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Потенциостатическое  
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Показана принципиальная возможность формирования композита ПМАА пленка/AgNPs с использованием 
стадии электрохимической иммобилизации наночастиц серебра в режиме потенциостатического электроли-
за в полиметилолакриламидную матрицу. Установлено, что масса серебра зависит от потенциала и времени 
электровосстановления ионов серебра, состава фонового электролита. Определены оптимальные параметры 
введения наночастиц серебра в полимерную пленку: Е = 170 мВ, время электролиза 10–15 мин, фоновый элек-
тролит 0,1 моль/л KNO3 + 0,01 моль/л AgNO3. Показано, что частицы AgNPs имеют сферическую форму со 
средним радиусом 6–10 нм. 
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Potentiostatic formation of the polymer/silver nanoparticles composite. L.G. KOLZUNOVA (Institute of 
Chemistry, FEB RAS, Vladivostok), E.V. SHCHITOVSKAYA (Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, 
Far Eastern Federal University, Vladivostok), M.A. KARPENKO (Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok), 
I.G.  RODZIK (Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok).

The fundamental possibility of the formation of a PMAA film / AgNPs composite using the stage of electrochemical 
immobilization of silver nanoparticles in the mode of potentiostatic electrolysis into a polymethylolacrylamide matrix 
has been shown. It was found that the silver mass depends on the potential and time of electroreduction of silver ions, the 
composition of the background electrolyte. The optimal parameters for introducing silver nanoparticles into the polymer 
film were determined: E = 170 mV, electrolysis time 10–15 min, background electrolyte 0.1 mol/l KNO3 + 0.01 mol/l AgNO3. 
It was shown that AgNPs particles had a spherical shape and their average radius was 6–10 nm.
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Введение

Гибридные материалы, представляющие собой композиты на основе полимер-
ной матрицы с включением в ее объем наночастиц металлов, чрезвычайно актуальны для 
применения в химии, биологии, медицине, вычислительной технике, оптико-электронных 
приборах и других областях науки и техники [1, 4, 6, 7, 9, 10, 13, 15]. Их можно исполь-
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зовать как катализаторы, различного рода конденсаторы и суперконденсаторы большой 
емкости, в качестве сенсоров, селективных электродов для аналитических исследований, 
создания умных полимеров, реагирующих на различные изменения в среде, как материа-
лы с биоцидными и антисептическими свойствами и т.д.

Особый интерес представляют композиты с включением в полимерную матрицу на-
ночастиц серебра. Они востребованы в медицине в качестве обеззараживающих матери-
алов, а также в химических, биологических, оптических производствах как катализаторы 
и различного рода электроды и сенсоры [2, 6, 8, 11, 12, 14, 16, 17]. Способы получения 
таких материалов различны. Это может быть раздельное получение частиц серебра и по-
лимерной матрицы с последующим их объединением в композит либо полимеризация 
смеси мономера и Ag порошка в присутствии инициатора [8], либо синтез полимера, его 
последующее насыщение солью серебра и восстановление ионов серебра до металла [6]. 
Обычно инициирование полимеризации и восстановление серебра проводят химически-
ми способами [3, 5, 6, 18]. Иногда для формирования композита полимер/частицы серебра 
применяют радиационное облучение [19]. Альтернативным, на наш взгляд, может быть 
практически не исследованный электрохимический способ как синтеза полимера, так и 
иммобилизации в него наночастиц серебра AgNPs. Цель настоящей работы – изучение 
возможностей электрохимического внедрения AgNPs в полимерную пленку в режиме по-
тенциостатического электролиза.

Материалы и методы исследования

Полимерные пленки формировали методом электрополимеризации при потен-
циале Е = –1,16 В относительно насыщенного хлоридсеребряного электрода из водного 
раствора, содержащего акриламид (3 моль/л), формальдегид (3 моль/л), N,N’-метилен-
бис-акриламид (0,05 моль/л), хлорид цинка (0,2 моль/л). Время электролиза 5 мин.

Синтез пленок и композитов на их основе, а также электрохимические исследова-
ния проводили с использованием потенциостата/гальваностата IPC-Pro «Cronas» (Рос-
сия). Рабочим электродом (катод) служил стержень из нержавеющей стали (НС) AISI 
304 диаметром 2,5 мм; вспомогательный электрод (анод) – платиновая пластина разме-
ром 1,9 × 4,8 см. Электрод сравнения хлоридсеребряный ЭВЛ-1М1. Рабочие электроды 
предварительно шлифовали, обезжиривали пастой из мелкодисперсного оксида магния, 
тщательно промывали деионизированной водой. Электролиз проводили в стеклянных 
ячейках объемом 10  см3 без разделения катодного и анодного пространства, без дегаза-
ции раствора.

Подслой металлического цинка, выделяющегося между катодом и полиметилолакрил
амидной (ПМАА) пленкой в процессе электрополимеризации, удаляли в растворе HCl 
(0,1  моль/л), после чего пленки промывали деионизированной водой.

Композиты на основе полиметилолакриламидных пленок получали введением наноча-
стиц серебра в матрицу полимера в две стадии. Первоначально электрод с отмытой ПМАА 
пленкой погружали в раствор AgNO3 (0,01 моль/л) на 48 ч. Подготовленные образцы поме-
щали в стеклянную ячейку объемом 10 см3, заполненную раствором AgNO3 (0,01 моль/л) + 
+ KNO3 (0,1 моль/л). Восстановление серебра проводили в потенциостатическом режиме.

Рентгенофазовый анализ выполняли на пленках в режиме ночной съемки на дифракто-
метре Advance D-8 (Bruker-AXS, Германия).

Для оценки распределения частиц серебра в композите и определения их размера ис-
пользовали метод малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) на дифрактометре 
HECUSS-3 (Micro-Pix, Австрия).

Определение количества серебра в ПМАА пленке и на поверхности катода (НС) про-
водили методом атомно-абсорбционного анализа на приборе SOLAARM-series (Thermo, 
США). Серебро, осажденное на НС и восстановленное в ПМАА, отдельно растворяли в 
горячей концентрированной (65 %) азотной кислоте.
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Результаты и обсуждение

Предварительные исследования были направлены на определение оптимально-
го рабочего значения потенциала восстановления соли AgNO3 до металлического серебра 
в полимерной матрице. Выбор потенциала восстановления серебра проводили путем сня-
тия катодных поляризационных зависимостей в растворе KNO3 (0,1 моль/л) или в этом же 
растворе с добавкой AgNO3 (0,01 моль/л) (рис. 1).

Как следует из рис. 1, пленка ПМАА электрохимически устойчива в фоновом электро-
лите 0,1 моль/л KNO3 (рис. 1, кривая 1), поскольку при поляризации от 750 до 400 мВ 
плотность тока практически не меняется, следовательно, не протекает никаких побочных 
редокс-процессов. Дальнейшие исследования показали, что в растворе фона KNO3 с до-
бавкой AgNO3, как на НС (рис. 1, кривая 2), так и на катоде, модифицированном пленкой 
ПМАА (рис. 1, кривая 3), в интервале потенциалов от 420–380 до –50 мВ наблюдается 
подъем плотности тока, соответствующий электровосстановлению серебра, с максимумом 
при Е = +270 мВ. Область максимума соответствует наибольшей скорости восстановления 
ионов серебра до металла. Полученные результаты показали, что электрохимическое вос-
становление AgNO3 до AgNPs можно проводить в оптимальном диапазоне потенциалов 
максимума без деградации полимерной матрицы.

Внедрение электровосстановленных 
частиц серебра в полимерную пленку 
подтверждено с помощью рентгенофа-
зового анализа. Как следует из рис.  2, 
в пленке ПМАА кроме металлических 
частиц серебра присутствует оксид се-
ребра. Это может быть связано с тем, 
что в процессе электролиза часть вос-
становленного серебра успевает перей
ти в оксидную форму, поскольку фор-
мирование композита проводится в 
негерметичной ячейке без дегазации 
раствора. 

Функции распределения частиц се-
ребра по радиусам, полученные мето-
дом МУРР, приведены на рис. 3. Вид 

Рис. 1. Поляризационные зависимости для НС/ПМАА в 
растворе KNO3 (0,1 моль/л) (1) и для НС (2) и НС/ПМАА 
(3) в растворе KNO3 (0,1 моль/л) с добавкой AgNO3 
(0,01  моль/л)

Рис. 2. РФА-спектр композитной пленки ПМАА/Ag

Θ
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Рис. 3. Распределение частиц серебра по размерам 
(метод малоуглового рентгеновского рассеяния) 
ПМАА/Ag

Рис. 4. Зависимость количества восстановленного се-
ребра от времени поляризации в растворе 0,1 моль/л 
KNO3 + 0,01 моль/л AgNO3 для ПМАА (1), НС (2),  
суммарное количество серебра (3)

Рис. 5. Зависимость количества восстановленного сере-
бра в пленке ПМАА от времени поляризации в 0,1 моль/л 
KNO3 (1) и 0,1 моль/л KNO3 + 0,01 моль/л AgNO3 (2)

Рис. 6. Зависимость количества восстановленного сере-
бра на НС от времени поляризации в 0,1 моль/л KNO3 (1); 
0,1  моль/л KNO3 + 0,01 моль/л AgNO3 (2)

спектра указывает на то, что частицы имеют сферическую форму и состоят из более мел-
ких частиц. При этом средний радиус частиц AgNPs составляет 6–10 нм.

Исследования показали, что выделение металлического серебра происходит одновре-
менно как на катоде НС, так и в полимерной матрице, причем масса Ag на поверхности 
НС примерно на порядок больше, чем иммобилизованного в пленку ПМАА (рис. 4).

В обоих случаях количество серебра возрастает с увеличением времени поляризации. 
Причем для НС эта зависимость практически прямо пропорциональна продолжитель-
ности электролиза (рис. 4, кривая 2), тогда как для композита прирост массы серебра в 
объеме полимера со временем незначительный (рис. 4, кривая 1). Полученные данные 
позволили заключить, что оптимальное время иммобилизации электровосстановленно-
го серебра в пленку ПМАА составляет 
10–15 мин.

Установлено, что количество элек-
тровосстановленного серебра как в 
пленке, так и на поверхности катода за-
висит от условий его восстановления, в 
частности от состава фона (рис. 5, 6) и 
потенциала электролиза (рис. 7, 8). 

Как видно из рис. 5 и 6, и для НС, 
и для пленки ПМАА, предваритель-
но насыщенной раствором AgNO3, 
масса электровосстановленного сере-
бра, полученная при использовании 
фонового электролита, содержащего 
0,1  моль/л нитрата калия с добавле-
нием 0,01  моль/л нитрата серебра, 
значительно выше (рис. 5, кривая 2, 
рис. 6, кривая 2) по сравнению с про-
цессом восстановления серебра в рас-
творе нитрата калия (рис. 5, кривая  1 и 
рис.  6, кривая 1).

Установлено, что количество сере-
бра, внедренного в пленку ПМАА, и 
общая масса электровосстановленного 
серебра зависят от потенциала электро-
лиза (рис. 7, 8).
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Указанная зависимость имеет экстремальный характер. При этом потенциал, при ко-
тором масса серебра в полимерной пленке максимальная, составляет 170 мВ (рис. 7), в то 
время как наибольшее общее количество электровосстановленного серебра выделяется в 
интервале 170–240 мВ (рис. 8).

Выводы

Таким образом, показана принципиальная возможность формирования компо-
зита ПМАА пленка/AgNPs с использованием стадии электрохимической иммобилизации 
наночастиц серебра в полимерную матрицу в режиме потенциостатического электролиза. 
Установлена зависимость массы серебра от потенциала и времени электровосстановле-
ния ионов серебра, состава фонового электролита. Определены оптимальные параме-
тры введения наночастиц серебра в полимерную пленку: Е = 170 мВ, время электролиза 
10–15  мин, фоновый электролит 0,1 моль/л KNO3 +  0,01 моль/л AgNO3.

Показано, что частицы AgNPs имеют сферическую форму со средним радиусом 
6–10  нм.
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