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В водной среде осуществлен эффективный медиаторный электросинтез нанокомпо!
зиционного материала Pd@р(MVCA8+!co!St) сферической формы (85 нм), в котором
ультрамалые наночастицы палладия (3—8 нм) стабилизированы в нанокапсулах водора!
створимых наночастиц сополимера р(MVCA8+!co!St) тетравиологенового каликс[4]ре!
зорцина (MVCA8+) со стиролом (St). Роль медиатора выполняют виологеновые единицы
полимерной наночастицы при потенциалах редокс!пары MV2+/MV•+. Показана высо!
кая каталитическая активность нанокомпозиционного материала в реакции восстанов!
ления нитрофенола боргидридом натрия.
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В последние годы наблюдается повышенный ин!
терес к наночастицам металлов в связи с их необыч!
ными физическими и химическими свойствами, от!
личающимися от свойств массивного металла, и ши!
роким разнообразием потенциального приложения
в области катализа, биомедицины, оптики, электро!
ники и др.1—7 Наночастицы металлов термодинами!
чески неустойчивы, и в относительно чистом инди!
видуальном виде их можно получить только при фик!
сации на твердом неподвижном носителе. Для полу!
чения таких частиц на проводящем носителе (элект!
роде) широко применяется электрохимический ме!
тод, различные варианты его реализации обобщены
в обзоре8. В растворах же они обычно подвержены
агрегации с образованием более крупных частиц. Для
подавления агрегации используют разные приемы
и подходы1—7, смысл которых сводится к (i) сниже!
нию поверхностной энергии наночастиц путем моди!
фикации их поверхности нейтральными или заряжен!
ными лигандами (например, фосфинами, алкантио!
лами), поверхностно!активными веществами (напри!
мер, катионами тетраалкиламмония) и др.; (ii) их им!
мобилизации на поверхности стабильных наночастиц
иной природы (например, на силикатных наносфе!
рах); (iii) изолированию их друг от друга в мицеллах
(например, в обратных мицеллах додецилсульфата
натрия) или инкапсулированием в матрицах.

В качестве матриц широко применяют полиме!
ры1—7. Описано несколько способов получения на!
ночастиц металлов внутри полимерных глобул. Са!
мый распространенный метод предполагает синтез
наночастиц металла в присутствии полимера линей!

ной структуры, в частности, поливинилпирролидо!
на9, полиарилового эфира10, полиэтиленимина11 и др.
При этом образуются довольно крупные частицы ме!
талла. Другой способ основан на редокс!реакции меж!
ду мономером и солью металла12—14. В редокс!реак!
ции ион металла восстанавливается до металла(0),
а мономер подвергается окислительной полимериза!
ции. В результате образуются наноразмерные поли!
мерные глобулы с включенными ультрамалыми на!
ночастицами металла. Этим способом получены ком!
позиционные наноматериалы (30—40 нм) на основе
сопряженного полимера — полипиррола и наночас!
тиц металла (Pd, Ag) регулируемого малого размера
(1—5 нм) с малой степенью дисперсности12—14. Важ!
но, что инкапсулированные таким способом наноча!
стицы палладия проявляют высокую каталитическую
активность в тестовых реакциях сочетания15—17.

Альтернативный способ синтеза наночастиц ме!
талла внутри полимера основан на восстановлении
ионов металлов в присутствии полимерных нанокап!
сул18—20, когда размер капсулы определяет размер ча!
стицы металла. Недавно21 были синтезированы водо!
растворимые виологенсодержащие пористые поли!
мерные наночастицы р(MVCA8+!co!St) сополимери!
зацией тетравиологенового каликс[4]резорцина
(MVCA8+) со стиролом (St) (схема 1). Поскольку вио!
логеновые единицы в полярных средах существуют
в виде дикатионов, они в ходе синтеза равномерно
распределяются по поверхности наночастиц, поэто!
му наночастицы в полярных средах вполне стабиль!
ны и хорошо растворимы. Поры имеют определен!
ный размер и представляют собой своего рода нано!
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капсулы. При химическом восстановлении дианиона
тетрахлорида палладия аскорбиновой кислотой в при!
сутствии р(MVCA8+!co!St) синтезирован22 стабиль!
ный композиционный материал, представляющий
собой полимерные наночастицы со стабилизирован!
ными в нанокапсулах и на поверхности ультрамалы!
ми наночастицами палладия (схема 2). Этот материал
также проявил высокие каталитические свойства
в тестовой реакции восстановления п!нитрофенола.

Схема 1

Условия: i. (NH4)2S2O8, 70 °C, 12 ч.

Схема 2

[Red] — восстановитель

Ранее мы показали высокую эффективность мето!
да медиаторного электрохимического синтеза нано!
частиц палладия23,24 и серебра25 в растворе медиатор!
ным восстановлением ионов [PdCl4]2– и Ag+ соответ!
ственно, при использовании в качестве медиатора ме!
тилвиологена (свободного или ковалентно связанно!
го с каликс[4]резорциновой платформой) при потен!
циалах редокс!пары MV2+/MV•+. Все виологеновые
единицы р(MVCA8+!co!St) в воде электрохимически
восстанавливаются независимо друг от друга, подоб!
но отдельно взятому метилвиологену, с образованием
катион!радикала и нейтрального диамина (схема 3)21.

Это открывает возможность медиаторного элект!
ровосстановления ионов металлов с использованием
в качестве медиатора виологеновых фрагментов са!
мой наночастицы и получения нанокомпозитного ма!
териала в растворе электрохимическим способом.
При химическом способе метилвиологеновые фраг!
менты нанокапсулы, по!видимому, не участвуют
в процессе восстановления. Дианионы [PdCl4]2– и ас!
корбиновая кислота в заметной степени не связыва!

ются полимерной наночастицей, редокс!реакция
между ними протекает в основном в объеме раствора,
генерируемые наночастицы металла лишь частично
стабилизируются в нанокапсулах, а в основном оста!
ются на поверхности полимерных наночастиц (см.
схему 2). При медиаторном электрохимическом вос!
становлении ионы металлов восстанавливались бы
катион!радикалами метилвиологеновых фрагментов
непосредственно на поверхности полимерных нано!
частиц. В таком случае большая часть наночастиц ме!
талла должна стабилизироваться в нанокапсуле,
вследствие чего можно ожидать более высокой эф!
фективности электрохимического способа синтеза
нанокомпозитного материала Pd@р(MVCA8+!co!St).
В этой связи в настоящей работе исследовано медиа!
торное электрохимическое восстановление [PdCl4]2–

в среде H2O/0.1 M NaCl при использовании
р(MVCA8+!co!St) в качестве медиатора и одновремен!
но стабилизатора наночастиц металла.

Экспериментальная часть

Исследования выполнены с использованием методов
циклической вольтамперометрии (ЦВА), препаративного
электролиза, атомно!силовой микроскопии (АСМ), просве!
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ), динамичес!
кого светорассеяния (ДСР) и УФ!спектроскопии.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА!кривые) реги!
стрировали с помощью потенциостата P!30J (без IR!ком!
пенсации) в атмосфере азота в среде H2O/0.1 M NaCl при
скорости развертки потенциала 100 мВ•с–1. Рабочим элек!
тродом служил стеклоуглеродный (СУ) дисковый электрод
(диаметр 3.4 мм), впрессованный во фторопласт. Перед каж!
дым измерением электрод очищали механическим полиро!
ванием порошком оксида алюминия. Вспомогательный
электрод — Pt!проволока. Потенциалы измерены и приве!
дены относительно водного насыщенного каломельного
электрода (нас.к.э.), связанного с исследуемым раствором
мостиком с фоновым электролитом и имеющего потенциал
–0.41 В относительно E0´(Fc+/Fc). При регистрации всех
вольтамперограмм в качестве начального и конечного зна!
чений потенциала выбирали стационарный потенциал; тем!
пература 295 К.

Препаративный электролиз проводили в диафрагмен!
ной (пористое стекло) трехэлектродной стеклянной ячейке
при контролируемом потенциале –0.9 В (отн. нас.к.э.)

Схема 3
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с помощью потенциостата P!30J в атмосфере азота при ком!
натной температуре (Т = 295 K). В ходе электролиза раствор
перемешивали магнитной мешалкой. Рабочий электрод —
Pt!пластина (S = 2.16 см2), электрод сравнения — нас.к.э.,
связанный с исследуемым раствором мостиком с фоновым
электролитом, вспомогательный электрод — Pt!проволока,
погруженная в раствор фонового электролита.

Рабочий раствор объемом 20 мл для электролиза гото!
вили растворением 20 мг р(MVCA8+!co!ST) (∼2.0 мМ метил!
виологеновых фрагментов), 7.1 мг PdCl2 (2•10–3 моль•л–1)
и 234 мг фоновой соли NaCl (0.1 моль•л–1) в бидистиллиро!
ванной воде.

После окончания электролиза полученный раствор ис!
следовали методом ЦВА на индикаторном СУ!электроде
(диаметр 3.4 мм) непосредственно в электролизере. Исследо!
вание каталитической активности раствора проводили на при!
мере восстановления п!нитрофенола при 295 К. Для этого
к 1.6 мл водного раствора п!нитрофенола (0.123 ммоль•л–1)
и боргидрида натрия (5 ммоль•л–1) в кварцевой кювете с
длиной пути 0.5 см добавляли 17 мкл десятикратно разбав!
ленного раствора Pd@р(MVCA8+!co!St), полученного пос!
ле электролиза. Концентрация палладия в растворе соста!
вила С(Pd) = 2•10–6 моль•л–1. Ход реакции контролирова!
ли методом УФ!спектроскопии. После этого из раствора
диализом удаляли фоновый электролит, для чего раствор
(20 мл) помещали в диализный мешок с порами, пропуска!
ющими частицы с массой <1000 г•моль–1, выдерживали
в бидистилляте (1 л) при перемешивании воды магнитной
мешалкой и ее двухкратной сменой. В первый раз мешок
находился в воде 1 ч, во второй и третий — по 2 ч. В полу!
ченном растворе методом ДСР определяли размер наночас!
тиц. Пробу наночастиц, полученную после нанесения кап!
ли раствора на подложку из слюды и последующего высу!
шивания при 295 К, исследовали методом АСМ по мето!
дике, описанной ранее26,27. Для изучения наночастиц ме!
тодом ПЭМ из раствора при слабом нагревании упари!
вали растворитель, полученный осадок диспергировали
в этанол соникацией. Результирующий раствор наносили
на покрытую непрерывным слоем формвара медную сетку
(200 mesh) и образец высушивали при 295 К.

Измерения методом ДСР выполняли с использованием
прибора «Malvern Instrument Zetasizer Nano». Полученные
автокорреляционные функции анализировали с помощью
программ Malvern DTS.

Исследования методом АСМ проводили на сканирую!
щем зондовом микроскопе «MultiMode V» («Veeco», США)
в прерывисто!контактном режиме. При сканировании ис!
пользовали прямоугольные кантилеверы «RTESP» («Veeco»)
с силиконовыми зондами. Резонансная частота данных кан!
тилеверов составляет 250—350 КГц, радиус кривизны зонда
10—13 нм. Микроскопические изображения получали с раз!
решением 512×512 точек на кадр при скорости сканирова!
ния 1 Гц. Для устранения искажений, связанных с «дрожа!
нием» микроскопа под действием внешних шумов, приме!
няли антивибрационную систему SG0508, способную сгла!
живать колебания с частотой до 0.5 Гц (нижняя граница).

Изображения методом ПЭМ получали с помощью про!
свечивающего электронного микроскопа «Hitachi HT7700»
(Япония) при ускоряющем напряжении 100 кВ.

Спектры поглощения в УФ! и видимой областях регис!
трировали на спектрометре «Perkin—Elmer Lambda 25».

Виологенсодержащие полимерные наночастицы
р(MVCA8+!co!St)•nCl– синтезировали по описанной ранее
методике21. Коммерческие соли NaCl («Sigma—Aldrich»),
MV2+•2PF6

– («Acros Oraganics»), PdCl2 («Sigma—Aldrich»),
п!нитрофенол («Acros Oraganics»), боргидрид натрия («Acros
Oraganics») использовали без дополнительной очистки.

Применяли бидистиллированную воду. Соединение PdCl2
в растворе в присутствии избытка хлорид!ионов существует
в виде комплексного дианиона [PdCl4]2–.28 В исследован!
ных условиях соли хорошо диссоциируют, поэтому обсуж!
даются в основном ионы.

Обсуждение полученных результатов

Кривые ЦВА наночастиц р(MVCA8+!co!St), заре!
гистрированные на СУ!электроде в среде Н2О/0.1 M
NaCl, идентично полученным ранее21. На них фикси!
руются два обратимых пика восстановления
(Ер = –0.56 и –1.02 В отн. нас.к.э.) метилвиологено!
вых фрагментов до катион!радикала и нейтрального
диамина (рис. 1 a, b). Все виологеновые единицы на!
ночастицы восстанавливаются при одном потенциа!
ле. Продукты восстановления по первой р(MVCA4+•!
co!St) и второй ступеням р(MVCA0!co!St) адсорбиру!
ются на электроде.

Морфология ЦВА!кривой [PdCl4]2– очень чув!
ствительна к подготовке поверхности СУ!электрода,
часто пик восстановления раздваивается и плохо вос!
производится. При выбранном режиме предваритель!
ной обработки поверхности (см. Экспериментальную
часть) тоже отмечаются некоторые отклонения зна!
чений токов и потенциалов пиков, но все же все!
гда доминирует первая часть необратимого пика вос!
становления (Ер ≈ –0.15 В), тогда как его вторая часть
выражена слабо (рис. 1, с). На обратной ветви ЦВА
фиксируется растянутый пик реокисления. Та!
кая морфология обратной ветви ЦВА!кривой анало!
гична описанной для водно!органической среды
(ДМФА)23,24 и свидетельствует о генерировании в ходе
восстановления палладия(0) и осаждении на элект!
роде частиц металлического палладия (Pd0)n различ!
ных размеров29. Отличие в электрохимическом пове!
дении комплексного дианиона [PdCl4]2– заключается
только в том, что в воде он восстанавливается суще!
ственно легче метилвиологена, в то время как в вод!
но!органической среде — труднее.

20

0

–20

–40

I/мкА

–1.0 –0.5 0 0.5 V/В (отн. нас.к.э)

a b c

a

b

c

Рис. 1. ЦВА!кривые р(MVCA8+!co!St) (1 мг•мл–1, ∼2.0 мМ
MV2+) (a, b) и 2•10–3 M [PdCl4]2– (с); Er = –1.20 (a), –0.75
(b), –0.55 В (c).
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Трансформируя ЦВА!кривую в интервале потен!
циалов от начального значения (0.30 В) до потенциа!
ла реверса Er (–0.55 В) и далее до +1.00 В в зависи!
мость тока от времени (рис. 2), а затем интегрируя эту
зависимость отдельно для восстановления и реокис!
ления, мы определили количество электричества, за!
трачиваемого на генерирование металлического Pd
(Qred) и обратного окисления осажденного на поверх!
ности электрода металла (Qox) в ходе регистрации
ЦВА!кривой (табл. 1). Результаты такого расчета по!
казывают, что только половина генерируемого (Pd0)n
окисляется в указанном интервале потенциалов (см.
табл. 1). Существует вполне определенная связь меж!
ду потенциалами окисления и размером частиц ме!
талла: чем больше частица, тем выше потенциал окис!
ления29. С этой точки зрения логично предположить,
что частицы другой половины генерируемого метал!
ла, окисляющиеся при более положительных потен!
циалах, имеют бóльший размер.

Вид ЦВА!кривой смеси р(MVCA8+!co!St) и
[PdCl4]2– в целом аналогичен виду аддитивной кри!
вой отдельно взятых компонентов, и на ней присут!
ствуют все присущие им пики восстановления и ре!
окисления в той же области потенциалов (рис. 3). Од!
нако можно заметить и отличия, заключающиеся
в следующем: (i) основной пик восстановления
[PdCl4]2– острее и выше; (ii) первый пик восстановле!
ния р(MVCA8+!co!St) раздвоен и суммарно более ин!
тенсивен; (iii) на обратной ветви ЦВА при реверсе
потенциала с пиков восстановления [PdCl4]2– фик!
сируются два более острых и более интенсивных пика
реокисления осажденных частиц палладия. При ре!
версе потенциала с пиков восстановления виологено!
вых единиц эти пики реокисления Pd0 сохраняются,
но появляется дополнительный интенсивный пик ре!
окисления продуктов восстановления [PdCl4]2– в об!
ласти потенциалов ∼0 В.

Из сопоставления рисунков 1, c и 3 видно, что
в присутствии р(MVCA8+!co!St) весь осажденный
Pd0 окисляется в области потенциалов до +0.75 В,
в то время как в отсутствие этих частиц генерирован!
ный палладий окисляется при еще значительно более
положительных потенциалах. В отсутствие
р(MVCA8+!co!St) при восстановлении [PdCl4]2– пер!
вично генерируемые ультрамалые наночастицы ме!
талла при продолжении электролиза укрупняются.
В присутствии же р(MVCA8+!co!St) образуются
и осаждаются частицы (Pd0)n, размер которых не пре!
выщает определенную величину. При восстановлении
комплексного дианиона непосредственно на элект!
роде (Er = –0.45 В) весь генерируемый металл практи!
чески количественно (94%) осаждается на электроде
и, как следует из значений Qred и Qox (см. табл. 1),
окисляется в интервале потенциалов 0.25—0.75 В.

Ситуация кардинально меняется при достижении
потенциалов восстановления виологеновых фрагмен!
тов р(MVCA8+!co!St) (см. рис. 3 b, c, табл. 1). Из по!
лученных ранее23,24 данных по медиаторному элект!
ровосстановлению аниона [PdCl4]2– в водно!орга!
нических средах до наночастиц и более легкого вос!
становления этих ионов в водной среде следует, что
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Рис. 2. Зависимость тока (I) от времени (τ), полученная
трансформацией приведенной на рисунке 1 ЦВА!кривой
ионов [PdCl4]2–.

Таблица 1. Количество электричества, затрачиваемого на вос!
становление [PdCl4]2– (Qred) и окисление генерированного
осажденного металлического Pdr (Qox) в условиях ЦВА

Медиатор Восстановление Окисление
[PdCl4]2– Pdr

Еr
a/В Qred ∆Еb/В Qox

/мкА•с /мкА•с

Отсутствует –0.55 404 0.22—1.00 187
р(MVCA8+!co!St) –0.45 262 0.15—1.00 245

–0.85 ∼400c –0.30—0.22 68
0.22—1.00 208

–1.10 ∼490c –0.30—0.22 82
0.22—1.00 168

a Потенциал реверса. b Диапазон E при расчете Qox. c Эти
приблизительные величины получены прибавлением
к 262 мкА•с расчетного количества электричества, за!
трачиваемого на восстановление [PdCl4]2– при прямой (I =
= 30 мкА) и обратной (I = 5 мкА) развертках потенциала
от –0.45 до –0.85 и от –0.45 до –1.10 В соответственно.

60

40

20

0

–20

–40

–60

I/мкА

–1.0 –0.5 0 0.5 V/В (отн. нас.к.э)

a

b
c

c

b

c

a

c

a a

b

Рис. 3. ЦВА!кривые смеси 2•10–3 M [PdCl4]2– и р(MVCA8+!
co!St) (1 мг•мл–1): полные (a—c) и только в анодной облас!
ти (d); Er = –0.45 (a), –0.85 (b), –1.10 (с), +1.10 В (d).

d
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при потенциалах восстановления р(MVCA8+!co!St)
происходит медиаторное восстановление [PdCl4]2–

до частиц (Pd0)m. При потенциалах первой ступени
на электроде генерируется р(MVCA4•+!co!St), а при
потенциалах второй — частицы р(MVCA0!co!ST),
в определенной степени адсорбирующиеся на элект!
роде. Эти (адсорбированные и неадсорбированные)
частицы восстанавливают диффундирующие из ра!
створа анионы [PdCl4]2–. Независимо от того, какая
частица является восстановителем, образуются час!
тицы (Pd0)m примерно одного и того же размера. Они
окисляются существенно легче частиц металла (Pd0)n,
генерируемых при непосредственном восстановлении
на электроде, потенциал пика их окисления лишь
на 60—130 мВ положительнее пика восстановления
[PdCl4]2–. Следовательно, при медиаторном восста!
новлении [PdCl4]2– образуются и стабилизируются
в полимерной матрице частицы металла значительно
меньшего размера (m << n). Суммарное количество
осажденного на поверхности электрода металла
за счет медиаторного и прямого восстановления су!
щественно меньше его генерируемого количества.
При реверсе потенциала после первого пика восста!
новления р(MVCA0!co!ST) (Еr = –0.85 В) на электроде
осаждается ∼70% генерированного металла, а после
второго еще меньше: ∼50% (см. табл. 1). Это указыва!
ет на то, что в условиях ЦВА только часть медиаторно
генерируемого металла адсорбируется на электроде,
а остальная часть диффундирует в объем раствора.

Таким образом, анализ ЦВА!кривых свидетель!
ствует о возможности проведения медиаторного элек!
тросинтеза наночастиц палладия определенного (ма!
лого) размера при использовании в качестве медиато!
ра и стабилизатора наночастиц р(MVCA0!co!St). Ос!
новываясь на этих данных, препаративный электро!
лиз проводили на Pt!электроде при контролируемом
потенциале, равном –0.90 В, при котором происхо!
дит восстановление р(MVCA8+!co!St) в основном
до р(MVCA4+•!co!St) в растворе того же состава,
что и при исследовании методом ЦВА. Коли!
чество пропущенного электричества равнялось
2.2 F•(моль [PdCl4]2–)–1, время электролиза состав!
ляло 30 мин. Исходный гомогенный раствор желтова!
того цвета после электролиза становился слегка мут!
новатым и темно!коричневым. Масса рабочего элек!
трода в ходе электролиза в пределах ошибки измере!
ния (±0.1 мг) не менялась, т.е. на катоде ничего
не осаждалось. На ЦВА!кривой электролизата в ка!
тодной области потенциалов полностью отсутствовал
пик восстановления [PdCl4]2–, а присутствовали толь!
ко пики восстановления и реокисления, соответству!
ющие отдельно взятому р(MVCA8+!co!St) (рис. 4).
В анодной области при этом регистрировали слабо
выраженный пик окисления частиц металла при Ер =
= +0.46 В (рис. 5), сдвигающийся в сторону более
положительных потенциалов, но не возрастающий
при выдерживании электрода в растворе в течение
5 мин без наложения потенциала и без перемешива!
ния. Эти данные означают, что в ходе медиаторного
восстановления медиатор не расходуется, а происхо!

дит только количественное восстановление [PdCl4]2–

до палладия(0) с образованием наночастиц металла,
которые не осаждаются ни на Pt!, ни на СУ!электро!
де. Дополнительный пик реокисления, появляющий!
ся при восстановлении в условиях ЦВА при 0 В (см.
рис. 3), в данном случае отсутствовал. Очевидно, что
в ходе длительного электролиза и при медиаторном
восстановлении первично генерируемые (малые)
частицы металла укрупняются.

В очищенном от фонового электролита растворе
(см. Экспериментальную часть) методом ДСР фикси!
руются наночастицы с разными размерами: 30—500
и >500 нм (рис. 6). Методом АСМ в основном регист!
рируются слипшиеся частицы овальной формы (эл!
липсоиды) с поперечными размерами ∼80×150 нм
(рис. 7). По!видимому, частицы бóльшего размера,
обнаруживаемые методом ДСР, являются агрегатами
этих частиц. Согласно данным ПЭМ (рис. 8) отдель!
но взятая наночастица представляет собой полимер!
ную наносферу размером ∼85 нм с различным числом
включенных внутрь ее сферических ультрамалых на!
ночастиц металла с размерами 3—8 нм. Отметим, что
в данном случае, в отличие от химического способа
получения22, наночастицы металла на поверхнос!
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Рис. 4. ЦВА!кривые р(MVCA8+!co!St) (1 мг•мл–1) (a), и сме!
си 2•10–3 M [PdCl4]2– и р(MVCA8+!co!St) (1 мг•мл–1) (b)
после электролиза (Е = –0.90 В, Q = 2.2 F•(моль [PdCl4]2–)–1).
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Рис. 5. ЦВА!кривые смеси 2•10–3 M [PdCl4]2– и р(MVCA8+!
co!St) (1 мг•мл–1) после электролиза (Е = –0.90 В, Q =
= 2.2 F•(моль [PdCl4]2–)–1) (a) и с выдерживанием электро!
да в растворе в течение 5 мин (b).
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ти полимерной наносферы не фиксируются, так как
все они находятся в нанокапсулах.

Обобщая весь комплекс полученных данных, мож!
но отметить следующее. С использованием полимер!
ных наночастиц р(MVCA8+!co!St) в качестве медиа!
тора и стабилизатора наночастиц удается осуществить
эффективный синтез нанокомпозиционного матери!
ала Pd@р(MVCA8+!co!St) сферической формы
(85 нм), в котором ультрамалые наночастицы металла
(3—8 нм) стабилизированы в нанокапсулах полимера
(схема 4).

По!видимому, такой размер частиц металла явля!
ется оптимальным для стабилизации в порах соответ!
ствующего размера, поэтому первично генерируемые
частицы металла меньшего размера в ходе длительно!
го электролиза укрупняются до этих размеров. Необ!
ходимо также подчеркнуть, что при взятом соотно!
шении р(MVCA8+!co!St) и [PdCl4]2– и использован!
ных условиях электролиза (температура, площадь
и материал электрода, величина тока) не во всех по!

лимерных наночастицах все поры заполняются ме!
таллом и не весь генерирумый металл стабилизирует!
ся в нанокапсулах. Часть металла, по!видимому, все
же остается в растворе, на что указывает обнаружение
методом ДСР наночастиц меньшего размера (см.
рис. 7). Очевидно, что медиаторный электрохимичес!
кий синтез оказался более эффективным для получе!
ния нанокомпозиционного материала Pd@р(MVCA8+!
co!St), чем химический синтез с использованием ас!
корбиновой кислоты в качестве восстановителя.

Каталитическая активность полученных наночастиц
палладия. Каталитическую активность палладиевых
наночастиц изучали в реакции гидрирования п!нит!
рофенола с использованием боргидрида натрия в ка!
честве восстановителя. Восстановление нитрофено!
лов является классическим методом оценки катали!
тической активности металлических наночастиц. Как
видно из рисунка 9, непрерывное снижение интен!
сивности полосы поглощения в области 400 нм и уве!
личение интенсивности полосы поглощения в облас!
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Рис. 6. Диаграмма распределения по размерам наночастиц
Pd@р(MVCA8+!co!St), полученных при медиаторном вос!
становлении [PdCl4]2–.

200 нм

Рис. 7. Полученный методом АСМ снимок Pd@р(MVCA8+!
co!St).

Схема 4

50 нм

Рис. 8. Полученный методом ПЭМ снимок Pd@р(MVCA8+!
co!St).
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ти 300 нм наблюдается по мере прохождения реакции
восстановления п!нитрофенола до п!аминофенола.
В отсутствие катализатора данная реакция не идет.
Добавление наночастиц палладия концентрацией все!
го 2•10–6 моль•л–1 приводит к резкому ускорению
восстановления п!нитрофенола. При этом визуально
фиксируется изменение цвета раствора от желто!зе!
леного до бесцветного.

Боргидрид натрия использовался в большом из!
бытке, поэтому кинетика реакции восстановления под!
чиняется закономерностям реакций псевдопервого по!
рядка, о чем свидетельствует линейная зависимость
ln(Cτ/C0) от времени τ (рис. 10). Из наклона кривой этой
зависимости определили константу скорости реакции
псевдопервого порядка k1 = 1.4 мс–1, а затем и констан!
ту скорости второго порядка k2 = 700 л•моль–1•с–1.
За 1750 с концентрация нитрофенола снижается
в 7.4 раза и, следовательно, на металлических наноча!
стицах за это время восстанавливается 54 молекулы
п!нитрофенола в расчете на каждый атом палладия.
Если принять, что наночастицы — это идеальные сфе!
ры одного среднего размера, скажем в 5.5 нм, то полу!
чается, что наночастица металла содержит 6100 ато!
мов палладия и за это время на каждой наночастице

восстанавливается в среднем 330000 молекул п!нит!
рофенола.

Поскольку палладиевый катализатор представ!
ляет собой смесь наночастиц палладия в растворе
и в нанокапсулах, то полученная константа скорости
k2 отражает суммарную каталитическую активность
этой системы и определить отдельно составляющую
нанокомпозиционного материала Pd@р(MVCA8+!co!
St) не представляется возможным. Можем только от!
метить, что каталитическая активность электрохими!
чески получаемых палладиевых катализаторов доста!
точно высокая, но она несколько ниже активности
каталитической системы, получаемой восстановлени!
ем аскорбиновой кислотой в аналогичных условиях
(k2 = 1100 л•моль–1•с–1)22. По!видимому, включение
наночастиц палладия в нанокапсулы приводит к не!
которой потере в их каталитической активности.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проекты № 14!03!00405 и № 15!03!04999).
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