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Аннотация. Получен нанокомпозит серебра на матрице природного полисахарида 
– гуаровой камеди, сшитой боратными мостиками. Металлические наночастицы 
получены восстановлением ионов серебра под действием полисахарида. 
Образование нанокомпозитов подтверждено методами УФ-, ИК-спектроскопии и 
рентгеновской дифракции. Полученный полимерный нанокомпозит проявляет 
каталитическую активность в реакции восстановления 4-нитрофенола 
боргидридом натрия в мягких условиях. 
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Введение 

Нитроароматические соединения, содержащиеся в сточных водах предприятий 
химической промышленности, представляют опасность для водной флоры и фауны, а 
также для человека даже при низких концентрациях. 4-Нитрофенол отнесен ко второму 
классу опасности с ПДК 0,02 мг/л в воде хозяйственно-питьевого и культурно-бытового 
водопользования. Удаление этого соединения, а также других нитроароматических 
соединений, из сточных вод является актуальной задачей. В свою очередь 
восстановление 4-нитрофенола приводит к 4-аминофенолу, который используется как 
компонент красителей для меха, полупродукт при получении ряда восстановителей и 
сернистых красителей.  

В настоящее время получило развитие направление, связанное с использованием 
наночастиц металлов в качестве катализаторов восстановления. Это связано как с их 
высокой удельной поверхностью, что приближает катализ к гомогенному типу, так и с 
наличием на поверхности наночастиц значительно большей доли атомов металла, чем в 
обычном гетерогенном катализаторе. Вводится даже термин «нанокатализ», который 
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рассматривается как своеобразный «мост» между гетерогенным и гомогенным 
катализом [1].  

В качестве катализаторов восстановления были использованы наночастицы Rh, Pt, 
Au [2, 3], однако предпочтительным является использование наночастиц Ag [4], ввиду 
относительной дешевизны, каталитической активности, селективности, стабильности и 
возможности многократного использования. На начальном этапе были предприняты 
попытки катализа коллоидными растворами наноразмерных частиц серебра [5], однако 
такие растворы были нестабильны и разрушались в течение 20-30 дней. Для стабилизации 
наночастиц были использованы неорганические матрицы, такие как Cu [6], железный 
металлогель [7], TiO2 [8], CeO2 [9].  

Более перспективным представляется использование наночастиц полимеров в 
качестве матриц для стабилизации коллоидного серебра. В качестве подобных матриц 
использовали сополимеры N-изопропилакриламида [10-12], стирола [12, 13], пиррола 
[14], которые получают эмульсионной полимеризацией. Учитывая то, что реакция 
восстановления 4-нитрофенола протекает в водной среде, вполне логично использовать 
в качестве носителей наночастиц серебра гидрофильные природные полисахариды. 
Известно использование агара, пектина и карбоксиметилцеллюлозы [15], экстракта из 
листьев тропического растения Cucumis maderaspatanus [16], полиаминоциклодекстрина 
[17], графтсополимера хитозана с N-изопропилакриламидом и акриловой кислотой [18]. 
Достоинством применения этого класса полимеров является и то, что восстановление 
ионов Ag+ до Ag0 может происходить без участия восстановителя, в качестве которого 
обычно используется NaBH4, под действием функциональных групп самого 
полисахарида [15, 16, 19]. Одним из наиболее распространенных полисахаридов является 
гуаровая камедь (Guar gum, GG). Она относится к группе галактоманнанов и в своей 
структуре содержит звенья (1-4) β-D-маннопиранозы, которая связана в каждом втором 
цикле со звеньями α-D-галактозы [20]. Гуаровая камедь находит широкое применение в 
нефтедобыче, медицинской химии, системах очистки воды, бумажной, текстильной, 
косметической, пищевой, сельскохозяйственной промышленности и других отраслях [21].  

Целью настоящей работы является исследование возможности использования 
наночастиц серебра на матрице гуаровой камеди в качестве катализатора 
восстановления 4-нитрофенола. 

Экспериментальная часть 

УФ-спектры регистрировали на спектрофотометре W&J UV1600PC с 
использованием программного обеспечения LEKI ScanPro. Измерения проводили в 
диапазоне длин волн от 200 до 500 нм. 

ИК-спектры регистрировали на спектрометре Bruker Vertex 70 с преобразованием 
Фурье, оснащенном приставкой Platinum ATR и алмазной призмой (4000-400 см-1, 
разрешение 2 см-1). 

Дифрактограммы получены с помощью дифрактометра Thermo ARL X’TRA с 
излучением Cu-Kα (Kα=1,54443Å). Применялись сила тока 35 мА и напряжение 45 кВ. 
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Интенсивность дифракции измерялась при скорости сканирования 2°/мин, а 
измеренные значения 2θ находились в диапазоне от 10 до 80°.  

 
Синтез нанокомпозита гуаровая камедь/серебро (GG/Ag) 
196 мл дистиллированной воды выдерживали при комнатной температуре при 

постоянном механическом перемешивании (500 об/мин), после чего добавляли в воду 4 г 
коммерческого образца гуаровой камеди (Индия). Через 30 мин перемешивания 
добавляли в раствор полисахарида 1,36 г AgNO3 в соответствии с его конечной 
концентрацией в растворе (40 ммоль/л), после чего перемешивали в течение 30 мин при 
500 об/мин.  

Через 24 ч выдерживания в темноте наблюдали изменение цвета раствора с 
бесцветного на темно-коричневый. Отбирали 50 мл данного раствора и разбавляли в 50 мл 
воды до однородной консистенции.  

С помощью шприца 5 мл гомогенизированной смеси прикапывали в стакан, 
содержащий 100 мл ацетона, при этом наблюдалось образование сферических гранул 
диаметром 2-4 мм, которые оставляли в ацетоне на 2 ч.  

После этого гранулы отфильтровывали из ацетона, высушивали на воздухе в 
течение 1 ч и затем переносили в 100 мл 1%-го водного раствора тетрабората натрия и 
выдерживали в течение 4 ч для обеспечения достаточной сшивки между камедью и 
борат-ионами.  

Гранулы отфильтровывали, промывали дистиллированной водой и ацетоном до 
нейтральной среды по индикатору и высушивали при комнатной температуре. 
Высушенные гранулы уменьшились в два раза по сравнению с первоначальным 
размером. 

 
Каталитическое восстановление 4-нитрофенола 
В кювету спектрофотометра с длиной оптического пути 1 см, содержащую 3 мл 

водного раствора 4-нитрофенола с концентрацией 10 мг/л, вносили 10 мг частиц 
катализатора и навеску NaBH4 из расчета, что конечная концентрация восстановителя 
составит 20 ммоль/л. Смесь немедленно перемешивали и помещали в кюветное 
отделение спектрофотометра. Ход процесса контролировали, периодически сканируя 
реакционную смесь в диапазоне 200-500 нм. 

Основная часть 

Построение нанокомпозитов серебра на основе гуаровой камеди было 
осуществлено по принципу «снизу-вверх» (“bottom-up” nanotechnology), а именно 
восстановлением ионов серебра до частиц размером около 10 нм с помощью первичных 
гидроксильных и альдегидных групп полисахарида.  

Образование наночастиц серебра (до стадии сшивания борат-ионами) 
подтверждается объективными данными, а именно поверхностным плазмонным 
резонансом, что приводит к появлению максимума поглощения в УФ-спектре. Обычно 
наночастицы серебра дают отдельный пик поглощения между 390 и 420 нм. В нашем 
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случае (рис. 1) размытый максимум поглощения при 428 нм свидетельствует об 
изменении размеров, формы или состава частиц. Скорее всего, сдвиг в длинноволновую 
область обусловлен отклонением от сферичности образующихся частиц, а не 
увеличением размеров [22]. 

 
Рис. 1. УФ-спектр раствора гуаровой камеди с наночастицами серебра 

Для порошкообразного образца, полученного после высушивания, был снят спектр 
рентгеновской дифракции. Спектр исходного образца гуаровой камеди (рис. 2) 
представляет бимодальное аморфное гало с выраженным рефлексом при 2θ = 20,5о. 
Аналогичный спектр приведен и в литературных данных [23].  

 
Рис. 2. Дифрактограмма исходной гуаровой камеди 

Спектр полисахарида (рис. 3), содержащего наночастицы серебра, подтверждает их 
присутствие в образце. Так, выраженный рефлекс при 2θ = 39,3° соответствует плоскости 
111 гранецентрированной кубической решетки. Рефлекс при 2θ = 46,4° соответствует 
плоскости 200. Значения выглядят несколько завышенными по отношению к 
классическим значениям (38,1° и 44,3° соответственно), однако, как и в случае с 
УФ-спектрами, это можно объяснить искажениями кристаллической решетки, 
вызванной ее неполной сформированностью и отклонениями от правильной формы. 
Рефлексы при 2θ = 21,5° и 23,8° относятся к кристаллическим структурам гуаровой 
камеди. 
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Рис. 3. Дифрактограмма гуаровой камеди с наночастицами серебра 

В ИК-спектре камеди с наночастицами серебра практически не наблюдается 
существенных отличий от аналогичного спектра исходной гуаровой камеди. Однако 
отличия появляются после обработки гранул раствором тетрабората натрия. В ИК-спектрах 
полисахаридов наиболее информативным и чувствительным к изменениям в структуре 
является диапазон от 1200 до 1000 см-1, в котором наблюдаются полосы поглощения 
1148 см-1 (валентные колебания С–О в фрагменте СН2ОН), 1059 см-1 (асимметричные 
валентные колебания С6–О–С1), 1015 см-1 (крутильные колебания –СН2–). При сравнении 
спектров камеди до и после обработки Na2B4O7 (рис. 4) заметно меняется интенсивность 
полос поглощения в этом диапазоне. Происходит смещение в длинноволновую область 
полос поглощения 1015 см-1 (до 1030 см-1) и 1059 см-1 (до 1070 см-1).  

 
Рис. 4. ИК-спектры исходной и модифицированной камеди 

Для проведения катализа требовалось сформировать частички катализатора, 
которые можно было бы удобно вносить в реагирующую смесь, извлекать и 
использовать повторно. Гуаровая камедь, являясь хорошо растворимым в воде 
полимером, в то же время нерастворима в ряде смешивающихся с водой растворителей 
(этанол, метанол, ацетон). Это было использовано нами для получения гранул полимера, 
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которые впоследствии было удобно использовать в реакциях каталитического 
восстановления. Раствор полимера, нагруженного наночастицами серебра, с различной 
концентрацией вносили с помощью медицинского шприца в стакан с ацетоном, где 
быстро образовывались сферические гранулы диаметром 2-4 мм. Наиболее удобным для 
образования изолированных гранул оказался 1%-ный раствор камеди. В этом случае 
образовывались устойчивые к слипанию отдельные гранулы. При использовании 2%-ого 
раствора истечение через сопло медицинского шприца происходило очень медленно, что 
приводило к образованию вытянутых частиц. Структура образовавшихся гранул была 
закреплена прочными ковалентными межмолекулярными связями, образуемыми борат-
ионами. 

Полученные гранулы катализатора были использованы для восстановления 
4-нитрофенола. Реакция восстановления 4-нитрофенола термодинамически разрешена, 
однако в отсутствие катализатора протекает очень медленно. Без внесения катализатора 
оптическая плотность в кювете остается практически неизменной (рис. 5).  

 

 
Рис. 5. УФ-спектры 4-нитрофенола в отсутствие и в присутствии боргидрида натрия 

Исходный спектр 4-нитрофенола характеризуется максимумом поглощения при 
316 нм, однако в присутствии боргидрида натрия происходит батохромный сдвиг и 
максимум поглощения смещается в область 400 нм. После добавления боргидрида 
натрия происходит постепенное уменьшение поглощения при 400 нм и соответствующее 
нарастание оптической плотности при 300 нм (рис. 6), что связано с возрастанием 
концентрации 4-аминофенола. В ходе этого процесса водород, образующийся из NaBH4, 
способствует перемешиванию раствора и удаляет воздух, предотвращая окисление 
4-аминофенола на воздухе. Вместе с тем, пузырьки сказываются на корректности 
измерения оптической плотности, в некоторых случаях делая это практически 
невозможным. 
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Рис. 6. УФ-спектры 4-нитрофенола и продуктов его восстановления 

На рис. 7 и рис. 8 представлены зависимости оптической плотности 4-нитрофенола 
и 4-аминофенола для сшитого тетраборатом катализатора при 400 и 300 нм. Как видно, 
реакция завершается за 15 мин, что свидетельствует об эффективности используемого 
катализатора. 

 
Рис. 7. Зависимость оптической плотности 4-нитрофенола при 400 нм в процессе восстановления 

 
Рис. 8. Зависимость оптической плотности 4-аминофенола при 300 нм в процессе восстановления 
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Выводы 

Получен нанокомпозит серебра на полимерной матрице гуаровой камеди, сшитой 
боратными мостиками. Наночастицы серебра получены восстановлением ионов серебра 
функциональными группами полисахарида. Образование нанокомпозита подтверждено 
методами УФ-, ИК-спектроскопии и рентгеновской дифракции. Полученный 
полимерный нанокомпозит проявляет каталитическую активность в реакции 
восстановления 4-нитрофенола боргидридом натрия при комнатной температуре в 
минутной шкале времени. 
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