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Исследовано получение Pd–Cu и Pd–Au биметаллических наночастиц (НЧ) в разделенной ячейке
метилвиологен (MV2+)-медиаторным электрохимическим восстановлением эквимольных коли-
честв Cu(II), Pd(II) и Au(I) в присутствии поли(N-винилпирролидона) (ПВП) и наноцеллюлозы
(НЦ) при контролируемом потенциале генерирования катион-радикала MV•+ в водной среде при
комнатной температуре. Электросинтезы осуществляли последовательным или совместным вос-
становлением ионов металлов при пропускании теоретического количества электричества. При
введении ионов Pd(II) к НЧ-Cu, а также и при введении ионов Au(I) к НЧ-Pd, в системах наблюда-
ется процесс гальванического замещения, а именно окисление Cu0 ионами Pd(II) и Pd0 ионами
Au(I). Результатом полного восстановления являются диспергированные в объеме раствора нано-
композиты преимущественно сферических НЧ-М, стабилизированных ПВП на поверхности НЦ.
При последовательном получении НЧ-Cu и НЧ-Pd нанокомпозит представляет собой нанорозы
оксида Cu2O, покрытые мелкими НЧ-Pd. Нанокомпозиты НЧ Pd с Cu2O или Au преимущественно
представляют собой сферические частицы с размером от 4 до 50 нм в зависимости от способа полу-
чения. Данные порошковой рентгеновской дифракции (ПРД) нанокомпозитов подтверждают об-
разование смеси НЧ-Pd с крупными кристаллитами Au, а также окисление НЧ-Cu до куприта Cu2O.
Pазмеры кристаллитов металлов и оксида меди варьируются в диапазоне от 0.8 до 24 нм. В тестовой
реакции восстановления п-нитрофенола боргидридом натрия (NaBH4) в водной среде все наноком-
позиты проявили возрастающую во времени каталитическую активность. При введении Cu к Pd ка-
талитическая активность сохраняется, в то время как введение Au к Pd снижает ее на порядок.

Ключевые слова: электросинтез, наночастицы металлов, биметалл, нанокомпозит, медиатор, метил-
виологен, поливинилпирролидон, наноцеллюлоза, катализ
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наночастицы металлов
(НЧ-М) являются одними из наиболее перспек-
тивных катализаторов для практического промыш-
ленного применения [1–7]. За счет высокоразвитой
поверхности и размерного эффекта НЧ-М по своим
каталитическим свойствам приближаются к свой-
ствам гомогенных катализаторов. При этом по-
добные нанокатализаторы обладают также рядом

преимуществ перед гомогенными катализатора-
ми: они менее токсичны, более безопасны при
хранении и использовании, стабильны в широ-
ком интервале температур и давлений, а также ре-
генерируемы [8]. Использование таких катализа-
торов позволяет задействовать весь объем раство-
ра в качестве зоны каталитической реакции, что
дает возможность избежать диффузионных ограни-
чений в скорости реакции, присущих гетерогенным
катализаторам. С этой целью в настоящий момент
уделяется особый интерес к развитию методов и
технологий получения высокоэффективных псев-
догомогенных металлических нанокатализаторов.

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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Наряду с монометаллическими НЧ, не мень-
ший интерес с точки зрения катализа вызывают
би- и полиметаллические НЧ, которые широко
применяются в различных реакциях гидрирова-
ния [9–11], сочетания (реакции Сузуки–Мияура,
Хека) [12–16], генерирования водорода [17, 18],
кислородного окисления СО [19], селективного
окисления или восстановления органических ве-
ществ [16, 20–22], а также в процессах преобразо-
вания энергии [23]. Каталитические свойства би-
и полиметаллических нанокатализаторов зависят
как от их морфологии, так и от их состава, поэтому
введение к металлу второго может позволить моди-
фицировать каталитические свойства получаемых
катализаторов: придать нанокатализатору бифунк-
циональность или получить синергетический эф-
фект двух каталитически активных металлов.

Существенным положительным моментом при-
менения псевдогомогенных моно- или би(поли)ме-
таллических нанокатализаторов также является воз-
можность иммобилизации каталитически активных
НЧ-М на поверхности более крупных частиц носи-
теля [24–38]. Введение подобных нанокомпозитов
облегчает выделение нанокатализатора из зоны про-
ведения каталитической реакции путем фильтра-
ции, центрифугирования или притяжения к магни-
ту в случае магнитно-активных носителей, что в
свою очередь является еще одним преимуществом
псевдогомогенных катализаторов перед другими.

Особый интерес в качестве носителя представ-
ляет наноцеллюлоза (НЦ). НЦ является коллоид-
но стабильным, биоразлагаемым, нетоксичным,
а также легким в получении наноматериалом, до-
бываемым из самого распространенного природ-
ного полимера на Земле – целлюлозы [39–54].
Поэтому в настоящее время нанокомпозиты НЧ-М
и наноцеллюлозы очень привлекательны как с
точки зрения их применения в катализе в “зеле-
ной” химии [39–49], так и в медицине [50, 51] и
сенсорных устройствах [52–54].

В данной работе мы сообщаем об эффективном
метилвиологен-медиаторном электросинтезе Pd–
Cu и Pd–Au биметаллических НЧ, стабилизирован-
ных полимером поли(N-винилпирролидоном)
(ПВП) на поверхности НЦ (d = 57 ± 36 нм), проявля-
ющих каталитическую активность в реакции восста-
новления п-нитрофенола боргидридом натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования были выполнены с использова-
нием методов циклической вольтамперометрии
(ЦВА), микроэлектролиза, препаративного элек-
тролиза, динамического светорассеяния (ДСР),
сканирующей и просвечивающей электронной мик-
роскопии (СЭМ и ПЭМ), УФ-видимой (UV-VIS)
спектроскопии и порошковой рентгеновской ди-
фракции (ПРД).

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) реги-
стрировали с помощью потенциостата ЕS8 (без
IR-компенсации) (Elins, Россия) в атмосфере ар-
гона (99.9999%). Рабочим электродом служил стек-
лоуглеродный (СУ) дисковый электрод (d = 2 мм),
впаянный в стекло. Перед каждым измерением
электрод очищали механическим полированием.
Вспомогательный электрод – Pt-проволока. По-
тенциалы измерены относительно водного насы-
щенного каломельного электрода (нас. к. э.), свя-
занного с исследуемым раствором мостиком с
фоновым электролитом и имеющего потенциал –
0.41 В относительно  (Fc+/Fc). Температура
295 К,  = 100 мВ/с. В качестве начального потен-
циала выбирали стационарный потенциал.

Препаративные электролизы проводили в трех-
электродной диафрагменной (диафрагма – пори-
стое стекло) стеклянной ячейке в потенциостати-
ческом режиме в атмосфере инертного газа (ар-
гон, 99.9999%) при комнатной температуре (Т =
= 295 К) с помощью потенциостата P-30S (Elins,
Россия). В ходе электролиза раствор перемеши-
вали магнитной мешалкой. Катод – СУ-пластина
(S = 6.0 см2), электрод сравнения – нас. к. э, со-
единенный с исследуемым раствором через мо-
стик с фоновым электролитом, анод – Pt-прово-
лока (d = 0.4 см). В анодное пространство разделен-
ной ячейки помещали водные растворы (V = 5 мл)
фонового электролита. Фоновый электролит –
0.1 М NaCl. Ионы Pd(II), Cu(II) и Au(I) вводили в
виде хлоридов соответствующих металлов.

Получение НЧ Pd, Cu или Au. Для электролизов
готовили растворы объемом 20 мл. Состав раство-
ров: 12.5 мг MV2+ (2 мМ), 166.5 мг ПВП (75 мМ),
75.6 мг НЦ (0.7 мМ), 117 мг NaCl (0.1 М) и соль со-
ответствующего металла 5.3 мг PdCl2 (1.5 мМ),
5.1 мг CuCl2⋅2H2O (1.5 мМ) или 7.0 мг AuCl
(1.5 мМ). Количество пропущенного электриче-
ства: Q = 2 F (5.79 Кл) в расчете на восстановление
ионов Cu(II) и Pd(II) и Q = 1 F (2.89 Кл) в расчете
на восстановление ионов Au(I).

Получение НЧ Pd + Cu, Pd + Au, Cu + Pd или
Au + Pd. К полученным после электролизов
растворам Pd@ПВП/НЦ, Cu@ПВП/НЦ или
Au@ПВП/НЦ (10 мл) вводили в зависимости от
целевого биметалла 3.5 мг AuCl (1.5 мМ), 2.6 мг
CuCl2⋅2H2O (1.5 мМ) или 2.7 мг PdCl2 (1.5 мМ) и
проводили последующее восстановление Au(I),
Cu(II) или Pd(II). Количество пропущенного элек-
тричества: Q = 4 F (5.79 Кл) в расчете на восстанов-
ление ионов Cu(II) и Pd(II) и Q = 3 F (4.34 Кл) в
расчете на восстановление ионов Pd(II) и Au(I).

Получение НЧ Pd–Cu или Pd–Au при совмест-
ном восстановлении солей металлов. Для электроли-
зов готовили растворы объемом 10 мл. Состав рас-
творов: 6.3 мг MV2+ (2 мМ), 83.3 мг ПВП (75 мМ),
37.8 мг НЦ (0.7 мМ), 58.5 мг NaCl (0.1 М), 2.7 мг
PdCl2 (1.5 мМ), 2.6 мг CuCl2⋅2H2O (1.5 мМ) и/или
3.5 мг AuCl (1.5 мМ). Количество пропущенного

0'E
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электричества: Q = 4 F (5.79 Кл) в расчете на восста-
новление ионов Cu(II) и Pd(II) и Q = 3 F (4.34 Кл) в
расчете на восстановление ионов Pd(II) и Au(I).

После окончания электролиза полученные рас-
творы были изучены методами ЦВА, ДСР, СЭМ,
ПЭМ, UV-VIS, ПРД и протестированы на нали-
чие каталитической активности.

Для исследования полученных в ходе элек-
тролиза наночастиц серебра методами СЭМ,
ПЭМ, и ПРД их осаждали центрифугированием
(14 500 об./мин, 3 ч), один раз промывали водой
и два раза этанолом. Промывка заключалась в
диспергировании соникацией в растворитель и
последующем осаждении центрифугированием
(14 500 об./мин, 3 ч (вода) и 1 ч (этанол)). Полу-
ченный осадок методом соникации диспергиро-
вали в этанол.

В случае СЭМ (прибор – Merlin (Carl Zeiss,
Германия)) полученный этанольный раствор нано-
сили на поверхность титановой фольги, предвари-
тельно очищенной ультразвуковой обработкой
в воде и этаноле. Затем образец высушивали
при комнатной температуре. Для ПЭМ (прибор –
Hitachi HT 7700 Exalens (Япония)) 5 микролитров
раствора помещали на 3 мм медную сеточку,
покрытую подложкой формвар/углерод (Form-
var/Carbon, Lacey Formvar) и высушивали при ком-
натной температуре. После полного высыхания
сеточку помещали в просвечивающий электрон-
ный микроскоп в специальный графитовый дер-
жатель для проведения микроанализа. В случае
ПРД (прибор – Bruker D8 Advance (Германия))
раствор наносили на кремниевую пластинку,
уменьшающую фоновое рассеяние. После высы-
хания слоя, поверх него наносили еще несколько
слоев для увеличения суммарного количества об-
разца. Дифрактограммы регистрировались в диа-
пазоне углов рассеяния 2θ 3°–90°, шаг 0.008°,
время набора спектра в точке 0.5–1.0 с. Детальное

описание электронно-микроскопического анализа
и исследования методом ПРД приведено в [16].

Гидродинамический диаметр частиц в раство-
ре измеряли методом ДСР. Измерения были вы-
полнены с использованием Malvern Instrument
Zetasizer Nano (Великобритания). Измеренные
автокорреляционные функции анализировали с
помощью программ Malvern DTS.

Спектры UV-VIS области регистрировали на
спектрометре Perkin-Elmer Lambda 25 (США).

Каталитическое восстановление п-нитрофенола
боргидридом натрия в присутствии нанокомпозитов
биметаллов Pd с Cu или Pd с Au с ПВП и НЦ. В квар-
цевой кювете (l = 0.5 см) к 1.5 мл водного раствора,
содержащего 0.1 мМ п-нитрофенола и 5 мМ NaBH4,
добавляли 2 мкл дисперсии полученных при элек-
тролизах нанокомпозитов. Реакцию контролиро-
вали по изменению во времени оптической плот-
ности п-нитрофенола при 400 нм при 295 К.

Коммерческие соли CuCl2⋅2H2O, PdCl2, NaCl,
MV2+⋅2Cl–, NaBH4 (“Acros Organics”), AuCl, п-нит-
рофенол, ПВП (40000 D) (“Alfa Aesar”), НЦ
(“Cellulose Lab”, d = 20–60 нм) использовали без
дополнительной очистки. Воду использовали би-
дистиллированную, этанол (ректификованный,
ГОСТ 5962-2013).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для доказательства протекания медиаторного

процесса и подбора условий будущих электроли-
зов первоначально все системы были изучены ме-
тодом ЦВА. На ЦВА солей металлов видно, что
Pd(II) и Au(I) восстанавливаются одноступенчато
с образованием металлов(0), а Cu(II) восстанав-
ливается двуступенчато с последовательным об-
разованием Cu(I) и Cu(0) (рис. 1, табл. 1). При этом
генерируемые металлы(0) осаждаются на электроде

Рис. 1. ЦВА 1.5 мМ PdCl2. а : 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика вос-
становления Pd(II), 2 – запись со стационарного потенциала анодной области системы, 1.5 мМ CuCl2⋅2H2O; б : 1 – за-
пись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом через 0.26 В после пика восстановления Cu(I) до
Cu(0), 2 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восстановления Cu(I) до
Cu(0), 3 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восстановления Cu(II) до
Cu(I) и 1.5 мМ AuCl; в: 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восстанов-
ления Au(I), 2 – запись со стационарного потенциала анодной области системы в среде Н2О/0.1 M NaCl. v = 100 мВ/с.
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и окисляются при потенциалах EА(Pd) = 0.66 В,
EА(Cu) = –0.10–0.50 В, EА(Au) = 1.06 В отн. нас. к. э.
(табл. 1). С увеличением времени выдерживания
электрода при потенциалах восстановления ионов
металлов (микроэлектролиз) количество осажден-
ного металла закономерно возрастает (рис. 2,
табл. 2). В случае ионов меди электрод выдержи-
вали при двух потенциалах восстановления Cu(II)
до Cu(I) (Е = –0.21 В) и Cu(I) до Cu(0) (Е = –0.64 В),
где в зависимости от потенциала восстановления на-
блюдался рост пика окисления, сопряженного с со-
ответствующим пиком восстановления (рис. 2б, 2в).

На ЦВА двухкомпонентных систем (MV2+ +
+ PdCl2), (MV2+ + CuCl2) и (MV2+ + AuCl) присут-

ствуют пики восстановления и реокисления MV2+

и ионов металлов (рис. 3). При проведении мик-
роэлектролизов при потенциалах восстановления
Pd(II) (рис. 4а), Cu(II) (рис. 4б), Cu(I) (рис. 4в) и
Au(I) (рис. 4г) (табл. 2) количество осажденного ме-
талла увеличивается с увеличением времени выдер-
живания так же, как и в отсутствие MV2+. При
аналогичном выдерживании при потенциале
генерирования MV•+ во всех системах осажда-
ется значительно меньше металла и его количе-
ство не возрастает с увеличением времени электро-
лиза (рис. 5, табл. 2). Это свидетельствует об эф-
фективном медиаторном восстановлении ионов
металлов в объеме раствора (схема 1) [6, 45, 46, 55].

Рис. 2. ЦВА систем 1.5 мМ PdCl2 (а), 1.5 мМ CuCl2⋅2H2O (б, в) и 1.5 мМ AuCl (г) в среде Н2О/0.1 M NaCl после микроэлек-
тролизов при Е = –0.63 В (а), Е = –0.21 В (б), Е = –0.64 В (в) и Е = –0.40 В (г) в течение, с: 5 (1), 60 (2) и 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Схема 1. Метилвиологен-медиаторный электросинтез НЧ-М.

На ЦВА трехкомпонентных систем в случае
(MV2+ + PdCl2 + CuCl2) восстановление ионов
Cu(II) и Pd(II) регистрируется при одном по-
тенциале Е = –0.19В, при этом окисление ме-
таллов наблюдается также при одном потенци-
але (рис. 6а, табл. 1). Таким образом, потенциал
восстановления меди сдвигается в сторону бо-
лее положительных потенциалов. В случае си-
стемы (MV2+ + PdCl2 + AuCl) также наблюдается
смещение потенциала восстановления Pd(II) в по-
ложительную область (рис. 6б, табл. 1). Аналогич-
но двухкомпонентным системам с увеличением
времени выдерживания электрода при потенциа-
ле восстановления ионов металлов пики окисле-
ния осажденных металлов(0) возрастают (рис. 7,
табл. 2), а при микроэлектролизе при потенциале
восстановления медиатора эти пики практически
отсутствуют вследствие процесса медиаторного

восстановления (рис. 8, табл. 2). Дополнительное
введение стабилизатора ПВП (75 мМ) и наноцел-
люлозы (НЦ, 0.7 мМ) к трехкомпонентным си-
стемам на характеристики ЦВА не влияет.

Таким образом, результаты ЦВА исследований
приводят к следующим выводам. Ионы Cu(II) в си-
стеме MV2+ + PdCl2 + CuCl2 намного легче восста-
навливаются на поверхности Pd(0), а Pd(II) в си-
стеме MV2+ + PdCl2 + AuCl на поверхности Au(0),
чем на СУ-электроде, за счет выигрыша энергии
вследствие образования связей Cu–Pd и Pd–Au. В
связи с этим соответственно и наблюдаются сдвиги
потенциалов восстановления Cu(II) в системе
MV2+ + PdCl2 + CuCl2 и Pd(II) в системе MV2+ +
+ PdCl2 + AuCl. При этом осажденные Cu(0) в си-
стеме с палладием и Pd(0) в системе с золотом окис-
ляются труднее, в области потенциалов, более
близких к потенциалам окисления Pd(0) и Au(0)

nzMV•+

nzMV2+ nM0

М@ПВП/НЦ
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Носитель (НЦ)

nMz+

+ nze–
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Рис. 3. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2. а: 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала с ре-
версом после второго пика восстановления MV2+, 2 – запись в катодную область со стационарного потенциала с ре-
версом после первого пика восстановления MV2+, 3 – запись в катодную область со стационарного потенциала с ре-
версом после пика восстановления Pd(II), 4 – запись со стационарного потенциала анодной области системы, 2 мМ
MV2+ + 1.5 мМ CuCl2⋅2H2O; б: 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после второго
пика восстановления MV2+, 2 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после первого пи-
ка восстановления MV2+, 3 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восста-
новления Cu(I) до Cu(0), 4 – запись в катодную область со стационарного потенциала с реверсом после пика восста-
новления Cu(II) до Cu(I) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ AuCl; в: 1 – запись в катодную область со стационарного потенциала
с реверсом после второго пика восстановления MV2+, 2 – запись в катодную область со стационарного потенциала с
реверсом после первого пика восстановления MV2+, 3 – запись в катодную область со стационарного потенциала с ре-
версом после пика восстановления Au(I), 4 – запись со стационарного потенциала анодной области системы в среде
Н2О/0.1 M. v = 100 мВ/с.
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соответственно, что может свидетельствовать об
образовании сплавов Cu–Pd и Pd–Au. Так как
потенциал окисления металла также включает и
энергию кристаллической решетки, образование
связей Cu–Pd или Pd–Au дает выигрыш энергии
по сравнению с образованием отдельно связей
Cu–Cu и Pd–Pd в системе MV2+ + PdCl2 + CuCl2
или связей Pd–Pd и Au–Au в системе MV2+ +
+ PdCl2 + AuCl. Поэтому выигрыш энергии, рас-
считанный из разности потенциалов окисления
Cu(0) и Pd(0) в сплаве и в индивидуальных части-
цах (0.43 В для Cu(0) в сплаве Cu–Pd и 0.24 В для
Pd(0) в сплаве Pd–Au), в расчете на моль сплава
составляет ~41 и ~23 кДж/моль соответственно,
такие величины энергии сплавообразования явля-
ются движущей силой образования твердых рас-
творов Cu–Pd или Pd–Au.

В целом, результаты циклической вольтамперо-
метрии согласуются между собой и свидетельству-
ют о возможности реализации медиаторного вос-

становления пар Cu(II)–Pd(II) и Pd(II)–Au(I) как
отдельно, так и при совместном их присутствии в
растворе при потенциалах редокс-пары MV2+/MV•+.

Препаративные электролизы

На основе полученных данных в среде H2O/0.1 М
NaCl мы осуществили препаративные диафраг-
менные электролизы с использованием хлоридов
соответствующих металлов (1.5 мМ) в присут-
ствии медиатора метилвиологена (2 мМ), стаби-
лизатора ПВП (75 мМ) и НЦ (0.7 мМ) при ком-
натной температуре при контролируемом потен-
циале восстановления MV2+ до катион-радикала
MV•+ (Е = –0.80 В) на СУ-электроде. В среднем,
электролизы проходили 15 мин, при этом пропус-
кали количество электричества, теоретически не-
обходимое для восстановления ионов металлов.
Электросинтезы биметаллов Pd–Cu и Pd–Au
осуществляли тремя способами: (1) первона-

Таблица 2. Условия микроэлектролизов при потенциалах восстановления PdCl2 (1.5 мМ), CuCl2⋅2H2O (1.5 мМ),
AuCl (1.5 мМ) и MV2+ (2 мМ) на СУ-электроде в среде H2O/0.1 M NaCl.  = 100 мВ/с

Система Восстанавливаемый 
субстрат

Потенциал 
микроэлектролиза, В Рисунок

PdCl2 Pd(II) –0.63 2а

CuCl2⋅2H2O Cu(II) –0.21 2б

Cu(I) –0.64 2в

AuCl Au(I) –0.40 2г

MV2+ + PdCl2 Pd(II) –0.50 4а

MV2+ –0.90 5а

MV2+ + CuCl2⋅2H2O Cu(II) –0.19 4б

Cu(I) –0.50 4в

MV2+ –0.90 5б

MV2+ + AuCl Au(I) –0.30 4г

MV2+ –0.90 5в

MV2+ + CuCl2⋅2H2O + PdCl2 Pd(II), Cu(II), Cu(I) –0.50 7а

MV2+ –0.90 8а

MV2+ + AuCl + PdCl2 Au(I) 0.10 7б

Pd(II) –0.40 7в

MV2+ –0.90 8б

v
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Рис. 4. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 (а), (CuCl2⋅2H2O (б, в) или AuCl (г)) в среде Н2О/0.1 M NaCl после мик-
роэлектролизов при Е = –0.50 В (а), Е = –0.19 В (б), Е = –0.50 В (в) и Е = –0.30 В (г) в течение, с: 5 (1), 60 (2) и 180 (3).
v = 100 мВ/с.
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Рис. 5. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 (а), (CuCl2⋅2H2O (б, в) или AuCl (г)) в среде Н2О/0.1 M NaCl после мик-
роэлектролизов при Е = –0.90 В в течение, с: 5 (1), 60 (2) и 180 (3). v = 100 мВ/с.
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чальным синтезом НЧ-Pd с последующим вос-
становлением ионов Cu(II) или Au(I); (2) первона-
чальным синтезом НЧ Cu или Au и последующим

восстановлением ионов Pd(II); (3) совместным вос-
становлением ионов Pd(II) с ионами Cu(II) или
Au(I) (схема 2).

Схема 2. Электросинтез Pd–Cu и Pd–Au биметаллических НЧ.

На ЦВА растворов после полных электролизов с
совместным восстановлением ионов металлов или
с последовательным в системах Pd + Cu-PVP-NC и
Au + Pd-PVP-NC присутствовали пики восста-
новления и реокисления метилвиологена той же
интенсивности, что и для метилвиологена в от-
сутствие других компонентов, а пики восстанов-
ления ионов металлов и какие-либо дополни-
тельные пики в полученной системе не регистри-
ровались (рис. 9 и 10). Результаты электролизов
показали, что медиатор в ходе всех электросинте-
зов не расходуется, а ионы металлов практически
количественно медиаторно восстанавливаются
до М(0) в объеме раствора (схема 1). Ни генериру-
емые частицы металлов, ни какие-либо иные

продукты на катоде в ходе электролизов не оса-
ждались, о чем свидетельствовало равенство веса
электрода до и после электролизов. Во всех случа-
ях в растворе образовывались преимущественно
сферические НЧ-М, связанные стабилизатором
ПВП на поверхности НЦ. Характеристики полу-
ченных НЧ приведены в табл. 3.

В ходе электролизов с получением нанокомпо-
зитов Cu + Pd-PVP-NC и Pd + Au-PVP-NC наблю-
дается процесс окисления НЧ-Cu ионами Pd(II) и
НЧ-Pd ионами Au(I). На ЦВА растворов после
синтеза НЧ-Cu наблюдаются только пики восста-
новления и реокисления медиатора MV2+ (рис. 11б),
пики восстановления и окисления ионов Cu(II) и
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Рис. 6. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ CuCl2 (а) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ AuCl (б) в
среде Н2О/0.1 M NaCl. v = 100 мВ/с.
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Рис. 7. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ CuCl2 (а) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ AuCl (б, в) в
среде Н2О/0.1 M NaCl после микроэлектролизов при Е = –0.50 В (а), Е = 0.10 В (б) и Е = –0.40 В (в) в течение, с: 5 (1),
60 (2) и 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Рис. 8. ЦВА систем 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ CuCl2 (а) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ AuCl (б) в
среде Н2О/0.1 M NaCl после микроэлектролизов при Е = –0.90 В в течение, с: 5 (1), 60 (2) и 180 (3). v = 100 мВ/с.
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Рис. 9. ЦВА системы 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 1.5 мМ CuCl2 + 75 мМ ПВП + 0.7 мМ НЦ (а) и 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ
PdCl2 + 1.5 мМ AuCl + 75 мМ ПВП + 0.7 мМ НЦ (б) в среде H2O/0.1 М NaCl до (1) и после (2) совместного электролиза
при Е = –0.80 В (Q = 4 F в расчете на совместное восстановление ионов Pd(II) и Cu(II) и Q = 3 F в расчете на совмест-
ное восстановление ионов Pd(II) и Au(I)). v = 100 мВ/с.
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Рис. 10. ЦВА систем с первоначальным восстановлением: 1 – Pd(II) (а) или Au(I) (б); 2 – последующим добавлением
ионов Cu(II) (а) или Pd(II) (б); 3 – ЦВА после электролизов при Е = –0.80 В в среде H2O/0.1 М NaCl (Q = 4 F в расчете
на последовательное восстановление ионов Cu(II) и Pd(II) и Q = 3 F в расчете на последовательное восстановление
ионов Pd(II) и Au(I)). νv = 100 мВ/с.
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Рис. 11. ЦВА системы 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ CuCl2 + 75 мМ ПВП + 0.7 мМ НЦ до (а), после (б) синтеза НЧ-Cu и после (в)
введения ионов Pd(II). v = 100 мВ/с.
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Cu(I) отсутствуют, а цвет раствора имел коричне-
вый окрас (рис. S1а), соответствующий НЧ-Cu [55].
При введении к полученному раствору ионов
Pd(II) раствор чернел (рис. S1б), а на ЦВА полу-
ченного раствора наблюдаются пики, соответству-
ющие по потенциалам восстановлению и окисле-
нию ионов Cu(II) и Cu(I) (рис. 11в). При этом на-
блюдаются лишь небольшие пики окисления и
восстановления Pd(II). Совершенно очевидно, что
частично протекает процесс гальванического заме-
щения Cu(0) на Pd(0).

Аналогичная ситуация наблюдается при вве-
дении ионов Au(I) к НЧ-Pd. На ЦВА раствора по-
сле получения НЧ-Pd также регистрируются только
пики медиатора (рис. 12б), а раствор имеет темный
цвет (рис. S1в), соответствующий НЧ-Pd [16]. При
добавлении же к раствору соли золота, раствор
становится фиолетовым (рис. S1г), что соответ-
ствует НЧ-Au, а на ЦВА полученного раствора
вместо предполагаемых пиков восстановления и

окисления Au(I) наблюдались пики восстановле-
ния и окисления ионов Pd(II) (рис. 12в). Данные
результаты аналогично свидетельствуют о коли-
чественном гальваническом замещении.

Из более положительных значений потенциа-
лов восстановления Au(I) и окисления Au(0), бо-
лее отрицательных значений потенциалов восста-
новления Cu(II) и окисления Cu(0) относительно
потенциалов восстановления Pd(II) и окисления
Pd(0) следует, что в данных условиях равновесный
потенциал Еравн редокс-пары Pd(II)/Pd(0) положи-
тельнее Еравн редокс-пары Cu(II)/Cu(0) и отрица-
тельнее Еравн редокс-пары Au(I)/Au(0). Из термоди-
намики гальванического элемента [56–59] следует,
что в редокс-системах [Pd(II)/Pd(0) + Au(I)/Au(0)]
и [Pd(II)/Pd(0) + Cu(II)/Сu(0)] термодинамиче-
ски выгодно протекание процесса гальваниче-
ского замещения (схема 3).
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Схема 3. Гальваническое замещение в в редокс-системах [Pd(II)/Pd(0) + Cu(II)/Сu(0)] 
и [Pd(II)/Pd(0) + Au(I)/Au(0)].

Состав и структура нанокомпозитов
Полученные после электролизов, а также вы-

деленные и диспергированные в этанол растворы
нанокомпозитов исследовали комплексом мето-
дов. В UV-VIS спектрах (рис. 13, табл. 3) всех раство-
ров после электролизов наблюдается полоса погло-
щения MV2+ [60] в области 271–284 нм. За исключе-
нием образца с нанокомпозитом Pd–Au@ПВП/НЦ,
полученного совместным восстановлением Pd(II) и
Au(I), в UV-VIS спектрах образцов с Au0 присут-
ствуют полосы поглощения в области 528–539
нм, обусловленные поверхностным плазмонным
резонансом НЧ-Au (рис. 13а (кривые 4, 5), 13в и
табл. 3) [26, 32, 34–36, 44, 45]. В UV-VIS спектрах
НЧ-Cu, снятых сразу после синтеза НЧ, наблюда-
ются полосы поглощения НЧ-Cu (λ = 611 нм)
[34, 59, 61, 62], а также полосы поглощения оксида
меди(I) Cu2O, поглощающего совместно с MV2+ в
области 316 и 394 нм [63] (рис. 13а (кривая 5),
табл. 3), при этом на спектрах поглощения биметал-
лов Cu и Pd ни полосы поглощения НЧ-Cu, ни
Cu2O не наблюдаются (рис. 13б, табл. 3), что связано
с осаждением получаемого нанокомпозита на дно
кюветы. Таким образом, полученные спектры по-

глощения образца Cu@ПВП/НЦ свидетельствуют
об эффективном синтезе металлических НЧ-Cu,
которые ввиду легкого окисления Cu0 быстро
окисляются при контакте с воздухом до оксида
меди(I).

СЭМ- и ПЭМ-изображения, энерго-диспер-
сионные спектры (рис. 14, 15, 16 и табл. 3) под-
тверждают образование нанокомпозитов моно-
и биметаллических НЧ со стабилизатором ПВП и
наноцеллюлозой, в которых металлические или би-
металлические частицы стабилизируются полиме-
ром на поверхности волокон НЦ. Нанокомпозиты
монометаллических НЧ Pd и Au представляют со-
бой преимущественно сферические частицы разме-
ром 9 ± 2 (СЭМ), 4 ± 1 нм (ПЭМ) для Pd (рис.
14А, табл. 3) и 22 ± 8 (СЭМ), 16 ± 5 нм (ПЭМ)
для Au (рис. 14В, табл. 3). На СЭМ- и ПЭМ-
изображениях образца (рис. 14Б) регистрируются
крупные сферические НЧ со средним размером
57 ± 11 (СЭМ) и 52 ± 18 нм (ПЭМ), которые пред-
ставляют собой нанорозу [34], состоящую из бо-
лее мелких частиц-лепестков (табл. 3).

На СЭМ- и ПЭМ-изображениях нанокомпози-
тов Cu + Pd@ПВП/НЦ, полученных в случае по-

Cu0 + [PdCl4]2� Pd0 + Cu2+ + 4Cl�

Cu0 � 2e Cu2+

[PdCl4]2��+ 2e Pd0 + 4Cl�

Pd0 + 2Au+ + 4Cl� [PdCl4]2��+ 2Au0

Pd0 + 4Cl��� 2e [PdCl4]2�

2Au0 – 2e 2Au+

Рис. 12. ЦВА системы 2 мМ MV2+ + 1.5 мМ PdCl2 + 75 мМ ПВП + 0.7 мМ НЦ до (а), после (б) синтеза НЧ-Pd и после
(в) введения ионов Au(I). v = 100 мВ/с.

–0.9
–0.6
–0.3

0

0.6

1.2
0.9

0.3

j, мА/см2

–1.0 –0.5 0 0.5 1.0
E, B (отн. нас. к. э)

(а)

–1.0

–0.5

0

1.0

0.5

j, мА/см2

–1.0 –0.5 0 0.5 1.0
E, B (отн. нас. к. э)

(б)

–0.9
–0.6
–0.3

0

0.9
1.2
1.5

0.6
0.3

j, мА/см2

–1.0 –0.5 0 0.5 1.0
E, B (отн. нас. к. э)

(в)

APd

APd

CPd
CPd

A2
MV2+

A2
MV2+

A2
MV2+

A1
MV2+

A1
MV2+A1

MV2+

C2
MV2+

C2
MV2+

C2
MV2+

C1
MV2+

C1
MV2+

C1
MV2+



698

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 11  2023

ФАЗЛЕЕВА и др.
Та

бл
иц

а 
3.

Ус
ло

ви
я 

си
нт

ез
а,

 х
ар

ак
те

ри
ст

ик
и 

и 
ка

та
ли

ти
че

ск
ая

 а
кт

ив
но

ст
ь 

на
но

ко
м

по
зи

то
в 

м
он

о-
 и

 б
им

ет
ал

ли
че

ск
их

 Н
Ч

 (P
d,

 C
u,

 A
u)

 с
о 

ст
аб

ил
из

ат
о-

ро
м

 П
В

П
 и

 Н
Ц

, п
ол

уч
ае

м
ы

х 
эл

ек
тр

ол
из

ом
 п

ри
 к

он
тр

ол
ир

уе
м

ом
 п

от
ен

ци
ал

е 
во

сс
та

но
вл

ен
ия

 M
V

2+
 д

о 
ка

ти
он

-р
ад

ик
ал

а 
M

V
•

+
 в

 с
ре

де
 H

2O
/0

.1
 М

 N
aC

l.

 =
 1

.5
 м

М
 (М

z+
 =

 P
d(

II
),

 C
u(

II
),

 A
u(

I)
);

 С
П

В
П

 =
 7

5 
м

М
; С

Н
Ц

 =
 0

.7
 м

М
. Т

ем
пе

ра
ту

ра
 с

ин
те

за
 и

 к
ат

ал
ит

ич
ес

ко
й 

ре
ак

ци
и 

29
5 

K

а  К
ол

ич
ес

тв
о 

эл
ек

тр
ич

ес
тв

а.
 

б  С
ре

дн
ий

 г
ид

ро
ди

на
м

ич
ес

ки
й 

ди
ам

ет
р 

ча
ст

иц
. 

в  Н
Ч

, в
ы

де
ле

нн
ы

е 
и 

ди
сп

ер
ги

ро
ва

нн
ы

е 
в 

эт
ан

ол
.

г  Р
аз

м
ер

 к
ри

ст
ал

ли
то

в 
м

ет
ал

ло
в.

 
д  Д

ли
на

 в
ол

ны
 п

ол
ос

ы
 п

ог
ло

щ
ен

ия
 Н

Ч
 н

а 
U

V-
V

IS
 с

пе
кт

ре
. 

е  C
 (п

-н
ит

ро
ф

ен
ол

) =
 0

.1
 м

M
, C

 (N
aB

H
4)

 =
 5

 м
M

, С
(M

N
P)

 =
 2

 ×
 1

0–
6  М

; С
 (Н

Ц
) =

 9
 ×

 1
0–

7  М
; С

 (П
В

П
) =

 1
0–

4  М
, H

2O
. 

ж
 [1

6]
.

№
Н

Ч
Q

а , F

Ра
зм

ер
 Н

Ч
, н

м

λд , н
м

К
ат

ал
ит

ич
ес

ка
я 

ак
ти

вн
ос

ть
 Н

Ч
 в

 
ре

ак
ци

и 
во

сс
та

но
вл

ен
ия

 п
-н

ит
ро

ф
ен

ол
ае

Д
С

Рб
эл

ек
тр

он
на

я 
м

ик
ро

ск
оп

ия
П

РД
г,

 в

по
 ч

ис
лу

С
Э

М
в

П
Э

М
в

k 1
, с

–
1

k 2
, с

–
1  М

–
1

1
C

u@
П

В
П

/Н
Ц

2
14

84
;

65
5в

К
ру

пн
. 5

7 
 ±

 1
1

м
ел

к.
 2

0 
 ±

 6
К

ру
пн

. 5
2 

±
 1

8
M

ел
к.

 1
2 

±
 3

10
–

22
31

6,
 3

94
, 6

11
5.

7 
×

 1
0–

5
2.

9 
×

 1
01

2
C

u 
+

 P
d@

П
В

П
/Н

Ц
4

10
5;

53
1в

К
ру

пн
. 5

0 
 ±

 1
6

м
ел

к.
 8

 ±
 2

К
ру

пн
. 5

0 
±

 1
9

M
ел

к.
 5

 ±
 2

2.
6–

5.
2

28
3

4.
7 

×
 1

0–
3

1.
2 

×
 1

03

3
Pd

@
П

В
П

/Н
Ц

2
91

;
25

5,
 6

15
в

9 
±

 2
4 

±
 1

3.
2–

10
27

7
5.

9 
×

 1
0–

3
2.

9 
×

 1
03

4
Pd

 +
 C

u@
П

В
П

/Н
Ц

4
10

5;
91

, 2
95

в
17

 ±
 6

8 
±

 2
2.

5–
9

28
3

5.
0 

×
 1

0–
3

1.
3 

×
 1

03

5
Pd

–
C

u@
П

В
П

/Н
Ц

4
59

;
78

, 3
42

в
16

 ±
 5

7 
±

 2
1.

4–
10

27
9

5.
8 

×
 1

0–
3

1.
5 

×
 1

03

6
A

u@
П

В
П

/Н
Ц

1
16

4;
14

2в
22

 ±
 8

16
 ±

 5
4.

1–
15

28
4,

 5
39

;
53

0в
2.

7 
×

 1
0–

6
1.

4

7
A

u 
+

 P
d@

П
В

П
/Н

Ц
3

12
8;

79
в

29
 ±

 9
К

ру
пн

. 2
0 

±
 5

M
ел

к.
 4

 ±
 1

2–
24

28
3,

 5
38

;
53

2в
2.

3 
×

 1
0–

3
5.

8 
×

 1
02

8
Pd

 +
 A

u@
П

В
П

/Н
Ц

3
91

;
45

8в
18

 ±
 9

К
ру

пн
. 2

6 
±

 1
2

M
ел

к.
 4

 ±
 1

2.
3–

16
.5

28
3,

 5
28

;
27

1,
 5

34
в

2.
7 

×
 1

0–
3

6.
8 

×
 1

02

9
Pd

–
A

u@
П

В
П

/Н
Ц

3
14

5;
29

5,
 7

25
в

15
 ±

 4
6 

±
 2

0.
8–

9
28

3
2.

2 
×

 1
0–

3
5.

5 
×

 1
02

10
A

g 
+

 P
d@

Ц
ТА

Х
ж

–
–

–
6 

±
 1

–
–

4.
6 

×
 1

0–
3

1.
2 

×
 1

03

11
Pd

 +
 A

g@
Ц

ТА
Х

ж
–

–
–

8 
±

 2
–

–
4.

4 
×

 1
0–

3
1.

1 
×

 1
03

12
A

g–
Pd

@
Ц

ТА
Х

ж
–

–
–

6 
±

 1
–

–
3.

0 
×

 1
0–

3
7.

4 
×

 1
02

13
A

g@
Ц

ТА
Х

ж
–

–
–

18
  ±

  5
–

–
2.

5 
×

 1
0–

3
1.

2 
×

 1
03

14
Pd

@
Ц

ТА
Х

ж
–

–
–

5 
±

 1
–

–
6.

0 
×

 1
0–

3
3.

0 
×

 1
03

Мz
С

+



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 11  2023

ЭЛЕКТРОСИНТЕЗ КАТАЛИТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 699

следовательного синтеза биметалла первоначаль-
ным получением Cu0 и последующим получением
в его присутствии Pd0 наблюдаются крупные сфе-
рические частицы куприта 50 ± 19 нм (ПЭМ), по-
крытые мелкими, практически монодисперсными

НЧ-Pd размером 5 ± 2 нм (рис. 15Б, табл. 3).
Данные же электронной микроскопии нано-
композитов Pd + Сu@ПВП/НЦ (рис. 15A) и
Pd‒Cu@ПВП/НЦ (рис. 15В) свидетельствуют об
образовании практически монодисперсных, мел-

Рис. 13. Спектры поглощения нанокомпозитов: (а) Pd@ПВП/НЦ (1, 2), Au@ПВП/НЦ (3, 4), Cu@ПВП/НЦ (5);
(б) Pd‒Cu@ПВП/НЦ (1, 2), Pd + Au@ПВП/НЦ (3, 4), Cu + Pd@ПВП/НЦ (5, 6); (в) Pd–Au@ПВП/НЦ (1, 2), Pd +
+ Au@ПВП/НЦ (3, 4) и Au + Pd@ПВП/НЦ (5, 6) в исходных растворах после электролизов (1, 3, 5), после выделения
и диспергирования в этанол (2, 4, 6).
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Рис. 14. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионные спектры (в) нанокомпозитов Pd@ПВП/НЦ
(A), Cu@ПВП/НЦ (Б) и Au@ПВП/НЦ (В). (Ti – от подложки).
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ких, сферических частиц со средними размерами
без оболочки стабилизатора (по ПЭМ) 8 ± 2 нм
для нанокомпозита Pd + Сu@ПВП/НЦ и 7 ± 2 нм
для нанокомпозита Pd–Cu@ПВП/НЦ (табл. 3).

Результаты электронной микроскопии для об-
разцов нанокомпозитов с биметаллом Pd и Au по-
казывают наличие в образцах Pd + Au@ПВП/НЦ
и Au + Pd@ПВП/НЦ частиц двух типов: мелких
размером 4 ± 1 нм (ПЭМ) и более крупных раз-
мером 26 ± 12 нм (ПЭМ) в нанокомпозите Pd +
+ Au@ПВП/НЦ и 20 ± 5 нм (ПЭМ) в нанокомпо-
зите Au + Pd@ПВП/НЦ (рис. 16A, 16Б, табл. 3), что
соответствует размерам индивидуальных НЧ Pd и
Au. В случае же нанокомпозита Pd–Au@ПВП/НЦ,
полученного при совместном восстановлении
ионов Pd(II) и Au(I), образуются практически мо-
нодисперсные, сферические НЧ со средним раз-
мером 6 ± 2 нм (ПЭМ) (рис. 16В, табл. 3).

Анализ полученных нанокомпозитов методом
ДСР (рис. 17) показывает, что гидродинамиче-
ский диаметр присутствующих в исследуемых об-
разцах частиц располагается в диапазоне от 59 до
1484 нм (табл. 3), что также может свидетельство-

вать о наличии в полученных растворах наноком-
позитов НЧ моно- (Pd, Cu и Au) и биметаллов (Pd
и Cu, Pd и Au) с ПВП и НЦ [43–46] и об отсут-
ствии НЧ-М в индивидуальном виде.

Экспериментальные порошковые дифракто-
граммы образцов продуктов электросинтеза при-
ведены на рис. 18. Полнопрофильный анализ сви-
детельствует о размерах кристаллитов около 0.8–
24 нм для нанокомпозитов с Pd–Au и 1.4–10 нм
для композита НЦ и ПВП с Pd и Cu2O (табл. 3,
S1–3). Как видно, частицы двух металлов в кри-
сталлической форме удается зафиксировать толь-
ко в продуктах электросинтеза биметаллических
НЧ Au и Pd. Данные дифракционных пиков в об-
разцах с биметаллом Pd–Au соответствуют по ба-
зе данных PDF-2 смеси крупных кристаллитов
золота (2–24 нм) и мелких кристаллитов палла-
дия (0.8–10 нм) (рис. 18а, табл. S2).

В случае же нанокомпозита с Cu и Pd фиксиру-
ются только кристаллиты палладия, что, по всей
видимости, связано с очень малым размером об-
разующегося Cu2O, который не позволяет реги-

Рис. 15. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионные спектры (в) нанокомпозитов Pd + Сu@ПВП/НЦ
(A), Cu + Pd@ПВП/НЦ (Б) и Pd–Cu@ПВП/НЦ (В). (Ti – от подложки).
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стрировать дифракционные пики кристаллитов
(рис. 18б, табл. S3). При этом на порошковой ди-
фрактограмме отдельного нанокомпозита меди с
НЦ и ПВП фиксируются кристаллиты Cu2O, что
подтверждает процесс окисления на воздухе НЧ-
Cu, получаемых в ходе электросинтеза (рис. 18б,
табл. S1).

Таким образом, результаты ПРД полученных
образцов нанокомпозитов подтверждают нали-

чие кристаллитов металлов Pd и Au, а также окис-
ленной формы меди – Cu2O.

Каталитическая активность нанокомпозитов

Каталитическую активность полученных на-
нокомпозитов тестировали в реакции восстанов-
ления п-нитрофенола (НФ) NaBH4, которая ката-
лизируется НЧ-М [6, 16, 24, 31–36, 39, 41, 43–46,

Рис. 16. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионные спектры (в) нанокомпозитов Pd + Au@ПВП/НЦ
(A), Au + Pd@ПВП/НЦ (Б) и Pd–Au@ПВП/НЦ (В). (Ti – от подложки).
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Рис. 17. Диаграммы распределения по числу нанокомпозитов Pd@ПВП/НЦ, Cu@ПВП/НЦ и Au@ПВП/НЦ (а),
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60, 64], а также оксидами металлов, в том числе и
Cu2O [65]. В каталитической реакции использо-
вали аликвоту растворов нанокомпозитов, полу-
ченных при электролизе. Реакцию проводили в
водной среде в присутствии 50-кратного избытка
NaBH4. Контроль над прохождением реакции осу-
ществляли с помощью UV-VIS спектроскопии.
Реакция восстановления не идет в отсутствие ката-
лизатора [66]. При добавлении полученных нано-
композитов (2 мол. % М по отношению к НФ) на-
блюдается падение полосы поглощения п-нитро-
фенолят иона в области 400 нм и рост полосы
поглощения продукта восстановления п-амино-
фенола при 300 нм (рис. 19а). Поскольку NaBH4
используется в большом избытке, каталитическая
реакция является реакцией псевдопервого поряд-
ка, что предполагает линейную зависимость
ln(At/A0)–τ. При катализе НЧ-М такая зависи-
мость обычно и наблюдается [6, 67]. В данном
же случае, за исключением нанокомпозитов
Cu@ПВП/НЦ и Au@ПВП/НЦ, такой зависимо-
сти нет (рис. 19б, 19в), что свидетельствует о по-
степенной активации катализаторов. Константа
скорости псевдо-первого порядка (k1), вычислен-
ная для наиболее активного состояния катализа-
тора, и каталитическая активность нанокомпози-
тов (k2), вычисленная как отношение k1 к моляр-
ной концентрации НЧ-М, обобщены в табл. 3.

Как показали результаты исследований, наи-
большей каталитической активностью обладает на-
нокомпозит Pd@ПВП/НЦ, наименьшую каталити-
ческую активность проявляют нанокомпозиты с
частицами Au и Cu, которые отличаются от актив-
ности Pd@ПВП/НЦ в 1500 и 66 раз соответственно.

Нанокомпозиты биметаллов с Pd и Cu в данной
реакции восстановления проявили каталитическую

активность (рис. 19б, табл. 3), близкую к активности
композита с палладием, тем не менее данная актив-
ность композитов ниже активности НЧ-Pd, что
свидетельствует об отсутствии ускорения реакции
восстановления за счет присутствия уже двух ката-
литически активных катализаторов в системе. Та-
ким образом, катализ в присутствии данных нано-
композитов может быть обусловлен преимуще-
ственно каталитической активностью НЧ-Pd.

Результаты же тестирования в реакции восста-
новления п-нитрофенола нанокомпозитов с би-
металлом Pd и Au также показали наличие ката-
литической активности у исследуемых образцов,
однако эта активность на порядок ниже активно-
сти как нанокомпозита Pd@ПВП/НЦ, так и на-
нокомпозитов с биметаллом Pd и Cu. Ранее нами
были получен и изучен в каталитической реакции
восстановления п-нитрофенола сплав “твердый
раствор” Pd–Ag [16], который обладал более низ-
кой каталитической активностью относительно
отдельных НЧ Pd ввиду увеличения процентного
содержания каталитически менее активных атомов
Ag на поверхности биметаллических НЧ (табл. 3).
Известно, что в этой реакции золото каталитиче-
ски менее активно [44, 45], чем Pd, и возможно на
поверхности НЧ-Pd присутствует какое-то коли-
чество атомов Au, что и обуславливает наблюдае-
мый результат.

Таким образом, введение каталитически ме-
нее активных частиц Cu и Au к частицам палладия
либо практически не влияет на каталитическую ак-
тивность НЧ-Pd, как это происходит в присутствии
Cu, либо, как это видно в случае с Au, приводит к
снижению каталитической активности НЧ-М в ре-
акции восстановления п-нитрофенола.

Рис. 18. Экспериментальные порошковые дифрактограммы нанокомпозитов Pd, Au, Cu2O, Pd–Au (а) и Pd–Cu2O (б)
с НЦ и ПВП40.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты свидетельствуют об эф-
фективном метилвиологен-медиаторном электро-
химическом восстановлении ионов Cu(II), Pd(II) и
Au(I) до НЧ, при этом процессы восстановления
осуществлялись как при последовательном генери-
ровании соответствующих металлов, так и при сов-
местном получении НЧ. В ходе электросинте-
зов образуются нанокомпозиты НЧ Pd–Cu и
Pd–Au, количественно стабилизированные по-
лимером ПВП на поверхности НЦ. Получаемые
в ходе электролизов НЧ-Cu со временем на возду-
хе окисляются, образуя нанокомпозит НЧ Pd с
оксидом Cu2O, стабилизированный ПВП на НЦ.
Анализ получаемых нанокомпозитов НЧ Pd с Cu2O
или Au показывает формирование преимуществен-
но сферических частиц с размером от 4 до 50 нм в
зависимости от метода получения. При этом наи-
меньшим размером как в случае Pd–Cu, так и
Pd–Au обладают частицы, полученные при сов-
местном электровосстановлении ионов обоих ме-
таллов, в то время как в других нанокомпозитах
преимущественно образуются частицы с двумя
преобладающими размерами, соответствующи-
ми средним размерам отдельных металлов Au и Pd
или оксида меди. Размеры же кристаллитов нано-
композитов металлов и куприта находятся в диа-

пазоне 0.8–24 нм. Данные ПРД подтверждают
окисление на воздухе металлической меди до ок-
сида фиксированием дифракционных пиков куп-
рита в образце с медью. При этом в образцах биме-
талла PdCu регистрируются только пики от кри-
сталлитов палладия, что, скорее всего, связано с
очень малым размером образующегося оксида и
не позволяет фиксировать дифракционные пики
куприта. На дифрактограммах нанокомпозитов
Pd–Au наблюдаются дифракционные пики круп-
ных кристаллитов золота (до 24 нм) и мелких кри-
сталлитов палладия (0.8–10 нм). В получаемых
нанокомпозитах с Pd и Au образуется смесь круп-
ных кристаллитов Au и НЧ-Pd. Полученные на-
нокомпозиты проявили каталитическую актив-
ность в реакции восстановления п-нитрофенола.
При введении каталитически менее активных ча-
стиц Cu (Cu2O) и Au к частицам палладия катали-
тическая активность Pd либо практически сохра-
няется, как это происходит в присутствии Cu2O,
либо, как это видно в случае с Au, приводит к сни-
жению каталитической активности. Таким обра-
зом, при необходимости снижения каталитиче-
ской активности Pd в той или иной реакции, осуще-
ствить этот процесс возможно дополнительным
введением к металлу Au. Присутствие же Cu2O не
будет влиять на активность НЧ-Pd.

Рис. 19. Восстановление п-нитрофенола (0.1 мМ) боргидридом натрия (5.0 мМ), катализируемое нанокомпозитами
Pd@ПВП/НЦ, Cu@ПВП/НЦ, Au@ПВП/НЦ, Pd + Cu@ПВП/НЦ, Cu + Pd@ПВП/НЦ, Pd–Cu@ПВП/НЦ, Pd +
+ Au@ПВП/НЦ, Au + Pd@ПВП/НЦ и Pd–Au@ПВП/НЦ: изменения в UV-VIS спектре реакционной смеси после до-
бавления катализатора Pd@ПВП/НЦ (а); полулогарифмическая кинетическая кривая для нанокомпозитов ПВП, НЦ
и биметалла с Pd и Cu (б), биметалла с Pd и Au (в); А0 – оптическая плотность до добавления катализатора, At – теку-
щая оптическая плотность; Н2О, 25°С.
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