мето-
дом ЦВА на индикаторном СУ-электроде (диа-
метр 2.0 мм) непосредственно в электролизере.

Полученные в ходе электролиза НЧ осаждали
центрифугированием (15000 об/мин, 2 ч), три-
жды промывали водой (в присутствии ПВП ис-
пользовалась иная методика выделения НЧ, о чем
будет сказано при обсуждении результатов) и уль-
тразвуковой обработкой диспергировали в воду.
Полученный итоговый раствор исследовали ком-
плексом методов (СЭМ, СТЭМ, ПЭМ и ДСР). В
случае СЭМ полученный раствор наносили на
поверхность титановой фольги, предварительно
очищенной ультразвуковой обработкой в воде и
ацетоне. Затем образец высушивали на воздухе
при слабом нагревании (до 40°C). Для ПЭМ и
СТЭМ 10 микролитров раствора помещали на
3-мм медную сеточку с подложкой формвар/угле-
род и высушивали при комнатной температуре.
После полного высыхания сеточку помещали в
просвечивающий электронный микроскоп в спе-
циальный графитовый держатель для проведения
микроанализа.

Электронно-микроскопический анализ. Морфо-
логию поверхности образца исследовали на высо-
ко-разрешающем сканирующем электронном
микроскопе Merlin (Carl Zeiss, Германия), осна-
щенном ASB-, SE- и STEM-детекторами. Эле-
ментный анализ проводили с помощью детектора
энерго-дисперсионного спектра AZTEC X-MAX
фирмы Oxford Instruments (Великобритания),
совмещенного с микроскопом. ПЭМ-анализ об-
разцов проводили на просвечивающем электрон-
ном микроскопе Hitachi HT7700 Excellence (Япо-
ния). Просмотр проводили при ускоряющем на-
пряжении 80 кВ в режиме ПEM, элементный
анализ проводили в СТЭМ-режиме при тех же
параметрах с использованием детектора Oxford
Instruments X-Max™ 80T (Великобритания). По-
строение карт распределения элементов прово-
дили в режиме MAPS.

ДСР-измерения были выполнены с использо-
ванием Malvern Instrument Zetasizer Nano (Mal-
vern Instruments Ltd, Великобритания). Измерен-
ные автокорреляционные функции анализирова-
ли с помощью программ Malvern DTS.

62PF −
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Синтез водорастворимых сферических сили-
катных наночастиц (SiO2, 86 ± 25 нм) и модифи-
цированных алкиламиногруппами силикатных
наночастиц (SiO2-NHR, 157 ± 40 нм) с использо-
ванием 3-[2-(2-аминоэтиламино)этиламино]-
пропилтриметоксисилана в качестве модифици-
рующего агента проводили по ранее описанной
процедуре [27]. Реактивы Na2PtCl4, PtCl2, NaCl,
KPF6, поли(N-винилпирролидон) (ПВП, 40000 D),
ДМФА, диметилсульфоксид (ДМСО) (Alfa Aesar),
Bu4NCl, Bu4NBF4 (Fluka), метилвиологен (Acros),
Bu4NPF6 (Aldrich) использовали коммерческие,
без дополнительной очистки. Вода использова-
лась бидистиллированная.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Платина и палладий относятся к одной под-
группе платиновых металлов, и наблюдается не-
которая аналогия их свойств. В этой связи внача-
ле медиаторный электросинтез НЧ-Pt планиро-
вали осуществить по аналогии с медиаторным
электросинтезом НЧ-Pd в водно-органической
(ДМФА-Н2О) и неводной (ДМСО) средах с ис-
пользованием в качестве прекурсора [PtCl4]2–, а в
качестве медиатора – метилвиологена [24, 25].
Однако оказалось, что [PtCl4]2– восстанавливает-
ся значительно труднее [PdCl4]2–. В водных и вод-
но-органических средах [H2O/0.1 M NaCl, и
ДМФА (60 об. %) – Н2О/0.1 M NaCl (0.05 М
Bu4NCl)] этот дианион в доступной области по-
тенциалов не восстанавливается. В неводной сре-
де ДМСО/0.1 М Bu4NCl для [PtCl4]2- фиксируется
два необратимых пика восстановления (рис. 1,
кривая а). Первый пик слабо выражен и домини-
рующим является второй пик. Для PtCl2 в анало-
гичных условиях на фоне Bu4NBF4 или Bu4NPF6

фиксируется также два пика в той же области по-
тенциалов, но в этом случае доминирует уже пер-
вый пик (рис. 2, кривая а). Очевидно, в обоих слу-
чаях первый пик относится к восстановлению
PtCl2, а второй – [PtCl4]2– (cхема 1).

Схема 1. Схема восстановления PtCl2 
и [PtCl4]2– в ДМСО.

В растворе эти частицы находятся в равнове-
сии, и [PtCl4]2– при введении в раствор частично
диссоциирует с образованием PtCl2. При введе-
нии же в раствор PtCl2 его восстановление проте-
кает с образованием Pt0 и хлорид-ионов, связыва-
ние которых c PtCl2 и приводит к образованию
[PtCl4]2–. Фиксация пиков восстановления обеих
частиц свидетельствует, что равновесие между
ними (схема 1) устанавливается медленно. В про-
тивном случае регистрировался бы только пик
восстановления более легко восстанавливаемой
формы PtCl2. Из полученных данных также сле-
дует, что [PtCl4]2– восстанавливается значительно
труднее, чем [PdCl4]2– (ΔEp = 0.95 В). Другое отли-
чие Pt от Pd [24–29] заключается в том, что гене-
рируемая металлическая платина анодно не рас-
творяется в доступной области потенциалов.

Метилвиологен (MV2+) восстанавливается
двуступенчато с переносом по одному электрону
на каждой ступени и образованием стабильных
катион-радикала MV•+ и нейтрального диамина
MV0 (схема 2) [37]. По первой ступени восстанавли-
вается существенно легче (ΔEp = 1.45 В) [PtCl4]2– и
при введении [PtCl4]2– (от 0.5 до 3.0 мМ) высота
первого пика его восстановления не меняется ни
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Рис. 1. ЦВА-кривые в среде в ДМСО/0.1 М Bu4NCl:
1.5 мМ Na2PtCl4 (а); 2.0 мМ MV2+ (б); 1.5 мМ Na2PtCl4 и
2.0 мМ MV2+ (в).  = 100 мВ/с.
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при комнатной, ни при повышенной (60°C) тем-
пературах. Это означает, что катион-радикалы

MV•+ не восстанавливают с заметной скоростью
[PtCl4]2–.

Схема 2. Двуступенчатое обратимое электровосстановление метилвиологена.

N N N N N N+ e e+

MV2+ MV MV0

Становится очевидным, что электросинтез
НЧ-Pt метилвиологен-медиаторным электровос-
становлением [PtCl4]2– аналогично восстановле-
нию [PdCl4]2– при потенциалах генерирования
MV•+ невозможен. Для осуществления медиатор-
ного процесса необходимо использовать или бо-
лее эффективный медиатор или более легко вос-
станавливаемый платиновый субстрат. С точки
зрения энергетической эффективности процесса,
более предпочтительным представляется послед-
ний вариант.

Существенно легче [PtCl4]2– восстанавливает-
ся PtCl2 (ΔEp ≈ 1.0 В) (рис. 2), и в этом случае
вполне возможно проявление метилвиологеном
медиаторных свойств при потенциалах редокс-
пары MV2+/MV•+. Поэтому этот легкодоступный
субстрат и был выбран нами в качестве предмета
для дальнейших исследований. Однако в ДМСО
для этого соединения фиксируется также и пик
восстановления [PtCl4]2–. Поскольку [PtCl4]2– ме-
тилвиологен-медиаторно не восстанавливается,
при медиаторном электросинтезе в этой среде
априори трудно ожидать количественное восста-
новление PtCl2. Энергия сольватации ионов воз-
растает с увеличением диэлектрической прони-

цаемости среды и уменьшением радиуса иона.
Поэтому с увеличением полярности среды долж-
ны возрастать степень диссоциации [PtCl4]2– и
подвижность равновесия между [PtCl4]2– и PtCl2
(схема 1) в целом. Соответственно при переходе
от ДМСО (ε = 37) к воде (ε = 78) и к водно-орга-
ническим средам с минимальным содержанием
органической компоненты можно ожидать и ча-
стичное или полное восстановление образующе-
гося [PtCl4]2– за счет сдвига равновесия по прин-
ципу Ле-Шателье и, как следствие, увеличение
выхода наночастиц платины.

Необходимым условием эффективного медиа-
торного электросинтеза НЧ-М в объеме раствора
является также отсутствие адсорбции на электро-
де медиатора и его восстановленной формы. В
водной среде соль MV2+ ⋅  адсорбируется на
электроде, что следует из адсорбционной приро-
ды первого пика его восстановления (рис. 3, кри-
вые а, б). Минимальное содержание ДМФА, при
котором эта соль не адсорбируется, составляет
40 об. %. В этой среде оба пика восстановления
метилвиологена до катион-радикала MV•+ и ней-
трального диамина MV0 идеально обратимы
(рис. 4б). Совокупность обсужденных факторов и
приводит к необходимости выбора этой среды в ка-
честве базовой для более детального исследования.

В среде ДМФА (40 об. %)–Н2О/0.1 М KPF6 PtCl2
в заметных количествах не растворяется и при
расчетной концентрации в растворе 1.5 мМ ос-
новное его количество находится в виде осадка.
Поэтому на ЦВА-кривой отсутствуют четко вы-
раженные пики его восстановления и регистри-
руется только некоторый непрерывный рост тока
во всей доступной катодной области потенциалов
(рис. 4а). ЦВА-кривая смеси PtCl2 (1.5 мМ) с
MV2+ (2.0 мМ) представляет собой аддитивную
кривую отдельно взятых компонентов (рис. 4в).
Полученные ЦВА-данные: (i) не отвергают и не
подтверждают протекание медиаторного восста-
новления PtCl2; (ii) позволяют выбрать потенци-
ал препаративного медиаторного электролиза для
генерирования катион-радикалов метилвиологе-
на (–0.80 В отн. нас. к. э.); (iii) свидетельствуют,
что при этом потенциале восстановление PtCl2
непосредственно на электроде протекает со зна-

62PF −

Рис. 3. ЦВА-кривые 2.0 мМ MV2+ в среде H2O/0.1 М
KPF6 с начальной разверткой потенциала в катодную
(а, б) и анодную сторону (в). Потенциал реверса:
‒1.40 В (а) и –0.93 В (б).  = 100 мВ/с.
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чительно меньшей скоростью, чем восстановле-
ние медиатора.

Электросинтез наночастиц платины 
в отсутствие стабилизатора

При препаративном восстановлении раствора,
содержащего 1.5 мМ PtCl2, 2.0 мМ MV2+ ⋅ 
при контролируемом потенциале восстановле-
ния медиатора (–0.80 В) ток в ходе электролиза
(~30 мин) постепенно снижается (I ≈ 3.6 → 1.3 мА).
Исходный мутный бледно-желтый раствор
(рис. 5а) приобретает бледно-синюю окраску ка-

62PF ,−

тион-радикалов метилвиологена (рис. 5б) с пер-
вых же секунд электролиза. Этот цвет сохраняет-
ся в течение всего электролиза. Через некоторое
время после окончания электролиза (~5 мин) си-
няя окраска исчезает и раствор приобретает тем-
но-серый цвет, обусловленный присутствием в
растворе черной взвеси (рис. 5в). На ЦВА-кривой
полученного раствора фиксируются только пики
восстановления и реокисления метилвиологена,
полностью соответствующие кривой отдельно
взятого метилвиологена той же концентрации
(рис. 4). Это означает, что метилвиологен в ходе
электролиза не расходуется, хотя электролиз про-
текает при потенциалах его восстановления до
катион-радикала. Очевидно, что происходит до-
статочно медленное медиаторное электровосста-
новление PtCl2 с образованием частиц металли-
ческой платины (схема 3). Небольшая часть (14%)
металла осаждается на катоде, на что указывает
увеличение веса электрода в ходе электролиза
(0.4 мг). Основное же количество (86%) остается в
растворе в виде черного осадка.

Схема 3. Метилвиологен-медиаторное 
восстановление PtCl2.

В растворе, полученном после диспергирова-
ния выделенных (см. экспериментальную часть)
НЧ в воду, методом ДСР обнаруживаются доста-
точно крупные частицы со средним гидродина-
мическим диаметром 270 и 945 нм (рис. 6а). При
этом наибольшее число частиц имеют средний
размер 238 и 873 нм. По данным СЭМ (рис. 6б) и
ПЭМ (рис. 6в, 6г), НЧ имеют разную форму, сли-
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Рис. 5. Фото раствора PtCl2 (1.5 мМ) + MV2+ (2.0 мМ) в среде ДМФА (40 об. %)–Н2О/0.1 М KPF6: до (а), во время (б)
и после электролиза (в) при –0.80 В (Q = 2.0 F в расчете на PtCl2).

(а) (б) (в)

Рис. 4. ЦВА-кривые 1.5 мМ PtCl2 (а), 2.0 мМ MV2+ (б)
и системы 2.0 мМ MV2+ + 1.5 мМ PtCl2 до (в) и после (г)
электролиза при –0.80 В (Q = 2.0 F в расчете на PtCl2)
в среде ДМФА (40 об. %)–Н2О/0.1 М KPF6.  =
= 100 мВ/с.

0

–0.5

–1.0

1.0–1.0 –0.5 0 0.5
Потенциал, В отн. нас. к. э.

а

П
ло

тн
ос

ть
 т

ок
а,

 м
А

 с
м

–
2

б
в
г

v



584

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 53  № 5  2017

ЯНИЛКИН и др.

паются с образованием разнообразных агрегатов,
в том числе и в форме “снежинок”. Энерго-дис-
персионный спектр (рис. 6д) подтверждает нали-
чие в этих частицах платины.

НЧ-М термодинамически неустойчивы вслед-
ствие нескомпенсированной валентности по-
верхностных атомов, их агрегирование (агломе-
рация) и адсорбция на гидрофобной поверхности
в отсутствие стабилизаторов НЧ является обыч-
ным результатом. Поэтому вполне закономерны
и образование агрегатов НЧ-Pt, и осаждение ча-
сти медиаторно генерированного в объеме рас-
твора металла на поверхности стеклоуглеродного
электрода. Но в данном случае осаждение метал-
ла на электроде может быть обусловлено также и
другой причиной. Дело в том, что при потенциале
электролиза непосредственно на электроде спо-

собны восстанавливаться не только медиатор, но
c небольшой скоростью и PtCl2 (рис. 4). Посколь-
ку катион-радикалы MV•+ восстанавливают PtCl2
медленно, “защитный слой” MV•+ в приэлек-
тродном слое возможно не полностью “перехва-
тывает” и восстанавливает поступающие из рас-
твора частицы PtCl2. Поэтому нельзя исключить
возможность частичного восстановления PtCl2 на
электроде и осаждения генерированного металла
на нем.

Электросинтез наночастиц платины 
в присутствии силикатных наночастиц

На ЦВА-кривых раствора, содержащего 2 мМ
MV2+ ⋅  1.5 мМ PtCl2, 2 г/л SiO2, явно выра-62PF ,−

Рис. 6. Диаграмма распределения по размеру (ДСР, PdI = 0.521 ± 0.007) (а), СЭМ- (б) и СТЭМ- (в, г) изображения и
энерго-дисперсионный спектр (д) НЧ-Pt. На врезке (д) квадратиком показан участок, с которого снят энерго-диспер-
сионный спектр.
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женные пики восстановления PtCl2 отсутствуют и
присутствуют только пики восстановления и рео-
кисления метилвиологена (рис. 7). Пики восста-
новления несколько выше, а пики реокисления
немного ниже соответствующих пиков в отсут-
ствие PtCl2, что может являться результатом ме-
диаторного восстановления PtCl2. При препара-
тивном восстановлении этого раствора при кон-
тролируемом потенциале –0.80 В ток в ходе
электролиза (38 мин) плавно снижается (I ≈ 2.2 →
→ 1.1 мА). Визуально в ходе и после электролиза
фиксируются те же изменения, что и в отсутствие
SiO2. На ЦВА-кривой полученного раствора ре-
гистрируются только пики восстановления и рео-
кисления метилвиологена, полностью соответ-
ствующие кривой отдельно взятого метилвиоло-
гена той же концентрации. Вес рабочего
электрода после электролиза увеличился на
0.4 мг. Очевидно, что присутствие в растворе НЧ
SiO2 не отражается на процессе медиаторного
восстановления PtCl2: метилвиологен в ходе
электролиза не расходуется, происходит доста-
точно медленное медиаторное электровосстанов-
ление PtCl2 с образованием частиц металличе-
ской платины (схема 3), 14% генерированного
металла осаждается на электроде, а 86% находит-
ся в растворе.

На СЭМ- (рис. 8а) и ПЭМ- (рис. 8б) изображе-
ниях НЧ, выделенных из полученного раствора
центрифугированием, видны сферические НЧ
того же размера (86 ± 25 нм), что и частицы SiO2,
а также иные частицы разного размера и формы.
Последние согласно энерго-дисперсионному
спектру (рис. 8в) представляют собой НЧ-Pt.
Карта распределения элементов показывает, что
сферические НЧ содержат Si, O, C и практически
не содержат платину (рис. 9), т.е. так же, как и в
случае метилвиологен-медиаторного электро-
синтеза НЧ Pd [26], генерируемые НЧ-Pt в замет-
ной степени не иммобилизовываются и не стаби-
лизируются на гидрофильной поверхности сили-
катных НЧ. В присутствии НЧ SiO2 они ведут
себя так же, как и в их отсутствие, агрегируют и
образуют более крупные частицы разнообразной
формы и размера.

Таким образом, полученные результаты сви-
детельствуют, что наночастицы SiO2 не участвуют
ни в процессе медиаторного восстановления PtCl2,
ни в стабилизации образующихся НЧ-Pt.

Электросинтез наночастиц платины 
в присутствии наночастиц SiO2-NHR

В присутствии НЧ SiO2-NHR (1 г/л) ЦВА-кри-
вые раствора, содержащего 2 мМ MV2+ ⋅ 
1.5 мМ PtCl2, до (рис. 7) и после электролиза, яв-
ления в ходе препаративного электролиза при
контролируемом потенциале при –0.80 В полно-

62PF ,−

стью аналогичны таковым в присутствии SiO2.
Практически такое же количество металла
(0.5 мг) осаждается на рабочем электроде. Оче-
видно, что присутствие в растворе SiO2-NHR на-
ночастиц также не отражается на процессе меди-
аторного восстановления PtCl2: в этом случае ме-
тилвиологен в ходе электролиза не расходуется,
происходит достаточно медленное медиаторное
электровосстановление PtCl2 с образованием ча-
стиц металлической платины (схема 3), 18% гене-
рированного металла осаждается на электроде, а
82% находится в растворе.

На СЭМ- (рис. 10а) и ПЭМ- (рис. 10б) изобра-
жениях НЧ, выделенных из полученного раство-
ра центрифугированием, видны сферические НЧ
SiO2-NHR того же размера (157 ± 40 нм), что и ин-
дивидуальные частицы, а также иные частицы
разных размеров и формы. Последние, согласно
энерго-дисперсионному спектру (рис. 10в), пред-
ставляют собой НЧ-Pt. Карта распределения эле-
ментов (рис. 11) показывает, что НЧ SiO2-NHR
помимо Si, O, C в небольших количествах содер-
жат также и Pt. Следовательно, как и в случае ме-
тилвиологен-медиаторного электросинтеза НЧ
Pd [24], Ag [31], Au [34], генерируемые НЧ-Pt ча-
стично иммобилизовываются и стабилизируются
на поверхности модифицированных алкилами-
ногруппами силикатных НЧ. По всей видимости
именно алкиламиногруппами связываются уль-
трамалые НЧ-Pt (3 ± 2 нм) в поверхностном слое
SiO2-NHR (рис. 10б).

Таким образом, НЧ SiO2-NHR также, как и
НЧ SiO2, не участвуют в процессе медиаторного
восстановления PtCl2, но в отличие от них ча-
стично связывают и стабилизируют в поверхност-
ном слое образующиеся НЧ-Pt.

Рис. 7. ЦВА-кривые системы 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PtCl2
в присутствии 2 г/л SiO2 (а), 1 г/л SiO2-NHR (б) и
8.3 г/л ПВП (в) в среде ДМФА (40 об. %)–Н2О/0.1 М
KPF6.  = 100 мВ/с.
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Рис. 8. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионный спектр (в) наночастиц Pt-SiO2. На врезке (в) квад-
ратиком показан участок, с которого снят энерго-дисперсионный спектр.
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Рис. 9. Карта распределения элементов в наночастицах Pt-SiO2: а – многослойная карта, б – углерод, в – кремний,
г ‒ кислород, д – платина.
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Рис. 10. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионный спектр (в) наночастиц Pt-SiO2-NHR. На врезке (в)
квадратиком показан участок, с которого снят энерго-дисперсионный спектр.
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Рис. 11. Карта распределения элементов в наночастицах Pt-SiO2-NHR на выделенном участке: а – многослойная кар-
та, б – углерод, в – кремний, г – кислород, д – платина.
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Электросинтез наночастиц платины
в присутствии поливинилпирролидона

Как и в предыдущих примерах, введение 8.3 г/л
ПВП в раствор, содержащий 2 мМ MV2+ ⋅ 
1.5 мМ PtCl2, не оказывает влияния на морфоло-
гию ЦВА-кривых до (рис. 7) и после электролиза,
на ход препаративного электролиза при контро-
лируемом потенциале –0.80 В. Влияние ПВП
проявляется, однако, на результатах электролиза.
В отличие от предыдущих электролизов получен-
ный после электролиза темно-коричневый рас-
твор является гомогенным и вес рабочего элек-
трода в ходе электролиза не меняется. Очевидно,
что и в этом случае происходит метилвиологен-
медиаторное электровосстановление PtCl2 с обра-
зованием НЧ металлической платины (схема 3). В
этом случае генерированный металл связывается
и стабилизируется ПВП, поэтому на электроде не
осаждается и полностью находится в растворе.

При центрифугировании (15000 об/мин, 2 ч)
полученного раствора НЧ не осаждаются. Поэто-
му из раствора под вакуумом отогнали раствори-
тель. Часть полученного осадка диспергировали в

62PF ,−

воду, НЧ осадили центрифугированием, трижды
промыли бидистиллятом и диспергировали в во-
ду (раствор 1). Другую часть осадка очищали от
фонового электролита методом диализа. Для это-
го осадок растворили в 4 мл воды и поместили в
диализный мешок с порами, пропускающими ча-
стицы с массой менее 1000 D. Выдерживали в 1 л
бидистиллированной воды при перемешивании
магнитной мешалкой с двухкратной заменой во-
ды. В первый раз мешок находился в воде 1 ч, во
второй – 2 ч и третий – 3 ч. В итоге получили рас-
твор 2.

На СЭМ-изображении частиц из раствора 1
(рис. 12а) индивидуальные НЧ практически от-
сутствуют, они образуют некую единую бесфор-
менную массу. Согласно энерго-дисперсионному
спектру (рис. 12в) и СТЭМ (рис. 12б), эта масса
состоит в основном из ПВП с вкраплениями
НЧ-Pt (~18 ± 9 нм). Очевидно, что полимерные
молекулы ПВП не только стабилизируют НЧ-Pt
путем их инкапсулирования, но и связываются
друг с другом, образуя единую массу. При десяти-
кратном разбавлении раствора 1 также образуется
единая масса, но НЧ проявляются более отчетли-

Рис. 12. СЭМ- (а) и CТЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионный спектр (в) стабилизированных ПВП НЧ-Pt,
осажденных из раствора 1. На врезке (в) крестиком показан участок, с которого снят энерго-дисперсионный спектр.
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Рис. 13. СЭМ- (а) и CТЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионный спектр (в) стабилизированных ПВП НЧ-Pt,
осажденных из разбавленного в 10 раз раствора 1. На врезке (в) крестиком показан участок, с которого снят энерго-
дисперсионный спектр.
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Рис. 14. СЭМ- (а) и CТЭМ- (б, в) изображения и энерго-дисперсионный спектр (г) стабилизированных ПВП НЧ-Pt,
осажденных из раствора 2. На врезке (г) крестиком показан участок, с которого снят энерго-дисперсионный спектр.
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во, а на СТЭМ-изображении помимо индивиду-
альных НЧ-Pt обнаруживаются и их агрегаты ти-
па “снежинка” (рис. 13б). Аналогичная картина
наблюдается и для частиц из раствора 2, но в этом
случае фиксируются еще и сферические НЧ боль-
шего размера (рис. 14).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В продолжение ранее начатых исследований
по медиаторному электросинтезу наночастиц ме-
таллов в объеме раствора [23–35] мы впервые
провели электросинтез наночастиц платины ме-
тилвиологен-медиаторным восстановлением PtCl2
при потенциалах редокс-пары MV2+/MV•+ в 40%-
ном водном ДМФА (схема 3). В отличие от [PdCl4]2–

[23–28], Ag+ [29, 30], AgCl [31, 32], AuCl [34], ка-
тион-радикал метилвиологена восстанавливает
PtCl2 значительно медленнее. В отсутствие стаби-
лизатора наночастиц 14% генерированных НЧ-Pt
осаждается на электроде, а 86% остается в раство-
ре в виде крупных агрегатов, выпадающих в оса-
док. При осаждении НЧ-Pt на подложку из форм-
вар/углерода удается наблюдать индивидуальные
НЧ-Pt и их агрегаты типа “снежинка”. Поверх-
ность сферических силикатных наночастиц
(86 ± 25 нм) покрыта гидрофильными Si-ОН-
группами, которые не связывают ни PtCl2, ни
MV2+, ни генерированные НЧ-Pt. Поэтому их
введение в раствор не отражается на процессе ме-
диаторного восстановления PtCl2 и результатах
медиаторного электросинтеза. В поверхностном
слое алкиламино-модифицированных силикат-
ных НЧ SiO2-NHR (157 ± 40 нм) содержатся ами-
но-группы и гидрофобные алкильные фрагмен-
ты, которые потенциально способны к связыва-
нию НЧ-Pt за счет координационных и
гидрофобных взаимодействий. Поэтому при
электролизе в присутствии НЧ SiO2-NHR НЧ-Pt
помимо осаждения на электроде (18%), образова-
ния в растворе крупных агрегатов, частично свя-
зываются в виде индивидуальных ультрамалых
НЧ (3 ± 2 нм) на поверхности SiO2-NHR. В при-
сутствии ПВП генерируемые НЧ-Pt (18 ± 9 нм) не
агрегируют и на катоде не осаждаются, а полно-
стью стабилизируются в растворе инкапсулиро-
ванием в матрице ПВП. При осаждении на под-
ложку из титана и формвар/углерода они образу-
ют единый агрегат за счет связывания друг с
другом полимерных молекул ПВП. В последнем
случае в определенных условиях удается наблю-
дать индивидуальные НЧ-Pt и их агрегаты типа
“снежинка”. Полученные наночастицы платины
охарактеризованы методами динамического све-
торассеяния, сканирующей, просвечивающей и
сканирующей трансмиссионной электронной
микроскопии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (грант 14-03-00405).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Помогайло А.Д., Розенберг А.С., Уфлянд И.Е. // На-

ночастицы металлов в полимерах. М.: Химия,
2000. 672 с.

2. Ролдугин В.И. Квантоворазмерные металлические
коллоидные системы // Успехи химии. 2000. Т. 69.
С. 899.

3. Daniel M.C., Astruc D. Gold nanoparticles: assembly,
supramolecular chemistry, quantum-size-related prop-
erties, and applications toward biology, catalysis, and
nanotechnology // Chem. Rev. 2004. V.104. P. 293.

4. Суздалев И.П. Нанотехнология: физико-химия
нанокластеров, наноструктур и наноматериалов
(2-е изд.). Либроком, 2009. 589 с.

5. Волков В.В., Кравченко Т.А., Ролдугин В.И. Наноча-
стицы металлов в полимерных каталитических
мембранах и ионообменных системах для глубо-
кой очистки воды от молекулярного кислорода //
Успехи химии. 2013. Т. 82. С. 465.

6. Дыкман Л.А., Богатырев В.А., Щеголев С.Ю., Хлеб-
цов Н.Г. // Золотые наночастицы. Синтез, свой-
ства, биомедицинское применение. М.: Наука,
2008. 319 с.

7. Kharisov B.I., Kharissova O.V., Ortiz-Méndez U. //
Handbook of less-common nanostructures. CRC
Press, Taylor @ Francis Group, 2012. 828 p.

8. Faraday M. The Bakerian Lecture: Experimental Rela-
tions of Gold (and Other Metals) to Light // Philos.
Trans. Roy. Soc. London., 1857. V. 147. P. 145.

9. Егорова Е.М. Наночастицы металлов в растворах:
биохимический синтез и применение // Нанотех-
ника. 2004. С. 15.

10. Егорова Е.М. Биохимический синтез наночастиц
золота и цинка в обратных мицеллах // Журн. физ.
химии. 2010. Т. 84. С. 713.

11. Петрий О.А. Электросинтез наноструктур и нано-
материалов // Успехи химии. 2015. Т. 84. С. 159.

12. Haber F. Über Elektrolyse der Salzsäure nebst Mittei-
lungen über kathodische Formation von Blei. III. Mit-
teilung // Z. Anorg. Chem. 1898. Bd 16. S. 438.

13. Rodrigues-Sanchez L., Blanko M.L., Lopez-Quintela M.A.
Electrochemical Synthesis of Silver Nanoparticles //
J. Phys. Chem. B. 2000. V. 104. P 9683.

14. Yin B., Ma H., Wang S., Chen S. Electrochemical Syn-
thesis of Silver Nanoparticles under Protection of Po-
ly(N-vinylpyrrolidone) // J. Phys. Chem. B. 2003.
V. 107. P. 8898.

15. Saez V., Mason T.J. Sonoelectrochemical synthesis of
nanoparticles // Molecules. 2009. V. 14. P. 4284.

16. Zhu J., Liu S., Palchik O., Koltypin Y., Gedanken A.
Shape-controlled synthesis of silver nanoparticles by
pulse sonoelectrochemical methods // Langmuir.
2000. V. 16. P. 6396.

17. Reisse J., Caulier T., Deckerkheer C., Fabre O., Vander-
cammen J., Delplancke J.L., Winand R. // Quantitative
sonochemistry, Ultrasonics Sonochemistry. 1996. V. 3.
P. 147.

18. Reetz M.T., Helbig W. Size-selective synthesis of nano-
structured transition metal clusters // J. Amer. Chem.
Soc. 1994. V. 116. P. 7401.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 53  № 5  2017

МЕТИЛВИОЛОГЕН-МЕДИАТОРНЫЙ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 591

19. Becker J.A., Schäfer R., Festag R., Ruland W.,
Wendorff J.H., Pebler J., Quaiser S.A., Helbig W.,
Reetz M.T. Electrochemical growth of superparamag-
netic cobalt clusters // J. Chem. Phys. 1995. V. 103.
P. 2520.

20. Reetz M.T., Quaiser S.A., Merk C. Electrochemical
preparation of nanostructured titanium clusters: char-
acterization and use in McMurry-type coupling reac-
tions // Chem. Ber. 1996. V. 129. P. 741.

21. Reetz M T., Helbig W., Quaiser S.A., Stimming U.,
Breuer N., Vogel R. Visualization of surfactants on
nanostructured palladium clusters by a combination of
STM and high-resolution TEM // Science. 1995.
V. 267. P. 367.

22. Reetz M.T., Winter M., Breinbauer R., Thurn-Albrecht T.,
Vogel W. Size-selective electrochemical preparation of
surfactant-stabilized Pd-, Ni- and Pt/Pd colloids //
Chem. Eur. J. 2001. V. 7. P. 1084.

23. Yanilkin V.V., Nasybullina G.R., Ziganshina A.Yu., Ni-
zamiev I.R., Kadirov M.K., Korshin D.E., Konovalov A.I.
Tetraviologen calix[4]resorcine as a mediator of the
electrochemical reduction of [PdCl4]2− for the produc-
tion of Pd0 nanoparticles // Mendeleev Commun. 2014.
V. 24. P. 108.

24. Янилкин В.В., Насыбуллина Г.Р., Султанова Э.Д.,
Зиганшина А.Ю., Коновалов А.И. Метилвиологен и
тетравиологеновый каликс[4]резорцин – медиато-
ры электрохимического восстановления [PdCl4]2–

с образованием мелкодисперсного Pd(0) // Изв.
РАН. Сер. хим. 2014. №6. С. 1409. [Yanilkin V.V.,
Nasybullina G.R., Sultanova E.D., Ziganshina A.Yu.,
Konovalov A.I. Methyl viologen and tetraviologen ca-
lix[4]resorcinol as mediators of the electrochemical re-
duction of [PdCl4]2− with formation of finely dispersed
Pd0// Russ. Chem. Bull., Int. Ed. 2014. V. 63. № 6.
P. 1409.]

25. Янилкин В.В., Настапова Н.В., Насретдинова Г.Р.,
Мухитова Р.К., Зиганшина А.Ю., Низамеев И.Р.,
Кадиров М.К. Электрохимический синтез наноча-
стиц Pd0 в растворе // Электрохимия. 2015. Т. 51.
С. 1077. [Yanilkin V.V., Nastapova N.V., Nasretdinova G.R.,
Mukhitova R.K., Ziganshina A.Yu., Nizameev I.R., Kad-
irov M.K. Mediated electrochemical synthesis of Pd0

nanoparticles in solution // Russ. J. Electrochem. 2015.
V. 51. P. 951.]

26. Fedorenko S., Jilkin M., Nastapova N., Yanilkin V., Boch-
kova O., Buriliov V., Nizameev I., Nasretdinova G.,
Kadirov M., Mustafina A., Budnikova Y. Surface deco-
ration of silica nanoparticles by Pd(0) deposition for
catalytic application in aqueous solutions // Colloids
and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects. 2015.
V. 486. P. 185.

27. Янилкин В.В., Настапова Н.В., Султанова Э.Д., На-
сретдинова Г.Р., Мухитова Р.К., Зиганшина А.Ю.,
Низамеев И.Р., Кадиров М.К. Электрохимический
синтез нанокомпозита наночастиц палладия с по-
лимерной виологенсодержащей нанокапсулой //
Изв. РАН. Сер. хим. 2016. С. 125. [Yanilkin V.V., Na-
stapova N.V., Sultanova E.D., Nasretdinova G.R., Mukhi-

tova R.K., Ziganshina A.Yu., Nizameev I.R., Kadirov M.K.
Electrochemical synthesis of nanocomposite of palla-
dium nanoparticles with polymer viologen-containing
nanocapsule // Russ. Chem. Bull., Int. Ed. 2016. V. 65.
P. 125.]

28. Nasretdinova G.R., Osin Y.N., Gubaidullin A.T.,
Yanilkin V.V. Methylviologen Mediated Electrosynthe-
sis of Palladium Nanoparticles Stabilized with CTAC //
J. Electrochem. Soc. 2016. V. 163. P. G99.

29. Nasretdinova G.R., Fazleeva R.R., Mukhitova R.K., Ni-
zameev I.R., Kadirov M.K., Ziganshina A.Yu., Yanilkin V.V.
Electrochemical synthesis of silver nanoparticles in
solution // Electrochem. Commun. 2015. V. 50. P. 69.

30. Насретдинова Г.Р., Фазлеева Р.Р., Мухитова Р.К.,
Низамеев И.Р., Кадиров М.К., Зиганшина А.Ю.,
Янилкин В.В. Медиаторный электрохимический
синтез наночастиц серебра в объеме раствора //
Электрохимия. 2015. Т. 51. С. 1164. [Nasretdinova G.R.,
Fazleeva R.R., Mukhitova R.K., Nizameev I.R.,
Kadirov M.K., Ziganshina A.Yu., Yanilkin V.V. Electro-
chemical mediated synthesis of silver nanoparticles in
solution // Russ. J. Electrochem. 2015. V. 51. P. 1029.]

31. Yanilkin V.V., Nastapova N.V., Nasretdinova G.R., Fazle-
eva R.R., Toropchina A.V., Osin Y.N. Methylviologen
mediated electrochemical reduction of AgCl – a new
route to produce a silica core/Ag shell nanocomposite
material in solution // Electrochem. Commun. 2015.
V. 59. P. 60.

32. Насретдинова Г.Р., Фазлеева Р.Р., Осин Ю.Н., Гу-
байдуллин А.Т., Янилкин В.В. Метилвиологен-меди-
аторный электрохимический синтез наночастиц се-
ребра восстановлением наносфер AgCl, стабилизи-
рованных хлоридом цетилтриметиламмония //
Электрохимия. 2017. Т. 53. С. 31. [Nasretdinova G.R.,
Fazleeva R.R., Osin Yu.N., Gubaydullin A.T., Yanilkin V.V. //
Russ. J. Electrochem. 2017. V. 53. P. .]

33. Yanilkin V.V., Nasretdinova G.R., Osin Y.N., Salnikov V.V.
Anthracene-mediated electrochemical synthesis of
metallic cobalt nanoparticles in solution // Electro-
chim. Acta. 2015. V. 168. P. 82.

34. Yanilkin V.V., Nastapova N.V., Nasretdinova G.R., Fedo-
renko S.V., Jilkin M.E., Mustafina A.R., Gubaidullin A.T.,
Osin Y.N. Methylviologen mediated electrosynthesis of
gold nanoparticles in the solution bulk // RSC Advances.
2016. V. 6. P.1851.

35. Yanilkin V.V., Nastapova N.V., Nasretdinova G.R., Fazle-
eva R.R., Osin Y.N. Molecular oxygen as a mediator in
the electrosynthesis of gold nanoparticles in DMF //
Electrochem. Commun. 2016. V. 69. P. 36.

36. Leontyev I., Kuriganova A., Kudryavtsev Y., Dkhil B.,
Smirnova N. New life of a forgotten method: Electro-
chemical route toward highly efficient Pt/C catalysts
for low-temperature fuel cells // Applied Catalysis A:
General. 2012. V. 431–432. P. 120.

37. Weitz E. Radikale, Quasi-Radikale, merichinoide
Verbindungen und Chinhydrone. Ein Beitrag zur Far-
bentheorie // Angew. Chem. 1954. V. 66. P. 658.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


