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Предисловие

Предисловие

Все электрохимические реакции, превращения и синтезы основаны на од-
ном и том же фундаментальном элементарном процессе — переносе электрона 
от электрода на реагирующую частицу или в обратном направлении. Электрон-
ный перенос лежит в основе работы всех источников тока: аккумуляторов, сухих 
элементов, батарей, топливных элементов. На этом же основано и получение в 
промышленных масштабах ряда металлов и хлорпроизводных, нанесение галь-
ванопокрытий, размерная электрохимическая обработка и т.д. Важно отметить, 
что при переносе электрона на нейтральную молекулу молекула становится ани-
он-радикалом, а при переносе в обратном направлении — катион-радикалом. 
Иначе говоря, при переносе электрона на реагирующую частицу или в обрат-
ном направлении кардинально меняется их реакционная активность, в резуль-
тате чего запускается уже химическая реакция (чаще всего каскад химических и 
электрохимических превращений). На этой основе разработан и освоен электро-
синтез огромного числа органических, элементорганических, неорганических и 
т.д. соединений. Прикладные и фундаментальные аспекты электрохимического 
переноса электрона широко и интенсивно изучались практически весь ХХ век, 
особенно активно в его последней четверти, и, казалось бы, должно было быть 
достигнуто практически полное понимание физических и химических основ это-
го процесса. Однако это не совсем так. Судя по огромному числу публикаций 
по данной проблематике (около 10 тысяч в год), изучение электрохимического 
переноса электрона и сегодня, в начале XXI века, так же актуально, как и прежде. 
По мнению авторов монографии это обусловлено двумя основными причинами: 
быстрым прогрессом в развитии квантовохимических методов и подходов к тео-
ретическому исследованию электронного переноса и широкому использованию 
в практически значимых электрохимических процессах электродов со сложноу-
строенной и наноструктурированной поверхностью. 

На рубеже XX и XXI столетий произошел качественный сдвиг интереса 
электрохимиков от изучения молекулярных систем к исследованию различных 
наноразмерных надмолекулярных образований, самых разнообразных по при-
роде и элементному составу наноформ, число которых постоянно растет. Со-
ответственно, перед электрохимической наукой возникла группа совершенно 
новых задач, что вызвало новую волну интереса к электрохимическому элек-
тронному переносу. В данной книге рассматривается часть этих задач, связан-
ная с исследованием и синтезом наносистем. Обсуждаются электрохимические 
реакции фуллеренов и их экзоэдральных и эндоэдральных производных, мо-
лекулярные машины, в которых обратимый электронный перенос индуцирует 
взаимное обратимое перемещение частей супрамолекулярной системы; моле-
кулярные переключатели, где электронный перенос может обратимо переклю-
чать как люминесценцию, так и одну супрамолекулярную систему в другую, 
мономер в полимер, гель в раствор. Отдельно рассмотрены электросинтез и 
каталитические свойства псевдогомогенных металлических нанокатализаторов 
и электрохимический синтез малослойных графеноподобных структур, в том 
числе допированных элементами V группы и декорированных кислородсодер-
жащими функциональными группами и окислами переходных металлов, обла-
дающих высокими электрокаталитическими характеристиками. 



4

Электрохимия наносистем

Принятые сокращения

АН  — ацетонитрил
АР  — анион-радикал
АСМ  — атомно-силовая микроскопия
bipy  — 2,2’-бипиридил
[BMP]+ — катион N-бутил метилпирролидиния 
БП  — биполярный
ВДЭК  — вращающийся дисковый электрод с кольцом
ВЗМО  — высшая занятая молекулярная орбиталь 
ВОПГ  — высоко ориентированный пирографит 
ВТ  — выход по току
ГЭ  — графитовый электрод 
ДМСО  — диметилсульфоксид
ДМФА  — N,N-диметилформамид
ДСР  — динамическое светорассеяние
ДХБ  — о-дихлорбензол
ДХМ  — хлористый метилен
ДХЭ  — 1,2-дихлорэтан 
EP  — потенциал расщепления 
IP  — потенциал интеркаляции 
КР-спектроскопия — спектроскопия комбинационного рассеяния
КФГ  — кислородсодержащие функциональные группы 
КЧ  — координационное число
МГС  — малослойные графеновые структуры 
M@стабилизатор — НЧ-М, инкапсулированные в оболочке стабилизатора
Med  — медиатор
Medred  — восстановленная форма медиатора
Medox  — окисленная форма медиатора 
MV2+  — метилвиологен
MVCA-Cn

8+  — тетравиологеновый каликс[4]резорцин
р(MVCA8+-co-St) — сополимер тетравиологенового каликсрезорцина со стиролом 
Нас.к.э.  — насыщенный каломельный электрод
НВМО  — низшая вакантная молекулярная орбиталь
НМП  — N-метилпирролидон 
НЦ  — наноцеллюлоза 
НЧ  — наночастица
НЧ-М  — наночастицы металлов
ОГ  — окись графена 
ПАВ  — поверхностно-активное вещество
ПВП  — поли(N-винилпирролидон) 
ПИ  — потенциал ионизации 
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Принятые обозначения

ПРД  — порошковая рентгеновская дифракция
ПЭ  — перенос электрона
ПЭМ  — просвечивающая электронная микроскопия
РВК  — реакция восстановления кислорода 
РСА  — рентгеноструктурный анализ 
РФЭС — рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
СТЭМ  — сканирующая трансмиссионная электронная микроскопия
СУ  — стеклоуглерод
СЭ  — сродство к электрону
СЭМ  — сканирующая электронная микроскопия
ТГМ  — термогравиметрия 
ТГФ  — тетрагидрофуран
ТТФ  — тетратиафульвален  
ТХЭ  — 1,1,2,2-тетрахлорэтан 
ТЭ  — топливный элемент 
УЗ  — ультразвук 
УФ-VIS  — спектроскопия УФ-видимой области
UV-vis-NIR-спектроскопия —  спектроскопия УФ-видимойближней инфракрасной 

области  
ФЭ  — фидерный электрод
ЦВА  — циклическая вольтамперометрия
ЦТАХ  — хлорид цетилтриметиламмония
ЭВ  — электрохимическое восстановление
ЭПР  — электронный парамагнитный резонанс
ЭСМГС  — электрохимический синтез малослойных графеновых структур

Принятые обозначения
E0  — стандартный потенциал
Еp  — потенциал пика 
E1/2  — потенциал полуволны 
R  — универсальная газовая постоянная
Т  — абсолютная температура
n  — число электронов
F  — число Фарадея
f  — коэффициент активности 
D  — коэффициент диффузии 
ks  — стандартная константа скорости 
i  — ток, плотность тока
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Электрохимия наносистем

Глава 1. Электрохимия фуллеренов

Фуллеренами называют особую аллотропную модификацию углерода, 
в молекулах которой sp2-гибридизованные атомы углерода расположены в 
вершинах правильных пяти- и шестиугольников, образующих поверхность 
сферы или сфероида. Фуллерен С60 (бакминстерфуллерен) был открыт в 
1985 году при масс-спектрометрическом исследовании паров углерода, 
получаемых при лазерном облучении графита [1–4]. Значимость этого 
события была отмечена присуждением уже через 11 лет авторам откры-
тия Kroto H.W., Curl R.F., Smolley R.E. Нобелевской премии по химии. 
В 1990 году Kratschmer W. с соавторами разработал [5] метод получения 
фуллеренов в препаративных количествах испарением графита с помощью 
электрической дуги в атмосфере гелия и последующей экстракцией обра-
зующейся сажи бензолом. В этом же году появилась первая статья, посвя-
щенная электрохимии фуллеренов, а именно, вольтамперометрическому 
исследованию электрохимического восстановления (ЭВ) С60 [6]. Стало 
ясно, что [60]фуллерен редокс-активен, достаточно легко и обратимо при-
нимает электроны, имеет сравнительно низкую энергию низшей вакантной 
молекулярной орбитали (НВМО). Первые же электрохимические иссле-
дования производных фуллеренаC60 показали, что редокс-свойства фулле-
реновой сферы мало изменяются при насыщении одной из его тридцати 
двойных связей [8, 9]. Эти важные выводы пробудили интерес к исследо-
ванию электрохимических свойств нового типа сферических молекул и 
их производных. С другой стороны, они положили начало уже направлен-
ному синтезу огромного числа самых разнообразных производных фул-
лерена с целью создания проводящих, сверхпроводящих и ферромагнит-
ных материалов [10–16], фотовольтаических, молекулярных электронных 
устройств [17–25], искусственных фотосинтетических систем [26–28], 
систем с нелинейными оптическими свойствами [29–31], лекарственных 
препаратов [32–35], электрохимических биосенсоров [36–38]. Соответст-
венно, число публикаций по электрохимии фуллеренов стало возрастать ла-
винообразно. По экспертной оценке [7] к 2000 году имелось уже около двух 
тысяч научных публикаций, в которых в той или иной мере обсуждались 
электрохимические свойства фуллеренов и их производных. Наверное, ни 
в одной другой области химии не уделялось такое пристальное внимание 
электрохимическим данным, как в области фуллеренов. Практически для 
каждого нового производного фуллеренов получены вольтамперные ха-
рактеристики. Абсолютное большинство публикаций посвящено вольтам-
перометрическому исследованию процессов восстановления, что связано 
с интересом к потенциалам восстановления как меры НВМО и оценкой 
устойчивости анионных продуктов электронного переноса. В настящее 
время потенциалы восстановления являются как бы паспортной характе-
ристикой фуллеренов и их производных. 
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Кроме сказанного электрохимические методы используются также для 
электросинтеза производных фуллерена [39–55], для изучения фуллеренов 
в качестве переносчиков электронов (медиаторов, катализаторов) при ЭВ 
различных органических и неорганических субстратов [36–38, 56–80], при 
исследовании электрохимических превращений метанофуллеренов [44–51, 
81–108], для исследования фуллеренсодержащих тонких пленок [109–129]. 

Исследования в области электрохимии фуллеренов продолжаются и в 
настоящее время. Число публикаций продолжает расти пропорционально 
синтетическим работам. Особый интерес в качестве объектов исследова-
ния представляют метанофуллерены. Наибольший вклад в познание элек-
трохимических свойств этого ряда производных фуллеренов внесла группа 
L.Echegoyen [7,41, 84–103]. Авторы систематически исследовали реакцию 
ретро-циклопропанирования и убедительно продемонстрировали привле-
кательность различного синтетического приложения электрохимических 
реакций метанофуллеренов. В частности, электрохимическое элиминиро-
вание адденда в малонатных метанофуллеренах как снятие защитных групп 
с фуллереновой сферы, электросинтез региоизомеров бисметанофулле-
ренов, менее доступных в химическом синтезе, получение энантиомерно 
чистых высших фуллеренов. Другой группой исследователей предложено-
электрохимическое введение и удалениеаддендов в фосфорилированных 
метанофуллеренах как способ введения и снятия защиты [104–108] и элек-
трохимическое превращение метанофуллеренов в фуллеродигидрофураны 
[44–51,81], открывающее новый путь синтеза этого класса функционализи-
рованных фуллеренов. Полученный материал по электрохимии фуллеренов 
обобщен в ряде обзоров [7, 38, 76, 87, 102, 103, 107–110, 120, 130–135].

1.1. Строение фуллеренов и их производных

В настоящее время известны фуллерены состава С60, С70, С76, С78, С80, 
С82, С84, С90, С94, С96 и др. [131, 136]. Самыми распространенными и из-
ученными являются фуллерены С60 и С70. Все фуллерены состоят из 12 изо-
лированных пятиугольников (пентагонов) и определенного числа шестиу-
гольников (гексагонов) [137]. Число гексагонов z определяется природой 
фуллерена и для каждого фуллерена может быть определено по формуле 
z = N/2 — 10, где N общее число атомов углерода в молекуле. В молекуле 
фуллерена С60 двадцать гексагонов, а в С70— двадцать пять.

Все известные фуллерены подчиняются правилу изолированных пента-
гонов [138]. Из всех 1812 возможных изомеров фуллерена С60 только один 
удовлетворяет этому правилу. Именно этот изомер с симметрией Ih был от-
крыт в 1985 году и является самым стабильным. Этому правилу удовлетво-
ряет один из множества возможных изомеров фуллерена С70 (D5h). Высшие 
фуллерены, соответствующие этому правилу, могут иметь несколько изо-
меров, причем с увеличением числа углеродных атомов их число возраста-
ет. Так, первый хиральный фуллерен С76 может иметь два изомера (D2, Td), 
С78— пять изомеров (C2v, C2v, D3h, D3h, D3), С80— семь, С82— девять, С84— 
двадцать четыре изомера [138, 139]. 



Электрохимия наносистем

8

Фуллерен С60 представляет собой сферу диаметром 0,7нм, а С70— 
сфероид [136, 138]. Связь, общая для двух гексагонов, обозначается как 
[6,6]-связь, а связь между пентагонами и гексагонами — [5,6]-связь. В фул-
лерене С60 эти связи не эквивалентны. [5,6]-связи (0,1455 нм) несколько 
длиннее [6,6]-связей (0,1391 нм). Поэтому четко различают одинарные и 
двойные связи: [5,6]-связи являются одинарными, а [6,6]-связи — двойны-
ми. Таким образом, фуллерен С60 представляет собой сочетание 1,3,5-ци-
клогексатриенов и пятичленных циклов с пятью радиально расходящимися 
двойными связями [138, 140, 141]. Из-за сферической природы фуллерена 
связи при каждом атоме углерода существенно отклонены от плоскости. 
В результате такой частичной пирамидализации в сфере С60 возникает на-
пряжение, повышающее реакционную способность фуллерена, вследствие 
чего фуллерены проявляют себя как достаточно активные полиеновые сое-
динения. Для них характерны в основном реакции восстановления (пере-
носа электронов на молекулу) и реакции радикального, нуклеофильного и 
циклоприсоединения.

К настоящему времени синтезировано огромное число производных 
фуллерена С60 как циклической, так и ациклической природы. Разработана 
рекомендованная IUPAC [142] номенклатура для этих соединений. Цикли-
ческие производные часто называют аддуктами, а вводимые группы — ад-
дендами. Теоретически присоединение к фуллерену может протекать как с 
разрывом, так и без разрыва σ-связей фуллереновой сферы. Для обозначе-
ния этих структур применяют термины «открытый» и «закрытый», соот-
ветственно. Например, при [2+1]-циклоприсоединении в принципе могут 
образоваться четыре изомерных моноаддукта: [5,6]-открытый (гомофулле-
рен, фуллероид), [5,6]-закрытый, [6,6]-открытый и [6,6]-закрытый. 

X X

[5,6]-îòêðûòûé [5,6]-çàêðûòûé [6,6]-îòêðûòûé [6,6]-çàêðûòûé

X X

1 RR N R

R
1

2

ìåòàíîôóëëåðåí   ôóëëåðîïèððîëèäèí

2

    [5,6]-открытый              [5,6]-закрытый         [5,6]-открытый            [5,6]-закрытый 

                                   метанофуллерен              фуллеропирролидин
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Участвуя в химических превращениях, фуллерены стремятся сохра-
нить энергетически выгодный порядок связей, исключающий образова-
ние двойных связей в пентагонах [143]. По этой причине в основном по-
лучаются [6,6]-закрытые и [5,6]-открытые производные. Имеются лишь 
единичные примеры [5,6]-закрытых[144] и[6,6]-открытых [145–147] ад-
дуктов. Во всех аддуктах происходит нарушение единой π-системы со-
пряжения фуллереновой сферы: в случае [6,6]- и [5,6]-закрытых аддуктов 
вследствие насыщения одной из тридцати двойных связей, а в случае [5,6]- 
и [6,6]-открытых региоизомеров — уменьшения степени двоесвязанности 
атомов углерода аннуленовой системы [148]. [5,6]-аддукты являются про-
дуктами кинетического контроля реакции [149, 150] и в соответствующих 
условиях (нагревание [151], электрохимическое восстановление [152], 
фотооблучение [153]) переходят в термодинамически более стабильный 
[6,6]-закрытый изомер. 

Метано-фуллерены и фуллеропирролидины получили наибольшее рас-
пространение среди органических производных фуллерена. Метанофуллере-
ны часто получают по реакции BingelC. [154], а фуллеропирролидины — по 
реакции PratoM. [32, 151, 155]. Для таких типов производных синтезированы 
от моно- до гексакисаддуктов (см. например [131, 156] и ссылки в них). 

Теоретически вторичное [6,6]-присоединение к [6,6]-моноаддукту в за-
висимости от симметричности адденда может приводить к образованию 
либо восьми (симметричный адденд), либо девяти (несимметричный ад-
денд) изомеров бис-аддуктов, для обозначения которых принята номенкла-
тура HirschA. [137, 157, 158] (рис. 1.1). Данная система обозначений учи-
тывает, в какую часть сферы происходит присоединение второго адденда 
относительно первого: до экватора (cis), на экваторе (equatorial, e) или за эк-
ватором (trans). Наиболее реакционноспособной является cis-1 связь [159]. 
В молекуле моноаддукта имеется одна связь trans-1 и по четыре других 
связи. Поэтому выход региоизомерных бис-аддуктов при синтезе опреде-
ляется не только реакционной способностью связи, объемом адденда, но и 
распространенностью связи. Выход trans-1 изомера, как правило, неболь-
шой (< 1%). В случае объемных аддендов из-за стерических ограничений 
cis-1 и cis-2 региоизомеры не образуются. Экспериментально в одном син-
тезе обычно получается от пяти до девяти региоизомерных бис-аддуктов, 
разделение и идентификация которых представляют достаточно сложную 
задачу [156, 160–165]. Однако благодаря остроумным синтетическим под-
ходам удается получать почти исключительно один из региоизомеров [162, 
166–175]. 

Особенностью фуллеренов является то обстоятельство, что они могут 
включать в полость сферы атомы, молекулы и даже кластеры. С увеличе-
нием размеров полости возрастает ее емкость. Фуллерены с элементами 
внутри полости называются эндоэдральными фуллеренами и обозначаются 
символом Мm@Cn, где M— частица внутри сферы, m— число таких частиц, 
а n— число атомов углерода фуллереновой сферы. К настоящему времени 
получены эндоэдральные производные для различных фуллеренов с вклю-
чениями одного или нескольких атомов одной или разной природы. Особен-
но много такого рода соединений получено на основе фуллерена С82.
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В фуллеренах возможна замена атомов углерода на атомы других эле-
ментов. Такие модифицированные фуллерены называются гетерофулле-
ренами. Достаточно хорошо известны азафуллерены, например, (С59N)2 
[176]. 

1.2. Методика электрохимических исследований

В исследовании фуллеренов наиболее широко используется метод ЦВА 
на твердых электродах при низких скоростях развертки потенциала υ (от 
10 до 200 мВ/с). Для решения специфических задач применяются большие 
υ. Другие вольтамперометрические методы, в частности, вращающийся 
дисковый электрод, дифференциальная импульсная вольтамперометрия, 
квадратноволновая вольтамперометрия применяются редко. Использо-
вание классической полярографии на ртутном электроде, популярной во 
второй половине ХХ века при исследовании реакций ЭВ органических 
соединений, мы не обнаружили. В качестве электродного материала в 
основном используются инертные стеклоуглеродный (СУ) и платиновый 
микроэлектроды, а в качестве фонового электролита — 0,1М Bu4NBF4 или 
Bu4NPF6. Соли тетраэтиламмония и щелочных металлов применяются 
значительно реже. 

Электрохимия фуллеренов тесно связана с методом электронного па-
рамагнитного резонанса (ЭПР). Метод ЭПР —один из важнейших допол-
нительных методов, необходимых для понимания механизма электрохи-
мических превращений фуллеренов и их производных. Обнаружение и 
идентификация парамагнитных частиц дает представление о структуре 
важнейших интермедиатов электрохимического процесса. В электрохимии 
производных фуллеренов есть и другое важное обстоятельство, делающее 
особенно полезным метод ЭПР. Дело в том, что анионные интермедиаты не-
модифицированных фуллеренов достаточно стабильны, а в случае функци-

Рис. 1.1. Номенклатура бис-аддуктов [60] фуллерена.



Глава 1. Электрохимия фуллеренов

11

онализированных производных способны превращаться в другие, вторич-
ные фуллеренсодержащие интермедиаты, электрохимическая реакционная 
способность которых того же порядка, что и у первичных интермедиатов. 
Методом ЦВА такие реакции с трудом удается зарегистрировать. В то же 
время парамагнитные частицы достаточно легко идентифицируются мето-
дом ЭПР. Поэтому для распознавания промежуточных интермедиатов и де-
тального рассмотрения механизма реакции в целом применяется сочетание 
ЦВА и ЭПР с insitu электролизом. 

Фуллерены и их производные хорошо растворимы в ароматических угле-
водородах, сероуглероде CS2 и значительно хуже в полярных растворите-
лях, обычно применяемых в электрохимии (МеСN, ДМФА, ДМСО, ТГФ и 
др.) [177]. Тем не менее, список используемых растворителей достаточно 
разнообразен. Электрохимические реакции фуллеренов изучали в о-дих-
лорбензоле (ДХБ), хлористом метилене (ДХМ), 1,2-дихлорэтане (ДХЭ), 
ТГФ, бензонитриле, ДМФА, MeCN, пиридине, жидком аммиаке, 1,1,2,2-те-
трахлорэтане (ТХЭ) и др. Более удобными с точки зрения растворимости и 
электропроводности являются смешанные растворители, состоящие из аро-
матического и полярного растворителей, такие как толуол-MeCN, толуол-
ДМФА, ДХБ-MeCN, ДХБ-ДМФА (в различном соотношении от 5:1 до 2:1 
по объему). В таких средах фуллерен находится, как правило, в мономоле-
кулярном состоянии. В средах с ограниченной растворимостью фуллерена 
изучают или твердый фуллерен, нанесенный на поверхность электрода, или 
фуллерен, инкапсулированный в гидрофобной полости макроциклических 
соединений, или соли фуллеренов.

В качестве электродов сравнения применяют те же электроды сравнения, 
что и в обычной электрорганической практике: насыщенный каломельный 
электрод (нас.к.э.), хлорсеребряный электрод c различной концентрацией 
KCl (Ag/AgCl) и серебряный электрод (Ag/0,1 или 0,01 М AgNO3 в MeCN). 
Существует три методики определения потенциалов: относительно исполь-
зуемого электрода сравнения и относительно Е0 внешнего или внутреннего 
стандарта. В качестве стандартного соединения в электрохимии фуллеренов 
приняты ферроцен (Fc) и декаметилферроцен (Me10Fc), которые достаточно 
легко обратимо окисляются и не восстанавливаются в достижимой обла-
сти потенциалов в большинстве сред, не мешая исследованию реакций ЭВ 
фуллеренов. Стандартный потенциал системы Fc/Fc+ (другая форма записи 
Fc0/+) определяется как полусумма потенциалов пиков окисления Еp,ox и ре-
восстановления (E0 ≈ E1/2 = (Еp,ox+ Ep,rered)/2). Метод внутреннего стандарта 
на сегодняшний день в электрохимии  фуллеренов является наиболее ши-
роко используемым и наиболее точным методом определения потенциалов. 
Остальные два метода менее точны, что связано с неконтролируемым изме-
нением потенциала электрода сравнения, а точнее —скачка потенциала на 
границе исследуемый раствор/электрод сравнения из-за осаждения фулле-
ренов и их производных на диафрагме, разделяющей исследуемый раствор 
и электрод сравнения.

В этой связи мы будем приводить и анализировать в основном величи-
ны потенциалов, измеренные относительно Fc+/0 и Me10Fc+/0, как наиболее 
достоверные. Потенциалами относительно других электродов сравнения 
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будем оперировать в исключительных случаях с указанием электрода 
сравнения.

В работах по электрохимии фуллеренов приводятся потенциалы как пи-
ков Ер, так и полуволн Е1/2. Потенциалы пиков измеряются методом ЦВА, 
а потенциалы полуволн — методами ВДЭ и вольтамперометрии на ультра-
микроэлектродах и микроэлектродах. В последнем случае Е1/2 определяется 
так же, как и в случае ферроцена. Для обратимых процессов восстановле-
ния соотношение между Е1/2 и Ер выражается уравнением [178]

Е1/2 = Ер + 1,1RT/nF,

где R— универсальная газовая постоянная, Т — абсолютная температура, 
n— число электронов, переносимых в потенциалопределяющей стадии, F— 
число Фарадея.

Число электроновn, переносимых на молекулу на каждой ступени вос-
становления, определяется методом сравнения высоты пика с высотой од-
ноэлектронного обратимого диффузионно контролируемого пика стандарт-
ного соединения. Фуллерены имеют значительно меньшие коэффициенты 
диффузии по сравнению с обычными органическими соединениями. На-
пример, коэффициент диффузии С60 в ДХБ в 7,4 раза ниже коэффициента 
диффузии п-бензохинона, поэтому токи пиков фуллеренов и их производ-
ных, соответственно, существенно ниже. В этой связи в качестве стандарта 
лучше использовать обратимо восстанавливающееся фуллереновое произ-
водное. Часто число электронов оценивается сравнением с первым обрати-
мым пиком восстановления фуллерена С60 или с первым обратимым пиком 
самого субстрата. Иногда число электронов определяют кулонометрически 
электролизом при контролируемом потенциале.

1.3. Электрохимические свойства фуллеренов

Электровосстановление. Измерения потенциалов восстановления 
(табл. 1.1 и 1.2) и сродства к электрону (табл.1.3) показывают, что фуллере-
ны являются умеренными электроноакцепторами, сопоставимыми с таки-
ми  органическими молекулами, как бензо- и нафтохиноны. Но в отличие 
от этих соединений фуллерены способны обратимо принимать несколько 
электронов с образованием стабильных мультианионов. Число эксперимен-
тально наблюдаемых стадий определяется средой и условиями эксперимен-
та (табл.1.1). В лучшем случае (ТГФ, PhMe/MeCN, PhMe/ДМФА, жидкий 
аммиак, пониженная температура) для С60 и высших фуллеренов удается 
наблюдать обратимый постадийный перенос шести электронов на молекулу 
с образованием, в конечном счете, гексаанионов. 

4- 6-5-. AA   + e A   + e 2-.- 3-.A  + e A  + e A   + e A    + e 
E1 E2 E3 E4 E5 E6
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Таблица 1.1. Потенциалы полуволн восстановления (В отн.Fc+/Fc0) фуллерена С60

Растворитель Фоновый 
электролит

Т, 
°С –Е1 –Е2 –Е3 –Е4 –Е5 –Е6

Литера-
тура

PhMe/MeCN

ДХБ/MeCN

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

ДХБ/ДМФА

Бензол

MeCN

Пиридин

ДМФА

PhCN

ТГФ

ДХМ

ТХЭ

PhCl

ДХБ

ДХБ

PhNO2

ДХЭ

Жидкий NH3

Bu4NPF6

Et4NBF4

Bu4NPF6

Et4NBF4

Bu4NBF4

He4NClO4

Bu4NClO4

Bu4NClO4

Bu4NClO4

Bu4NClO4

Bu4NBF4

Bu4NBF4

Bu4NClO4

Bu4NPF6

Bu4NClO4

Bu4NBF4

Bu4NPF6

Bu4NPF6

Bu4NPF6

Bu4NPF6

Bu4NPF6

Bu4NPF6

KI

–10

+22

–60

+22

+22

+45

+22

+22

+22

+22

–60

+25

+22

+22

+22

+25

+25

+22

+22

+22

+22

+22

–70

0,981,01

0,820,91

0,93

0,83

0,86

0,77

0.92

0,96

0,93

0,90

1,02

1,00

1,01

1,06

1,07

1,13

1,11

0,92

0,98

1,07

1,37

1,36

1,26

1,42

1,37

1,29

1,24

1,38

1,23

1,34

1,53

1,52

1,49

1,41

1,39

1,40

1,45

1,50

1,51

1,38

1,58

1,87

1,87

1,82

1,95

1,87

1,89

1,73

1,80

1,82

1,82

2,11

2,08

2,06

1,87

1,84

1,84

1,95

1,97

1,83

2,02

2,35

2,33

2,35

2,46

2,19

2,33

2,36

2,60

2,57

2,56

2,38

2,85

2,89

3,07

2,78

3,13

3,08

2,51

3,26

3,34

3,59

3,06

179

180

181

104

105,180

182

183

183

183

182

184

184

183

183

183

6

185

183

9

86

183

183

187

Стадии переноса электронов для фуллеренов С60 и С70 разнесены по 
потенциалам на 0,4 или 0,5 В и поэтому на ЦВА-кривых регистрируются 
шесть одноэлектронных диффузионно-контролируемых обратимых пиков 
восстановления (рис. 1.2). Проведенные нами [188] полярографические ис-
следования растворов фуллеренов С60 и С70 на ртутном капающем электро-
де в среде ДХБ–ДМФА (5:1) и PhMe–ДМФА (5:1) показали, что и на р.к.э. 
также регистрируются четкие волны восстановления (рис. 1.3).



Электрохимия наносистем

14

Таблица 1.2. Потенциалы пиков восстановления (В, отн. Fc+/Fc0) фуллеренов [130]

Фуллерен Растворитель –E1 –E2 –E3 –E4 –E5 –E6 Литература

C60

C70

C76

C2v-C78

D3-C78

С2-С82

С84

С86

PhMe/MeCN

ТХЭ

PhMe/MeCN

ТХЭ

PhMe/MeCN

ТХЭ

PhMe/MeCN

ТХЭ

ДХМ

ТХЭ

ДХБ

ТХЭ

ДХБ

0,98

1,06

0,97

1,02

0,83

0,83

0,72

0,77

0,64

0,77

0,69

0,67

0,58

1,37

1,34

1,17

1,08

1,08

0,94

1,08

1,04

0,96

0,85

1,87

1,78

1,68

1,79

1,70

1,58

1,27

1,60

2,35

2,21

2,10

2,16

2,05

1,94

1,96

2,85

2,70

2,61

2,45

3,26

3,07

3,04

2,73

179

185

179

185

189

190

187

190

85

190

191, 192

190

191

Рис. 1.2. Циклические (а, в, υ = 
100 мВ/с) и дифференциальные 
импульсные (б, г, 50 мВ импульс, 
50 мс длительность импульса, 
300 мс период, 25 мВ/с) вольтам-
перограммы восстановления фул-
леренов С60 и С70 в среде толуол/
ацетонитрил. Т = –100С [193].

а)

б)

в)

г)
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Рис. 1.3. Полярограмма фуллерена С70 в среде PhMe–ДМФА (5:1) на фоне 
0.1 М Bu4NBF4. С = 1×10 –3 моль×л-1 [188]

Таблица 1.3. Сродство к электрону (СЭ) и потенциалы ионизации (ПИ) фуллеренов

Фуллерен СЭ, эВ Литература ПИ, эВ Литература

C60

C70

C76

D2-C76

C78

C2v-C78

С82

С2-С82

С84

D2-С84

 С86

2,67

2,7

2,75

2,8

2,90

3,2

3,12

3,4

3,16

3,5

3,15

3,5

3,25

194

190

194

190

190

190

190

190

190

190

190

190

190

7,57

7,8

7,3

6,7

6,8

6,6

7,0

195

190

190

190

190

190

190

Как видно из табл. 1.3, при переходе от низших фуллеренов к высшим 
сродство к электрону до фуллерена С76 регулярно возрастает, что отражает-
ся в пропорциональном снижении потенциалов восстановления (табл. 1.2). 
Для фуллеренов С78 и выше изменение этой величины зависит от строения 
соответствующего изомера.
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Таблица 1.4. Формальные потенциалы редокс-систем С60
n-/(n+1)- в различных средах на фоне 

0,1MBu4NClO4, отн. Me10Fc+/0 [196]

Растворитель С60
0/1-, мВ С60

1-/2-, мВ С60
2-/3-, мВ С60

3-/4-, мВ

MeCN

ДМФА

Пиридин

Анилин

PhCN

PhNO2

N-метиланилин

PhCH2OH

ДХЭ

ДХМ

ТГФ

ДХБ

N,N-диметиланилин

CHCl3
PhCl

PhBr

–321

–343

–396

–397

–406

–442

–443

–448

–468

–473

–535

–547

–554

–573

–587

–735

–772

–763

–693

–817

–782

–817

–848

–858

–1063

–907

–908

–953

–1225

–1362

–1283

–1158

–1297

–1298

–1308

–1633

–1360

–1438

–1685

–1902

–1813

–1626

–1807

–1758

–2133

–1841

Природа материала электрода (Pt, СУ, Hg) [180] и аниона фонового элек-
тролита (ClO4

−, BF4
−, PF6

−, Br−) [183] не отражается на потенциалах восста-
новления фуллеренов. В то же время потенциалы восстановления фуллеренов 
зависят от природы растворителя [183, 193, 196], катиона фонового электроли-
та [183,197–200] и температуры (табл.1.1). Влияние этих параметров сильное 
и различное для каждой стадии электронного переноса. Отмечается [183], что 
сдвиг потенциалов восстановления при их варьировании определяется рядом 
факторов: (i) зарядом фуллеренового аниона, (ii) в полярныхрастворителях —
сольвофобным взаимодействием анионов С60 с фуллереном и объемными кати-
онами фонового электролита, (iii) в неполярных растворителях —образованием 
ионной пары анионов С60 с катионами малых размеров и (iv) специфическими 
акцепторными и донорными свойствами растворителя. Сообщалось о корреля-
ции потенциалов с размером R4N+ катиона [183], с донорными и акцепторными 
числами растворителей Гутмана [183, 193,196]. Однако во всех этих корреляци-
ях и зависимостях есть некоторая неопределенность, снижающая значимость 
предложенных интерпретаций. Основная проблема заключается в зависимости 
от указанных параметров потенциала редокс-системы Fc+/0, относительно ко-
торого измеряются потенциалы восстановления фуллеренов. LayP.A. и другие 
[196] попытались решить эту проблему, используя в качестве сравнения ре-
докс-систему Me10Fc+/0. Полученные значения Е1/2 в различных растворите-
лях представлены в табл.1.4. Однако и в этом случае выводы не однозначны, 
поскольку вряд ли можно ожидать полной независимости Е1/2 редокс-системы 
Me10Fc+/0 от природы растворителя. Кроме того, есть и другая, хотя и менее 
значимая проблема. При смене растворителя изменяется и сольватная оболочка 
противоиона (катиона). Если даже во всех средах используется один и тот же 
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катион фонового электролита, по сути дела в каждом растворителе анионные 
интермедиаты фуллеренов образуют ионную пару с различным катионом, что 
опять-таки приведет к некоторым отклонениям потенциала от истинного зна-
чения. Поэтому на сегодня, по-видимому, можно говорить лишь о тенденциях 
влияния обсуждаемых параметров на потенциалы восстановления фуллеренов, 
но нельзя строить количественные корреляции. 

Электроокисление. В отличие от процессов восстановления, реакции 
окисления для фуллеренов менее характерны. Катионные интермедиаты 
фуллеренов нестабильны, поэтому в обычных условиях в большинстве ис-
пользуемых сред фиксируется одна или две необратимые ступени окисления 
фуллеренов (табл.1.5). Однако при использовании в качестве растворителя 
тщательно очищенного ТХЭ при пониженной температуре удается застаби-
лизировать катион-радикалы, и первая стадия окисления становится обра-
тимой [185]. При переходе от низших фуллеренов к высшим потенциалы 
окисления снижаются, что связано с уменьшением потенциала ионизации 
(табл. 1.5). Для фуллеренов существует хорошая корреляция между первым 
потенциалом окисления и потенциалом ионизации энергией высшей заня-
той молекулярной орбитали ВЗМО, между первым потенциалом восстанов-
ления и энергией НВМО, а, следовательно, и между энергетической щелью 
(ВЗМО–НВМО) и «электрохимической щелью» — разностью между первы-
ми потенциалами окисления и восстановления (Еox

1—Ered
1). С увеличением 

молекулярного веса фуллерена происходит уменьшение энергетической и 
электрохимической щелей, т.е. происходит сближение энергий граничных 
орбиталей сольватированных и несольватированных молекул.

Ион-радикальные интермедиаты фуллеренов широко исследованы мето-
дом ЭПР [130,179,183,193,203–235]. Имеющиеся данные частично сумми-
рованы в табл.1.6.
Таблица 1.5. Потенциалы пиков окисления фуллеренов отн. Fc+/0

Фуллерен Растворитель Е1, В Е2, В Литература

C60 MeCN

PhCN

PhCN

ДХБ/PhCN (1:1)

ДХБ/MeCN (2:1)

ДХМ

ДХЭ

ТХЭ

1,60

1,41

1,30

1,16

1,31

1,32

1,28

1,26

201

202

203

179

180

183

183

185

C70 ТХЭ 1,20 1,75 185

С76 ТХЭ 0,81 1,30 190

C2v-C78 ТХЭ 0,95 1,43 190

D3-C78 ТХЭ 0,70 1,17 190

С2-С82 ДХБ 0,72 191,192

С84 ТХЭ 0,93 190

С86 ДХБ 0,73 191
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Таблица 1.6. Параметры линий ЭПР-спектров парамагнитных интермедиатов фуллеренов

Интермедиат g фактор Ширина линии (ΔH), мТ Литература

С60
-. 1,9991 6 225

С60
3-. 2,0025 225

С70
-. 2,0047 60 228

С76
-. 2,0023 0,5–3,0 230

С2v-С78
-. 2,0021 0.25 230

D3-С78
-. 2,0045 0,29 230

D2d-С84
-. 2,002 0,23 231

D2d-С84
-. 2,003 0,39 231

С60
+. 2,003

2,002

2,0027

0,25

0,8

1,2

232

233

234

С76
+. 2,003 0,05 235

1.4. Потенциалы восстановления
производных фуллерена

Экзоэдральные производные. Влияние заместителей на потенциалы 
восстановления фуллеренового фрагмента производных фуллерена склады-
вается из двух эффектов: изменения электронных свойств самой фуллерено-
вой сферы вследствие нарушения единой π-системы сопряжения и электро-
нодонорных или электроноакцепторных свойств вводимой группы. Про-
изводные [60]фуллерена с электронейтральными группами в положениях 
1,2-(дигидро, диметил) и 1,4-(дибензил) восстанавливаются на 120–150 мВ 
труднее фуллерена С60[39, 183, 236–241] (табл.1.7), что свидетельствует о 
снижении сродства к электрону фуллереновой сферы при насыщении одной 
из тридцати двойных связей. Тенденция сдвига потенциалов в отрицатель-
ную область (снижения сродства к электрону) сохраняется при дальнейшем 
уменьшении числа двойных связей в результате присоединения атомов во-
дорода или алкильных групп [240, 242–244] (табл.1.7).

Циклогексеновое производное фуллерена 1 восстанавливается при по-
тенциалах восстановления диметилфуллерена. Модификация заместителя 
введением акцепторных гетероциклов (соед. 2–6) несколько облегчает пе-
ренос электрона (табл. 1.7) [245].
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Таблица 1.7. Потенциалы полуволн восстановления фуллеренов С60, С70 и их производныха

Соединение Растворитель –Е1 –Е2 –Е3 –Е4 (–Е5, –Е6) Литература

1 2 3 4 5 6 7

С60 PhMe/ДМФАб

PhCN
ДХБ

  0,89
0,88
1,12

1,34
1,30
1,50

1,90
1,77
1,95

2,40 237
183
238

С60Н2 PhMe/ДМФАб

PhCN/MeCN
PhCN
ДХМ
PhMe/ДМСОв

1,02
1,05
1,04
1,11
1,14

1,46
1,44
1,43
1,57
1,57

2,07
1,99
2,01
2,18
2,18

2,58
2,36

237
239
239
239
236

С60Me2

С60Et2
С60(n-Bu)2

С60(CH2Ph)2

PhCN
PhCN
PhCN
PhCN

1,03
1,00
0,99
1,00

1,45
1,43
1,39
1,43

2,00

1,96

39
240
240
241

С60Me4

С60(n-Bu)4

PhCN
PhCN

1,17
1,14

1,57
1,55

240
240

C60H18

C60H36

ТГФ
ТГФ

1,74 ÷ 1.91
3,18

242
243, 244

1
2
3
4
5
6

PhMe/MeCN
PhMe/MeCN
PhMe/MeCN
PhMe/MeCN
PhMe/MeCN
PhMe/MeCN

1,05
1,00
1,04
0,94
0,98
0,91

1,48
1,51
1,50
1,34
1,38
1,31

2,03
2,23
2,59
1,90*
1,65*
1,40*

2,28* (2.44)
1,90 (2,08)

1,98

245
245
245
245
245
245

С60

7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ/ДМФА
ДХБ
ДХБ
PhMe/MeCNг

PhMe/MeCNг

PhMe/MeCNг

PhMe/MeCNг

ДХБ
ДХБ
ДХБ/ДМФА
ДХБ/ДМФА
ДХБ/ДМФА

1,13
1,23
1,23
1,21
1,14
0,97
1,13
1,28
1,05
1,05
1,00
1,00
1,00*
0,93*
1,04
1,03
1,02

1,50
1,58
1,60
1,57
1,52
1,35
1,50
1,66
1,44
1,44
1,38
1,38
1,15
1,26
1,47
1,47
1,47

1,95
2,11
2,14
2,11
2,02
1,81
1,99
2,16
2,01
2,01
1,95
1,95

1,61
2,05
2,04
2,03

2,10 (2,26)

2,42 (3,12)
2,42 (3,12)
2,36 (3,05, 

3,22)
2,36 (3,05)

1,83* (2,20)

9
9
9
9
9

45,41
9
9

246, 247
246, 247
246,247
246,247

248
248

180,49
180
180
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Таблица 1.7 (окончание)

1 2 3 4 5 6 7

23
24
25
25
26
27

ДХБ/ДМФА
ДХБ/ДМФА
ДХБ/ДМФА
PhMe/MeCNг

ДХБ/ДМФА
ТГФд

1,04
1,04
1,04
1,01
1,04
0,89

1,47
1,47
1,46
1,41
1,48
1,43

2,06
2,04
2,03
1,98
2,06
2,06

2,38 (3,06)

2,49 (3,25, 3,74)

180
180
180
247
180

250–252

C60Pt(PPh3)2

C60[Pt(PEt3)2]
C60[Pt(PEt3)2]2

C60[Pt(PEt3)2]3

C60[Pt(PEt3)2]4

C60Pd(PEt3)2

C60Ni(PEt3)2

C60[Ir(CO)
(C9H7)

ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ТГФ
ДХМ

1,21
1,20
1,51
1,93
2,31
1,18
1,20
1,08

1,75
1,73

1,69
1,74
1,43

2,23
2,27

2,23
2,32
1,94

253
253
253
253
253
253
253
254

(EtO)2(O)
PCH2C60

-

t-BuC60
-Li+

t-BuC60
-K+

HexC≡CC60
-K+

HexC≡CC60
-Li+

-С60С≡СС60
-

ДХБ
ТГФ
ДМСО
ТГФ
ДМСО
ДХБ

1,60
1,53
1,27
1,55
1,21
1,34

2,04
1,77
2,08
1,72
1,82

2,61

2,75
2,33

255
256
256
256
256
257

С60F36

C60F46

C60F48

C60F48

ДХМ
ДХМ
ДХМ
ДХМ

0,21
0,35
0,34
0,37

258
258
259
258

C120 ДХБ 1,17 1,53 1,99 2,47 260, 261

C70 PhMe/MeCNе

ДХБ
ДХБ/ДМФА
ТГФ
PhCN
PhMe/ДХМ
ДХМ

0,97
0,99
0,94
0,85
0,91
0,91
0,93

1,34
1,44
1,36
1,41
1,32
1,28
1,31

1,78
1,90
1,81
1,95

1,70
1,73

2,21 (2,70, 3,20)

2,26

2,09

179
193
105
193
193
262
85

7,8-C70H2

1,9-C70H2

C70H36-38

C70H44-46

С70F54

PhMe/ДМФАб

PhMe/ДМФАб

ТГФ
ТГФ
ДХМ

1,04
1,03
3,16
3,37
0,53

1,48
1,52

1,96
1,93

237
237
263
263
258

а Потенциалы приведены в вольтах отн. Fc+/Fc0, фоновый электролит — соли тетрабутил-аммония. Тем-
пература (°С): обычно 22÷25; –50 (б),2 (б), –45 (в), –60 (д), –10 (е).
* Восстановление адденда.
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Циклопентановые 7, 8 и циклопентеновое 9 производные восстанавлива-
ются на 100 и 80 мВ труднее фуллерена С60 [9]. Наличие акцепторной кар-
бонильной группы в циклопентеновом фрагменте (10) заметно облегчает 
восстановление. Замена одного (11) [45] или двух атомов углерода на более 
электроотрицательные атомы кислорода (12) облегчает, а на атомы кремния 
(13) затрудняет перенос электрона (табл. 1.7) [9].

Наличие атома азота и заместителей в пирролидиновом цикле фуллеро-
пирролидинов14–26 мало отражается на потенциалах первых двух стадий 
восстановления [180, 247–250]. Все производные этого ряда принимают 
первый и второй электроны практически при тех же потенциалах, что и ди-
алкилфуллерены и циклопентановые производные 7, 8. Неподеленная элек-
тронная пара атома азота более явно проявляется лишь на последующих 
стадиях восстановления. Причем чем выше заряд фуллереновой сферы, тем 
сильнее это влияние. При введении положительного заряда в пирролидино-
вый цикл кватернизацией пирролидинового азота (27) адденд становится 
электроноакцептором, и первый пик восстановления становится на 60 мВ 
положительнее пика С60[251–253].

Если адденды проявляют электронодонорные свойства, это приводит к 
дополнительному сдвигу потенциала в отрицательную сторону и результи-
рующий эффект будет выше, чем в случае гидро- и/или алкилфуллеренов. 
Примером производных фуллерена с ярко выраженными электронодонор-
ными группами являются комплексы металлов нулевой степени окисления 
(МLx), присоединение которых к фуллереновой сфере одинарной связью 
или двумя связями с двумя атомами углерода с образованием трехчленно-
го цикла (28) смещает потенциал переноса первого электрона на фуллере-
новую сферу на 220–340 мВ в область отрицательных значений [254, 255] 

7

CH2

8

CH2

O

O

9

O

O O

OO

MeMe

SiSi
Ar

ArAr

Ar
O

(H5C2O)2 P

O CH(OC2H5)2

1111

10

12 13
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(табл. 1.7). Анион дигидрофуллерена и дианион фуллерена формально так-
же можно рассматривать как производные с одной и с двумя наиболее ярко 
выраженными электронодонорными группами, соответственно. Поэтому 
совершенно логичен сдвиг потенциалов их восстановления, соответствен-
но, на –0,29÷ –0,59 В (табл. 1.7) [256–258] и –1,01 В относительно фуллере-
на. Однако этот сдвиг намного меньше, чем для обычных органических со-
единений, отрицательно заряженные частицы которых, как правило, далее 
не восстанавливаются в доступной области потенциалов [265]. 

Электроноакцепторные группы облегчают ЭВ, и в этом случае два эф-
фекта направлены в противоположные стороны. От их соотношения зави-
сит величина потенциала. Если преобладает эффект снижения сродства к 
электрону фуллереновой сферы, потенциалы восстановления будут распо-
лагаться в интервале между потенциалами восстановления фуллерена и со-
ответствующих дигидрофуллеренов. Если же доминирует электроноакцеп-
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торный эффект вводимого адденда, потенциал восстановления будет ниже, 
чем для свободного фуллерена, как, например, в случае фторированных 
фуллеренов [259, 260] (табл. 1.7). Интересно, что если в качестве адденда 
используется электроноакцепторная молекула самого фуллерена, потенци-
ал такого димерного фуллерена С120 практически равен потенциалу восста-
новления С60[261, 262], т.е. в этом случае происходит взаимная компенсация 
двух эффектов. 

Для производных фуллерена С70 закономерности аналогичны, установ-
ленным для С60: гидрофуллерены восстанавливаются труднее, а фториро-
ванные производные — легче самого фуллерена С70 [85, 105, 179, 193, 237, 
258, 263, 264].

Введение метиленовой группы СН2(29) затрудняет перенос электронов 
на фуллереновую сферу на 120 мВ (табл. 1.8) [149], что практически эквива-
лентно наличию двух метильных групп и других карбоциклов в положения 
1,2 фуллереновой сферы. Иначе говоря, трехчленный цикл метанофуллере-
нов не участвует в делокализации избыточного отрицательного заряда. В 
этом процессе принимает участие только π-система фуллереновой сферы. 
Замена экзо-углеродного атома на кремний (32) сдвигает потенциал ЭВ в 
сторону отрицательных значений, а замена на более электроотрицательные 
атомы кислорода (31) и азота (33) — в сторону положительных значений 
[266, 267].

В фуллероидах ([5,6]-открытая структура) число двойных связей на фул-
лереновой сфере такое же, что и в самом фуллерене. Тем не менее, и в этом 
случае происходит нарушение системы сопряжения, отражающееся в сдви-
ге потенциала в сторону отрицательных значений такого же порядка, что 
и для метанофуллеренов ([6,6]-закрытая структура). Потенциалы первых 
двух стадий ЭВ метанофуллеренов 33, 35, 37 и фуллероидов 34, 36, 38 оди-
наковы [184, 266, 267]. Некоторые различия становятся заметными лишь 
на последующих стадиях: интермедиаты фуллероидов восстанавливаются 
несколько легче метанофуллеренов. Известные [6,6]-открытые изомеры С60 
и С70 восстанавливаются легче [6,6]-закрытых изомеров[145–147].

Заместители у экзо-углеродного атома С61 в метанофуллеренах отделены 
от фуллереновой π-системы, которую можно рассматривать в качестве ре-

PhPh
O Si

29 30 31 32
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акционного центра при электронном переносе, двумя σ-связями, и поэтому 
их влияние на потенциалы восстановления соединений 29–49, 54–57, 59–72 
достаточно слабое, в пределах 200 мВ (табл. 1.8). И только очень сильные 
электроноакцепторные заместители с избытком компенсируют потерю срод-
ства к электрону за счет нарушения сопряжения π-системы. Такой эффект 
можно продемонстрироровать на примере дицианометано[60]фуллерена 39, 
который принимает электрон легче, чем С60 [78]. Все остальные известные 
к настоящему времени метано[60]фуллерены в целом восстанавливаются 
при тех же потенциалах или труднее исходного фуллерена [268–272]. Увели-
чение числа метаногрупп с такими заместителями приводит к дальнейшему 
сдвигу потенциалов в сторону отрицательных значений (табл. 8, 50–53, 58, 
74–77). Для некоторых соединений, в частности фосфорилированных мета-
но[60]фуллеренов в литературе имеется противоречивая информация. Со-
гласно одним данным [104, 105], эти производные восстанавливаются труд-
нее фуллерена на 60–80 мВ, по другим данным [100] — несколько легче. 

Малонатные монометанофуллерены, содержащие различные ионофор-
ные группы и их комплексы с ионами металлов, имеют те же электрохи-
мические характеристики, что и метанофуллерен с аддендом Бингеля [167, 
140, 274–276]. Свойствами ациклических бисметанофуллеренов обладают и 
макроциклические бисметанофуллерены, в которых два малонатных фраг-
мента соединены различными мостиками [277]. С точки зрения создания 
электрохимических сенсоров на ионы металлов особый интерес представ-
ляют макроциклические производные, содержащие в мостике фрагмент 
краун-эфира [278].
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Существующие электрохимические сенсоры на ионы металлов основа-
ны на измерении мембранного потенциала [279–282]. При определении ще-
лочных металлов в качестве ионофоров используются краун-эфиры, прояв-
ляющие высокую селективность по отношению к определенным ионам. В 
частности, дибенз-18-краун-6 обладает селективностью в отношении связы-
вания ионов калия. Основываясь на идее образования ионной пары анион-
ных интермедиатов фуллерена с ионами щелочных металлов [183], выска-
зано разумное предположение об облегчении ЭВ фуллереновой сферы при 
связывании ионов металлов  молекулой производного фуллерена [278]. Это 
открывает путь создания нового типа электрохимических сенсоров на ионы 
металлов. Для проверки идеи были синтезированы [278] макроциклические 
и ациклические малонатные бисметанофуллерены, содержащие в адденде 
фрагмент бенз-18-крауна-6. Макроциклические бисметанофуллерены вос-
станавливаются так же, что и ациклические малонатные метанофуллерены. В 
случае ациклического производного комплексообразование с ионами металла 
не отражается на потенциалах восстановления фуллереновой сферы, однако 
в случае макроциклического производного 78 комплексообразование с иона-
ми калия облегчает перенос электрона на 90 мВ. Такое различное поведение 
ациклических и макроциклических производных связано с тем, что в случае 
макроциклического производного краун-эфирный фрагмент располагается в 
непосредственной близости от фуллереновой сферы и при комплексообразо-
вании положительно заряженные ионы металла через пространство оказыва-
ют влияние на потенциалы восстановления. Ионы калия связываются лучше 
других ионов металлов, но селективность этого процесса оказалась недоста-
точной для создания сенсоров. В другом случае они удалены от фуллереновой 
сферы, и влияние ионов металлов экспериментально не обнаруживается.
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Метано[70]фуллерены изучены в меньшей степени. Тем не менее, из 
имеющихся данных следует, что влияние метаногрупп на потенциалы ЭВ 
той же направленности, что и для С60[85,105]. Так, бис(алкоксикарбонил)- и 
бис(диалкоксифосфорил)-метаногруппы сдвигают потенциал присоедине-
ния первого электрона в область отрицательных значений. То же самое про-
исходит при увеличении числа других метаногрупп (табл. 1.8).

Необходимо отметить, что влияние второй метаногруппы в зависимости 
от ее положения на фуллереновой сфере относительно первой различно, т.е. 
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региоизомерные бисметанофуллерены восстанавливаются при различных 
потенциалах. Тонкие эффекты метаногрупп детально исследованы на при-
мере пяти изомеров фосфорилированных бисметанофуллеренов 76, 77 [108, 
273]. По потенциалам ЭВ бисметанофуллерены отчетливо разделяются на 
две группы, внутри которых различия незначительны. К первой группе от-
носятся trans-1 и trans-2 изомеры, а ко второй – все остальные. Соединения 
первой группы восстанавливается на ≈50 мВ легче, чем второй (табл. 8).

Таблица 1.8. Потенциалы полуволн восстановления метано[60]- и метано[70]фуллеренов и 
фуллероидова

Соединение Растворитель –Е1 –Е2 –Е3 –Е4 (–Е5, –Е6) Литература

1 2 3 4 5 6 7

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
40
41
42
43
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

ТГФ
ТГФ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ТГФб

ТГФб

ДХБ
ДХБ
PhMe/ДМФАв

PhMe/ДМФАв

PhMe/ДМФА
PhMe/ДМФАв

PhMe/ДМФАв

ДХБ
ДХМ
ДХБ
ДХБ
ДХМ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХБ
ДХМ
ДХМ
ДХМ
ДХМ
ДХМ
ДХМ
ДХМ
PhMe/ДМФА

0,97
0,96
1,08
1,26
1,17
1,17
0,95
0,94
1,16
1,16
0,97
1,16
1,00
1,11
1,16
1,08
0,86
1,10
1,04
0,83
1,14
1,18
1,07
1,18
1,25
1,04
1,15
1,07
0,95
1,04
0,97
0,97
0,96
0,93
0,94
1,00

1,55
1,54
1,48
1,63
1,53
1,53
1,49
1,50
1,55
1,55

1,49

1,56
1,12
1,62
1,20
1,09
1,50
1,54
1,38
1,48
1,59
1,35
1,51
1,37
1,10
1,38
1,60
1,34

1,49

2,12
2,09
1,93
2,18
2,00
1,99
2,10
2,05
2,04
2,01

2,00

1,52
2,04
1,60
1,49
1,70
1,92
1,52
1,62
2,05
1,52
1,63
1,57
1,21
1,49
2,02
2,07

2,00

2,60
2,55

2,45
2,45

2,57 (2,89, 3,08)
2,51 (2,89, 3,08)

2,50
2,38

1,93

2.02
1,92
2,07
2,07

1,94 (2,09, 2,48)
2,24
2,31

1,93 (2,05, 2,44)
1,89 (2,06, 2,29)

2,01 (2,39)
1,49
1,89

149
265
265
265
266
266
184
184
267
267
82
82
104
82
82
267
98
267
267
98
267
267
267
267
267
267
267
267
98
98
98
98
100
100
100
104
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Таблица 1.8 (окончание)

1 2 3 4 5 6 7

63

64

65

65

66

67

68

69

70

71

72

74-trans-3

74-trans-4

74-trans-2

74-e

75-[e,e,e]

75-[tr-3,tr-3,tr-3]

75-[e,tr-3,tr-3]

75-[tr-4,tr-3,tr-3]

75-[e,tr-4,tr-3]

75-[tr-4,tr-4,tr-2]

75-[e,tr-4,tr-2]

76-trans-1

76-trans-2

76-trans-3

76-trans-4

76-e

77 trans-1

77-trans-2

77-trans-3

77-trans-4

77-e

С70С[P(O)(OEt)2]2

C70С(СООEt)2

C70[С(СООEt)2]2

C70[С(СООEt)2]3

C70[С(СООEt)2]4

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

ДХМ

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

PhMe/ДМФА

PhCN/ДМСО

PhCN/ДМСО

PhCN/ДМСО

PhCN/ДМСО

ДХМ

ДХМ

ДХМ

ДХМ

ДХМ

ДХМ

ДХМ

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ/ДМФА

ДХБ

ДХБ

ДХБ

ДХБ

1,00

1,00

0,94

1,01

1,04

0,99

1,00

1,00

0,99

0,96

0,96

0,93

0,88

0,92

0,91

1,32

1,29

1,25

1,17

1,16

1,16

1,17

1,09

1,08

1,13

1,13

1,14

1,10

1,11

1,14

1,15

1,15

1,04

1,05

1,11

1,13

1,19

1,49

1,49

1,46

1,47

1,42

1,43

1,43

1,40

1,40

1,42

1,38

1,32

1,36

1,37

1,53

1,46

1,52

1,51

1,52

1,52

1,54

1,53

1,50

1,57

1,56

1,56

1,55

1,59

1,58

1,59

1,59

1,46

1,44

1,47

1,52

1,61

2,01

2,02

1,88

1,87

1,94

1,96

1,83

1,69

1,63

1,63

1,87

1,87

1,85

1,81

1,82

1,89

1,89

1,89

1,88

1,89

1,89

1,89

1,89

1,88

1,89

1,80

1,84

1,88

2,15

2,10

2,37

2,36

2,13 (2,27, 2,40)

2,13 (2,27)

1,94 (2,13)

1,83 (2,21)

1,92 (2,09, 2,37)

1,94 (2,12, 2,37)

2,11 (2,29)

2,14 (2,31)

2,12 (2,29)

2,08 (2,30)

2,18

2,16

2,17

2,38

2,38

2,38

2,38

2,37

2,36

2,37

2,38

2,38

2,37

2,26

2,02 (2,26)

104

104

104

105

105

46

46

46

46

81

81

213

213

213

213

91

91

91

91

91

91

91

108

108

108

108

108

273

273

273

273

273

105

85

85

85

85

aПотенциалы в вольтах отн. Fc+/Fc0. Температура (°С): обычно 22÷25; –60 (б), –72 (в).
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Электрохимическая реакционная способность этих изомерных бисмета-
нофуллеренов отличается от реакционной способности бисметанофуллере-
нов с аддендами Бингеля 74. Для этой группы соединений отмечалась [213] 
близость потенциалов восстановления trans-2 и е изомеров (табл. 1.8). В 
то же время полученный ряд активности полностью согласуется с реакци-
онной способностью бисфуллеропирролидинов 81 и дважды заряженных 
бисфуллеропирролидиниевых ионов 82 (каждый региоизомер представляет 
смесь диастереомеров, противоион — иодид-ион) (табл. 1.9). Все это гово-
рит о неслучайности наблюдаемого явления, и оно обусловлено различиями 
π-системы фуллереновой сферы бисаддуктов.

Согласно квантовохимическим расчетам методами DFT и PM3 [108] раз-
личия в потенциалах восстановления моно- и изомерных бисметанофулле-
ренов обусловлены не различной реорганизацией молекулы и не различны-
ми эффектами сольватации полярным растворителем изомеров различной 
полярности, а различным сродством к электрону этих частиц.

79

N

CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OMe

80

N
CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OMeMe +

81

N

CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OMe

N CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OMe

82

N
CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OMeMe +

N CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OMe
+
Me
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Таблица 1.9. Значения Е1/2 восстановления соединений 79–82 в среде ТГФ/0,05 
MBu4NHSO4на платиновом электроде при 250С [252].

Соединение –Е1/2, Вотн. нас.к.э.

С60 0,35 0,94 1,50 1,99 2,50

79 0,44 0,9 1,60 2,10 2,83

81-trans-1 0,51 1,05 1,76 2,18

81-trans-2 0,53 1,06 1,85 2,30

81-trans-3 0,60 1,14 1,84 2,26

81-trans-4 0,61 1,16 1,74 2,18

81-e 0,62 1,15 1,85 2,30

81-cis-3 0,64 1,20 1,76 2,24

81-cis-2 0,65 1,18 1,85 2,31

81-cis-1 0,56 1,10 1,84 2,31

80 0,29 0,79 1,34 1,84 2,66a 3,15a

82-trans-1 0,26 0,67 1,36 1,75 2,42a

82-trans-2 0,27 0,74 1,53 1,93 2,60a

82-trans-3 0,34 0,83 1,51 1,94 2,63a

82-trans-4 0,33 0,83 1,38 1,83 2,67a

82-e 0,36 0,83 1,60 2,07 2,65a

82-cis-3 0,38 0,85 1,40 1,84 2,70a

82-cis-2 0,33 0,84 1,52 1,99 2,67a

82-cis-1 0,34 0,82 1,52 2,00 2,66a

a Данные, полученные при –60 °С.

Региоизомеры трисметанофуллеренов (табл. 1.8) также проявляют [91] 
различную реакционную способность. Можно отметить, что в случае трис-
метанофуллерена 75 наиболее трудно восстанавливается [e,e,e]-изомер, 
тогда как потенциалы для четырех наиболее легко восстанавливающихся 
изомеров ([trans-4,trans-3,trans-3], [e,trans-4,trans-3], [trans-4,trans-
4,trans-2], [e,trans-4,trans-2]) практически равны.

Эндоэдральные производные. В настоящее время известны различ-
ные эндоэдральные фуллерены. Исследованы электрохимические свойст-
ва монометаллофуллеренов М@C82 (M = La, Pr, Ce, Gd, Y, Sm, Yb, Ca) [191, 
283–288] (табл. 1.10), Yb@C2n (n = 37–42) [286], Ca@C2n (n = 38,41,42) 
[287]; диметаллофуллеренов La2@C2n (n= 36, 39, 40) [289–291], Ce2@C2n 
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(n = 36, 40) [292,293], Sc2@C82 [294]; экзоэдральных производных ме-
таллофуллеренов M@C82-R (M = La, Gd, Y) [191, 295–301], La2@C2n-R 
(n = 36, 39, 40) [289–291, 302–304], Ce2@C80-R [304]; нитридометаллофул-
леренов M3N@C2n (M = Sc, Lu, Tm, Er, Y, Dy, Gd, Nd, Pr, Ce; n = 34, 39–42, 
44, 46, 48) [305–317]; карбидометаллофуллеренов M2C2@C82 (M = Sc, Er), 
Sc2C2@C80 [294,318]. 

В отличие от экзоэдральных производных, электрохимические свойст-
ва которых мало отличаются от немодифицированного фуллерена, вклю-
чение атома металла внутрь фуллереновой сферы существенно меняет 
реакционную способность фуллереновой сферы. Исследования методом 
ЭПР показывают, что металл внутри сферы находится не в виде атома, а в 
виде катиона [319]. Соответственно и фуллереновая сфера в М@C2n имеет 
отрицательный заряд. Таким образом, эндоэдральные металлофуллерены 
представляют собой новый класс органических солей, которые достаточно 
хорошо растворимы, относительно стабильны и не способны диссоцииро-
вать в растворах. Их ионная природа является причиной отличительных 
электрохимических свойств эндоэдральных производных фуллерена как 
окисления, так и на первых стадиях восстановления. Для одной группы 
металлов (La, Ce, Y, Pr, Gd) металлофуллерен представляет внутреннюю 
соль радикал-трианиона фуллерена М3+@C82

3-,и для этих металлофулле-
ренов в о-ДХБ регистрируется две ступени окисления и от трех до шести 
ступеней восстановления (табл.1.10). Реакционным центром при окисле-
нии является трижды отрицательно заряженная фуллереновая сфера, а на 
начальных стадиях восстановления— инкапсулированный ион металла. 
Другая группа эндоэдральных металлофуллеренов —М@C2n (М = Sm, Yb, 
Ca; n = 37–42) — существует в виде соли М2+@C82

2-,и они уже не окисля-
ются в доступной области потенциалов. Диметаллические эндоэдральные 
фуллерены восстанавливаются легче, а окисляются труднее соответствую-
щих монометаллических производных. Адденды на фуллереновой сфере 
металлофуллеренов оказывают слабое влияние и той же направленности 
на потенциалы восстановления и окисления, что и в случае немодифици-
рованных фуллеренов.
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Таблица 1.10. Потенциалы полуволн (В, отн. Fc+/Fc0) эндоэдральных металлофуллеренов 
в среде ДХБ/0,1 MBu4NPF6 [135].

Соединение Е2+/1+ Е1+/0 Е0/1- Е1-/2- Е2-/3- Е3-/4- Е4-/5- Е5-/6- Литера-
тура

Y@C82 (C2v)

La@C82(C2v)

La@C82 (Cs)

Ce@C82 (C2v)

Pr@C82 (C2v)

Pr@C82 (Cs)

Gd@C82 (C2v)

Sm@C82 (C2v)

Yb@C82 (Cs)

Yb@C82 (C2)

Yb@C82 (C2v)

Ca@C82 (C2)

Ca@C82 (II)

C82 (Cs)

Yb@C74 (II)

Yb@C76 (I)

Yb@C76 (II)

Yb@C78

Yb@C80

Yb@C84 (II)

Yb@C84 (III)

Yb@C84 (IV)

Ca@C76

Ca@C84 (II)

La2@C72 (D2)

Ce2@C72 (D2)

La2@C78 (D3h)

La2@C80 (Ih)

Ce2@C80 (Ih)

Sc2@C82 (I)

Sc2@C82 (III)

+1,07

+1,07

+1,08

+1,08

+1,08

+1,07

+1,08

+0.75

+0.82

+0,62

+0,95

+0,95

+0,10

+0,10

+0,07

-0,07

+0,08

+0,07

-0,07

+0,09

+0.24

+0,18

+0,26

+0,56

+0,57

-0,12

+0,07

–0,37

–0,42

-0,47

–0,41

–0,39

-0,48

–0,39

-0,28

-0,33

-0,60

-0,33

-0,59

-0,95

–0,47

-0,52

-0,46

-0,68

-0,48

-0,57

-0,63

-0,49

-0,46

-0,61

-0,64

-0,68

-0,81

-0,40

-0,31

-0,39

-1,26

-0,87

–1,34

–1,37

-1,40

–1,41

–1,35

-1,39

–1,38

-0,63

-0,65

-0,76

-0,67

-0,74

-0,96

–0,80

-0,96

-0,83

-1,02

-0,79

-0,95

-0,88

-0,68

-0,72

-0,99

-0,90

-1,92

-1,86

-1,84

-1,72

-1,71

-1,88

-1,29

–2,22

–1,53

-2,01

–1,53

–1,46

-1,99

–2,22

-1,52

-1,58

-1,33

-1,56

-1,30

-1,55

–1,42

-1,55

-1,46

-1,59

-1,46

-1,55

-1,26

-1,57

-1,34

-1,57

-1,27

-2,28

-2,13

-1,85

–2,47

–2,26

-2,40

–1,79

–2,21

-1,88

-1,81

-1,73

-1,90

-1,70

-1,90

–1,84

-1,99

-1,89

-2,01

-1,83

-1,90

-1,64

-1,79

-1,54

-1,97

-1,65

–2,46

–2,25

–2,48

-2,03

–2,50

-2,32

191

191

284

191

284

284

191

[ 285]

[286]

[286]

[286]

[287]

[287]

[288]

[286]

[286]

[286]

[286]

[286]

[286]

[286]

[286]

[287]

[287]

[289]

[293]

[290]

[291]

[292]

[294]

[294]
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1.5. Соотношение между потенциалами восстановления
и сродством к электрону

В общем случае связь между потенциалами восстановления и сродством 
к электрону (СЭ) можно установить из следующего термохимического ци-
кла [320–322]: 

 E0F = CЭв – ΔG0
i +ΔG0

solv,1 – ΔG0
solv,2 = СЭа + ΔΔG0

solv (1)

 CЭв – ΔG0
i = СЭа (2)

 ΔG0
solv,1 – ΔG0

solv,2 = ΔΔG0
solv, (3)

где E0 — стандартный потенциал восстановления в абсолютной шкале по-
тенциалов, В; CЭв и СЭа — вертикальное и адиабатическое сродство к элек-
трону, соответственно, Дж/моль; ΔG0

i — стандартная свободная энергия 
внутренней реорганизации субстрата (изменение длин связей и углов) при 
одноэлектронном восстановлении, Дж/моль; ΔG0

solv,1 и ΔG0
solv,2 — стандарт-

ные свободные энергии сольватации субстрата и его анион-радикала (АР), 
соответственно, Дж/моль; ΔΔG0

solv — разность стандартных свободных 
энергий сольватации исходного соединения и анион-радикала, Дж/моль. 

Из приведенного цикла следует, что E0F — это СЭа сольватированной 
частицы. Если энергетические величины измеряются в электронвольтах, а 
потенциал в вольтах, их численные значения совпадают и в этом смысле 
число Фарадея можно опустить:

 E0 = CЭв – ΔG0
i +ΔG0

solv,1 – ΔG0
solv,2 = СЭа + ΔΔG0

solv (4)

Если рассматривается перенос первого электрона на молекулу, то Е0
red,1—

сродство к электрону сольватированной молекулы СЭа(Вsolv). В случае вто-
рой стадии Е0

red,2— сродство к электрону сольватированного анион-ради-
кала СЭа(В•−

solv) и т.д. Для фуллеренов регистрируется шесть стадий од-
ноэлектронного переноса, следовательно, из электрохимических измерений 
можно определить адиабатическое сродство к электрону сольватированного 
фуллерена С60 и всех пяти его анионных частиц. Фуллерены являются высо-
косопряженными сферическими молекулами, в которых избыточный заряд 
в высокой степени делокализован и поэтому энергия реорганизации самой 
молекулы ничтожно мала ΔG0

i ≈ 0 [323, 324]. Поэтому экспериментально 

BBsolv âB
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aB
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−ΔG i
0

B .-
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измеряемые значения СЭ и их моно- и бисаддуктов при любом способе оп-
ределения можно интерпретировать и как адиабатическое и как вертикаль-
ное СЭ.

Величина ΔΔG0
solv зависит от природы растворителя и способности мо-

лекулы к делокализации избыточной зарядовой и спиновой плотности. Чем 
труднее соединение восстанавливается или окисляется, тем выше ΔΔG0

solv. 
Например, для процесса одноэлектронного окисления фосфорорганиче-
ских соединений в МеСN, потенциалы которых варьируются в очень широ-
ком диапазоне в 4,35 В, зависимость ΔΔG0

solv от вертикального потенциала 
ионизации ПИв имеет вид [325]:

 ΔΔG0
solv = 0,11ПИв + 0,57 (5)

Поэтому в корреляциях Е0 ~ аСЭ и Е0 ~ аПИ коэффициент а < 1 [325–328]. 
Экспериментально измеряется не стандартный потенциал Е0 в абсолют-

ной шкале потенциалов, а потенциал полуволны Е1/2 относительно какого-
то электрода сравнения. Для обратимых процессов электронного переноса 
связь между этими величинами передается уравнением (6) [178]:

                                               RT         fred D1/2

 Е0 = Е1/2 + —— h ————— 
 
+ Еэл.ср., (6)

                                               nF         fox D1/2

где fred и fox— коэффициенты активности восстановленной и окисленной 
форм, Dred и Dox— коэффициенты диффузии восстановленной и окислен-
ной форм, Еэл.ср.— потенциал электрода сравнения в абсолютной шкале по-
тенциалов. Если и окисленная, и восстановленная формы растворяются, их 
коэффициенты диффузии и коэффициенты активности отличаются незна-
чительно, логарифмический член мал и уравнение (6) упрощается:

 Е0 = Е1/2 + Еэл.ср. (7)

Для нормального водородного электрода дается значение Енвэ = 4.48 В в 
абсолютной шкале [329], для нас.к.э.— 4,71В [325], а для Ag/0,01 М AgNO3в 
MeCN— 5,03В [325]. Однако при использовании этих электродов сравнения 
при исследовании фуллеренов в неводных средах появляется дополнитель-
ный градиент потенциала на границе электрод сравнения/исследуемый рас-
твор, о чем говорилось выше. По-видимому, с этими проблемами связаны 
некоторые различия в потенциалах восстановления фуллеренов и их про-
изводных, определенных разными исследователями, казалось бы, в одних 
и тех же экспериментальных условиях. Эти же факторы делают невозмож-
ным сопоставление потенциалов в разных средах и точное определение 
Е0. В некоторых случаях [330, 331] просто пренебрегают этими скачками 
потенциала, в других случаях [332] частично решают проблему, используя 
внутренний стандарт (Fc, C60). В любом варианте существует некоторая 
ошибка в определении абсолютного значения Е0, постоянная для одной сре-
ды, но разная для разных сред.

ox

red
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Для фуллеренов и некоторых производных по соотношению (8)
 Е1/2

red,1= СЭ + ΔΔG0
solv – 4,71 (8)

найдено, что ΔΔG0
solv = 1,76 ± 0,06 эВ в растворах ДМФА [330]. Эта вели-

чина свободной энергии реорганизации сольватной оболочки меньше, чем 
для ароматических углеводородов и металлопорфиринов (1,99 ± 0,05 эВ) 
и ацетилацетонатов металлов (2,19 ± 0,14 эВ). А.С. Лобач и В.В. Стрелец 
показали [242], что для фуллеренов, их проиводных и ароматических угле-
водородов существует единая линейная зависимость Е1/2

red,1, измеренного в 
различных средах, от СЭ, которая описывается уравнением (9)
 Е1/2

red,1(отн.Fc0/+) = – (3,04 ± 0,04) + (0,81 ± 0,02) × СЭ (9)

с коэффициентом корреляции r = 0,997. Угловой коэффициент а = 0,81 сви-
детельствует об увеличении ΔΔG0

solv с возрастанием Е1/2
red,1 (уменьшение 

СЭ). Хотя авторами [242] отмечается, что высокий коэффициент корреляции 
r = 0,997 получается таким же, если принять а = 1,нам представляется, что 
истина находится посередине и для фуллереновых производных а = 0,90, 
т.е. имеет значение типичное для других органических и металлоорганиче-
ских соединений [261–264]. Существование единой корреляции для разных 
сред (ТГФ, ДХМ, ДМФА, PhMe/ДМФА), по-видимому, означает незначи-
тельное различие в скачках потенциала на границе исследуемый раствор/
электрод сравнения в разных средах.

Потенциал полуволны окисления ферроцена Е1/2(Fc0/+) = +0,15 В в 
МеСN [333] и среде ДХБ/ДМФА (3:1 по объему) [332] отн.Ag/0,01 MAgNO3 
в MeCN, следовательно Е1/2(Fc0/+) = +5,18 В в абсолютной шкале. По урав-
нению (10) 
 Е0

red = Е1/2(отн.Fc0/+) + 5,18 (10) 

определено СЭа сольватированных фуллеренов, некоторых метанофуллере-
нов и их анион-радикалов в среде ДХБ/ДМФА (3:1 по объему)/0,1 MBu4N-
BF4 (табл. 1.11) [332]. Для фуллерена С60 СЭ = 2,65 эВ, а потенциал полу-
волны в этой среде Е1/2(отн.Fc0/+) = –0,93 В. По соотношению (11)
 Е1/2(отн.Fc0/+) = СЭ + ΔΔG0

solv – 5,18 (11)

получаем ΔΔG0
solv = 1,60 эВ. Значение несколько меньшее, чем в ДМФА 

(1,76 эВ), что вполне закономерно, поскольку смешанная среда менее полярная.
Для большинства производных фуллеренов известны потенциалы по-

луволн, но отсутствуют данные по экспериментальным значениям СЭ и 
энергий реорганизации сольватной оболочки. Эти значения для некоторых 
моно- и бисметанофуллеренов оценены [332] по уравнению (12)
 Е1/2(отн.Fc0/+) = 0,9 СЭ – 5,18 + 1,86 (12)
 ΔΔG0

solv = –0,1 СЭ + 1,86 (13)

Полученные величины приведены в табл. 1.11. Как видно, CЭ и ΔΔG0
solv 

сольватной оболочки моно- и бисаддуктов фуллерена мало отличаются от 
соответствующих величин свободного фуллерена.
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Таблица 1.11. Адиабатическое сродство к электрону и свободная энергия реорганизации 
сольватной оболочки при электронном переносе фуллеренов и метанофуллеренов. Раство-
ритель — ДХБ/ДМФА (3:1 по объему).

Соединение СЭа(Вsolv), эВ СЭ, эВ ΔΔG0
solv, эВ СЭа(В•−

solv), эВ

С60

С70

40
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
76-trans-1
76-trans-2
76-trans-3
76-trans-4
76-e
77-trans-1
77-trans-2
77-trans-3
77-trans-4
77-e

4,25
4,24
4,18
4,18
4,18
4,18
4,17
4,14
4,19
4,18
4,18
4,19
4,22
4,22
4,09
4,10
4,05
4,05
4,04
4,08
4,07
4,04
4,03
4,03

2,65
2,80
2,58
2,58
2,58
2,58
2,57
2,53
2,59
2,58
2,58
2,59
2,62
2,62
2.,48
2,49
2,43
2,43
2,42
2,47
2,46
2,42
2,41
2,41

1,60
1,44
1,60
1,60
1,60
1,60
1,60
1,61
1,60
1,60
1,60
1,60
1,60
1,60
1.61
1,61
1,62
1,62
1,62
1,61
1,61
1,62
1,62
1,62

3,81
3,82
3.69
3,69
3,69
3,69
3,72
3,71
3,76
3,75
3,75
3,78
3,78
3,76
3,65
3,68
3,61
3,62
3,62
3,63
3,59
3,60
3,59
3,59

аДля С60: СЭа(В2-solv) = 3,31 эВ, СЭа(В.3-solv) = 2,83 эВ. Для С70: СЭа(В2-solv) = 3,37 эВ, СЭа(В.3-
solv) = 2,92 эВ.

1.6. Кинетика электрохимического восстановления 
фуллеренов и метанофуллеренов

Кинетика ЭВ фуллеренов экспериментально исследована в основном на 
примере фуллерена С60 с использованием высокоскоростной ЦВА и высоко-
частотного адмиттанса [197, 201, 334]. Для С60 в разных средах определены 
коэффициенты диффузии, энергия активации диффузии [183], стандартные 
константы скорости ks и энергия активации для первых пяти стадий элек-
тронного переноса [197, 201, 334]. Полученные значения обобщены в табл. 
1.12. Несмотря на некоторые расхождения величин ks можно отметить, что 
фуллерены характеризуются достаточно высокой скоростью электронного 
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переноса, практически одинаковой для первых четырех стадий. По вели-
чине ks процессы одноэлектронного переноса для них соответствуют кри-
терию обратимости в стационарных электрохимических методах (ks>0,024 
см/с) [178].

Таблица 1.12. Кинетические параметры электрохимического восстановления фуллерена 
С60, моно- и бисметано[60]фуллеренов. Т = 298 К.

Редокс-процесс Растворитель –Е1/2, В отн.Fc0/+ ks, см/с Еакт, кДж/моль Литература

С60 + е → С60
.-

С60
.- + е → С60

2-

С60 + е → С60
.-

С60 + е → С60
.-

С60 + е → С60
.- 

С60
.- + е → С60

2-

С60
2- + е → С60

.3-

С60
.3- + е → С60

4-

С60
4- + е → С60

.5-

С60 + е → С60
.-

С70 + е → С70
.-

40 + е →40.-

62 + е →62.-

65 + е →65.-

66 + е →66.-

67 + е →67.-

68 + е →68.-

70 + е →70.-

71 + е →71.-

76-е + е →76-е.-

77-е + е →77-е.-

PhCN

PhCN

PhCN

ДХБ

PhMe/MeCN, 5:1

PhMe/MeCN, 5:1

PhMe/MeCN, 5:1

PhMe/MeCN, 5:1

PhMe/MeCN, 5:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

ДХБ/ДМФА, 3:1

0,92

1,34

0,92

1,11

1,03

1,43

1,93

2,42

2,90

0,93

0,94

1,00

1,00

1,01

1,04

0,99

1,00

0,99

-0,96

1,14

1,15

0,5÷0,7

0,2

0,12

0,46

0,19a

0,19a

0,19a

0,17a

0,07a

0,79

0,76

0,74

0,74

0,74

0,73

0,74

0,74

0,74

0,74

0,72

0,72

14,3÷15,1

25,6

20,2

20,7

29,3

25,3

197

197

199

199

334

334

334

334

334

133

133

133

133

133

133

133

133

133

133

133

133

а Т = 293 К.

В работах [320–322] дана эмпирическая зависимость константы скоро-
сти ks от полной энергии реорганизации реагирующей частицы, которая 
определяется как разность Е0 и СЭ:

                                       ρ (E0 – CЭ)                   0.032(E0 – CЭ)
 k5 = k0exp[– —————— = 5.8exp[– —————— (14)
                                                  RT                                      RT

С использованием значений Е0 и СЭ, приведенных в табл. 1.11, оценены 
ks для фуллеренов, моно- и бисметанофуллеренов (табл. 1.12). Расчетные 
величины близки к наибольшим экспериментально наблюдаемым значени-
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ям. Согласно уравнению (14) равенство значений ks означает и равенство 
разности (Е0 – СЭ), что делает возможным определение величин газофазно-
го СЭ анионных интермедиатов фуллеренов: СЭ(С60) = 2,65 эВ, СЭ(С60

.-) = 
2,21 эВ, СЭ(С60

2-) = 1,71 эВ, СЭ(С60
.3-) = 1,23 эВ. 

1.7. Фуллерены и их производные в качестве медиаторов 
в электрохимических превращениях органических

и неорганических субстратов

К медиаторам (катализаторам, переносчикам электронов) предъявляют-
ся [264] следующие требования: соответствующее субстрату значение ре-
докс-потенциала и обратимость стадии переноса электрона (ПЭ), что пред-
полагает стабильность интермедиатов и высокую скорость ПЭ. Катион-ра-
дикалы фуллеренов и их производных нестабильны, поэтому они не могут 
выступать медиаторами в реакциях окисления.

Устойчивость анионных интермедиатов, образующихся при восстанов-
лении фуллеренов и их производных, определяется зарядом аниона, приро-
дой фуллерена и среды, природой и количеством аддендов. В общем случае 
с увеличением заряда стабильность анионов снижается. При переходе от 
низших фуллеренов к высшим и с уменьшением числа аддендов устойчи-
вость таких частиц возрастает [335–337]. 

В апротонных средах анионные частицы фуллеренов и большинства их 
производных стабильны. Сказанное относится, в частности, к 1,2-дизаме-
щенным фуллеренам 83 [39, 240, 241], метанофуллеренам, не содержащим 
ярко выраженных электроноакцепторных групп(29, 30, 35, 59, 60) [100, 149, 
184, 265], азиридинофуллеренам 84 [144, 338, 339], N-метилфуллеропирро-
лидинам 85 [180, 246, 247, 249, 340, 341], биазафуллеренам 86 [176], ди-
мерным фуллеренам, соединенным ацетиленовым мостиком 87 [257] или 
содержащим тетрагидрофурановый фрагмент 88 [227], и т.д. 

N N

102

OC C

R

R

103 104

N
R

100

N
CH3

R

101

R

R

99           83                       84                    85      86

              87        88
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Поскольку анионные интермедиаты фуллеренов и их производных ста-
бильны, стадии ПЭ обратимы и характеризуются высокими константами 
скорости и малыми энергиями реорганизации (табл. 1.11, 1.12). Отсюда 
вполне естественна их роль в качестве переносчиков электрона (медиато-
ров) при восстановлении органических соединений, биомолекул и ионов 
металлов. В отличие от известных органических медиаторов они могут слу-
жить переносчиками одного, двух и т. д. ( вплоть до шести) электронов. 
Кроме того, сферическая структура молекул фуллерена делает их идеальны-
ми объектами для проверки современных представлений о внешнесферном 
электронном переносе [342].

В присутствии пространственно затрудненных фенолов анион-радика-
лы, дианионы и радикал-трианионы С60 и монозамещенных [60]фуллеро-
пирролидинов в среде толуол — ДМФА/0,1 MEt4NBF4 во временной шкале 
вольтамперных измерений (секунды) не протонируются [180, 249]. Ани-
он-радикалы и дианионы С60, С70 и их монометано производных в системе 
ДХБ–ДМФА (3:1 v/v)/0,1MBu4NBF4 за такие времена также не протониру-
ются даже при десятикратном избытке фенола, при этом протонируются 
только более основные радикал-трианионы [105, 108]. Более сильная уксус-
ная кислота подобные АР также не протонирует, а дианионы протонирует с 
высокой скоростью с образованием гидрофуллеренов [108]. Эти результаты 
свидетельствуют о возможности использования АР фуллеренов и их про-
изводных в качестве медиаторов в условиях их генерирования не только в 
апротонных, но и в умеренно протонодорных средах, в частности в ней-
тральных и щелочных водных растворах. Последнее обстоятельство очень 
важно, поскольку энзимы эффективно функционируют в водных средах, а 
АР большинства органических переносчиков электрона в этих условиях, 
как правило, дезактивируются за счет протонирования.

Медиаторные свойства фуллеренов исследованы в основном в реакци-
ях восстановления галогеналканов в апротонных средах [47, 56–62], гало-
генкарбоновых кислот в водно-органических [63–66] и в биоэлектроката-
литических средах [62, 67–71]. Описано также применение фуллеренов в 
качестве медиаторов при ЭВ кислорода [72], нитробензола [73], нитритов 
[74] и никотинадениндинуклеотида (NAD+) [75], при электросинтезе на-
ночастиц металлов [77–80], при электрохимическом окислении аскорби-
новой кислоты [343] и восстановленной формы никотинадениндинуклео-
тида (NADH) [344]. Медиаторы либо вводят в раствор, либо иммобилизи-
руют на поверхности электрода в свободном состоянии [62, 72, 73] в виде 
комплексов с циклодекстринами [65, 67, 68, 71, 343], каликс[n]аренами 
[63, 64, 66, 74, 75] или путем ковалентного связывания [70, 344]. Во всех 
случаях отмечено функционирование фуллерена в качестве медиатора. 
Некоторые кинетические данные и исследованные системы представлены 
в табл. 1.13–1.14.
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Таблица 1.13. Значение потенциала катодного пика субстратов (Еred), потенциала полувол-
ны восстановления медиатора (Е1/2) и константы скорости каталитического восстановления 
бромидов и вицинальных дибромидов в среде толуол-ацетонитрил (5,4:1). Т = 295 К [48]

Субстрат (Еred, В отн. Fc/Fc+) Медиатор
(восстан. форма)

–Е1/2, В 
отн. Fc/Fc+ kкат, М-1×с-1

1,2-Дибромтетрахлорэтан (–1.41)

Этил 2,3-дибромпропионат (-1,98)

α,α’-Дибром-п-ксилол (-2,05)

Этил 2-бромпропионат (-2,41)

Этил 2-бромизобутират (-2,56)

С60
-.

С60
-.

С60
2-

С60
-.

С60
2-

С60
2-

С60
3-.

С60
2-

С60
3-.

0,99

0,99

1,41

0,99

1,41

1,41

1,95

1,41

1,95

2,2 ± 0,1 × 103

0

1,2 ± 0,1 × 104

0

22,8 ± 0,1

0

8,1 ± 2 × 102

0

4,5 ± 2 × 104

Таблица 1.14. Значение потенциала полуволны восстановления медиатора (Е1/2) 
и константы скорости медиаторного восстановления 1,2-дигалогенэтанов в среде 
бензонитрил/0,1 MBu4NPF6. Т = 295 К

Медиатор
(восстан. форма)

–Е1/2, В
отн. Fc/Fc+

kкат, М-1 × с-1

Литература
ClCH2CH2Cl BrCH2CH2Br ICH2CH2I

С60
2-

С70
2-

С76
2-

С78
2-

С84
2-

С60
3-

С70
3-

С76
3-

С78
3-

С84
3-

1,31

1,27

1,08

0,92

0,87

1,79

1,71

1,57

1,29

1,23

35

2,2

2,1

0

0

55

3,3

3,2

0

0

160

33

25

10

0

320

130

83

8,9

1,7

2,8×105

1,1×105

3,3×104

9,8×103

0

9,4×105

5,1×105

5,1×104

1,6×104

1,9×102

58

59

62

62

62

58

61

62

62

62
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При ЭВ галогеналканов (RHlg) медиаторные свойства растворенных 
фуллеренов изучены в условиях генерирования АР, дианионов и радикал-
трианионов [56–62]. Судя по константам скорости, эти частицы являются 
неэффективными восстановителями. К такому же выводу пришли и авторы 
[47], исследуя медиаторное ЭВ дигалогенидов более сложного строения 
(п-бромфениленкарбонилдибромметан, бис(диизопропоксифосфорил)-
дибром-метан, дибромбензил, 1,3-дихлорацетон, 2-метил-2-метоксикар-
бонил-1,1-дихлорциклопропан). Значительно более эффективные медиа-
торные свойства фуллерен С60 проявляет при восстановлении геминаль-
ных дихлорциклопропанов в условиях генерирования тетраанионов [47]. 
Однако выбор субстратов для исследования медиаторных свойств фул-
леренов в этих случаях не совсем удачен, поскольку наряду с электрон-
ным переносом происходит функционализация фуллерена и эффективные 
константы скорости каталитического восстановления kкат не отражают 
истинные медиаторные свойства. Медиаторная способность более строго 
может быть установлена в реакциях так называемого восстановительного 
сопряженного элиминирования, в которых продукты ПЭ инертны по от-
ношению к фуллерену. Именно такая реакция (схема 1.1) протекает при 
восстановлении 1,2-дигалогенэтанов [345]. В этом случае дианионы и ра-
дикал-трианионы фуллеренов С60, С70, С76, С78, С84 являются достаточно 
эффективными восстановителями, причем скорость реакции закономерно 
возрастает при переходе от высших фуллеренов к низшим, от дихлор- к 
дибром- и далее к дииодэтанам в соответствии с их редокс-свойствами 
(табл. 1.15).

Схема 1.1

Исследования, проведенные в последние годы [7–80],показали высокую 
медиаторную эффективность фуллеренов С60и С70 при потенциалах генери-
рования их анион-радикалов при электросинтезе наночастиц Ag и Au вос-
становлением cоответственно ионов Ag(I) и Au(I) в неводных и водно-орга-
нических двухфазных системах. 

Фуллереновая сфера часто служит внутри- и межмолекулярным ПЭ в 
реакциях ЭВ производных фуллерена. Так, внутримолекулярный ПЭ от ра-
дикал-трианиона фуллереновой сферы на тионфосфонатную группу наблю-
дается при восстановлении фуллеропирролидинов 89, 90 [346]. 

n-

C m

(n-2)-

C mHlgCH2CH2Hlg+
Hlg--2

CH2 CH2+

m = 60, 70, 76, 78, 84
n = 2, 3

ÝÕÂЭХВ
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  89: R = Me
  90: R = Ph

Межмолекулярный ПЭ от дианиона фосфорилированного метанофулле-
рена 62 на нитроксильный радикал ТЕМПОЛ происходит в условиях ЭВ 
их смеси в среде ДХБ–ДМФА (3:1)/0,1 M MBu4NBF4 [81]. Аналогичный, 
но уже внутримолекулярный ПЭ имеет место при восстановлении нитрок-
силсодержащих метанофуллеренов 71, 72 [71]. Внутримолекулярный дис-
социативный ПЭ от фуллереновой сферы на трехчленный цикл реализуется 
при восстановлении метанофуллеренов с электроноакцепторными замести-
телями. Более подробно эти реакции будут рассмотрены в последующих 
разделах.

Что касается непосредственного исследования медиаторных свойств про-
изводных фуллерена, в литературе мы обнаружили лишь две работы. В од-
ной из них [70] использовалась 1,2-дигидро-1,2-метано[60]фуллеро-61-кар-
боновая кислота, иммобилизованная на поверхности Au электрода путем 
ковалентного связывания по амино-группе адсорбированного цистамина, 
при биоэлектрокаталитическом окислении глюкозы до глюконовой кислоты 
в присутствии энзима — глюкозооксидазы. В этом процессе метанофулле-
рен выполняет функцию ПЭ между активной частью энзима (флавинаде-
ниндинуклеотид) и электродом, а роль электрохимии сводится к окислению 
АР метанофуллерена с регенерацией исходного нейтрального состояния. 
В другой работе [79] 61-бис(аллил)-61-(карбонил)метано[60]фуллерен и 
N-метил-2-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)фуллерено-C60-[1,2-c]пир-
ролидин при потенциалах генерирования их анион-радикалов применяли 
для медиаторного электросинтеза НЧ-Au восстановлением Au(I). 

В работе [108] высказано предположение о высокой электрокаталитиче-
ской активности гидрофуллеренов, являющихся С–Н кислотами [236, 239, 
347, 348]. При увеличении содержания водорода в молекуле кислотность 
гидрофуллеренов снижается. Так, для С60Н2pK1 = 4,7, pK2 = 16 [207, 210], 
а для С60Н36pK1 = 31,3 [347]. В то же время в условиях ЭВ гидрофуллерены 
восстанавливаются обратимо с образованием АР [236, 237, 239, 244], ко-
торые могут выступать в качестве ПЭ. Более гидрированные производные 
восстанавливаются при более отрицательных потенциалах. 

Таким образом, АР гидрофуллеренов одновременно проявляют свойства 
доноров электрона и протона, т.е. частиц, необходимых при восстановле-
нии абсолютного большинства органических соединений и малых молекул. 
Причем растворимость, электронодонорные и протонодонорные свойства 
гидрофуллеренов можно достаточно широко варьировать и тонко регулиро-
вать, изменяя природу и число заместителей, в том числе и количество ато-
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мов водорода. Это уникальная ситуация не имеет аналогов в органической 
химии. Если удастся синхронизировать эти два процесса переноса элек-
тронов и протонов и совместить их с электрохимическим генерированием 
гидрофуллеренов и их анион-радикалов, можно реализовать высокоэффек-
тивный электрокаталитический процесс восстановления органических сое-
динений и малых молекул (схема 1.2). Вероятно, в этом направлении можно 
ожидать определенных перспектив. 

Схема 1.2

1.8. Электросинтез производных фуллерена

Электрохимический синтез производных фуллерена осуществляет-
ся функционализацией фуллеренов в процессах восстановления [39–55, 
349–353]. Описанные методы электросинтеза неметановых фуллереновых 
производных предполагают электрохимическое генерирование анионных 
интермедиатов фуллеренов или их производных и их последующее взаимо-
действие с галогенсодержащими органическими [39, 42, 349, 350] и метал-
локомплексными [351–353] соединениями. В частности, реакцией электро-
химически генерируемых дианионов фуллеренов и их производных получе-
ны диалкил- и диарилфуллерены С60R2 (R = Me, Et, n-Bu, Ph) [39, 350, 351], 
алкил- и арилгидрофуллерены С60RH (R = Me, Ph) [351], тетраалкил-фулле-
рены С60R4 (R = Me, n-Bu, CH2Ph) [42, 350], а также экзоэдральные метал-
локомплексыС60 и С70 [351–353]. Анион-радикалы [351] и радикал-триани-
оны [351] фуллеренов используются в синтетической практике значительно 
реже. Положительных примеров применения электрохимически генерируе-
мых тетра-, пента- и гексаанионов фуллерена до настоящего времени в ли-
тературе не описано. Попытка использовать генерирование тетраанионов 
для получения диарилфуллеренов была неудачной [351].

Метанофуллерены электрохимически получают, исходя из фуллерена и 
геминальных дигалогенорганических соединений. Препаративный элек-
тросинтез осуществляют двумя способами. По одному метанофуллерены 
получают в результате двухстадийного процесса: электрохимического гене-
рирования дианиона фуллерена и последующей реакции с гем-дигалогени-
дами (схема 1.3) [41]. 
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Схема 1.3

Интересен механизм этого процесса. Одноэлектронный перенос от ди-
аниона фуллерена на дигалогенид приводит к элиминированию галогенид-
иона с последующим формированием σ-связи между АР фуллерена и обра-
зующимся радикалом. В полученном интермедиате фуллерен выполняет 
функцию нуклеофила и по SN2 механизму происходит замыкание трехчлен-
ного цикла с элиминированием второго галогенид-иона. Таким образом, 
фуллерен выполняет функцию как медиатора, так и нуклеофила.

По другому способу метанофуллерены получают одностадийно, проводя 
ЭВ смеси фуллерена С60 с геминальными дибромидами (схема 1.4) [43, 
44, 47]. 

Схема 1.4

Метанофуллерены образуются также при ЭВ фуллероидов ([5,6]-откры-
тых структур) в результате изомеризации дианионов (медленно) и ради-
кал-трианионов (быстро) [184, 354, 355] и при восстановлении фуллерена 
в СH2Cl2 за счет взаимодействия радикал-трианионов с растворителем [90, 
356]. Однако эти реакции не имеют препаративного значения.

В условиях ЭВ монометанофуллеренов, содержащих карбонильные 
группы у α-углеродного атома, получают фуллеродигидрофураны и бисме-
танофуллерены. Эти реакции будут рассмотрены в разделе 1.9.
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Необходимо отметить, что электрохимическим восстановлением 
[Li+@C60]X- (X- = PF6

-, бис(трифторметаносульфонил)имид) в о-ДХБ в от-
сутствие фонового электролита получен один из эндоэдральных металло-
фуллеренов, Li+@C60

- [53,283].

1.9. Особенности электрохимических превращений 
фуллеренов и их производных

Фуллерены и их производные при восстановлении образуют шесть ти-
пов анионных интермедиатов: АР, дианионы, радикал-трианионы, тетраа-
нионы, радикал-пентаанионы и гексаанионы, часто характеризующиеся, 
как отмечалось, достаточно высокой стабильностью. При этом следует 
учитывать, что речь идет о кратковременной (секунды) стабильности, опре-
деляемой методами вольтамперометрии. При более длительных временах 
интермедиаты всех фуллеренов и их производных вступают в различные 
реакции. В общем случае при переходе от высших фуллеренов к низшим с 
увеличением заряда на фуллереновой сфере и числа аддендов реакционная 
способность анионных интермедиатов возрастает. Эти интермедиаты про-
являют свойства основания, нуклеофила и донора электронов, а в случае 
парамагнитных интермедиатов (АР, радикал-трианионы, радикал-пентаани-
оны) еще и свойства радикалов. Данные свойства в зависимости от состава 
среды и температуры определяют их превращения в различных реакциях 
(сочетания, внутримолекулярной перегруппировки, элиминирования ад-
денда и т.д.). Характер реакций в существенной степени зависит от приро-
ды соединения. В данном разделе рассмотрим особенности ЭВ конкретных 
фуллеренов. 

Фуллерены. В протонодонорных средах анионные интермедиаты 
фуллеренов протонируются с образованием гидрофуллеренов [108]. В 
апротонной среде в условиях ЦВА при пониженной температуре все ин-
термедиаты фуллеренов вполне стабильны, а при препаративном микро-
электролизе при комнатной температуре удается накопить только более 
устойчивые формы. Анионные частицы от АР до тетрааниона [60]фул-
лерена в ТГФ и смеси толуола с МеСN, в которых наблюдается шесть 
ступеней восстановления, вполне стабильны, и их удается накопить при 
потенциостатическом восстановлении [7, 51, 184]. Однако радикал-пен-
таанионы и гексаанионы в этих условиях не удается получить в замет-
ных количествах. В CH2Cl2 при длительном электролизе стабильны только 
АР и дианионы, а радикал-трианионы взаимодействуют с растворителем, 
образуя смесь моно- и мультиметанофуллеренов [90, 356]. В системе ДХБ/
ДМФА, в котором на ЦВА-кривых регистрируется четыре обратимых пика 
восстановления фуллерена, при длительном электролизе дианионы коли-
чественно взаимодействуют с ДХБ с образованием семи не идентифици-
рованных продуктов [47].

Как и АР органических соединений, АР фуллеренов склонны к реакци-
ям димеризации с образованием димерных дианионов и квзаимодействию 
с исходной молекулой фуллерена с образованием димерного АР, регистри-
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руемого методом ЭПР [213, 218–221]. Однако, в отличие от ЭВ многих ор-
ганических соединений, эти реакции в случае фуллеренов являются обра-
тимыми:

Положение равновесия реакций зависит от природы фуллерена, среды и 
температуры. В случае С60 при комнатной температуре равновесие сильно 
сдвинуто в сторону мономерного АР. Это следует из достаточно высокой 
интенсивности сигнала АР, получаемого при ЭВ как фуллерена С60, так и 
димера С120 [250]. Напротив, в случае фуллерена С70 АР более склонны к 
димеризации и уже при комнатной температуре регистрируются в основном 
в димерной форме, и только при температурах выше 340 К обнаруживаются 
ощутимые количества АР [357]. 

При восстановлении твердофазного [60]фуллерена, нанесенного на по-
верхность электрода, в присутствии катионов Bu4N+ или К+ многократным 
сканированием потенциала в режиме генерирования АР и дианионов и их 
реокисления образуется стабильная редокс-активная пленка, которую авто-
ры [358, 359] идентифицировали как полифуллерен. Предполагается, что 
полимеризация, инициируемая АР следовых количеств растворенного кис-
лорода, происходит на стадии генерирования дианионов фуллерена и осу-
ществляется по реакции [2+2]-циклоприсоединения. Известно [228], что АР 
фуллерена взаимодействуют с кислородом как доноры электрона, а диани-
оны и радикал-трианионы дают кислородные производные. ЭВ эпоксидов 
фуллерена приводит к С60 и гетерополимерам типа (–С60–О–С60–О–)n [296, 
297]. Такие же полимеры образуются и при восстановлении С60 в присутст-
вии следовых количеств кислорода [362, 363]. В свете этих данных, а также 
учитывая склонность к диссоциации анионных интермедиатов димерного 
фуллерена [260], более вероятным представляется образование не гомо-, а 
гетерополимера и при восстановлении твердофазного фуллерена [358, 359].

Аналогичные реакции сочетания протекают и в случае производных 
фуллерена, которые при восстановлении образуют стабильные анионные 
интермедиаты. На это указывает, в частности, обнаружение димерных АР 
при ЭВ метанофуллеренов [46, 105, 106, 213] и фуллеропирролидинов [180, 
249, 364]. Ниже  на этих превращениях подробно останавливаться не будем, 
акцентируя внимание лишь на специфических реакциях рассматриваемых 
соединений.

Дигидрофуллерены и другие ациклические производные. ЭВ диги-
дро[60]фуллерена С60Н2 изучено в различных апротонных средах [236, 237, 
239]. На ЦВА-кривых регистрируются три или четыре пика восстановления 
в зависимости от состава среды (табл. 1.7). Во всех средах ПЭ сопровожда-
ется образованием фуллерена. Этот процесс контролируется кинетически, 

C60 + e C60
-.

C60
-. C60

-.+ C60 C60
--

C60 C60C60+C60
-. -.
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поэтому в зависимости от температуры и скорости развертки потенциала  
обнаруживается на разных стадиях электронного переноса. При малых ско-
ростях развертки потенциала и при комнатной температуре АР С60 появля-
ется уже на первой стадии восстановления. Дигидрофуллерен С60Н2 явля-
ется достаточно сильной С–Н-кислотой,и С60 в ходе восстановления может 
образовываться как в результате какэлектрохимического выделения водоро-
да, так и автопротонирования анионных интермедиатов дигидрофуллерена. 
Нельзя исключить и параллельное протекание этих реакций в зависимости 
от материала электрода, потенциала электролиза и температуры. Поэтому 
простое соединение С60Н2 с точки зрения механизма его ЭВ является слож-
нейшим объектом, и неудивительно, что его аспекты до сих пор не выяснены. 

О превращениях других электрохимически исследованных гидрофулле-
ренов (табл. 1.7) в литературе не сообщается, но, исходя из характерной 
для них кислотности, можно предположить те же превращения, что и для 
дигидрофуллерена. Алкильные производные фуллеренов вполне стабильны 
в процессах электронного переноса. ЭВ галогенфуллеренов изучено мало, 
известны только потенциалы восстановления полифторфуллеренов (табл. 
1.7), превращения их анионных интермедиатов не описаны.

Циклоаддукты. Выше уже говорилось о раскрытии трехчленного ци-
кла в анионных интермедиатах эпоксида фуллерена, приводящего к обра-
зованию фуллерена и гетерополимера. ЭВ циклоаддуктов фуллерена С60 с 
переходными металлами типа С60ML2 (28) сопровождается элиминирова-
нием металлического фрагмента [253, 254, 365–368]. Остальные карбо- и 
гетероциклы в циклоаддуктах фуллеренов более устойчивы. Раскрытия 
пяти- и шестичленных карбоциклов и элиминирование адденда в анион-
ных интермедиатах [6,6]-закрытых циклоаддуктов фуллерена до настоя-
щего времени не зарегистрировано. Трех- и четырехчленные карбоциклы 
менее устойчивы и раскрываются при наличии в адденде электроноакцеп-
торных групп. Так, ЭВ димерного фуллерена С120, имеющего циклобута-
новый фрагмент, уже на первой стадии приводит к двум анион-радикалам 
[260] (схема 1.5). 
Схема 1.5

[5,6]-открытые аддукты. При ЭВ [5,6]-открытых аддуктов 36 и 92 реа-
лизуется перегруппировка в термодинамически более стабильные [6,6]-за-
крытые аддукты (схема 1.6) [184, 354, 355]. Детальные исследования с варь-
ированием скорости развертки потенциала, температуры и симулированием 
ЦВА-кривых привели авторов [156] к выводу о протекании ЭВ 36 через ста-
дию образования [5,6]-закрытого аддукта С (схема 1.7). 
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Схема 1.6

Схема 1.7

A — [5,6]-открытый изомер, В — [6,6]- и C — [5,6]-закрытые изомеры

При комнатной температуре и малых скоростях развертки потенциала на 
ЦВА-кривых раздваивается (восстановление А и В) третий пик восстанов-
ления, а при высоких скоростях и пониженной температуре — четвертый 
пик. На этом основании предполагается, что в первом случае превращения 
реализуются в радикал-трианионе, а во втором — в тетраанионе. Исходя 
из многочисленных данных о раскрытии трехчленного цикла при ЭВ мета-
нофуллеренов вполне возможно и иное толкование механизма перегруппи-
ровки, отличающееся двумя моментами. Во-первых, появление сдвоенно-
го третьего пика на ЦВА-кривой, когда первичный [5,6]-открытый аддукт 
восстанавливается легче продукта перегруппировки — [6,6]-закрытого ад-
дукта, означает, что [6,6]-аддукт образуется не на стадии радикал-триани-
она, а на стадии образования дианиона. Соответственно, все превращения, 
отраженные на схеме 1.10, реализуются с участием менее заряженных ча-
стиц. Во-вторых, интермедиат С, скорее всего, является не [5,6]-закрытым 
аддуктом, а продуктом расщепления одной из двух связей экзоуглерода с 
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фуллереновой сферой. Ниже на примере метанофуллеренов будет показано, 
что такие интермедиаты восстанавливаются в той же области потенциалов, 
в которой предполагается восстановление интермедиата С.

Фуллеропирролидины. Пятичленный цикл в N-алкил-фуллеро-
пирроли динах устойчив в процессах восстановления. Однако в случае 
N–H-фуллеропирролидина 18, содержащего в пирролидиновом цикле бен-
зохиноидный фрагмент, наблюдалось [219] элиминирование адденда при 
переносе четырех электронов на молекулу: двух на бензохиноидную группу 
и двух на фуллереновую сферу. Механизм ЭВ, возможно, включает перенос 
N–H-протона на дианион бензохинона (схема 1.8).

Схема 1.8

Метанофуллерены. К настоящему времени изучено ЭВ моно-, бис-, 
трис-, тетракис-, пентакис- и гексакис-метанофуллеренов. Подавляющее 
большинство экспериментов проведено с производными фуллерена С60, но 
имеются также данные по ЭВ метанопроизводных высших фуллеренов С70, 
С76, С78, С84. Среди производных С60 наибольшее внимание уделено моно- и 
бис-аддуктам. Из имеющихся данных прослеживаются вполне определен-
ные закономерности в превращениях метанофуллеренов.

Для метанофуллеренов с нейтральными заместителями у экзоуглеродно-
го атома, в частности, Н и Ph (29, 30), регистрируются четыре обратимые 
одноэлектронные стадии ПЭ на фуллереновую сферу. В анион-радикалах, 
дианионах, радикал-трианионах и тетраанионах этих соединений трехчлен-
ный цикл стабилен, и они вступают в те же реакции, что и анионные интер-
медиаты фуллерена С60. Картина ЭВ кардинально меняется при введении в 
молекулу электроноакцепторных заместителей. Для анионных интермеди-
атов таких метанофуллеренов наиболее типичен процесс раскрытия трех-
членного цикла. Экспериментально зарегистрировано раскрытие цикла в 
АР, дианионах, радикал-трианионах и тетраанионах. При этом реализуется 
ряд весьма примечательных превращений: элиминирование адденда (ретро-
циклопропанирование, ретро-реакция Бингеля), перегруппировка в фулле-
родигидрофуран, перенос адденда на фуллереновую сферу другой молеку-
лы с образованием бисметанофуллеренов (диспропорционирование), пере-
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мещение аддендов по фуллереновой сфере в случае бисметанофуллеренов 
(изомеризация) или превращения адденда.

Раскрытие трехчленного цикла в АР с последующим элиминированием 
адденда происходит при ЭВ дициано-, циано(этоксикарбонил)- и нитроме-
тано[60]фуллеренов 39, 41, 42 [78], спироаннелированных метано[60]фул-
леренов с аддендами флуоренильного 93, 94 [369], индандионового 57 [98, 
369] и хиноидного 43 [98] типов, а также в АР метанофуллеренов, содер-
жащих кето-группу у экзоуглеродного атома 91, 95, 96 [46, 369]. АР других 
изученных монометанофуллеренов более устойчивы и для большинства из 
них ретро-циклопропанирование (схема 1.9) наблюдали в дианионах (40, 
56–57, 59–66, 71, 72) [44, 81, 84, 100, 104–108, 226, 273, 369]. Аналогично 
протекает процесс ЭВ малонатных монометанопроизводных высших фул-
леренов С70 [83], С76 [83], C2ν-С78 [86], D2-С84 [90] и других малонатных 
монометано[60]фуллеренов с более сложными группами R [103]. Во всех 
случаях фуллерен получается с хорошим выходом. Отмечается [92], что при 
переходе от низших фуллеренов к высшим стабильность дианионов возра-
стает и скорость элиминирования снижается. В смешанных бис-аддуктах 
С60 (trans-3) с аддендом Бингеля и вторым аддендом, не склонным к анио-
ноидному элиминированию (диарилметано, [1,2] бензено и др.), электролиз 
при потенциалах второй ступени восстановления приводит к селективно-
му элиминированию адденда Бингеля с образованием моно-аддукта (выход 
43–67%) [92]. Для фосфонатного 59 и сульфонового 60 метанофуллеренов 
АР и дианионы стабильны и ретро-циклопропанирование протекает только 
при потенциалах генерирования радикал-трианионов [100].

Схема 1.9

95

CC

Ph

O

Ph

O
C

H

O

  93

C
Me

O

C
Me

O

  94 96

C(EtO)2P

Ph

O

O

COORROOС

Br

COORROOС

основание

электрохимическое
    восстановление

Ретро-реакция Бингеля

   Реакция Бингеля

14



Электрохимия наносистем

52

Элиминирование малонатных аддендов происходит не только в мономе-
танофуллеренах, но и в бис-, трис-, тетракис-, пентакис- гексакис-аддуктах 
[86, 90, 95]. С увеличением числа аддендов элиминирование облегчается. 
В случае тетракис-, пентакис- и гексакис-аддуктов ретро-циклопропаниро-
вание с высокой скоростью реализуется уже на стадии генерирования АР. 
Электрохимическое элиминирование адденда протекает и в случае изомер-
ных тетрафосфонбисметанофуллеренов 76, 77 [44, 108, 273], а также и при 
ЭВ спироаннелированного бисметанофуллерена 58 [94]. Для trans-4 изо-
меров 76, 77 процесс происходит на стадии генерирования АР, для других 
изомеров — на стадии дианионов. Такое отличительное поведение trans-4 
изомеров связано с существенной ролью стерического фактора в дестаби-
лизации АР.

Поскольку ретро-реакции Бингеля в ряду малонатных метанофуллеренов 
проходят селективно и с хорошими выходами, малонатную группу можно 
рассматривать в качестве защитной [92], введение которой и последующее 
снятие после функционализации фуллерена открывает определенные пер-
спективы в синтезе новых производных фуллерена. Другим синтетическим 
приложением этой реакции является разделение энантиомеров высших фул-
леренов С76, С78, С84 [84, 86, 90]. Идея предложенного метода заключается 
в том, что при реакции рацемической смеси изомеров фуллеренов с хираль-
ным аддендом Бингеля (например, бис[(S)-1-фенилбутил]-2-броммалонат) 
получаются диастереомерные аддукты, которые разделяют хроматографи-
чески. Каждый из них восстанавливают по отдельности и в результате по-
лучают энантиомеры высших фуллеренов. Еще лучшей уходящей группой 
является дифосфонметаногруппа в соединениях 65, 66, С70С[P(O)(OEt)2]2 
[44, 105, 108]. Наличие двух диалкоксифосфорильных групп повышает нук-
леофугность адденда. Поскольку эта группа и вводится легче [43, 44, 47, 
370], представляется более предпочтительным ее использование в качестве 
защитной в реакциях функционализации фуллеренов.

Впервые механизм электрохимического ретро-циклопропанирования 
был предложен для фосфонаткарбоксилатных производных 61–64 и мало-
натного метанофуллерена 40 [44, 104, 106, 107]. В дианионах этих соедине-
ний происходит медленное стадийное расщепление двух С–С-связей фул-
лереновой оболочки с аддендами в сочетании со стадиями протонирования 
и переноса двух электронов с элиминированием соответствующих эфиров 
и образованием дианиона С60

2- (схема 1.10). Из предложенной схемы про-
цесса следует необходимость участия донора протонов для осуществления 
ретро-реакции Бингеля. Суммарно при потенциалах второй волны потре-
бляются четыре электрона и два протона. С использованием эмпирического 
соотношения Николсона [371] для ЕСЕ процессов были оценены константы 
скорости k1 самой медленной стадии раскрытия цикла, которые оказались 
практически одинаковыми для соединений 40, 62–64 (k1 = 0,24 – 0,32 с-1). 
Из схемы 1.10 также ясно, что продуктами восстановления являются ани-
онные интермедиаты фуллеренов. Поэтому для их перевода в нейтральное 
состояние после восстановления всегда проводится и обратное мягкое окис-
ление.
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Схема 1.10

В дальнейшем предложенная схема процесса получила эксперименталь-
ное подтверждение. Образование эфиров фосфонуксусной кислоты показа-
но методом ЯМР31Р при восстановлении метанофуллеренов 71, 72 [81, 106]. 
L.Echegoyen с соавторами [103] провели полный анализ продуктов восста-
новления флюоресцирующих малонатных метанофуллеренов и обнаружи-
ли в продуктах эфиры малоновой кислоты. Эти авторы методом ЦВА в со-
четании с теоретическими расчетами детально исследовали [101] механизм 
ЭВ метанофуллерена 40 в ТГФ на фоне 0,1 MBu4NPF6 в строго апротонных 
условиях и показали, что в дианионах происходит медленное обратимое 
раскрытие трехчленного цикла. В этих условиях продукт раскрытия цикла 
не протонируется и фиксируется четкий пик его восстановления, что дает 
возможность симулирования ЦВА-кривых и определения кинетических па-
раметров. Константа скорости раскрытия цикла в этой среде оказалась в 50 
раз меньше, чем в среде толуол–ДМФА (2:1)/0,1 MEt4NBF4 [44] и в 15 раз 
меньше константы скорости обратного замыкания в цикл. 

Ретро-циклопропанирование остальных моно- и мультиметанофуллере-
нов протекает по аналогичной схеме. Лишь в случае метанофуллеренов 93, 
94 адденды элиминируют также и в виде димеров [369]. Фуллереновая сфе-
ра при этом является уходящей (нуклеофугной) группой.

При ЭВ малонатных бис-метанофуллеренов наряду с элиминированием 
адденда происходит и внутримолекулярная изомеризация метанофуллере-
нов путем миграции адденда по фуллереновой сфере (walk on the sphere) 
[86]. В результате реакции получается иное соотношение изомеров по срав-
нению с химическим синтезом. Так, после одноэлектронного восстановле-
ния и реокисления cis-2 изомера бисметано[60]фуллерена 74 в продуктах 
этот изомер уже отсутствует, но получаются другие изомеры: е (57%), trans-3 
(31%), trans-4 (8%), cis-3 (4%). Остальные изомеры (trans-1 не исследован) 
при одноэлектронном восстановлении стабильны. При двухэлектронном 
восстановлении всех изомеров образуется монометанофуллерен (выход 10 
– 29%) и происходит изомеризация с суммарным выходом изомерных бис-
метанофуллеренов 44–61%: е 22–26%, trans-4 5–10%, trans-3 8–12%, trans-2 
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44–53%, trans-1 8–12%. В отличие от химического метода синтеза при этом 
cis-2 и cis-3 изомеры вообще не получаются, резко возрастает выход trans-1 
и trans-2 изомеров. Это связано с тем, что в условиях химической реакции 
образование продуктов протекает с кинетическим, а в электрохимической 
реакции — термодинамическим контролем [86]. Равновесие устанавлива-
ется между анионными интермедиатами изомеров и структурами с раскры-
тым трехчленным циклом. При более глубоком восстановлении и реокис-
лении с 75%-ным выходом выделен фуллерен С60. Изомеризация, наряду с 
элиминированием адденда, наблюдалась и при двухэлектронном ЭВ трис-
малонатного аддукта С60 [91].

При ЭВ индандионового метанофуллерена 57 [97, 98, 369], дикетофлуо-
ренильного 94 [369] и нитрофенилсодержащих 97 и 98 [87] метанофуллере-
нов наряду с ретро-циклопропанированием наблюдается и диспропорцио-
нирование с образованием бисметанофуллеренов. Для 57 и 94 эти процессы 
протекают при потенциалах генерирования АР, для 97— радикал-трианио-
на, а для 98— тетрааниона. 

                          97               98

При ЭВ метанофуллеренов 67–70 элиминирование аддендов не проис-
ходит, а наблюдается индуцированная электронным переносом перегруп-
пировка в фуллеродигидрофураны [45, 46]. В случае соединений 69, 70 пе-
регруппировка протекает в АР по механизму цепной реакции (схема 1.11). 
Процесс существенно ускоряется при переносе второго электрона на моле-
кулу с образованием дианионов. АР и дианионы соединений 67 и 68 ста-
бильны, и перегруппировка реализуется только в радикал-трианионах. 

Электрохимические реакции метанофуллеренов, приводящие к ретро-
циклопропанированию, переносу адденда на фуллереновую сферу другой 
молекулы с образованием бисметанофуллеренов (диспропорционирование), 
изомеризации и перегруппировке в фуллеродигидрофураны, имеют общие 
начальные стадии: ПЭ и раскрытие трехчленного цикла. Все эти реакции 
являются конкурентными процессами стабилизации анионных интермеди-
атов, в которых адденд связан с фуллереновой сферой одинарной связью. 
Выше говорилось о реакциях элиминирования, конкурирующих с процес-
сами изомеризации и диспропорционирования. Существуют метано[60]
фуллерены, при ЭВ которых реализуется другой, более сложный набор кон-

NO2

EtOOC NO2

O
EtOOC C



Глава 1. Электрохимия фуллеренов

55

курентных реакций стабилизации интермедиатов. Такими соединениями 
являются, в частности, фосфонаткарбоксилатные метанофуллерены 62, 71 
и 72, для которых наблюдается конкуренция между ретро-циклопропани-
рованием и перегруппировкой в фуллеродигидрофуран А с преобладанием 
первого процесса (схема 1.12) [81, 106]. При этом осуществляется также 
конкурентная стабилизация элиминировавшего фосфонаткарбоксилатного 
карбаниона  за счет протонирования с образованием фосфоната Би пере-
группировкой в фосфат ион В и замещенный ацетилен Г. Скорости раскры-
тия цикла, конкурентных превращений и медиаторного процесса возраста-
ют при переходе от АР к дианионам и далее крадикал-трианионам.

Схема 1.12
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В случае метанофуллеренов 91, 95, 94, содержащих кето-группу у экзо-
углеродного атома, также наблюдаются [369] сложные конкурентные прев-
ращения в ходе ЭВ. Совокупность конкурентных процессов и соотношение 
между этими превращениями определяются природой соединения, прото-
нодонорностью среды и зарядом фуллереновой сферы (потенциалом элек-
трода, количества пропущенного электричества). Для метанофуллерена 95 
наблюдается конкуренция трех реакций: ретро-циклопропанирования, пере-
группировки в фуллеродигидрофуран и миграции адденда на фуллереновую 
сферу другой молекулы. ЭВ при потенциалах первого пика с последующим 
реокислением более благоприятно для получения фуллеродигидрофурана, 
а длительный электролиз при потенциалах последующих пиков — для пе-
реноса адденда с образованием бисметанофуллеренов и ретро-циклопропа-
нирования. Если препаративное ЭВ проводить в строго апротонной среде 
при потенциалах первого пика с последующим реокислением интермедиа-
тов, то в основном получается фуллеродигидрофуран по механизму цепной 
реакции, т.е. ретро-циклопропанирование и диспропорционирование про-
текают в незначительной степени. Если же ЭВ проводится при более отри-
цательных потенциалах, то снижается доля перегруппировки и возрастает 
вклад реакций ретро-циклопропанирования и диспропорционирования. По 
мере возрастания потенциала, количества пропущенного электричества, 
времени электролиза и протонодонорности среды возрастает вклад реакции 
ретро-циклопропанирования и снижается вклад реакции диспропорциони-
рования. Следовательно, имеется и возможность направленного электрохи-
мического превращения метанофуллерена.

В случае соединения 96, имеющего менее акцепторный адденд, проте-
кают те же конкурентные реакции с тем лишь отличием, что ретро-цикло-
пропанирование происходит в значительно большей степени. Еще большее 
снижение электроноакцепторных свойств заместителей в адденде (метано-
фуллерен 91) сопровождается существенным возрастанием вклада ретро-
циклопропанирования и, соответственно, снижением вклада  диспропорци-
онирования.

Таким образом, при наличии в адденде электроноакцепторных групп 
стабильность первичных анионных интермедиатов метанофуллеренов 
снижается за счет достаточно легкого раскрытия трехчленного цикла при 
переносе одного, двух или трех электронов на фуллереновую сферу при 
комнатной температуре. Так, в случае метанофуллеренов 92 – 96 раскрытие 
трехчленного цикла быстро (или медленно) происходит при потенциалах 
генерирования АР, т.е. при потенциале ≈ –1,0 В отн.Fc/Fc+. Такое раскрытие 
протекает значительно труднее в случае простых циклопропанов и требует 
более высоких отрицательных потенциалов [367]. Например, ЭВ 1-бензо-
ил-2-фенилциклопропана и 1-бензоил-2,3-диметилциклопропана в ДМФА 
наблюдается при потенциалах –2,27 и –2,54 В, соответственно [373]. 

На качественном уровне прослеживается вполне определенная законо-
мерность. Скорость раскрытия трехчленного цикла в метанофуллеренах 
существенно увеличивается с возрастанием электроноакцепторных свойств 
заместителей в трехчленном цикле и увеличением заряда на фуллереновой 
сфере.Если раскрытие происходит в АР, в дианионе эта реакция проходит 
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со значительно большей скоростью. Соответственно, еще выше скорость 
реакции в радикал-трианионе и т.д.

Безусловно, отличительное поведение метанофуллеренов связано соспе-
цифическими свойствами фуллереновой сферы, ее способностью к дело-
кализации неспаренного электрона и отрицательного заряда. Все наблюда-
емые факты становятся совершенно логичными и понятными, если пред-
ставить процесс раскрытия трехчленного цикла как внутримолекулярный 
диссоциативный ПЭ с фуллереновой сферы на трехчленный цикл. Фулле-
реновая сфера при этом выполняет функцию как стабилизатора радикала 
или отрицательного заряда, возникающих при расщеплении связи, так и 
внутримолекулярного медиатора. Специфика фуллерена проявляется и в 
образовании фуллеродигидрофуранов, в то время как в случае циклопро-
пилкетонов электрохимическое раскрытие трехчленного цикла не приводит 
к образованию дигидрофуранов [372]. По-видимому, формирование пятич-
ленных циклов на фуллереновой сфере можно ожидать и при ЭВ метано-
фуллеренов, содержащих в α-положении не только С=О группу, но и другие 
активированные двойные связи (С = С, С = N, N = C, N = N и др.), а также 
при наличии в β- и γ-положениях двух групп, склонных к анионоидному 
элиминированию.

Ключевыми частицами, определяющими многообразие продуктов элек-
тролиза, являются анионные интермедиаты с раскрытым трехчленным ци-
клом. Реакции таких частиц конкурентные, и поэтому выход того или иного 
продукта зависит не только от природы заместителей, но и от эксперимен-
тальных условий (среды, потенциала электрода, количества электричества, 
температуры). 
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Глава 2. Молекулярные машины и устройства
 с электрохимическим двигателем

Человечество на протяжении всего существования человека разумного 
всегда стремилось к созданию управляемых систем — вначале макро-, а 
затем и микро-, наноуровня. К концу XX столетия химическая наука до-
стигла таких успехов в управлении химическими реакциями, что способна 
синтезировать практически любое соединение разумно заданной структу-
ры. Абсолютное большинство реализованных реакций связано с разрывом 
и образованием ковалентных связей. На стыке XX и XXI веков проявил-
ся широкий интерес к управлению нековалентными межмолекулярными 
взаимодействиями в надмолекулярных образованиях (супрамолекулярных 
системах) [1–11]. Целенаправленное управляемое изменение этих взаимо-
действий позволяет придать веществам и материалам новые свойства. Как 
отмечено в “SRD Annual Report 2002/03 — Structural and Environtmental 
Chemistry”, «развитие в инженерии кристаллов, супрамолекулярной химии, 
полимерной электронике, фотонике и молекулярных магнетиках всецело 
зависит от понимания природы межмолекулярных или второго порядка вза-
имодействий». По образному выражению академика Коновалова А.И. [10] 
«супрамолекулярные системы — мост между неживой и живой материей», 
и на сегодняшний день неоспорима биомиметическая роль искусственно 
созданных супрамолекулярных систем в понимании функционирования 
подобных конструкций в живых системах. Управление нековалентными 
взаимодействиями в данном случае необходимо для максимального при-
ближения свойств моделей к свойствам живой системы. С развитием хи-
мии супрамолекулярных систем связано создание молекулярных машин, 
переключателей и иных молекулярных устройств. Эти новые необычные 
системы рассматриваются [1–4, 12] в качестве материалов для создания 
наноразмерных устройств и компонентов в электронике. Искусственные 
молекулярные машины могут найти широкое применение и в медицине, 
например, для адресной доставки лекарства в пораженные ткани человека 
[13], в биосенсорах [14]. За разработку и создание молекулярных машин 
Stoddart J., Sauvage J.-P., Feringa B. в 2016 году присуждена Нобелевская 
премия по химии. 

Отдельно взятые связи, образуемые за счет нековалентных взаимо-
действий, являются слабыми по сравнению с ковалентными связями. Но 
за счет многоточечных кооперативных нековалентных взаимодействий 
в целом можно достигнуть достаточно сильного суммарного связывания. 
Управление нековалентными взаимодействиями сводится к изменению сил 
связывания в пределе от сильного связывания до сильного отталкивания: 
сильное связывание ⇔ слабое связывание ⇔ несвязывание ⇔ отталкива-
ние. Очевидно, что такое изменение сил можно достигнуть варьированием 
природы взаимодействующих субстратов за счет трех эффектов: изменения 
силы каждого взаимодействия, не меняя природы самого взаимодействия, 
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изменения количества точек взаимодействия и изменения природы сил вза-
имодействия. В растворах определенного эффекта можно достигнуть также 
изменением среды за счет изменения энергии сольватации. Весь этот ком-
плекс исследований проводится достаточно масштабно. 

Силами межмолекулярных взаимодействий можно управлять и сохраняя 
неизменными соединения и среду, но прикладывая определенные внешние 
воздействия. Особый интерес вызывают такие воздействия, которые селек-
тивно изменяют силу нековалентных взаимодействий, не затрагивая кова-
лентные связи. Поскольку межмолекулярные взаимодействия слабее кова-
лентных, принципиально такая возможность имеется. При этом появляется 
возможность и обратимого изменения этих взаимодействий: при внешнем 
воздействии меняется сила нековалентных взаимодействий и меняются 
свойства отдельных  компонентов и системы в целом, после обратного воз-
действия нековалентные взаимодействия и система возвращаются в исход-
ное состояние.

На этих идеологических предпосылках построены практически все 
искусственно созданные молекулярные машины, молекулярные переклю-
чатели и другие молекулярные устройства. В качестве внешнего воздейст-
вия применялись изменение температуры, изменение рН, фотооблучение, 
электронный перенос. Электронный перенос был осуществлен в результате 
окислительно-восстановительной химической реакции, фотоиндуцирован-
ный и электрохимический. Непрерывное увеличение температуры при-
водит к непрерывному снижению свободной энергии связывания за счет 
увеличения вклада энтропийного фактора. При этом можно непрерывно 
изменять нековалентное взаимодействие от сильного связывания до несвя-
зывания. Это вызовет движение компонентов системы относительно друг 
друга. Обратным уменьшением температуры до исходного значения можно 
вызвать обратное движение и вернуть систему в исходное состояние. Во 
всех остальных случаях изменение сил межмолекулярных взаимодействий 
происходит дискретно от сильного связывания до отталкивания в результа-
те скачкообразного изменения свойств компонентов системы. При умень-
шении рН соединение из депротонированного состояния можно перевести 
в протонированное с кардинальным изменением его свойств и сил связыва-
ния с другими соединениями. Обратным увеличением рН до исходного зна-
чения можно вернуть исходное депротонированное состояние, его свойства 
и силы связывания. При воздействии излучения определенной длины вол-
ны возможны обратимые изменения конформации, структуры молекул (на-
пример, переход цис-изомера в транс-изомер), что приведет и к изменению 
межмолекулярных взаимодействий. При электронном переносе также про-
исходит кардинальное изменение свойств соединений и сил нековалентного 
связывания, обратный электронный перенос возвращает все в исходное со-
стояние. С точки зрения практической реализации молекулярных устройств 
более привлекательными представляются фотоиндуцированный и электро-
химический электронные переносы, поскольку они достаточно просто реа-
лизуемы и не сопровождаются изменением состава раствора. 

В данной главе обобщены данные о надмолекулярных системах, в кото-
рых нековалентное взаимодействие между компонентами системы управля-
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ется электрохимическим электронным переносом. Рассмотрены молекуляр-
ные машины и устройства катенанового, ротаксанового и иного строения, 
проводящие редокс-активные полимеры, в которых вызванное электрон-
ным переносом изменение межмолекулярных взаимодействий индуцирует 
движение компонентов системы относительно друг друга. . Они получили 
название «молекулярные машины» и «устройства с электрохимическим 
двигателем» [15] или «электрохимические молекулярные машины» [16]. 
Молекулярные двигатели или машины широко распространены в биологии 
[5–9] и играют важную роль в биохимии живой клетки. Поэтому приведен 
также пример машины обратного действия из живой природы, в которой, 
наоборот, механическое движение вызывает электронный перенос. Обсу-
ждены отдельные примеры молекулярных переключателей, позволяющие 
обратимо переключать цвет и люминесценцию, переводить молекулярную 
систему в супрамолекулярную, в ассоциат, агрегат, мономер в олигомер и 
супрамолекулярный полимер, трансформировать одну супрамолекулярную 
систему в другую, раствор в гель. 

Все обсуждаемые машины и устройства имеют нанометровый размер, 
и, следовательно, они представляют собой наномашины и наноустройства. 
Кроме того, все рассмотренные системы являются также супрамолекуляр-
ными, в которых движение компонентов относительно друг друга управля-
ется электрохимическим электронным переносом.  

В литературе обзоров, в полной мере учитывающих последние дости-
жения в этой области, нет, хотя в целом исследования по молекулярным 
машинам и моторам обобщены достаточно полно и детально [3, 4, 16–29]. 
В нашей стране это направление исследований не получило должного раз-
вития, и в отечественной литературе имеются лишь единичные примеры 
подобного обобщения [30, 31].

2.1. Молекулярные машины и устройства 
псевдоротаксанового, ротаксанового и катенанового 

строения на основе донорно-акцепторных комплексов

Под молекулярной машиной понимают ансамбль дискретного числа мо-
лекулярных компонентов, выполняющих движения, подобные механиче-
ским, в результате соответствующих внешних воздействий [11]. Известны 
[1–4, 16, 19, 24, 32]различные типы молекулярных машин: молекулярные 
моторы, роторы, челноки, переключатели, пинцеты, пропеллеры, логиче-
ские вентили, искусственные мышцы. Искусственно созданные молекуляр-
ные машины и устройства с электрохимическим двигателем — это прежде 
всего катенаны, ротаксаны и псевдоротаксаны (рис. 2.1). В катенанах осу-
ществляется вращение кольца, а в ротаксанах — вращение и поступательное 
челночное движение (рис. 2.2). Псевдоротаксан может быть прекурсором в 
синтезе катенанов и ротаксанов: если осевую молекулу псевдоротаксана за-
мкнуть саму на себя, получится катенан, если же на концы этой молекулы 
навесить объемные группы, то это будет ротаксан. Эти объемные группы 
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называются стопперами, фиксаторами, и их размер больше полости макро-
цикла. Они не проходят через макроцикл, поэтому ротаксаны при разумных 
внешних воздействиях вполне стабильны. Псевдоротаксаны содержат одну 
или вообще не содержат блокирующую группу, у осевой молекулы всегда 
есть конец, свободно проходящий через макроцикл. Вследствие этого псев-
доротаксаны существуют в растворе в равновесии с отдельными компонен-
тами, неустойчивы и часто распадаются на составные части даже при мяг-
ком окислении или восстановлении. 

Большинство созданных молекулярных машин построено на основе 
донорно-акцепторных ароматических комплексов [33–65]. В таких маши-
нах катенанового строения один макроцикл является электронодонором, а 
второй — электроноакцептором [33–57]. В ротаксанах может быть два ва-
рианта: донорная ось — акцепторный макроцикл и, наоборот, акцепторная 
ось — донорный макроцикл. Реализованы оба варианта молекулярных ма-
шин [33, 55–64].

Рис. 2.1. Схематическое изображение [2]катенанов, [2]ротаксанов и псевдоротаксанов 

Рис. 2.2. Схематическое представление движений в молекулярных машинах ротаксанового и 
катенанового строения

Поскольку речь идет о машинах и устройствах, при электронном пере-
носе должно реализоваться движение, причем обратный электронный пе-
ренос должен приводить к обратному движению к исходному состоянию. 
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Этот цикл должен повторяться многократно без разрушения системы. От-
сюда требования к компонентам молекулярной машины: процессы элек-
тронного переноса в этих системах должны протекать химически обратимо. 
Иначе говоря, компоненты системы при электронном переносе не должны 
подвергаться необратимым химическим реакциям образования и разрыва 
ковалентных связей. Это требование сильно ограничивает набор электроно-
донорных и электроноакцепторных фрагментов и систем, которые могли бы 
функционировать как молекулярные машины. И поэтому далеко не все со-
зданные катенаны, ротаксаны и псевдоротаксаны являются молекулярными 
машинами и устройствами с электрохимическим двигателем.

2.1.1. Донорные, акцепторные структурные блоки
и макроциклические соединения

В машинах в качестве электроноакцепторного фрагмента используются 
в основном сопряженные биспиридиниевые дикатионы 12+–32+, в которых 
пиридиниевые единицы связаны между собой непосредственно (виологен, 
паракват) или через этиленовый мостик. Из таких фрагментов формируют 
циклофаны 44+–114+. Они симметричные или несимметричные, большего 
или меньшего размера, но все являются жестко зафиксированными цикла-
ми. В полярных средах, таких как ацетонитрил, который чаще всего и ис-
пользуется в качестве растворителя, соли циклофанов хорошо диссоцииру-
ют, и они существуют в растворе в виде тетракатиона. Противоионы не иг-
рают какой-либо ключевой роли в функционировании машин и устройств, 
поэтому в дальнейшем для упрощения записи их будем опускать.
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Биспиридиниевые единицы восстанавливаются двухступенчато с пере-
носом по одному электрону на каждой ступени с образованием устойчивых 
катион-радикала и диамина (схема 2.1) [33, 34]. Симметричные циклофаны 
также восстанавливаются двухступенчато, но уже с переносом двух элек-
тронов на каждой ступени, т. е. по одному электрону на каждую биспири-
диниевую единицу (схема 2.2) [33, 36, 37]. Соответственно, при частичном 
восстановлении получается ди(катион-радикал), а при полном восстановле-
нии — нейтральное соединение — тетраамин. Интересно, что перенос элек-
трона на оба биспиридиниевых фрагмента происходит при одном потенци-
але, что означает практическое отсутствие их взаимного влияния друг на 
друга. Точно так же восстанавливается и другой симметричный циклофан 
84+, содержащий две биспиридинийэтиленовые субъединицы (схема 2.3) 
[34]. В случае же несимметричного макроцикла 94+ фиксируется уже че-
тыре отдельные ступени одноэлектронного переноса (схема 2.4) [34]. Пере-
нос первого электрона легче происходит на метилвиологеновый фрагмент, 
а перенос второго, наоборот,— на биспиридинийэтиленовую субъединицу. 
В [31] в обобщенном виде приведены потенциалы всех ступеней электрон-
ного переноса для всех субстратов. 
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Схема 2.2

Схема 2.3

Схема 2.4
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Используемые электронодонорные группы более разнообразны (соед. 
12–22). Но из всех представленных доноров только тетратиафульвален 
(ТТФ) [26, 59, 61–71] и бензидин [72] образуют при электронном переносе 
стабильные катионные частицы. Поэтому электрохимический электронный 
перенос этих фрагментов используется для индуцирования движения в мо-
лекулярных машинах и устройствах. Все остальные электронодоноры 16–
22 окисляются значительно труднее [30, 73–76], что свидетельствует об их 
меньшей электронодонорности. Продукты одноэлектронного переноса — 
катион-радикалы — нестабильны или не очень стабильны, они вступают 
в необратимые химические реакции, поэтому на базе электрохимических 
реакций этих электронодонорных единиц не могут быть созданы молеку-
лярные машины. 
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При функционировании машин эти фрагменты выполняют функцию 
электронодонора и связывают электроноакцептор, но непосредственно в 
реакциях электронного переноса не участвуют. Обращает на себя внима-
ние дисульфидная группа в замещенном ТТФ 13. Для функционирования 
молекулярной машины она не нужна, но она необходима для фиксации этой 
молекулы на поверхности металла. При контакте с металлом, например с 
золотом, дисульфидная связь разрывается, и образуется две связи Au-S. Та-
ким образом, на поверхности электрода формируется ковалентно связанный 
монослой этого соединения, а соответственно, и монослой молекулярных 
машин.

На основе приведенных донорных единиц синтезируют симметричные, 
несимметричные электронодонорные макроциклы 23–30 разного размера и 
с разной электронодонорностью [30]. Все они являются краун-эфирами и, 
в отличие от акцепторных циклофанов, электронейтральны и конформаци-
онно подвижны.
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2.1.2. Принцип функционирования
электрохимического двигателя

Движение в молекулярных машинах и устройствах на основе рассмо-
тренных выше макроциклов базируется на едином принципе функциониро-
вания электрохимического двигателя. Этот принцип рассмотрим на одном 
простом примере (схема 2.5). В ацетонитриле дикатион параквата ступен-
чато принимает два электрона с образованием стабильных катион-радика-
ла и нейтрального диамина. Точно также ступенчато отдает два электрона 
молекула ТТФ с образованием тоже устойчивых катион-радикала и дика-
тиона. Формальный потенциал восстановления параквата (Еred

1 = –0,43 В 
отн. н. к. э.) очень низкий. Это свидетельствует о том, что паракват являет-
ся мощным электроноакцептором. ТТФ имеет низкий формальный потен-
циал окисления (Еox

1 = +0,32 В), следовательно, это мощный электроно-
донор. Соответственно если паракват и ТТФ вместе ввести в раствор, они 
образуют донорно-акцепторный комплекс (комплекс с переносом заряда), 
т. е. притягиваются друг к другу. Продукт полного восстановления пара-
квата нейтральный диамин имеет потенциал окисления (Еox

1 = –0,84 В),
который намного отрицательнее потенциала окисления ТТФ. Следова-
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тельно, диамин является даже более мощным донором электрона, чем 
ТТФ. Естественно, два мощных электронодонора — нейтральные диамин 
и ТТФ — уже не притягиваются, а отталкиваются друг от друга. Точно 
так же отталкиваются друг от друга два акцепторных дикатиона: дикатион 
ТТФ (Еred

1 = +0,72 В) и дикатион параквата. Движущая сила появляется в 
результате кардинального изменения донорно-акцепторных свойств сое-
динений при электронном переносе. Сильный электроноакцептор парак-
ват при двухэлектронном восстановлении становится сильным электроно-
донором. Сильный электронодонор ТТФ при двухэлектронном окислении 
становится сильным электроноакцептором. Продукты одноэлектронного 
восстановления и окисления — катион-радикалы параквата и ТТФ — за-
нимают промежуточное положение, проявляя свойства как акцептора, так 
и донора электрона.

Схема 2.5

Таким образом, исходные паракват и ТТФ притягиваются, а при восста-
новлении параквата или окислении ТТФ эти частицы уже отталкиваются 
друг от друга. Как видим, в основе функционирования электрохимического 
двигателя лежит электропереключаемое связывание, т.е. переключение сис-
темы из связанного состояния в несвязанное и обратно посредством обрати-
мого электрохимического электронного переноса. Если отвлечься от сути и 
посмотреть на это явление формально с точки зрения движения, получается, 
что при одном исходном потенциале в интервале от –0,3 до +0,2 В паракват 
и ТТФ сближаются, при переключении потенциала на другой, отрицатель-
нее –0,9 В или положительнее +0,8 В, они разбегаются друг от друга. При 
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переключении потенциала обратно на исходный они снова будут сближать-
ся. Поскольку процессы электронного переноса обратимы,этот цикл можно 
повторять многократно. Появляется возможность переключением потенци-
ала управлять движением компонентов системы относительно друг друга 
теоретически неограниченное число циклов. Для всех макроциклических 
тетракатионов 44+–114+ и краун-эфиров 23–30 точно также при электрон-
ном переносе кардинально меняются электронные свойства соединений от 
мощных акцепторов к мощным электронодонорам или наоборот, поэтому 
сказанное выше полностью применимо и к ним.

На этом принципе функционирования электрохимического двигателя, 
на явлении электропереключаемого связывания создано множество молеку-
лярных машин и устройств. Некоторые наиболее яркие примеры, наглядно 
иллюстрирующие идеологию, рассмотрим более детально.

2.1.3. Псевдоротаксаны

В ацетонитриле тетракатион циклобис(паракват-п-фенилена) 44+ и ТТФ 
14 образуют псевдоротаксан 314+ (схема 2.6) [70]. Электронодонорный ТТФ 
входит в полость электроноакцепторного тетракатионного макроцикла за 
счет донорно-акцепторного взаимодействия и образует комплекс с перено-
сом заряда (КПЗ) зеленого цвета. После одноэлектронного окисления ТТФ 
образующийся катион-радикал уже отталкивается от макроцикла и выходит 
из его полости. Обратный электронный перенос вызывает обратное движе-
ние. То же самое движение происходит при восстановлении циклофана по 
первой ступени до дикатион-бирадикала. Обратный электронный перенос 
вызывает обратное движение. Движением можно управлять, переключая 
потенциал со стационарного значения на потенциал каквосстановления 
циклобис(паракват-п-фенилена) 44+, так и окисления ТТФ 14. 

Исходная структура данного псевдоротаксана и всех последующих 
структур доказывается методами ЯМР 1Н, 13С, УФ-спектроскопии, а при 
образовании кристалла еще и методом рентгеноструктурного анализа. Вы-
воды же о движении в основном базируются на сопоставлении потенциалов 
восстановления и окисления отдельно взятых компонентов и образуемых 
ими структур, полученных методом ЦВА. Другие электрохимические мето-
ды используются в значительно меньшей степени. Потенциал первой ступе-
ни восстановления псевдоротаксана 314+ сдвинут на 50 мВ в сторону отри-
цательных значений относительно отдельно взятого циклофана 44+ за счет 
нагнетания электронной плотности тетратиафульваленом [70]. А потенциал 
второй ступени практически совпадает. Следовательно, после первой ступе-
ни восстановления псевдоротаксан частично распадается, и на второй сту-
пени восстанавливается уже свободный циклофан. Еще большие различия в 
потенциалах первой ступени окисления между ТТФ и псевдоротаксаном — 
280 мВ, а потенциалы второй ступени в точности совпадают. Следователь-
но, катион-радикал ТТФ очень быстро и количественно выходит из полости 
макроцикла. Аналогичные доказательства структуры и движений использу-
ются и в приведенных нижепримерах. 
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Схема 2.6
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Электропереключение одного псевдоротаксана на другой происходит 
при введении в раствор в качестве гостя ТТФ 13, а в качестве хозяев ак-
цепторного макроцикла 44+ и донорного 1,5-динафто[38]краун-10 23 (схема 
2.7) [44]. Исходный нейтральный ТТФ 13за счет дисульфидной группы фик-
сируется на поверхности золотого электрода и образует с тетракатионным 
макроциклом 44+ псевдоротаксан 324+. После двухэлектронного окисления 
ТТФ до дикатионного состояния происходит замена акцепторного макроци-
кла 44+ на донорный краун-эфир 23 с образованием нового псевдоротаксана 
332+. При обратном восстановлении происходит и обратное переключение 
псевдоротаксанов. 

Схема 2.7

На идее образования псевдоротаксана созданы два молекулярных пере-
ключателя (выключателя) [62,65]. В одном из них для этого синтезировано 
соединение 344+, содержащее фрагменты тетракатионного макроцикла и 
ТТФ (схема 2.8) [65]. В исходном состоянии ТТФ входит в полость ма-
кроцикла. После одноэлектронного окисления ТТФ образующийся кати-
он-радикал выходит из полости. Обратный электронный перенос вызы-
вает обратное движение. Аналогичные движения происходят и в другом 
переключателе 354+, отличающемся только спейсером и тем, что в каче-
стве электронодонора вместо ТТФ используется диоксанафталиновый 
фрагмент (схема 2.9) [62] Данные молекулы действительно напоминают 
выключатель. Включение/выключение происходит в результате электрон-
ного переноса, иначе говоря, при переключении потенциала с одного зна-
чения на другое. 
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Псевдоротаксаны с электрохимическим двигателем созданы и на основе 
других электронодонорных фрагментов. На схеме 2.10 представлен псевдо-
ротаксан 364+, в котором в качестве электронодонора выступает диоксафе-
ниленовый фрагмент [33]. В исходном состоянии этот фрагмент находит-
ся в полости макроцикла, а после его восстановления выходит из полости. 
Обратный электронный перенос вызывает обратное движение. 

Схема 2.10

364+

На основе [2] псевдоротаксана, образующегося из тетракатионного би-
свиологена 374+ и кукурбит[8]урила (CB[8]), создана молекулярная машина 
384+, обратимо образующая молекулярную петлю [77]. В исходном состо-
янии в полости CB[8] находится спейсер бисвиологенового тетракатиона. 
После обратимого одноэлектронного восстановления виологеновых еди-
ниц образующиеся катион-радикалы виологеновых единиц димеризуются 
с образованием петли (схема 2.11). Вхождение катион-радикалов метилви-
ологеновых фрагментов в полость обусловлено склонностью катион-ради-
калов метилвиологена к димеризации и стабилизацией димера в полости 
макроцикла. Обратный электронный перенос вызывает обратную транс-
формацию петли в исходную линейную форму.

На этой же идее создана молекулярная машина 394+, в которой при элек-
тронном переносе происходит обратимое переключение одной петли на 
другую (схема 2.12) [78].
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Схема 2.11

Схема 2.12
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Другое молекулярное устройство, которое авторы [79] назвали моле-
кулярный навесной замок, создано на основе молекулы 413+, содержащей 
донорную оксанафталиновую группу и акцепторный метилвиологеновый 
фрагмент. Эти группы как донор и акцептор электронов взаимодейству-
ют, но энергии взаимодействия недостаточно для того, чтобы их собрать 
вместе, и в ацетонитрильном растворе молекула находится в развернутом 
виде. Но если в раствор вместе с метилвиологеном ввести CB[8], который 
стабилизирует этот донорно-акцепторный комплекс, оксанафталиновая и 
метилвиологеновая единицы входят в полость кукурбитурила уже в виде 
комплекса (структура 423+) (схема 2.13). При восстановлении свободного 
метилвиологена и метилвиологенового фрагмента соединения 413+ до ка-
тион-радикальных состояний оксанафталиновый фрагмент выходит из по-
лости кукурбит[8]урила  и в полость входит катион-радикал свободного 
метилвиологена (структура 433+). Катион-радикалы метилвиологенового 
фрагмента частицы 413+ и свободного метилвиологена димеризуются, чему 
способствует опять-таки стабилизирующее димер действие кукурбитури-
ла. Обратное окисление катион-радикалов метилвиологеновых фрагментов 
приводит к обратному движению с образованием исходной структуры 423+. 
Авторы схематически представили это молекулярное устройство как моле-
кулярный навесной замок (схема 2.13).

Схема 2.13
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2.1.4. Ротаксаны

На рис.6 представлена молекулярная машина ротаксанового строения 
444+. В исходном состоянии внутри полости макроцикла находится наибо-
лее донорный диоксафениленовый фрагмент [33]. После восстановления 
макроцикла до дикатион-бирадикала диоксафениленовый фрагмент выхо-
дит из полости макроцикла, и макроцикл оказывается в других местах осе-
вой молекулы. Строго фиксированного местоположения макроцикла нет и 
в этом есть некоторая неопределенность. Поэтому молекулярные машины 
создают на основе двухпозиционных ротаксанов 454+, 484+, осевая молеку-
ла которых содержит два фрагмента с ярко выраженной, но различающей-
ся электронодонорностью. В ротаксане 454+ в исходном состоянии внутри 
полости в основном находится более донорный бензидиновый фрагмент 
(схема 2.14) [60]. После его одноэлектронного окисления до катион-ради-
кального состояния макроцикл переходит на другой, менее донорный ди-
оксабифениленовый фрагмент. Обратный электронный перенос вызывает 
обратное движение. В этой машине макроцикл совершает поступательное 
движение вдоль осевой молекулы.

444+

Схема 2.14 
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В ротаксанах 464, 504+, содержащих в осевой молекуле ТТФ и диоксана-
фталиновый фрагменты, независимо от того, находится ротаксан в ацетони-
трильном растворе [56,63], в в жидкокристаллическом состоянии [61] или 
зафиксирован на поверхности золотого электрода [57], в исходном состоя-
нии внутри акцепторного макроцикла преимущественно находится наибо-
лее донорный ТТФ фрагмент (схемы 2.15, 2.16) [56]. После его окисления 
до катион-радикала и дикатиона макроцикл соскальзывает на диоксана-
фталиновый фрагмент. Обратный электронный перенос вызывает обратное 
движение. Все эти ротаксаны являются молекулярными машинами с элек-
трохимическим двигателем, совершающими поступательное челночное 
движение (рис. 2.2), поэтому их часто называют молекулярными челноками.  

Схема 2.15

Схема 2.16
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Другая более сложная молекулярная машина создана на основе [3] ро-
таксана 518+, который представляет практически удвоенный вариант пре-
дыдущего ротаксана 464+: два макроцикла и по два донорных фрагмента на 
каждый макроцикл (схема 2.17) [47]. Поэтому при электронном переносе и 
движения будут те же, только в удвоенном количестве. 

Схема 2.17

На базе этой молекулярной машины авторы создали молекулярный му-
скул 528+ [48]. Для этого в макроциклы на длинных спейсерах ввели ди-
сульфидные группы и через них этот ротаксан ковалентно связали с поверх-
ностью золотого электрода. При этом на поверхности металла получили 
монослой молекулярных машин. При окислении ТТФ единиц макроциклы 
соскальзывают на оксанафталиновые фрагменты, а обратное восстановле-
ние вызывает обратное движение. Поскольку макроциклы зафиксированы 
на поверхности это будет движение, действительно напоминающее работу 
мускулатуры.
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В приведенных вышепримерах молекулярных машин ротаксаново-
го строения макроцикл заряжен положительно, а осевая молекула содер-
жит донорные фрагменты. Созданы молекулярные машины 532+, 556+ [58] 
и некоторые другие [59], в которых, наоборот, осевая молекула заряжена 
положительно, а кольцевая молекула содержит донорные фрагменты. При 
восстановлении биспиридиниевых единиц происходят вращение и сдвиг 
кольцевых молекул вдоль осевых молекул, а обратный электронный пере-
нос вызывает обратные движения.

532+–556+
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В ротаксанах 454+, 528+ показаны молекулярные машины в идеальном, 
упрощенном виде, акцентировано внимание лишь на основных состояни-
ях и движениях. На самом же деле ротаксаны в исходном состоянии суще-
ствуют не только в виде рассмотренных преобладающих трансляционных 
изомеров, когда  в полости тетракатионного макроцикла находится более 
донорная единица (ТТФ, бензидин), но также и в виде другого метастабиль-
ного изомера с окса- или диоксанафталиновым фрагментом в полости ма-
кроцикла. Хотя последний трансляционный изомер представлен и в значи-
тельно меньшей степени, тем не менее, трансляционные изомеры находятся 
в достаточно подвижном равновесии, и уже исходное состояние ротакса-
на можно рассматривать как молекулярную машину, совершающую само-
произвольные челночные движения (схема 2.18). Наличие этого движения 
несколько осложняет работу молекулярной машины с электрохимическим 
двигателем, делая ее неоднозначной. Чтобы увеличить барьер перехода 
макроцикла с ТТФ на диоксанафталиновую единицу и обратно, в осевую 
молекулу между этими фрагментами введен фрагмент параквата (трехпози-
ционный [2]ротаксан 566+, схема 2.19), который связывается макроцикличе-
ским краун-эфиром 23 ([2]псевдо[2]ротаксан 576+) [80].

Схема 2.18

В этом случае снижаются скорости всех движений как в исходном со-
стоянии, так и после стадии электронного переноса. При двухэлектрон-
ном окислении ТТФ до дикатиона происходит переход тетракатионного 
макроцикла на диоксанафталиновый фрагмент с синхронным выталки-
ванием краун-эфирного макроцикла с осевой молекулы в раствор. Затем 
краун-эфир уже с другого конца осевой молекулы снова нанизывается на 
осевую молекулу за счет образования донорно-акцепторного комплекса с 
паракватом осевой молекулы. После обратного восстановления дикатиона 
ТТФ до нейтрального состояния система медленно возвращается в исход-
ное состояние.
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Схема 2.19

2.1.5. Катенаны

Молекулярных машин катенанового строения с электрохимическим дви-
гателем создано достаточно много [33–57]. В основном это [2]катенаны, 
представляющие собой различную комбинацию механически связанных 
электроноакцепторных (44+ ÷ 114+),электронодонорных 23 ÷ 30 и некоторых 
других макроциклов. Известны и более сложные машины, состоящие из 
трех, пяти и даже семи колец. И хотя в них используются разные мультика-
тионные и электронодонорные макроциклы, принцип действия и движения 
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те же, что и в рассмотренном вышепримере функционирования электро-
химического двигателя. Однако только в случае несимметричных двух- и 
трехпозиционных катенанов, содержащих в краун-эфирном цикле два или 
три различных электронодорных блока, происходят движения в основном 
в строго фиксированные положения. В остальных случаях структура кате-
нана после электронного переноса не столь однозначна. Наиболее яркими 
примерами молекулярных машин являются катенаны 584+, 596+и 604+. В ка-
тенане 584+ в исходном состоянии в полости макроцикла находится в основ-
ном наиболее донорный ТТФ фрагмент (схема 2.20) [39, 40]. После его од-
ноэлектронного окисления до катион-радикального состояния происходит 
вращательное движение,и в полости тетракатионного цикла оказывается 
диоксанафталиновый фрагмент. Обратное восстановление катион-радикала 
приводит к обратному движению.

Схема 2.20 

Такая же структура и такие же движения совершаются в аналогичном 
катенане, в котором в краун-эфирный макроцикл вместо диоксанафтали-
нового фрагмента введен диоксафениленовый фрагмент [40]. В [3]кате-
нане 596+, представляющем механически связанные гексакатионный ма-
кроцикл и два одинаковых симметричных краун-эфира, одноэлектронное 
восстановление виологеновых единиц до катион-радикального состояния 
приводит к перемещению краун-эфиров на аммонийные фрагменты (схе-
ма 2.21) [81]. 



Электрохимия наносистем

108

Схема 2.21

В трехпозиционном катенане 604+  краун-эфирный макроцикл содержит 
три электронодонорных фрагмента: тетратиафульвален, бензидин (дифтор-
бензидин) и диоксанафталин [52]. Наиболее сильным электронодонором 
является тетратиафульвален, наименьшей донорностью обладает диокса-
нафталин, а бензидин занимает промежуточное положение, что следует из 
их потенциалов окисления [30]. В исходном состоянии в полости тетрака-
тионного макроцикла преимущественно находится тетратиафульваленовый 
фрагмент за счет образования КПЗ зеленого цвета (схема 2.22). 
Схема 2.22
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После одноэлектронного окисления ТТФ до катион-радикального со-
стояния тетракатионный макроцикл соскальзывает на бензидиновый 
фрагмент с образованием КПЗ синего цвета. Окисление бензидина до 
катион-радикала приводит к дальнейшему передвижению тетракатион-
ного макроцикла на диоксанафталиновый фрагмент с образованием КПЗ 
красного цвета. Обратное восстановление вызывает обратное движение и 
обратное переключение цвета. Комбинация этих цветов позволяет полу-
чать любой цвет видимого спектра, и цветом можно управлять переклю-
чением потенциала. Таким образом, эта молекулярная машина является 
электрохромным материалом и может быть использована при изготовле-
нии дисплеев (схема 2.22). 

2.2. Молекулярные машины катенанового
и ротаксанового строения на основе

комплексов металлов

Молекулярные машины катенанового и ротаксанового строения на ос-
нове комплексов металлов представлены лишь несколькими примерами. 
Ротаксан 61 в кольцевой молекуле 62 содержит фенантролиновый фрагмент 
(два атома азота), а на осевой молекуле 63 фенантролиновый и терпири-
дильный (три атома азота) (схема 2.23) [82–85]. Если в раствор ротаксана 
61 ввести ион меди(I), для которого характерно координационное число 4 
и тетраэдрическое окружение, вокруг иона меди оказываются два фенан-
тролиновых фрагмента 64+, которые за счет четырех атомов азота и обеспе-
чивают тетраэдрическое лигандное окружение. Терпиридильный фрагмент 
оказывается в свободном состоянии. Если далее ион меди(I) подвергнуть 
одноэлектронному окислению до иона меди(II), для которого характерно 
более высокое координационное число (5 или 6), ион меди вместе с кольцом 
соскальзывает на терпиридильный фрагмент 642+, что обеспечивает коорди-
национное число, равное пяти. Обратный электронный перенос вызывает 
обратное движение. В этой машине реализуется поступательное челночное 
движение.

На этой же идее создана другая молекулярная машина 65+[86]. Тут уже 
кольцевая молекула 66 содержит фенантролиновый и терпиридильный 
фрагменты, а осевая молекула 67— только один фенантролиновый фраг-
мент. Понятно, что с ионом меди(I) координируют два фенантролиновых 
фрагмента, а с ионом меди(II) — фенантролиновый и терпиридильный 
фрагменты. В данном случае, в отличие от предыдущего, при прямом и 
обратном электронном переносе происходит вращение кольцевой молеку-
лы, т. е.в молекулярной машине реализуется не поступательное движение, а 
вращение (схема 2.24). Это молекулярная машина роторного типа.
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Схема 2.24
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На этой же идее созданы две молекулярные машины катенанового стро-
ения [87–90]. В одной из них 68+ один макроцикл содержит фенантролино-
вый фрагмент, а в другой — фенантролиновый и терпиридильный (схема 
2.25) [87–89]. В другом катенане оба макроцикла одинаковые и содержат 
фенантролиновый и терпиридильный фрагменты [90]. Ион меди(I) связыва-
ется фенантролиновыми фрагментами, а после его одноэлектронного окис-
ления до Cu(II) макроциклы проворачиваются,и вокруг иона меди оказы-
ваются фенантролиновый и терпиридильный фрагменты (катенан 68+) или 



Электрохимия наносистем

112

два терпиридильных фрагмента. Обратный электронный перенос приводит 
к обратному движению к исходному состоянию. 

Схема 2.25

В молекулярной машине катенанового строения 694+ хелаты ионов 
меди(II) и никеля(II) связаны спейсерами в макроцикл и с использовани-
ем краун-эфира собраны в катенан (схема 2.26) [91]. В исходном состоя-
нии в полости донорного краун-эфира находится более акцепторный фраг-
мент с ионом никеля(II). В этом катенане легче окисляется ион меди(II) до 
меди(III). После его окисления происходит вращательное движение, и в по-
лости краун-эфира уже оказывается фрагмент с ионом меди(III). Если же 
дальше окислять ион никеля(II) до никеля(III), совершается обратное дви-
жение и система принимает исходную конфигурацию. Процессы обратного 
электронного переноса вызывают обратные движения.
Схема 2.26
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2.3. Молекулярные машины
на базе отдельных молекул 

Известно, что энергетический барьер вращения вокруг одинарных свя-
зей в органических соединениях или металлокомплексах относительно 
невысок. Например, барьер вращения вокруг С–С-связи в этане в газо-
вой фазе ~12, вокруг Сsp2–Csp3-связи в пропене ~ 8,4, в ацетальальдегиде 
~ 4,6 кДж/моль [92]. Поэтому в отсутствие ограничивающих факторов фраг-
менты, связанные одинарными связями, относительно свободно вращают-
ся. В ферроцене осуществляется многоцентровое взаимодействие иона 
металла с циклопентадиенильными кольцами, однако барьер вращения ко-
лец вокруг оси, проходящей через металл и центры колец, также очень мал 
(~ 4,6 кДж/моль [93]), и они свободно вращаются. При фиксации во всех этих 
соединениях вращающихся фрагментов в одном определенном положении за 
счет одних внутримолекулярных нековалентных взаимодействий и в другом 
положении за счет других взаимодействий, управляемом обратимом переклю-
чении одних взаимодействий на другие путем внешнего воздействия, появля-
ется возможность управляемого вращения фрагментов из одного положения 
в другое и создания более простых машин (роторов) на базе отдельно взятых 
молекул (комплексов). Учитывая огромное богатство синтезированных сое-
динений, в принципе, на этом пути имеются перспективы создания огромно-
го числа самых разнообразных молекулярных роторов. Однако в реальности 
к настоящему времени их создано очень мало [94–99]. 

Несколько роторов создано на основе производных ферроцена [97–
99]. В случае ферроценсодержащего комплекса Cu(I) 70 осуществляется 
управляемое вращение пиримидинового цикла вокруг одинарной С–С свя-
зи электрохимическим одноэлектронным окислением/ревосстановлением 
ферроценового фрагмента (схема 2.27) [98], в случае бискарбоксилатного 
ферроцена предполагается управление поворотом циклопентадиенильных 
колец относительно друг друга. Для этого предлагается использовать про-
тонирование и обратное депротонирование дианиона 71 (схема 2.27) [97]. 
Однако в этом случае реально функционирующий ротор как таковой не 
создан, стадии протонирования и депротонирования не реализованы, а по-
казана только гипотетическая возможность его создания в газовой фазе на 
основе данных фотоэлектронной спектроскопии и квантово-химических 
расчетов. 

На основе ферроцен-1,1’-диил-бисфосфиновых кислот Fc[P(R)(O)OH]2 
(R = H, Me, Et, Ph) (72) в метаноле создано [99] два типа молекулярных 
роторов с электрохимическим двигателем. Моноанионы кислот за счет вну-
тримолекулярной водородной связи фиксируются в цис-конформации, а ди-
анионы за счет сил электростатического отталкивания — в транс-конфор-
мации. При переводе моноанионов в дианионы происходит управляемое 
вращение циклопентадиенильных колец из цис-конформации в транс-, а 
при обратном переключении происходит обратное вращение. В одном типе 
роторов  вращение управляется обратимым изменением рН и состава рас-
твора электрохимическим циклом окисления/ревосстановления N-фенил-
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N’-изопропил-1,4-фенилендиамина (схема 2.27), в другом типе — одноэ-
лектронным окислением/ревосстановлением ферроценового ядра моноани-
онов. Первый тип ротора при комнатной температуре вполне стабилен, а 
второй тип устойчиво функционирует только при малых временах (τ< 1 c), 
при больших временах необратимо разрушается на стадии окисления.

2.4. Искусственные мышцы

Полимерные пленки, получаемые электрохимическими методами на по-
верхности электродов, привлекают внимание с точки зрения их практиче-
ского использования в качестве декоративных, электропроводных и изоли-
рующих покрытий [1–3], ионообменных мембран в топливных элементах 
[4], модификатора и иммобилизующей матрицы при получении модифици-
рованных электродов [5–52, 53, 54], находящих разнообразное применение 
при создании сенсоров, новых инертных или, наоборот,каталитически ак-
тивных электродных материалов. Назначение пленки и определяет ее дизайн 
и свойства: адгезию, пористость, электронную и ионную проводимость, 
способность связывать различные субстраты и т.д. Вначале в процессы 
электрохимической полимеризации включались в основном непредельные 
соединения, при этом получали непроводящие поверхностные полимерные 
пленки [100–102]. Со временем в электрохимическую поверхностную по-
лимеризацию стали включаться иные соединения. В частности, полимер-
ные пленки получены электрохимическим восстановлением фуллерена С60 
[104,105], окислением β-нафталинсульфоновой кислоты [106]. Широкий 
интерес вызвали проводящие (редокс-активные) пленки, полученные окис-
лительной полимеризацией анилина [107–112], пиррола [112–136], тиофена 
[112, 137, 138], карбазола [139], аренов [140–142], металлокомплексов [143–
147], индолизинов [148, 149], порфиринов [150–156]. Экспериментальными 
условиями (потенциал, количество электричества, концентрация мономера, 
температура и др.) можно управлять степенью полимеризации, толщиной 
пленки и ее свойствами. 

Проводящие пленки легко и обратимо отдают электроны с образова-
нием катион-радикального и дикатионного состояний (обратимый пере-
нос соответственно одного и двух электронов с 3–5 мономерных единиц), 
стабильны и обладают хорошей адгезией к поверхности электродоввней-
тральном и окисленном состояниях. На этих свойствах проводящих по-
лимерных пленок на поверхности электродов базируется их функциони-
рование в качестве электрохимических молекулярных машин — искусст-
венных мышц [16, 27, 28, 157–162]. В нейтральном состоянии молекулы 
полимера в пленке находятся в относительно плотно упакованном состо-
янии (сокращенная мышца) за счет многоточечных нековалентных взаи-
модействий мономерных единиц одной молекулы и разных молекул поли-
мера и/или сольвофобного эффекта.  При окислении пленки появившиеся 
положительные заряды на молекуле полимера приводят к ряду эффектов: 
(i) выпрямлению полимерной молекулы и удалению полимерных моле-
кул друг от друга (растяжение мышцы) вследствие отталкивания положи-
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тельно заряженных мономерных единиц; (ii) диффузии эквивалентного 
количества противоионов в пленку; (iii) движению растворителя (осмос) 
в пленку для сольватации положительно заряженных единиц полимера, 
для заполнения появившегося межмолекулярного пространства между 
молекулами и в виде сольватной оболочки противоионов. При обратном 
восстановлении система возвращается в исходное состояние (сокращение 
мышцы). На схеме 2.28 показано функционирование искусственной мыш-
цы на примере полипиррола [28].

Схема 2.28

Электрод Раствор
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2.5. Механо-химические молекулярные машины

Выше говорилось об искусственных молекулярных машинах, в которых 
электронный перенос вызывает движение. Но в природе есть молекулярные 
машины обратного действия, в которых уже механическое движение вызы-
вает электронный перенос [4–8, 163]. Это ферменты, осуществляющие био-
химию живой клетки, в частности, фосфорилирующие ферменты —фосфо-
креатинкиназа, АТФ-синтетаза, глицерофосфаткиназа. Хотя в этих маши-
нах и нет электрохимического двигателя, тем не менее мы их рассмотрим 
в этом разделе, поскольку в них все же реализуется электронный перенос и 
они дают представление о принципах функционирования подобных машин 
в живой природе. 

Хорошо известна важная роль системы аденозинтрифосфат (АТФ) — 
аденозиндифосфат (АДФ) в энергетике живого организма. Организм, син-
тезируя из аденозиндифосфата аденозинтрифосфат, накапливает энергию, 
гидролизуя его в дифосфат, потребляет энергию (36,1 кДж/моль). Благо-
даря достижениям в области ферментативного, мицеллярного катализа, 
вполне понятна высокая скорость гидролиза трифосфата в живом организ-
ме. Однако до недавнего времени была неясна стадия синтеза трифосфа-
та, непонятно было, каким образом получается трифосфат из дифосфата 
против градиента энергии. Хотя было известно [4–8] , что это результат 
ферментативной реакции с участием фосфорилирующих ферментов. Од-
нако по обычным представлениям ферменты лишь ускоряют процесс, но 
не работают против градиента энергии. И вот в последнее время благода-
ря исследованиям Бучаченко с соавторами [163] с различными изотопа-
ми магния(II) (24, 25 и 26) считается доказанным, что синтез трифосфата 
обусловлен функционированием фосфорилирующих ферментов как меха-
но-химических машин. Принцип действия фосфорилирующих ферментов 
один и тот же, хотя и являются они машинами разного типа. Например, 
АТФ-синтетаза — это ротор, а фосфокреатинкиназа и глицерофосфатки-
наза — насосы. Функционирование этих машин, приводящее к синтезу 
аденозинтрифосфата из дифосфата,продемонстрируем на примере глице-
рофосфаткиназы. На схеме 2.29 представлен каталитический сайт этого 
фермента. В этом сайте между белковыми доменами находятся гидрати-
рованные аденозиндифосфат, ион магния и глицерофосфат. При механи-
ческом сближении белковых доменов из каталитического сайта выдавли-
ваются молекулы воды и происходит частичная или полная дегидратация 
ионов магния и АДФ. 

Дегидратация повышает сродство к электрону иона магния и снижает 
потенциал ионизации аденозиндифосфат-иона, и в результате происходит 
перенос электрона от фосфат-иона на ион магния(II) с образованием фосфо-
ранильного радикала и катион-радикала магния. Фосфат магния в обычных 
условиях в кристалле и в растворе вполне устойчив, и электронный перенос 
в этих условиях не происходит. В растворе с сольватированными ионами 
такая реакция невозможна, она становится возможной только с «сухими» 
ионами. Это ключевая реакция, а дальше все идет по законам обычной хи-
мии. Фосфоранильный радикал атакует по фосфорильной группе глице-
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рофосфата, и в результате получаются аденозинтрифосфат и радикальная 
пара, которая стабилизируется переносом электрона и образованием иона 
магния(II) и аниона глицерина.

Схема 2.29

Цикл повторяется многократно. Для изотопов 24Mg и 26Mg процесс про-
текает через синглетное состояние, и скорость реакции одна и та же, а в слу-
чае  изотопа 25Mg— через триплетное состояние, вследствие чего становятся 
невозможными обратные реакции и результирующая скорость реакции воз-
растает почти в три раза по сравнению с изотопами 24Mg и 26Mg. Обычно же 
использование различных изотопов в химических или электрохимических 
реакциях приводит к изменениям скорости на проценты или доли процента. 
Этот удивительный  магнитный изотопный эффект и является доказатель-
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ством стадии электронного переноса, образования катион-радикала магния 
и функционирования фермента как механо-химической молекулярной ма-
шины в целом, в котором механическое движение вызывает электронный 
перенос. В этой машине кинетическая энергия движения белковых доменов 
преобразуется в энергию химической реакции. Поскольку белковые доме-
ны большие, энергии их движения оказывается достаточно для преодоления 
градиента энергии дегидратации ионов и осуществления элементарной ста-
дии электронного переноса между ионами аденозиндифосфата и магния.

2.6. Электрохимические молекулярные переключатели

Электрохимическое управление свойствами молекул и, как следствие, 
силами нековалентных межмолекулярных взаимодействий в супрамолеку-
лярных системах [164] позволяет осуществить различные типы переклю-
чений. В известных электропереключаемых  системах основным базовым 
элементом является макроциклическое соединение (хозяин), способное к 
тому или иному виду нековалентных взаимодействий с образованием су-
прамолекулярных систем. В данном разделе рассмотрим  примеры, иллю-
стрирующие отдельные типы переключения.

2.6.1. Переключение: молекулярная система —
супрамолекулярная система

Этот тип переключения самый распространенный и реализуется в слу-
чае образования макроциклическими соединениями супрамолекулярных 
систем (комплексы типа «гость — хозяин», ассоциаты, агрегаты, олигоме-
ры, полимеры и др.), обратимо диссоциирующих на индивидуальные мо-
номерные частицы после обратимого электронного переноса. Имеется ряд 
примеров комплексов типа «гость — хозяин» с редокс-активными макроци-
клами, для которых наблюдается электропереключаемое связывание инерт-
ных гостей: неорганических катионов [165–174], анионов [1175–177],  тех и 
других ионов [176]. Электропереключение при этом происходит в результа-
те электрохимического превращения макроцикла. В качестве иллюстрации 
приведем несколько примеров. Бииндолизин 73 способен к легкому трех-
ступенчатому окислению с образованием стабильного катион-радикала на 
первой ступени [166, 167]. 
Схема 2.30
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Исходный электронодонорный макроцикл связывает ионы M2
n+ с обра-

зованием супрамолекулярного комплекса состава 1:1, а его катион-радикал 
не связывает ионы из-за электростатического отталкивания одноименно 
заряженных частиц (схема 2.30). Поэтому супрамолекулярный комплекс 
после одноэлектронного окисления диссоциирует на отдельные составля-
ющие. Обратное одноэлектронное восстановление катион-радикала снова 
приводит к исходной супрамолекулярной системе [168–174].

Для тетравиологенового каликс[4]резорцина 748+ характерно обратимое 
электропереключаемое связывание отрицательно заряженных субстратов 
[178–180]. Эта октакатионная частица в ДМСО за счет электростатических 
сил связывает тетраанион тетрасульфонатного каликс[4]резорцина (754-) с 
образованием супрамолекулярного комплекса состава 1:1 [178]. Супрамо-
лекулярный комплекс сохраняется после четырехэлектронного восстанов-
ления 748+ на первой ступени и разрушается после полного восстановления 
до нейтрального состояния (схема 2.31). Обратный электронный перенос 
снова приводит к образованию комплекса. 

Cхема 2.31

      748+:754-          744·+:754-          740              754-

Этот же каликсрезорцин 748+ в 60%-ном водном ДМСО связывает и ме-
нее объемный тетраанион ферроцианида [Fe(CN)6]4- с образованием преи-
мущественно также 1:1 комплекса, адсорбирующегося на поверхности элек-
трода [179]. Но в данном случае диссоциация комплекса происходит уже 
на первой ступени восстановления (схема 2.32). Реокисление тетра(катион-
радикала) 744+·вызывает обратный процесс образования комплекса. Анало-
гичное обратимое электропереключение связывания происходит и при од-
ноэлектронном окислении ферроцианида до феррицианида. 
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Cхема 2.32

В случае комплексов редокс-активных хозяев с редокс-активными гостя-
ми электропереключение происходит в результате редокс-реакции  как хозя-
ина, так и гостя [17, 69, 70, 181–184]. Так, тетракатион циклобис(паракват-п-
бифенилен) 54+ связывает замещенный ферроцен с образованием комплекса 
764+, не образуя ожидаемого псевдоротаксана. Обратимое переключение из 
связанного состояния в несвязанное происходит при окислении гостя и при 
восстановлении хозяина (схема 2.33) [19]. 

Cхема 2.33
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Для комплексов включения с электрохимически инертными макроцикла-
ми, такими как циклодекстрины и кукурбитурилы, электропереключаемое 
связывание основано, как правило, на восстановлении или окислении гостя 
(производные виологена, ионы переходных металлов, иодид ион) [185–190]. 
В качестве примера на схеме 2.34 представлено электропереключаемое свя-
зывание метилвиологена β-циклодекстрином [185]. 

Cхема 2.34

Определенный интерес с точки зрения создания электропереключаемых 
систем представляют водорастворимые (тиа)каликс[n]арены в конформации 
конус. Эти макроциклические соединения, являясь макроциклическими по-
лифенолами, электрохимически активны и склонны к реакциям окисления 
[191–195]. Но эти реакции обратимы лишь при определенной модификации 
каликсарена, в частности при введении аминогрупп, а в подавляющем боль-
шинстве случаев — необратимы. Поэтому описанные в литературе [18, 179, 
180, 185, 196–211] электропереключаемые системы на основе каликсаренов 
базируются не на электрохимических реакциях самих каликсаренов, а на 
обратимых редокс-превращениях гостей [8, 185, 196–207], дополнительно 
вводимых субстратов [208, 209] или специально «пришиваемых» к макро-
циклу функциональных групп [179, 210, 211]. 

Электропереключаемое связывание иона Fe3+ по нижнему ободу тетра-
п-сульфонатотиакаликс[4]арена 774- в водной буферной среде осуществля-
ется  при рН 1,7 и 2,5 [204]. При этих значениях рН ион Fe3+ эффективно 
связывается фенолятными группами 775- с образованием комплекса с пере-
носом заряда (КПЗ) (λ = 480 нм). После одноэлектронного восстановления 
железа(III) в железо(II) комплекс распадается, а при обратном окислении 
снова образуется комплекс (схема 2.35). Распад комплекса происходит бы-
стро, а образование медленно. Переключение связывания сопровождается 
синхронным переключением цвета с коричневого на бесцветный и наобо-
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рот.  Аналогичное переключение происходит и в гетерометаллическом ком-
плексе [Co(bipy)3]3+·775-·Fe3+, в котором трисдипиридил кобальта(III) связан 
по верхнему сульфонатному ободу 775-.

Схема 2.35

          775-

               коричневый                бесцветный

С тетракарбоксилатным каликсареном 784- в присутствии bipy реализу-
ется обратимое электропереключаемое связывание иона железа по верх-
нему ободу [205,206]. В этом случае связывается ион железа(II) в виде 
[Fe(bipy)3]2+, а Fe3+ не связывается (схема 2.36). 

       784-

                 бесцветный                                малиновый

2.6.2. Переключение одной супрамолекулярной
системы в другую

Интересное обратимое переключение ТТФ из полости тетракатиона 54+ 
(794+) в полость нейтрального краун-эфира 23 (802+) через несвязанное состо-
яние наблюдается при его ступенчатом окислении до катион-радикала и ди-
катиона (схема 2.37) [183]. При этом происходит переход одной супрамолеку-
лярной системы 804+ в другую супрамолекулярную систему 792+. При обрат-
ном восстановлении снова образуется исходная супрамолекулярная система.
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Cхема 2.37

Аналогичный тип переключения осуществляется и в разных системах 
на основе каликсаренов. В одной из них каликсарен 784- в исходном состо-
янии образует супрамолекулярный комплекс, связывая по верхнему ободу 
[Co(bipy)3]3+. Несвязанный ион железа(III) находится в растворе [205,206]. 
После одноэлектронного восстановления обоих ионов до степени окис-
ления 2 на верхнем ободе происходит связывание уже [Fe(dipy)3]2+, а ион 
кобальта(II) переходит в раствор. Обратное окисление ионов приводит к 
исходному состоянию системы (схема 2.38). Переключение связывания со-
провождается синхронным изменением цвета раствора с желтого на мали-
новый и обратно. 

Схема 2.38

                    желтый     малиновый
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В другой системе при восстановлении 748+  до 744+·осуществляется се-
лективное обратимое электропереключение из связанного состояния в не-
связанное одной из трех связанных частиц АPCO2- в агрегатах супрамоле-
кулярных комплексов (схема 2.39) [211] .

Схема 2.39

           748+:3АPCO2-   744+·:2АPCO2-

               АPCO2-

При замене пентильного радикала в резорцинольных циклах тетеравио-
логенового каликсрезорцина 748+ на более короткий метильный супрамоле-
кулярная система сАPCO2- превращается в систему с обратимо электропе-
реключаемым агрегированием [212].  

Отличительная особенность сульфонатных каликсаренов в конформа-
ции конус заключается в том, что они способны связывать катионные ча-
стицы как по верхнему  (сульфонатные группы), так и понижнему ободу 
(фенолятные группы). Объемные одно-, двух- и трехзарядные органические 
и металлокомплексные катионы связываются на верхнем ободе за счет по-
лицентровых электростатических взаимодействий и инклюзивной способ-
ности гидрофобной полости [203, 213–220]. Ионы металлов связываются 
по нижнему ободу [204, 221–223]. Доминирующий вклад в свободную энер-
гию комплексообразования вносят электростатические взаимодействия, 
эффективность которых существенно падает при переходе от окисленной 
к восстановленной форме гостя [208]. Базируясь на этих предпосылках, в 
системе Fe3+–745- в присутствии трехкратного количества bipy осуществ-
лено переключение одного супрамолекулярного комплекса в другой. При 

P
P

NN

SO3O3S
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одноэлектронном восстановлении Fe3+ происходит перемещение иона же-
леза с нижнего обода на верхний в виде [Fe(bipy)3]2+[196]. Однако в данной 
системе обратный процесс невозможен вследствие медиаторного окисления 
745-с участием ионов [Fe(bipy)3]3+. 

Электрохимическое переключение супрамолекулярных систем осу-
ществлено и в системе на основе бииндолизинового макроцикла 73 и ионов 
металлов (схема 2.40) [173]. Исходный макроцикл связывает ион Ga3+, а его 
катион-радикал — ион Pb2+. 

Схема 2.40

2.6.3.Переключение мономер—ассоциат (агрегат)

Систему с электрохимически управляемой (электропереключаемой) 
самоассоциацией (агрегированием) представляет каликс[4]резорцин 818-с 
ферроценовыми фрагментами на нижнем ободе и карбоксильными группа-
ми на верхнем ободе  и его комплекс с метилвиологеном в водной среде 
[213]. Обратимое электропереключение ассоциации происходит на стадии 
окисления/восстановления ферроценовых фрагментов (схема 2.41). В слу-
чае комплекса 818-:МV2+наблюдается и обратимое электропереключаемое 
связывание полостью резорцинарена 818- метилвиологена МV2+ с переклю-
чением связывания на стадии катион-радикал МV+·/нейтральный метилви-
ологен МV0 (схема 2.42).

73 + Ga3+ + Pb2+                73  Ga3+ + Pb 2+.

(73)    Ga3+ + Pb 2+.73  Pb 2+ + Ga3+.

+e
-e

(73)   Pb 2+  + Ga3+.

(73)     Pb 2+  + Ga3+2+.

+e -e

+e
-e
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Схема 2.41

                                   818-          (818-)4                814-

Схема 2.42

  814-:MV2+ (818-:MV2+)4         (818-:MV+·)4                      (818-)4MV0

Переключение (818-)4/814- представляет собой также и такие переклю-
чения, как: супрамолекулярная система — молекулярная система, олиго-
мер — мономер, (818-:MV2+)4 / 814-:MV2+, супрамолекулярный олигомер — 
супрамолекулярный мономер, а переключение (818-:MV+·)4 / (818-)4– пере-
ключение одной супрамолекулярной системы в другую.

2.6.4. Переключение мономер—полимер

В литературе мы обнаружили лишь один пример такого переключения. 
Бис(тетрасульфонатокаликс[4]арен) 828- по принципу «гость — хозяин»по 
сульфонатному ободу связывает бисметилвиологен 834+ с образованием 
супрамолекулярного полимера (схема 2.43) [211]. Полимер сохраняется 
после одноэлектронного восстановления виологеновых единиц до кати-
он-радикального состояния, но полностью распадается на мономерные 
частицы после их дальнейшего восстановления. Этот процесс полностью 
обратим и после обратного окисления метилвиологеновых единиц до ис-
ходного дикатионного состояния полимер полностью регенерируется. 
Таким образом, данная супрамолекулярная система представляет собой 
электрохимически обратимо переключаемую систему супрамолекуляр-
ный полимер/мономер.
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Схема 2.43

2.6.5. Переключение гель—раствор

Комплексообразование ионов Со(II) с макроциклическим соединением 
84 в ДМФА приводит к образованию органогеля [211,212]. Одноэлектрон-
ное электрохимическое окисление Со(II) в Со(III) переводит гель в раствор, 
а при обратном восстановлении снова образуется гель (рис.2.3). 
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Рис.2.3. Электрохимическое переключение гель—раствор в системе 81 + Со(II) в ДМФА

Соединение 85 в среде CH2Cl2 /CH3OH (3:1) образует органогель, кото-
рый после окисления тетратиафульфаленового фрагмента до катион-ради-
кала превращается в раствор [213]. Обратным восстановлением снова полу-
чают гель.

     85

При связывании тетракарбоксилатным каликс[4]ареном 86 метилвиоло-
гена MV2+ в воде получается гидрогель [214]. При одноэлектронном вос-
становлении MV2+ до катион-радикала гидрогель превращается в раствор, а 
при обратном окислении снова получается гель.

                                                             86

2.6.6. Переключение люминесценции

На основе тиакаликс[4]арена 776- создано несколько систем с электрохи-
мически переключаемой люминесценцией [203, 207–209]. Ион тербия(III) 
сам по себе не люминесцирует, а связанный по нижнему фенолятному обо-
ду тиакаликсарена 776- люминесцирует [203]. Связывание трисбипириди-
ла кобальта(III) по верхнему ободу приводит к тушению люминесценции. 
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Электрохимическое восстановление кобальта(III) в кобальт(II) восстанавли-
вает люминесценцию, а обратное окисление снова приводит к её тушению. 

Трисбипиридил рутения(II) люминесцирует независимо от того, связан 
он по верхнему сульфонатному ободу каликсарена 774- или не связан. Од-
нако в комплексе [Ru(bipy)3]2+-775-cвязывание по нижнему фенолятному 
ободу 775- иона железа(III) приводит к тушению люминесценции [214]. При 
электрохимическом восстановлении железа(III) в железо(II) люминесцен-
ция восстанавливается [207]. Обратное окисление железа(II) в железо(III) 
снова приводит к тушению люминесценции. В этой системе люминесциру-
ющая частица связана по верхнему ободу каликсарена, а тушитель по ниж-
нему.

Наряду с электропереключаемыми системами в настоящее время широ-
ко исследуются супрамолекулярные системы с фото- [203, 207, 224–230] и 
рН-переключаемыми [231–234] свойствами. В созданных ранее рН-пере-
ключаемых устройствах переключение осуществляется в основном путем 
добавления кислоты и основания. При этом в растворе с каждым циклом 
возрастает содержание соли, что ограничивает число переключений, и, сле-
довательно, этот вариант рН-переключения не может быть использован при 
создании практически полезных устройств. 

В связи с этим возникает необходимость создания иного способа рН-
переключения, при котором обратимое изменение рН сопровождалось бы 
обратимым изменением состава раствора и функционированием такой си-
стемы неограниченное число циклов. Мы формулируем эту задачу как до-
статочно общую проблему, в решении которой электрохимия может сыграть 
решающую роль. Известно, что при электрохимическом восстановлении 
раствор, как правило, подщелачивается, а при окислении подкисляется. 
Также известны редокс-системы, в которых окисление или восстановление 
с участием протонов протекает химически обратимо, например, система хи-
нон — гидрохинон, нитрозосоединение — гидроксиламин, нитроксильный-
радикал — гидроксиламин, металл — оксид (гидроксид) металла. Поэтому 
обратимое электрохимическое переключение рН среды с обратимым изме-
нением состава раствора при электролизе в диафрагменном электролизере 
принципиально выполнимо. Задача заключается только в выборе рН-пе-
реключателя с нужным набором свойств для каждой конкретной системы. 
Конкретная задача электрохимического рН-переключения люминесценции 
в системе TCAS-Tb3+ была решена нами с использованием хорошо извест-
ной редокс-системы хинон — гидрохинон [208,209].

Поскольку связывание иона тербия(III)  по фенольным гидроксилам 774- 
протекает с элиминированием протона, то оно, а соответственно, и люми-
несценция являются рН-зависимыми. При электрохимическом окислении 
гидрохинона до хинона раствор подкисляется от pH 7 до pH 3, при обратном 
восстановлении хинона до гидрохинона раствор подщелачивается до исход-
ного значения рН. При этом осуществляется адекватное химическому пере-
ключение люминесценции, а после полного цикла возвращается исходная 
люминесценция (рис.2.4). Но в отличие от химического способа изменения 
рН, в электрохимическом варианте возвращается также и исходный состав 
раствора, что в принципе делает возможным, в идеале, многократное элек-
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трохимическое рН-переключение люминесценции. Полученный результат 
открывает перспективы поиска электрохимических рН-переключателей и 
для других систем и устройств.

Рис.2.4. Спектры люминесценции водного раствора (0,5 мМ 774-+ 0,5 мМ Tb3+ + 2 мМ гидро-
хинон + 2 мМ хинон + 0,1 М NaClO4) при pH 7,05 (1); после электрохимического окисления 
(2); после обратного восстановления (3). График на вставке соответствует спектру люминес-
ценции водного раствора (0,5 мМ 774-+ 0,5 мМ М Tb3+) при pH 7,05 (1); после подкисления 
соляной кислотой (pH 3,01) (2). (λвозб.=330 нм)

В заключение отметим, что рассмотренные в данной главе машины, 
устройства с электрохимическим двигателем и электрохимически управля-
емые системы созданы на основе макроциклических соединений и проводя-
щих полимеров. Их функционирование базируется на простых, химически 
обратимых электрохимических реакциях редокс-активных полимеров, элек-
трохимических реакциях одно- и/или двухэлектронного переноса макро-
циклов, ионов, комплексных ионов металлов и органических соединений. 
Сами по себе эти реакции электронного переноса давно и хорошо изучены. 
Но совсем другой смысл и значение они приобретают при их использова-
нии для управления нековалентными взаимодействиями в супрамолекуляр-
ных системах. В настоящей главе на некоторых примерах продемонстриро-
вана их значимость при создании электрохимических молекулярных машин 
и устройств, при формировании электрохимически переключаемых систем, 
в частности, при переключении люминесценции, молекулярной системы 
в супрамолекулярную, мономера в ассоциат (агрегат, олигомер), супрамо-
лекулярный полимер, одной супрамолекулярной системы в другую,геля в 
раствор.  Необходимо также отметить, что электропереключаемые системы 
не исчерпываются приведенными примерами. В настоящее время известны 
и иные системы, в которых переключение происходит в результате элек-
трохимического электронного переноса. Например, получен полиоксаме-
таллатный кластер [(CH3)4N]2.5H7.5[Eu(GeW11O39)(H2O)2]2·4.5H2O с обрати-
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мым электропереключением люминесценции как в водном растворе, так и 
в поверхностной пленке [235]. Можно полагать, что в будущем интерес к 
электрохимически управляемым (электропереключаемым) системам будет 
только возрастать и появятся новые примеры переключаемых систем, при-
влекательные не только с научной, но и с практической точки зрения.
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Глава 3. Электрохимический синтез 
малослойных графеновых структур

3.1. Введение

Обычно считается, что повышенное внимание научного сообщества к 
графену как к популярному объекту исследований было стимулировано 
присуждением Нобелевской премии по физике 2010 года за эксперименты 
по изучению двумерной аллотропной модификации углерода. Однако это 
не совсем так.Согласно данным [1] после первых работ Novoselov K.S., 
Geim A.K., Morozov S.V., опубликованных начиная с 2004 годав весьма 
престижных научных журналах [2], эта проблематика вызвала заметный 
интерес других исследователей, и с тех пор и до 2014−2015 годов количе-
ство публикаций, патентов, ноу-хау, связанных с графеном и наноматериа-
лами на основе графена, росло и только к настоящему времени вышло на 
близкий к постоянному уровень (см. рис. 1) или даже стало снижаться по 
данным [3]. Одновременно с ростом числа работ росло количество деклари-
руемых сфер возможного применения графена и материалов на его основе, 
обусловленного его уникальными физико-химическими свойствами, таки-
ми как высокие значения удельной поверхности, тепловой и электрической 
проводимости, подвижности носителей заряда, механической прочности, 
химической стабильности и т. д. 

Рис. 1. Зависимость числа публикаций и патентов по графеновой проблематике от времени [1]

В этом плане наиболее часто упоминаются: электроника, композитные 
полимерные материалы, суперконденсаторы, целевая доставка лекарств, 
фототерапия, фотовольтаика, сенсорика и т. д и т. п.Естественно, что пра-
ктическая реализация этих применений может быть основана только на от-
носительно простом, малозатратном и не в последнюю очередь экологич-
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ном способе производства графеноподобных структур. При этом необхо-
димо, чтобы синтез графена производился из хорошо охарактеризованных 
исходных материалов для обеспечения стабильных параметров получаемых 
структур.

Однако в этом контексте необходимо терминологическое разъяснение 
трактовки термина «графен». Собственно с графеном — 2D-углеродом —
работает не очень большое количество в основном физических лаборато-
рий. Это обусловлено тем, что однослойные 2D-системы нестабильны в 
трехмерном мире, и их исследуют только при закреплении тем или иным 
способом одного слоя углерода на гладкой подложке. Подавляющее боль-
шинство исследователей хотя и дают в введении своих публикаций став-
шие уже ритуальными ссылки на работы нобелевских лауреатов, не име-
ют дело с графеном как объектом исследований. По ряду причин в начале 
2000-х годов термин «графен» получил весьма расширенное трактование, 
и практически всегда под ним явно или неявно понимают малослойные 
графеновые структуры (близкие по смыслу английские термины: ‘Few-
layers Graphene’, ‘Graphene Flakes’, ‘Graphene Nanosheet’‘Graphite Flakes’ и 
‘Graphene Nanoplatelets’ с частотами упоминания в интернете ~108, 1,2 × 107,
4,2 × 106, 3,7 × 106 и 0,6 × 106, соответственно) — относительно плоские на-
ноформы углерода неправильной формы с латеральными размерами 0,05–
5,0 мкм и толщиной 1,0-5,0 нм. Ниже мы будем следовать первоначальной 
трактовке термина «графен» и использовать его там, где имеем дело с од-
нослойным 2D-углеродом, а в других случаях будем употреблять выраже-
ние «малослойные графеновые структуры» (МГС). Необходимо отметить, 
что такое расширенное толкование термина «графен» является и маркетин-
говым ходом, широко используемым в среде производителей углеродных 
материалов, таких как XGSciences, AngstromMaterials и GrapheneSupermar-
ket (США), Graphene и GrapheneaBox (Испания), AppliedGrapheneMaterials 
(Великобритания), Русграфен (РФ), и многих других. Среди многочислен-
ных видов продукции, выпускаемых этими фирмами, к собственно графе-
ну можно отнести только пленки толщиной менее 1 нм, нанесенные CVD-
методом на самые разнообразные подложки. Остальное — это т.н. «графе-
новый порошок», «графеновая фольга», «графеновое масло» и т.д.

К настоящему времени предложено большое количество методов про-
изводства графеноподобных структур, которые можно разделить на два ос-
новных класса: методы, основанные на расщеплении исходного вещества, 
чаще всего графита, реже его аллотропов, и способы, основанные на фор-
мировании ковалентно связанных 2D-углеродных плоскостей. Последние, 
такие как химическое или плазмохимическое осаждение паров на специаль-
ную подложку с последующим эпитаксиальным ростом, дают наиболее вы-
сококачественный графен с небольшим количеством дефектов [4–6]. Полу-
ченный такими способами 2D-углерод считается перспективным объектом 
для использования в электронных и оптоэлектронных устройствах, биосен-
сорах и т.д. Однако эти методы по своей природе не пригодны для крупно-
тоннажного производства и достаточно дороги, хотя усовершенствования в 
технологии плазменного нанесения позволяют проводить масштабируемый 
синтез высококачественного графена практически на любых подложках. 
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Это же относится и к предложенному в [7] т.н. методу Scotch tape. Хотя ис-
следование образцов графена, полученных этим методом принесло целый 
ряд уникальных экспериментальных результатов, этот подход чрезвычайно 
трудоемок и поэтому пригоден только для лабораторных исследований. Что 
касается других способов получения графена посредством механического 
отслоения, то они имеют несколько лучшие перспективы для практического 
использования. В качестве примера можно привести предложенное в [8] от-
щепление базальных плоскостей закрепленного в эпоксидной смоле высоко 
ориентированного пирографита (ВОПГ) сверхострым алмазным лезвием, 
установленным на ультразвуковой системе и играющим роль резца в токар-
ном станке. Однако удаление эпоксидной смолы для получения качествен-
ного малослойного графена вызывает труднопреодолимые проблемы. 

Достаточно широко в мировой литературе представлены методы, осно-
ванные на расщеплении графита путем воздействия ультразвуком (УЗ) в 
жидкой фазе, что в принципе делает возможным крупномасштабное произ-
водство МГС. По-видимому, первой здесь была высокоцитируемая работа 
[9], где порошок графита диспергировали путем ультразвукового воздейст-
вия в ряде органических растворителей, таких как N,N-диметилформамид 
(ДМФА) и N-метилпирролидон (НМП), с последующим центрифугиро-
ванием. Однако кажущаяся простота метода нивелируется крайне низким 
уровнем получаемой концентрации МГС (~0,01 мг/мл), что делает весьма 
проблематичным его практическое использование. В дальнейшем с целью 
преодоления этого недостатка были предприняты попытки увеличения по-
лучаемой концентрации наноструктур путем более длительной обработ-
ки ультразвуком, большей начальной концентрации графита, добавлени-
ем поверхностно-активных веществ (ПАВ) и полимеров, использованием 
смешанных растворителей и т.д. [10–16]. Однако и этот способ получения 
графена имеет свои слабые стороны, обусловленные кавитационными эф-
фектами, с неизбежностью возникающими при ультразвуковой обработке. 
Хотя, с одной стороны, кавитация в данном случае является основной дви-
жущей силой расщепления графита, с другой —она характеризуется крайне 
высокой мощностью локального воздействия: при схлопывании кавитаци-
онных пузырьков может достигаться температура до нескольких тысяч °К, 
экстремальное давление —до нескольких тысяч атмосфер и быстрый нагрев 
и остывание среды со скоростью до 109 °К/с [17]. В результате МГС, синте-
зированные ультразвуковой обработкой графита или его производных, име-
ют большое количество дефектов, природа и количество которых зависят от 
используемого растворителя, вида расщепляемого углеродного материала, 
времени обработки ультразвуком т. д. Исследования, проведенные в [18–
20], показали, что графеновые частицы, полученные при ультразвуковом 
расщеплении, как правило, содержат много кислорода, находящегося как в 
виде окиси графена, так и в составе карбонильных, эфирных и эпоксидных 
функциональных групп. При этом нельзя исключить и успешную разработ-
ку в ближайшем будущем эффективной технологии ультразвукового синте-
за МГС, свободного от указанных выше недостатков [21–23]. 

В настоящее время наиболее распространенным способом производства 
МГС являются химические способы их получения, включающие длитель-
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ную процедуру кипячения исходного мелкодисперсного графита в концент-
рированных кислотах, в результате чего образуется дисперсия практически 
неэлектропроводящей гидрофильной окиси графена (ОГ), которую далее, 
как правило, восстанавливают различными способами до графеноподобных 
структур. В основе существующих методов такого синтеза ОГ лежат на-
шими современниками работы, выполненные за ~150–50 лет до официаль-
ного открытия графена [24–27]. Так, например, распространенный метод 
Hummers исходно состоял из получения густой суспензии путем обработки 
порошка графита смесью концентрированных H2SO4, NaNO3 и KMnO4. Да-
лее суспензию разбавляли горячей водой и добавляли H2O2 для удаления 
остаточного перманганата и диоксида марганца, отфильтровывали и про-
мывали несколько раз теплой водой. Сухая ОГ получалась в результате цен-
трифугирования с последующий дегидратацией над пятиокисью фосфора в 
вакууме. Этот метод был усовершенствован в [28] путем замены NaNO3 на 
H3PO4, что позволило существенно увеличить выход ОГ по сравнению с ме-
тодом Hummers и уменьшить выбросы токсичных газообразных продуктов. 
Еще один вариант крупномасштабного производства ОГ включает окисле-
ние графита бензоилпероксидом при 110 °С в течение 10 минут [29], что 
обеспечивает, по мнению авторов, быстрый и эффективный путь получения 
ОГ. При этом большая часть полученной ОГ подвергается восстановлению 
для получения собственно МГС, что также является непростой задачей. 
В частности, в [30] предложен один из вариантов такого восстановления 
путем обработки ОГ гидратом гидразина при повышенной температуре, 
приводящей к образованию тонких листов МГС. Эффективный способ вос-
становления ОГ с использованием микроволнового излучения предложен 
в [31]. Кроме этого имеются публикации, сообщающие об эффективности 
электрохимического подхода при конверсии ОГ в МГС [32,33].

Необходимо отметить, что в последнее время появились работы, где де-
кларируется возможность прямого синтеза относительно концентрирован-
ных изотропных дисперсий МГС при расщеплении различных форм графи-
та в растворе хлорсульфоновой кислоты (см. напр. [34]). Кроме этого, в [35] 
сообщалось об эффективном и экологичном подходе для крупномасштаб-
ного синтеза малослойных графеновых структур из графита в чистой воде. 
Синтез проводился в несколько этапов: сначала мелкодисперсный графит 
обрабатывался ультразвуком в воде, полученная дисперсия помещалась на 
два часа в автоклав при 150 °С, затем опять обрабатывалась ультразвуком, 
центрифугировалась и высушивалась. В результате, по утверждению авто-
ров, получались МГС, декорированные по краям гидроксильными функци-
ональными группами, толщиной от 0,5 до 2,2 нм. По-видимому, первая циф-
ра относится к части стопки из агрегированных графеноподобных структур.

Эффективным способом производства МГС представляется также ис-
пользование СВЧ-излучения для расщепления графита. В работе [36] со-
общается об успешном высокоэффективном синтезе графена толщиной ≤ 
1 нм при нагреве микроволновым излучением суспензии мелкодисперсно-
го графита в олигомерной ионной жидкости. Более скромные данные по 
толщинам получаемым этим методом МГС, приведены в недавних работах 
[37,38].
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Подводя итог описанным выше методам синтеза МГС, можно конста-
тировать, что на сегодняшний день их многочисленность указывает на от-
сутствие оптимального способа производства графеноподобных структур, 
свободного от типичных недостатков имеющихся способов: многостадий-
ности, неэкологичности и затратности. Не вызывает сомнения, что указан-
ные обстоятельства стимулируют поиск новых подходов к решению данной 
проблемы, одним из которых является электрохимический синтез МГС.

3.2. Электрохимическое расщепление графита
и его производных

Очевидной отличительной чертой практической электрохимии от всех 
упомянутых выше методик является использование навязываемого внеш-
ним источником потенциала на границе раздела фаз. Фактически это озна-
чает введение нового измерения в дополнение к стандартным обобщенным 
химическим координатам: составу, температуре и времени. Необходимо от-
метить, что потенциал является, в принципе, доминирующим параметром 
- его изменение на 1 В, как правило, соответствует изменению свободной 
энергии электродной реакции на ~0,5 эВ, приводящему к замедлению или 
ускорению скорости реакции почти на 5 порядков, что эквивалентно изме-
нению температуры на ~6000 °К. Следствием этого является уникальная 
вариабильность электрохимического подхода при синтезе углеродных на-
ноструктур: можно использовать водные и неводные электролиты, распла-
вы, ионные жидкости, углеродные материалы различной морфологии, раз-
нообразную геометрию электродов и ячеек, широкий диапазон температур 
и, главное, многочисленные варианты наложения потенциала, включающие 
как временные характеристики накладываемого напряжения, так и исполь-
зование моно- или биполярных схем его подключения, что нередко позволя-
ет эффективно синтезировать МГС с заданными характеристиками в рамках 
одностадийного только электрохимического процесса. 

В основе любого электрохимического синтеза МГС (ЭСМГС) лежит на-
ложение на углеродный (чаще всего графитовый) электрод анодного или 
катодного потенциала (стационарного или импульсного) амплитудой от 2–5 
до 200–500 В. Импульсное воздействие можно условно разделить на низко-
вольтное (Е ≤ 15 В) и высоковольтное (Е > 15 В). Предполагается, что при 
низковольтном воздействии на границе раздела протекают преимуществен-
но электродные реакции, а при высоковольтном к ним добавляется и ряд 
энергоемких физических процессов, более подробное рассмотрение кото-
рых будет проведено ниже. 

Общее количество работ по ЭСМГС по данным базы WoS более 500, и 
при этом онос каждым годом уверенно растет в отличие от работ по графе-
новой проблематике, хотя необходимо отметить, что в случае ЭСМГС нача-
ло роста публикаций явно коррелирует с временем получения Нобелевской 
премии, см. рис. 2.

Что касается распределения работ по странам, то здесь доминирует Ки-
тай и Индия, а доля России достаточно скромна (~2%), что примерно соот-
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Рис. 2. Зависимость числа публикаций при поиске в базе данных WoS по словам ‘Graphene 
and electrochemical exfoliation’

Рис. 3. Распределение числа публикаций по электрохимическому расщеплению графена по 
странам (а) и по тематике (б)
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ветствует ее доле в затратах на науку всего мирового сообщества (см. рис. 
3а). Обращает на себя внимание практическое отсутствие работ из США. 
При этом количество публикаций по направленности исследований распре-
делено достаточно равномерно между суперконденсаторами, химическими 
источниками тока, сенсорикой, электрокатализом и композитными матери-
алами (см. рис. 3б).

Рис. 4. Схема экспериментальных установок, использованных в [39]. Copyright 1994 Gordon 
and Breach Science Publishers S.A.

Первыми и, судя по небольшому количеству цитирований (38 в сумме), 
практически забытыми работами по электрохимическому расщеплению 
графитового электрода (ГЭ) были публикации Metrot A. et al., вышедшие 
задолго до работ Novoselov K.S., Geim A.K., Morozov S.V. [39,40]. В первой 
работе расщепление ВОПГ, промышленного и природного графита наряду с 
графитовой фольгой проводилось при анодной поляризации в среде трифто-
руксусной кислоты (см. рис. 4). Авторы указали на зависимость процесса от 
многих факторов и предположили, что использование электрохимического 
расщепления графита может быть полезным при получении дисперсий для 
создания композитных полимерных материалов. Интересно, что указанное 
предположение стало фактически мантрой, обязательно повторяемой при 
обосновании необходимости проведения исследований наноформ углерода 
в публикациях последующей четверти века, хотя до сих пор в литературе 
трудно найти достоверную информацию о реальном производстве полимер-
ных композитов с наноформами углерода. В последующей работе авторы 
использовали электронную спектроскопию для анализа топологии МГС, 
что стало практически обязательным для всех последующих публикаций 
в этой области. По видимому, пионерской публикацией уже «графеновой 
эры» стала высокоцитируемая работа (более 900 ссылок) группы китайских 
авторов, вышедшая в 2008 году [41]. В качестве электродов использовались 
одинаковые графитовые стержни, помещенные в смесь 1-октил-3-гексаф-
торфосфат метилимидазолия и воды, на которые подавалось постоянное на-
пряжение 15 В. Полученный после 10 часов синтеза осадок обрабатывался 
УЗ в растворе ДМФА, в результате чего были получены МГС с характерной 
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толщиной ~1,1 нм. Декларируемой целью синтеза было, как и в работе [39], 
использование МГС в композитных полимерных материалах. Важно отме-
тить, что в этой и близкой по времени и тематике публикации [42] для ха-
рактеризации получаемых наноструктур был использован широкий набор 
методов физико-химического анализа, ранее использованный авторами при 
исследовании углеродных нанотрубок, который стал практически стандарт-
ным для последующих работ по электрохимическому расщеплению. К тако-
вым можно отнести: просвечивающую, сканирующую электронную (СЭМ) 
и атомно-силовую (АСМ) микроскопию; рентгеновскую фотоэлектронную 
(РФЭС) и инфракрасную (ИК), UV-vis-NIR и КР-спектроскопию; рентгено-
структурный (РСА), термогравиметрический (ТГМ) и элементный анализ. 
По ходу развития исследований по этой проблематике к характеризации по-
лучаемых наноструктур стали привлекать, хотя и достаточно редко, методы 
ЭПР и ЯМР-спектроскопии.

Рис. 5. Фотография коллоидных растворов наночастиц различных металлов:Au, Pt, Ag, Pd, Ir, 
Cu—и смесей:PtAu, PdAu [57]. Copyright 2018 AmericanChemicalSociety

В качестве спорного экспериментального решения, получившего впо-
следствии широкое распространение, можно указать на использование [42] 
платиновой проволоки в качестве противоэлектрода. Возможная некоррект-
ность такого подхода связана с установленным в работах Смирновой Н.В. и 
др. фактом, что при подаче достаточно высокого напряжения на металличе-
ский электрод происходит диспергирование металла с образованием метал-
лических наноструктур и их последующее осаждение на модифицируемый 
электрод со всеми вытекающими из этого последствиями в плане электро-
каталитической активности (см., напр., [43–46]). Образование суспензий на-
ночастиц широкого ряда металлов в водном электролите c незначительным 
количеством ПАВ при наложении знакопеременного напряжения +/–10 В 
на симметричные металлические электроды было наглядно продемонстри-
ровано и в [47] (см.рис. 5). В [48] переменное напряжение 5 В частотой 
50 Гц, приложенное к двум никелевым проволокам, погруженным в 4 М 
раствор NaOH, было использовано для создания суспензии NiO с после-
дующим использованием электродных материалов на основе полученных 
наночастиц в качестве электрохимических сенсоров. По этой причине тол-
кование результатов, полученных в работах по расщеплению ГЭ с исполь-
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зованием Pt и других металлов в качестве противоэлектрода и направлен-
ных на приготовление электрокаталитических или сенсорных электродных 
материалов, вызывают сомнения. Это относится как к ранним публикациям 
[49,50], так и к работам, выполненным в самое последнее время [50–55]. 
Считается, что отщепление от поверхности графита МГС при наложении 
анодного потенциала обусловлено, в основном, интеркаляцией анионов 
электролита в межплоскостное пространство с образованием ковалентных 
или ионных связей, что в результате приводит к отрыву графеноподобной 
частицы от материкового электрода. Наиболее часто для описания механиз-
ма этого процесса использовалась схема, предложенная в в работе [57], в ко-
торой было проведено анодное расщепление ГЭ (+10 В относительно Pt) в 
водных растворах ряда неорганических солей. Наилучшие результаты были 
получены в 0,1 М растворах (NH4)2SO4, Na2SO4 и K2SO4. По утверждению 
авторов, в результате были синтезированы МГС с латеральными размерами 
~5 мкм, толщиной от 1 до 3 слоев, с малым количеством дефектов и низким 
содержанием кислорода ~5,5 % ат. при производительности ∼16,3 г МГС 
за 30 минут. Казалось бы, что данная работа, как и [58], открывает дорогу 
«зеленому» промышленному производству графеноподобных структур, од-
нако в мировой литературе данные о практически значимом использовании 
разработанного авторами метода синтеза МГС пока отсутствуют. 

Предложенный в [57] механизм расщепления включал три стадии: обра-
зование в процессе восстановления воды на катоде гидроксильных ионов 
(ОН-), осуществляющих нуклеофильную атаку краев графитовых плоско-
стей, приводящую к расширению расстояния между краями базальных пло-
скостей, что облегчает интеркаляцию сульфат-ионов (SO4

2−) в межслоевое 
пространство; восстановление SO4

2−-анионов и окисление воды приводит к 
образованию газообразных продуктов, таких как SO2 и O2, способствующих 
отщеплению МГС от материкового графита (см. рис. 6). Хотя данная схе-
ма была принята многими авторами (см., напр., [59–62]), ее трудно считать 
полностью реалистичной. 

В определенной степени эта модель находится в противоречии с данными 
работы [63]. В работе для расщепления электрода из графитовой пасты со 
связующим в большинстве экспериментов было использовано циклическое 
ступенчатое изменение приложенного напряжения от +2,5 (длительность 
30 сек.) с последующим значением до 5 В (длительность 10 сек.); Было уста-
новлено существенное влияние величины EP на дефектность МГС — при 
больших напряжениях дефектность снижается, что обусловлено, по мне-
нию авторов, большей скоростью образования пузырьков газа, приводящих 
к увеличению скорости отщепления графеноподобных структур и умень-
шению уровня их функционализации кислородсодержащими функциональ-
ными группами (КФГ). При этом латеральные размеры и толщина (~3,8 нм) 
МГС не зависели от величины EP, а скорость расщепления от полярности 
напряжения. Неожиданными представляются данные о практически одина-
ковой эффективности интеркаляции ионов HSO4

- и SO4
2-, хотя они сущест-

венно отличаются по радиусам сольватации. В то же время наличие стадии 
IP является необходимым для дальнейшего расщепления — при отсутствии 
этой стадии расщепление исходного электрода не происходит. 
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Рис. 6. Схема электрохимического расщепления графита, предложенная в [57]. Copyright 
2014 AmericanChemicalSociety.

Рис. 7. Схема электрохимического расщепления и функционализации графита, предложен-
ная в [68]. Copyright 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved
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Многие авторы полагают, что в реальности механизм электрохимическо-
го расщепления является более сложным, чем простое разрыхление поверх-
ностного слоя, и на его первой стадии важную роль играют образующи-
еся при анодном электролизе воды активные интермедиаты, (радикалы и 
ион-радикалы), которые функционализируют краевые (наиболее активные) 
участки графита и тем самым ослабляют силы Ван-дер-Ваальсамежду ба-
зальными слоями, облегчая интеркаляцию анионов в межплоскостное про-
странство [64–68] (см. рис. 7). В настоящие время общепризнано (см., напр., 
[69–72]), что в нейтральных растворах основными и наиболее активными 
интермедиатами одноэлектронного окисления воды при анодных потенциа-
лах на графитовом электроде являются гидроксильные радикалы, образую-
щиеся в результате последовательности реакций:
 H2O – e → H2O+ → •OH + H+ (I)

•OH-радикалы атакуют поверхность базальных плоскостей (преиму-
щественно на краевых участках) с образованием гидроксильных функци-
ональных групп. Далее происходит глубокое электрохимическое окисле-
ние гидроксильных фрагментов до карбонильных и карбоксильных групп, 
присутствие которых на поверхности или на краевых участках установлено 
методами РФЭ- и ИК-спектроскопии. Что же касается эфирных функцио-
нальных групп, то, вероятно, они образуются путем встраивания активных 
кислородных интермедиатов в гексагональную решетку МГС с появлением 
несимметричных семи-, восьми-, девятичленных и более циклов, т.н. «ды-
рок» в графеновой поверхности. Функционализация поверхности матери-
кового ГЭ приводит к снижению гидрофобности образующихся МГС и пре-
пятствует их агломерации в растворе электролита. 

В отличие от нейтральных растворов в щелочной среде при анодных 
потенциалов основным интермедиатом является •O‾-ион-радикал, образую-
щийся в соответствии со схемой (II) [73]:
 OН‾ – e → •OH + OН‾ → H2O + •O‾  (II)

Важно отметить, что по реакционной активности •O‾-ион-радикал замет-
но уступает •OH-радикалу [74]. Из этого следует, что путем последователь-
ного наложения катодного либо анодного потенциала и выбора соответству-
ющей среды (кислой, нейтральной или щелочной) проведения расщепления 
можно в широком диапазоне изменять как общее количество кислородсо-
держащих функциональных групп, так и соотношение между функциональ-
ными группами различной природы. 

В ряде работ к электролиту, используемому при расщеплении ГЭ, целе-
направленно добавлялись акцепторы •OH-радикалов [75,76]. В результате 
перехвата •OH молекулами этиленгликоля [75] или (2,2,6,6-тетраметилпипе-
ридин-1-ил)оксила [76], приводящего к его дезактивации, по утверждению 
авторов, поверхность базальных плоскостей синтезированных в таких рас-
творах МГС содержала незначительное количество дефектов и кислородсо-
держащих функциональных групп. 

Что касается степени функционализации поверхности КФГ электрохи-
мически синтезированных МГС, то данные, приводимые различными авто-
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рами, достаточно разнообразны. Если в работах [68,77–93] методом РФЭС 
зарегистрировано относительно невысокое содержание кислорода, нахо-
дящегося в составе функциональных групп на поверхности МГС (менее 
10 ат. %), то в [49,57,94–103] количество кислорода существенно больше (от 
10 до ~39 ат. %), при этом конкретные способы проведения синтеза заметно 
отличались. Ряд авторов для увеличения производительности синтеза МГС 
и с целью элиминирования агрегации получаемых наноструктур использо-
вали мощные поверхностно-активные вещества [53,104–117]. В частности, 
в [107] расщепление графитовых стержней производилось в водном 0,03 М
растворе тетрапирофосфата натрия при потенциалах от +3 до +7 В. Ско-
рость расщепления несколько увеличивалась при более анодных потенциа-
лах, а по данным РСА, ПЭМ и АСМ толщина МГС находилась в диапазоне 
от 4,5 до 6,3 нм для всех использованных напряжений. При этом, по данным 
UV-vis-NIR-спектроскопии, содержание кислорода в МГС было крайне не-
значительно.

Рекордно высокое количество кислорода на поверхности синтезирован-
ных МГС было зарегистрировано методом РФЭС в [100–103], где исполь-
зовались в качестве электролитов концентрированные растворы кислот 
HClO4 и H2SO4. В [100] была применена катодная предобработка графито-
вого электрода в 0,5–2,0 M растворах HClO4 при потенциале –3 В с после-
дующим переключением на +8 В. По данным РФЭ-анализа поверхностная 
концентрация кислорода, находящегося в составе функциональных групп 
на поверхности синтезированных МГС толщиной 3–6 слоев, составляла от 
37,5 до 38,7 ат. %, а из анализа ИК-спектров были качественно определены 
соотношения их относительных концентраций: С=О >C–O>O–C=O>COO–
H/CO–H. Эта группа авторов, используя в [101] близкую методику наложе-
ния потенциала, получила в водном растворе 1 М H2SO4 МГС толщиной 
~4 нм и латеральными размерами 11–25 мкм. В [102] было показано, что 
графитовый анод в 8 М HClO4может быть полностью окислен до ОГ даже 
при более низком потенциале +1,4 В. В то же время по мере сдвига потен-
циала в анодную область от +1,2 до +1,4 происходит увеличение концент-
рации эпоксидных и алкоксигрупп — от 5,43 % для исходного графита до 
34,20 % для ОГ, а концентрации карбонильных и карбоксильных групп оста-
ются практически на неизменном уровне ~ 1,5 ат. %. Таким образом, по мне-
нию авторов, при электрохимическом синтезе ОГ в 8 М HClO4 атомы кис-
лорода присоединены к ароматическим кольцам графеновых слоев в основ-
ном в виде эпоксидных и алкоксильных функциональных групп. В [103] 
расщепление графитовой фольги проводилось при последовательном нало-
жении сначала катодного (10 В в течении 30 с, затем 3 В в течении 15 мин. 
в чистой воде), а затем плавно нарастающего до 8 В анодного потенциала 
в 0,5–2,0 M растворах H2SO4 в охлаждаемой ячейке см. рис. 8. Максималь-
ная степень функционализации ~ 31 ат. % кислорода была зарегистрирова-
на в 1 М H2SO4. Латеральные размеры синтезированных МГС составляли 
~ 200 нм при толщине 5–8 нм. Необходимо отметить, что,несмотря на ис-
пользование концентрированных кислот, авторы [103] весьма оптимистич-
но оценивают перспективы промышленного производства МГС по предло-
женной им технологии. 
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Рис. 8. Схема экспериментальной установки (a) и диаграмма наложения потенциала (b), ис-
пользованные в [103]. Copyright © Springer Nature B.V. 2020

Минимальное количество кислорода на поверхности МГС ≤ 4,0 ат. % 
было декларировано в [75,89–92]. Низкое содержание кислорода ~ 3,8 ат. % 
было получено и при расщеплении ГЭ при +10 В и использовании в каче-
стве добавки к (NH4)2SO4 электролиту спиновой ловушки — (2,2,6,6-тетра-
метилпиперидин-1-ил)оксила, которая перехватывала образующиеся при 
окислении воды радикалы. В [89] расщепление ГЭ производилось в вод-
ном 1M Na2S2O3 + 0,5M NaClO4 + 0,5M NaOH электролите при потенциале 
+10 В относительно Pt противоэлектрода. В результате одностадийного про-
цесса были получены МГС с содержанием 3,48 ат. % кислорода в составе 
поверхностных функциональных групп, что, по мнению авторов, обусловле-
но синергетическим эффектом от наличия разнообразных анионов в составе 
электролита. Высокая температура (95 °С) водного раствора (NH4)2SO4 с до-
бавлением и без добавления H2O2 была использована [90] для расщепления 
графита при потенциале +10 В. В этих условиях были получены практи-
чески бездефектные МГС с содержанием кислорода по данным ТГА менее 
1 % ат. По предположению авторов, такой результат является следствием 
более низкой нуклеофильности генерируемых при окислении воды анионов 
OH- по сравнению с образующимися при их реакции с перекисью водоро-
да пероксид-ионом O2

2-. Однако представляется, что ключевым фактором, 
определяющим полученный результат, является температура. Интересно от-
метить, что по данным [69] в случае использования сернокислотного элек-
тролита повышение температуры привело к увеличению поверхностной 
плотности дефектов МГС. Двухстадийный процесс был использован [91] 
при применении неочищенного природного графита: на первой стадии ми-
нерал размалывался на шаровой мельнице, затем из полученного порошка 
изготовлялись электроды, которые подвергались расщеплению при потен-
циале +/– 10 В постоянного напряжения в пропилен карбонате с содержанием 
~1 М NaClO4. После многократной очистки, по утверждению авторов, были 
получены практически бездефектные МГС, содержащие 1 ат. % кислорода 
по данным РФЭС и спектроскопии КР и со средней площадью 0,2–0,6 мкм2 

и толщиной менее 5 атомных слоев по данным ПЭМ и АСМ. Расщепление 
гибкого слоистого графита в растворе 0,5 М NaBH4 в ходе длительного про-
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цесса (от 3 до 21 часов) при температуре 80 °С и напряженности поля 3 В/см 
(противоэлектрод Pt) было проведено в [92]. Полученные МГС толщиной 
5–7 слоев содержали ~ 4 ат. % кислорода. Необходимо отметить низкую 
технологичность предложенного процесса, требующего постоянной смены 
рабочего электролита вследствие его гидролиза.

В качестве исходного материала для электрохимического расщепления 
чаще всего использовался синтетический и природный графит, мелкодис-
персный графит, несколько реже ВОПГ [83–85,118–125], графитовая фольга 
[59,67,77,95,126–130] и даже карандашные стержни [96,132,133]. 

Анализ зависимости характеристик МГС от расщепляемого материала 
приведен в [65]. В этой работе при использовании анодного потенциала 
+10 В относительно платины в водном растворе 0,1 M K2SO4 авторы рас-
щепляли природный графит, мелкодисперсный природный графит, ВОПГ 
и графитовую фольгу. Было показано, что при малых временах синтеза ко-
личество кислорода на поверхности МГС невелико и не слишком заметно 
различается, составляя 6,3, 4,0, 5,2 и 5,5 ат. % для указанных материалов 
соответственно. Авторы отмечают, что столь малое количество кислорода 
более характерно для катодного расщепления. Однако при более продолжи-
тельном времени синтеза количество кислорода возрастает, а расхождение 
в степени окисления МГС, получаемых из ВОПГ (15 ат. %) и графитовой 
фольги (10 ат. %) существенно увеличивается. Различия в свойствах МГС, 
получаемых из ВОПГ и графитовых стержней, были установлены и в [85] 
при использовании в качестве электролита НМП с различными анионами 
тетраалкиламмония. В случае ВОПГ электрохимическое воздействие при-
вело только к вспучиванию электрода, а расщепление до графеноподобных 
частиц было достигнуто после его длительной УЗ-обработки. В случае гра-
фитовых стержней последующая обработка не потребовалась, так как син-
тез МГС происходил в электрохимической ячейке, причем толщина получа-
емых частиц составляла 2–3 графеновых слоя. По мнению авторов это об-
условлено различиями анизотропии расщепляемых материалов. В то время 
как ВОПГ сильно анизотропен с очень однородной кристаллографической 
ориентацией, в графитовом стержне кристаллиты ориентированы случай-
ным образом. Вследствие этого в графитовом стержне отсутствует допол-
нительная энергия связи, обусловленная высокой кристаллографической 
ориентацией, что приводит к относительной легкости его расщепления. 

Высококачественные МГС были синтезированы при расщеплении в 
водном растворе тетра-n-бутиламмония бисульфата симметричных элек-
тродов из графитовой фольги при подаче на них импульсов переменного 
напряжения +/- 10 В [67]. По мнению авторов работы, при анодном им-
пульсе напряжения на границе ГЭ/электролит происходит генерация •OH- 
и •O-радикалов, которые атакуют края базальных плоскостей, что является 
ключевым моментом для последующей интеркаляции, но при этом проис-
ходит и декорирование поверхности графита кислородсодержащими функ-
циональными группами. После этого миграция сульфат-анионов вызывает 
увеличение расстояния между базальными плоскостями, так как диаметр 
сульфат-аниона ~0,46 нм. При катодном импульсе интеркалированные 
сульфат-анионы с неизбежностью восстанавливаются, превращаясь в газ, 
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что способствует расщеплению, а восстановление КФГ будет улучшать ка-
чество синтезированных структур. В результате были получены МГС со 
средними латеральными размерами 1–5 мкм, толщиной 1–3 слоя и произ-
водительностью 20 г/час в лабораторных условиях. Необходимо отметить 
сходство предложенной авторами модели электрохимического расщепления 
с приведенной в [70].

В работе [134] было проведено сравнение характеристик МГС, получен-
ных при расщеплении графита тремя методами: в газовой фазе, методом 
Hummers и электрохимическим расщеплением. По мнению авторов, МГС, 
полученные при расщеплении природного графита в H2SO4 напряжением 
+4 В относительно противоэлектрода из нержавеющей стали, не уступают по 
характеристикам полученным методом Hummers, однако электрохимический 
способ является более простым, эффективным и потенциально более деше-
вым. В [135] в качестве исходного электрода был использован прессованный 
расширенный натуральный графит. Расщепление производилось путем пода-
чи ступенчатого напряжения 1–2 В в 10 М H2SO4. В результате были получе-
ны МГС толщиной менее 7 слоев с незначительным содержанием кислорода.

Влияние амплитуды и временной зависимости потенциала на характери-
стики МГС, получаемых при расщеплении ВОПГ и стержней из синтети-
ческого графита в водном растворе 0,1 M (NH4)2SO4, было изучено в [136]. 
В этой работе К. Новоселов и др. показали, что наиболее эффективно рас-
щепление электродов происходит при использовании несимметричных зна-
копеременных импульсов +10/–0,5 В с наложением на их анодные участки 
синусоидальной модуляции амплитудой ~ 3 В (см. рис. 9). Авторы особо 
отмечали значимость катодного процесса при –0,5 В для синтеза малослой-
ных и слабо функционализированных МГС. По мнению авторов, при этом 
напряжении происходит де-интеркаляция анионов, проникших в межпло-
скостное пространство при анодном потенциале, что способствовует более 

Рис. 9. Линейная развертка потенциала (a) и с наложением синусоидального напряжения (b) 
при расщеплении ВОПГ [136]. Copyright2019 Royal Society of Chemistry
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эффективному расщеплению, и снижается степень окисления МГС. Кроме 
этого в результате анализа данных ПЭМ и СЭМ было выявлено заметное 
различие между размерами МГС при использовании синусоидальной и ли-
нейной модуляции анодного потенциала: в первом случае площадь нано-
структур составляла ~ 230 мкм2 при толщине у 96% частиц менее 5 слоев, а 
во втором ~ 100 мкм2 при толщине у 87% из них менее 5 слоев. В результате, 
по данным РФЭС, полученные МГС имеют низкое содержание кислорода 
≤ 5 ат. %, который находится в составе КФГ преимущественно на краях гра-
феноподобных структур.

Ряд авторов с целью увеличения производительности синтеза и качест-
ва получаемых наноструктур наряду с электрохимическим расщеплением 
использовали различающиеся по своей природе нетрадиционные подходы, 
дополняющие общепринятые способы производства МГС. В [125] при рас-
щеплении ВОПГ в растворе 0,1 М H2SO4 (потенциал от +1 до +10 В) про-
изводилась прокачка электролита вдоль поверхности электрода шприцевым 
насосом. По мнению авторов, они впервые продемонстрировали перспек-
тивность сочетания гидродинамического воздействия и электрохимическо-
го синтеза МГС, что позволило получать малодефектные графеноподобные 
структуры толщиной в несколько слоев. Влияние пространственной ориен-
тации цилиндрической двухэлектродной ячейки с расщепляемым графито-
вым стержнем и платиновой проволокой, используемой как противоэлек-
трод, на характеристики МГС было рассмотрено в [137]. Было показано, что 
как производительность синтеза, так и степень фукционализации графено-
подобных структур заметно выше для вертикально расположенной ячейки, 
чем при ее горизонтальном расположении. В [138] авторы в качестве ра-
бочего электрода использовали измельченный графит, находящийся внутри 
проницаемого для электролита контейнера, оборудованного подвижной 
верхней стенкой, служащей своеобразным пуансоном для создания посто-
янного давления на содержимое. Процесс расщепления происходит в вод-
ном электролите 0,1 М (NH4)2SO4 при потенциале +10 В. В результате были 
получены МГС с содержанием кислорода 16,7 ат. %, латеральными разме-
рами ≥ 30 мкм и толщиной 2–7 нм. Графитовая фольга, изолированная от 
электролита слоем парафина, за исключением торца сечением 1 см × 0,05 см
была использована как рабочий электрод в [139]. Расщепление производи-
лось при потенциале +3 В относительно никелевого противоэлектрода в 
водном растворе 10 М NaOH. В такой конфигурации авторы обнаружили 
удивительный экспериментальный факт — существенную зависимость сте-
пени функционализации и сплошности синтезированных МГС со средней 
толщиной ~3 графеновых слоя от расстояния между электродами. При его 
изменении от 1 до 7 см содержание кислорода в составе КФГ увеличива-
ется от 19,4 до 28,9 ат.%, однако при этом дефектность базальных плоско-
стей (в данном случае под этим понимается количество «дырок») умень-
шается. Авторы предположили, что этот эффект обусловлен конкуренцией 
между генерируемыми в результате окисления воды озоном, радикалами и 
ион-радикалами •O‾, •HO2, •O, •OH (реакции I, II) за доступ к поверхности 
МГС. При уменьшении расстояния между электродами плотность тока по-
вышается и возрастает количество O3, производящего дырочные дефекты 
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базальных плоскостей, а при обратной ситуации возрастает количество ра-
дикальных интермедиатов, атакующих по большей части края МГС с обра-
зованием КФГ. Описанная выше методика была усовершенствована в [140], 
где по ходу расщепления торец уменьшающейся в размере расщепляемой 
графитовой фольги постоянно находился на границе с электролитом благо-
даря непрерывному подъему ячейки с водным раствором 0,5 М (NH4)2SO4.
При этих условиях обеспечивалась постоянная плотность тока 7 А/см2 
при напряжении 30 В. Синтезированные МГС содержали 6,26 и 2,9 ат. % 
кислорода и азотасоответственно, причем дефектность графеноподобных 
наноструктур была заметно меньше, чем при расщеплении без лифтинга 
электролита. Достаточно экзотические варианты электрохимического рас-
щепления были использованы в [141,142]. В первой работе расщепление 
графита в деионизованной воде производилось на протяжении 7 дней по-
стоянным током 20 мА, что сопровождалось уменьшением pH от исходно-
го значения 5,7 до 2,6 и образованием в растворе меллиновой кислоты. В 
результате получалась суспензия функционализированных –COOH и –C=O 
группами МГС размером менее 100 нм и содержанием кислорода около 
50 ат. %. Во второй недавней работе расщепление одного из двух графи-
товых стержней, погруженных на разную глубину в деионизованную воду 
с добавкой незначительного количества мелкодисперсной ОГ, производи-
лось в помещенной в ультразвуковую ванну ячейке напряжением +50 В. 
В результате были синтезированы МГС с латеральными размерами 3–7 мкм. 
Эвтектический расплав трехкомпонентной соли с температурой плавления 
7 °С и напряжение от 3 до 10 В использовались в [143] при расщеплении 
графитовых стержней, мелкодисперсного природного графита и графито-
вой фольги. Содержание кислорода в синтезированных МГС составляло 
12,0, 15,6 и 18,8 % ат. соответственно. По оценке авторов толщина графено-
подобных структур находилась в диапазоне 1–5 слоев, а величина удельной 
поверхности ~878 м2/г была близка к теоретической величине для трехслой-
ного графена. Своеобразные core-shell структуры, представляющие наноча-
стицы кремния, обернутые графеновыми слоями, были получены в [144]. 
На первой стадии порошок природного графита расщеплялся в H2SO4 при 
потенциале 20 В с образованием двухслойных и многослойных графено-
вых структур. Далее полученные МГС добавлялись в водную суспензию 
мелкодисперсного кремния до получения массового соотношениея 70:30 с 
последующей УЗ-обработкой. В результате образовывались шаровидные 
структуры с характерным размером ~ 3 мкм, состоящие из Si ядра, покры-
того графеновыми слоями. К экзотическим способам синтеза МГС можно 
отнести работу [145], в которой с этой целью была использована лазерная 
плазма на границе графитовый электрод/водный раствор ацетона, возника-
ющая при периодическом воздействии лазерных импульсов длительностью 
7 нс энергией ~0,5 Дж и величиной облучаемой площади ~1 мм2. Лазерное 
воздействие было использовано и в [53] для функционализации МГС. На 
первом этапе расщепление ГЭ при напряжении 10 В производилось в рас-
творе 4-карбоксибензолдиазония в 0,1 М серной кислоте, на последующем 
осажденная на подложку пленка МГС облучалась лазером с длиной волны 
405 нм. По мнению авторов, лазерный нагрев приводил к удалению ариль-
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ных функциональных групп на поверхности углеродных наноструктур с по-
следующим превращением sp3 гибритизированного углерода в sp2 и квос-
становлению структуры сопряженного углерода. В результате были получе-
ны гибкие хеморезисторы, высокочувствительные к CO2 и парам этанола.

Возможности «тонкой настройки» электрохимического воздействия на 
расщепляемый электрод были продемонстрированы в [146,147,150–152]. В 
работах [146,147] авторы наблюдали образование вертикально ориентиро-
ванных графеноподобных структур на поверхности ВОПГ при его частич-
ном расщеплении. Суть метода, предложенного в [146], состояла в предва-
рительной обработке электрода в сульфатном электролите током 2 мА/см2 в 
течение ~9 мин с последующим увеличением тока и времени до 45 мА/см2 
и 20 минут соответственно. В результате на поверхности ВОПГ образуются 
графеноподобные частицы с близкой к ортогональной ориентацией по отно-
шению к материковому электроду. Хотя топологические характеристики та-
ких структур уступают высоко ориентированным углеродным наностенкам, 
получаемым путем вакуумного плазменного нанесения (см., напр., [148]), 
авторы полагают, что они имеют перспективы использования в качестве 
электродов электрохимических конденсаторов. Сравнение электрохимиче-
ских характеристик графитового электрода, поверхность которого модифи-
цирована в процессе расщепления, и осадков суспензий МГС, получаемых 
в результате этого процесса, проведено в [149], где сделан вывод об отсут-
ствии, в общем случае, существенного увеличения скорости электронного 
переноса при переходе от ГЭ к электродам на основе МГС, полученных в 
результате его расщепления. В двух работах, выполненных одним автор-
ским коллективом, декларирован синтез трехслойных [150] и двухслойных 
[151] МГС путем расщепления ВОПГ в растворах 1 MH2SO4 при достаточно 
сложных временных зависимостях наложения потенциала. В первом случае 
в начале использовался ступенчатый режим подъема приложенного напря-
жения от 1,6 до 2,6 В, а на втором этапе эксфолиация производилась при 
постоянном токе 83,0 мА/см2. В результате были синтезированы преимуще-
ственно трехслойные МГС площадью ~18 мкм2. При синтезе двухслойных 
МГС отличие состояло только в использовании на каждой стадии постоян-
ного тока: в начале ~4 мА/см2 в течение 1000 сек, затем ток ~46 мА/см2 в тече-
ние 30 мин., в результате были получены двухслойные МГС с содержанием 
11,5 ат. % кислорода [151]. В обоих случаях толщина МГС определялась из 
анализа данных АСМ. По мнению авторов, такие несколько неожиданные 
результаты обусловлены принципиальным различием природы процессов 
на разных стадиях: в согласии со схемой, предложенной в [57], на первом 
этапе это интеркаляция ионов SO4

‾ между базальными слоями, на втором —
собственно отщепление МГС. По этой логике толщина отщепляемых МГС 
определяется конкуренцией между этими двумя процессами. Интересные 
результаты приведены в [152], где были получены зависимости концентра-
ций кислорода и азота в синтезированных МГС от потенциала расщепления 
ВОПГ в водных растворах различных электролитов. Было показано, что 
взаимосвязь измеряемых методом РФЭС величин O/C, N/C и потенциала 
расщепления в диапазоне его изменения от 4 до 12 В существенно различа-
ется для различных электролитов. Для (NH4)2HPO4 оба отношения убывают 
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при увеличении потенциала от 4 до 12 В (O/C и N/C от ~27 до 10 и от ~8 до 
2 соответственно); в случае (NH4)2SO4O/C практически постоянно, а N/C 
уменьшается аналогично первому электролиту (O/C ~12, а N/C от ~7 до 3); 
для NH4NO3  оба отношения примерно постоянны (O/C ~25 и N/C ~2,7–2,4). 
По мнению авторов, полученные зависимости объясняются соотношением 
скоростей отщепления МГС (увеличиваются при росте напряжения) и их 
амидирования (зависит от природы электролита).

Достаточно разнообразные данные о роли состава и природы электро-
лита в получении МГС с заданными характеристиками были приведены в 
[131,153–157]. В [131] проведено сравнительное исследование МГС синте-
зированных при подаче на электрод из графитовой фольги + 10 В относи-
тельно графитового стержня в 0,5 M водных растворах Na2SO4, KHSO4 и 
(NH4)2SO4 с последующим диспергированием с использованием УЗ сухих 
порошков полученных структур в различных растворителях: НМП и вод-
ных растворах изопропилового спирта (ИС). При электрохимическом рас-
щеплении наибольший выход МГС наблюдался для KHSO4 и (NH4)2SO4. 
Однако весовые характеристики диспергированных суспензий после цен-
трифугирования в растворе ИС/H2O оказалось существенно большим для 
МГС, полученных в растворе Na2SO4 и практически независящих от вида 
электролита при диспергировании в НМП. Латеральные размеры МГС 
для всех дисперсий находились в диапазоне 4,4–3,2 мкм. При этом авто-
ры, исходя из анализа ПЭМ изображений, пришли к заключению о наличии 
одно- и двухслойных графеновых структур при диспергировании в ИС/H2O 
МГС, синтезированных в растворе Na2SO4. Важным представляется вывод 
авторов о том, что КР-спектроскопия является мощнымметрологическим 
инструментом для получения информации о дефектах МГС, обусловлен-
ных составом электролита, локальной температурой при УЗ-воздействии и 
другими условиями синтеза, хотя и не может быть источником достоверной 
информации о числе графеновых слоев углеродных структур. Использова-
ние фосфатно-сульфатного электролита с различным соотношением кон-
центраций (NH4)2HPO4 и (NH4)2SO4 при расщеплении гибкого графитового 
листа путем наложения потенциала +10 В позволило авторам [153] полу-
чить МГС, обладающие высокой температурной стабильностью на воздухе 
с очень небольшой потерей массы при нагреве до 750 °С. Авторы предпо-
ложили, что такое поведение обусловлено наличием связанных с фосфором 
функциональных групп на поверхности и краях МГС. Высококачественные 
МГС, по утверждению авторов, были синтезированы [154] в ионной жидко-
сти N-бутил метилпирролидиний бис(трифторметилсульфонил) имид. Рас-
щепление ВОПГ проводилось при катодном напряжении от –15 до –30 В от-
носительно платиновой фольги. Большинство полученных МГС по данным 
СЭМ имели толщину от двух до пяти слоев, содержали 2,7 ат. % кислорода 
и малое количество дефектов. Механизм катодного расщепления, предло-
женный авторами, включает в себя интеркаляцию иона [BMP]+ в межпло-
скостное пространство ВОПГ под действием сильно отрицательного за-
ряда с последующим расщеплением исходного электрода. В работе [155] 
использовался своеобразный по составу электролит, состоящий из 30% 
КОН и 13,5% H2SO4, в котором производилось расщепление графитовых 



Глава 3. Электрохимический синтез малослойных графеновых структур

167

пластин при напряжении 15 В. В результате были получены малодефектные 
МГС с латеральными размерами ~ 2,85 мкм и толщиной 2–3 нм содержащие 
~ 10,4 ат. % кислорода. Раствор разбавленной HNO3 (18% об.) использо-
вался в качестве электролита при расщеплении двух симметричных графи-
товых стержней в [156]. Подача напряжения осуществлялась ступенчатым 
образом от 1 до 18, причем низкие напряжения использовались для предо-
бработки, а процесс синтеза МГС наблюдался только при 18 В. В проти-
воречии с выводами [131] толщина полученных МГС оценивалась из ана-
лиза КР спектров и, по мнению авторов, составила два и несколько более 
слоев при содержании кислорода ~ 11 % ат. Авторы оптимистично оцени-
ли перспективы использования растворов для масштабного производства 
МГС. Масс-спектрометрический анализ газов, выделяющихся при электро-
химическом расщеплении ВОПГ, в концентрированных кислотах (H2SO4, 
H3PO4, HNO3 и HCl) при потенциале 10 В относительно Pt стержня был 
использован в [157] для выяснения роли анионов в процессе синтеза МГС. 
Максимальная скорость синтеза МГС наблюдалась в H2SO4, значительно 
медленнее процесс шел H3PO4 и HNO3, а в HCl расщепление практически 
отсутствовало. Было обнаружено существенное различие топологии МГС 
от вида электролита, в котором производился синтез: для H2SO4 характерны 
МГС толщиной ~ 1,5 нм; для H3PO4 ~ 2 нм; для HNO3 характерна большая 
шероховатость графеноподобных частиц с толщиной до 50 нм. При этом 
латеральные размеры МГС были близки для всех кислот и находились в ди-
апазоне 1–5 мкм. Масс-спектрометрический анализ показал, что кислород 
является основным газообразным продуктом, выделяющимся при эксфоли-
ации ВОПГ в H2SO4. Это позволило авторам прийти в выводу о ключевой 
роли реакции окисления воды в этом процессе: относительно легкий доступ 
сульфат-анионов в пространство между графитовыми слоями способствует 
диффузии молекулы воды в объем графита, а затем ее окисление производит 
эффективное расслоение графита на графен. Проведенные авторами расче-
ты показали, что энергия отталкивания между сульфат-анионом и слоями 
графена является самой высокой среди других анионов, что указывает на 
то, он является эффективным переносчиком молекул воды в объем графита. 

Представляется очевидным, что приведенные факты указывают на ши-
рокие потенциальные возможности контролируемого регулирования сте-
пени функционализации поверхности, латеральных размеров и числа гра-
феновых слоев МГС, синтезируемых при электрохимическом воздействии. 
Различные аспекты электрохимического синтеза МГС отражены в недавних 
обзорах [158–160].

3.3. Плазмоэлектрохимический синтез малослойных 
графеновых структур

Согласно современным представлениям, плазма —это четвертое состо-
яние вещества, представляющее частично или полностью ионизированный 
газ, в котором плотности положительных и отрицательных зарядов практи-
чески одинаковы. Взаимодействие плазмы и жидкости представляет собой 
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очень сложную междисциплинарную область исследований, включающую 
как науку о собственно плазме, так и гидродинамику, тепломассоперенос, 
фотохимию, химию радикалов и стабильных веществ. Как было сказано 
выше, при подаче на электрод напряжения >15 В может возникнуть элек-
трический разряд, порождающий образование плазменного состояния ве-
щества на и вблизи границы раздела фаз. Общепринято, что в электрохими-
ческих приложениях исследователи имеют дело с неравновесной плазмой, 
характеризующейся существенным превышением средней энергии элек-
тронов над энергией тяжелых частиц, причем плазму можно рассматри-
вать как металлический рабочий электрод, характеризующийся вакуумной 
работой выхода. Важно отметить, что энергии электронов в такой плазме 
находится в диапазоне 0,1–10 эВ, а максимальная температура электронов, 
участвующих в электродных процессах, не превышает 0,05 эВ. Поэтому 
возможны значительные различия между классическими электрохимиче-
скими и плазмохимическими реакциями. Что касается экспериментальных 
работ по исследованию плазмы, создаваемой импульсным, высокочастот-
ным или постояннотоковым электрическим разрядом на границе раствор/
газовая атмосфера (микроплазменный разряд) либо в объеме электролита 
(т. н. электролизная плазма) (см., напр., [161,162]), в мировой литературе 
имются многочисленные публикации по рассмотрению различных аспектов 
ее возможного использования в промышленных технологиях: водоподго-
товке и очистке промышленных стоков [163–165], синтезе наночастиц раз-
личной природы [166–176], для повышения прочностных и антикоррозион-
ных характеристик поверхности изделий из металлов и сплавов [177–180]. 
Различные аспекты физических и химических процессов, характерных для 
плазмы, возникающей на межфазной границе и в прилегающем объеме 
жидкости, рассмотрены в обзорах [181–183]. 

По-видимому, первая работа по исследованию осаждения серебра под 
действием электрического разряда на границе раствор/атмосфера была опу-
бликована еще в конце позапрошлого века в [184]. В одними из первых сов-
ременных публикаций, посвященных использованию различных вариан-
тов электролизной плазмы для расщепления графита и синтеза МГС, были 
работы [185,186]. В [183] были использованы электроды из переработан-
ного и высокочистого графита, помещенные в ячейку с раствором КОН + 
(NH4)2SO4 (pH ~14) при температуре 70 °С, находящуюся в ультразвуковой 
ванне. Расщепление проводилось напряжением 60 В, вызывающем образо-
вание микроплазменного разряда на острие катодного электрода, находяще-
гося на расстоянии ~1 мм от поверхности электролита. Было обнаружено 
существенное отличие в степени функционализации КФГ синтезируемых 
МГС для высокочистого и переработанного графита — 13 и 36 ат. %соот-
ветственно, что было объяснено авторами более плотной упаковкой графе-
новых слоев в первом случае. В более поздней работе [187] этой группы 
авторов при использовании аналогичного экспериментального подхода при 
расщеплении высокочистого графита в условиях постоянного тока разря-
да были получены МГС с латеральными размерами ~6 мкм и толщиной 
~3,5 нм с содержанием кислорода 7,8 ат. %. В [188] в качестве исходного 
материала использовались электроды на основе асфальтенов, помещен-
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ные в деионизованную воду, расщепление которых осуществлялось под 
воздействием электролизной плазмы при подаче переменного напряжения 
амплитудой +/–1 кВ с частотой 20 кГц. Интересно отметить, что синтези-
рованные МГС толщиной 1,4–1,6 нм не содержали значимого количества 
примесей,характерных для асфальтенов, и состояли только из углерода и 
кислорода в соотношении ~1/4.

Близкий экспериментальный подход с использованием деионизованной 
воды в качестве среды расщепления был применен в работах [189–191]. 
В [189] два заостренных графитовых стержня, находящихся в деионизован-
ной воде, расщеплялись под воздействием электролизной плазмы, создавае-
мой напряжением от 1 до 2 кВ и частотой от 10 до 60 кГц и длительностью 
1–4 мкс, (см. рис. 10). При меньшей приложенной электрической мощности 
были синтезированы МГС, при большей —луковичные углеродные струк-
туры с диаметром от 2 до 16 нм. По мнению авторов, это обусловлено ис-
парением графита в более высокотемпературной плазме и образованием 
луковичных структур в газовой фазе. По-видимому, рекордные параметры 
импульсов напряжения — амплитуда до 15 кВ, длительность 100 нс, часто-
та повторения 10 кГц —были использованы в [190] для расщепления осад-
ка порошка натурального графита на дне ячейки в деионизованной воде. 
Напряжение подавалось на графитовые электроды, один из которых сопри-
касался с осадком, а второй находился на несколько миллиметров выше 
осадка, что приводило к образованию плазменных разрядов между части-
цами графита. При таком воздействии была получена устойчивая водная 
суспензия МГС с содержанием ковалентно связанного кислорода 4,5 ат. %. 
В работе [191] импульсное напряжение, состоящее из последовательности 
пяти импульсов (1,5 кВ; 1 мкс длительность и время между импульсами), 

Рис. 10. Экспериментальная уста-
новка для плазмоэлектрохимическо-
го расщепления графита [189]. Copy-
right 2014 RoyalSocietyofChemistry
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с периодом 200 мкс между пакетами импульсов, прилагалось к вращающе-
муся электроду и сетке из нержавеющей стали, помещенным в суспензию 
измельченного природного графита в деионизованной воде либо в ее сме-
си с изопропиловым спиртом. Таким образом, были синтезированы МГС с 
толщиной менее 10 графеновых слоев. По мнению авторов, целенаправлен-
ный подбор параметров предлагаемого метода (длительность, амплитуда и 
скважность импульсного напряжения,частота вращения электрода, состав 
раствора) позволит получать высококачественные 2D-углеродные структу-
ры. Луковичные углеродные структуры, близкие по своим характеристикам 
к полученным в [189] (характерный диаметр 4–10 нм), и МГС (толщина 
~4 слоя) были синтезированы при катодном расщеплении графитового элек-
трода под воздействием электролизной плазмы (постоянное напряжение 
60 В)  в растворах 2М H2SO4 и 4M NaOH, соответственно (см. рис. 11 [192]). 
В отличие от выводов [189], в данной работе авторы связали наблюдаемую 
селективность синтеза с размерами ионов, бомбардирующих поверхность 
углерода при плазмоэлектрохимическом воздействии. Более крупные ионы 
Na+ производили только расщепляющий эффект, в то время как ионы H+ 
осуществляли более полную деструкцию базальных плоскостей с отщепле-
нием от материкового электрода наноразмерных частиц графена, содержа-
щих на краях ненасыщенные связи, которые рекомбинировали в газовой 
фазе, формируя сферические луковичные структуры для минимизации по-
верхностной энергии. В работе [193] плазмоэлектрохимически расщепляли 
графит в растворах 2 M NaOH + NH4OH, 2 M NaOH + CH4N2O, 2 M NH4OH, 
HNO3, NaNO3, NaNO2 при постоянном напряжении 60 В. Не смотря на до-
статочно ординарные результаты: содержание кислорода и азота в МСГ для 
всех электролитов находилось в диапазоне 4,0–11,2 и 0,6–0,71 ат. % соответ-
ственно, авторы подошли весьма оптимистично к оценке своих результатов, 
заключив, что предложенный метод может быть использован как основной 
процесс легирования графеновых нанолистов различными допантами. 
В [194] было проведено сравнительное исследование физико-химических 

Рис. 11. Схема плазмоэлектрохимического расщепления графита, предложенная в [191]. 
Copyright 2019 The Author(s). Open Access. License (http://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/)
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характеристик углеродных структур, получаемых при варьировании ус-
ловий электрохимического расщепления синтетического графита. Было 
установлено, что синтез МГС осуществлялся только в плазмоэлектрохи-
мическом режиме при воздействии на помещенные в раствор электролита 
графитовые электроды катодными либо анодными импульсами напряжения 
~100–300 В, длительностью 10 мс и временем нарастания ~ 0,5 мкс. Сте-
пень декорирования получаемых МГС функциональными группами (преи-
мущественно карбоксильными и гидроксильными) находилась в диапазоне 
от 7 до 26 ат. %. В то же время при расщеплении графита в низковольтном 
потенциостатическом режиме катодными либо анодными импульсами на-
пряжения ~15 В, длительностью 1–10 с и временем нарастания 1–5 мс по-
зволяет получить лишь многослойные углеродные частицы с малой степе-
нью функционализации поверхности кислородсодержащими группами (от 
7 до 9 ат. %). Чередование катодных импульсов напряжения, приводящих к 
образованию электролизной плазмы и деструкции графитового электрода, с 
анодными импульсами, обеспечивающими функционализацию его поверх-
ности, было использовано в [195] для синтеза МГС собъемным содержаним 
кислорода ~ 8,3 ат. %. 

В ряде работ для синтеза МГС был использован биполярный (БП) спо-
соб подачи потенциала к электродам электрохимической ячейки. В этом 
случае проводящий объект (в данном случае графит или его порошок) на-
ходится в объеме электролита, но не имеет омического контакта с источни-
ком напряжения и подвергается только воздействию электрического поля. 
В простейшем случае разность межфазного потенциала между раствором и 
проводником близка к нулю в его середине и максимальна по абсолютной 
величине на его концах, что приводит к одновременному, но разнесенно-
му пространственно протеканию на них катодных и анодных электродных 
реакций. По-видимому, наличие градиента электрического поля в объеме 
электролита и, как следствие, градиента потенциала на поверхности поме-
щенного в него проводника является ключевой чертой биполярной элек-
трохимии, отличающей ее от традиционной «контактной» электрохимии 
и дающей ей определенные преимущества перед последней. Выделяют 
два типа биполярных экспериментальных установок: «открытые», когда 
проводник находится в растворе электролита между двумя т.н. фидерны-
ми электродами (ФЭ), подключенными к источнику напряжения, и «закры-
тые», когда биполярный электрод (БЭ) либо полностью разделяет катодное 
и анодное пространство, либо два соединенных между собой БЭ находятся 
в различных ячейках. Хотя БП вариант проведения электродных реакций 
был известен давно [196], систематическое изучение физико-химических 
процессов в таких системах наряду с попытками их разнообразного пра-
ктического применения началось сравнительно недавно. В последние годы 
базой данных W&S фиксируется постоянный интерес к этой проблематике, 
количественно выражающийся примерно в 60 ежегодных публикациях по 
этой теме и в более 10 обзорах за последние пять лет (см., напр., [197–201]). 
Анализ этих работ показывает, что направленность исследований биполяр-
ной электрохимии крайне разнообразна: контролируемая модификация на-
нообъектов, электролюминесцентное детектирование, электрохимический 
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синтез, градиентная электрополимеризация, контролируемое перемещение 
нанообъектов, локальное микроструктурирование поверхности металлов, 
синтез и дизайн металлических микро- и наночастиц, сенсинг биологиче-
ских объектов, производство микроконтактов и многое другое. Что касается 
работ по получению и модификации графеноподобных структур методами 
БП электрохимии, то их не так много. В работе [202] авторы в «открытой» 
БП ячейке сначала расщепляли ГЭ на достаточно большие структуры, после 
чего полученную суспензию в органическом электролите помещали между 
двумя ФЭ, на которые налагалось напряжение около 1,1 кВ, что приводило 
к интеркаляции ионов электролита в пространство между базальными пло-
скостями структур, и затем подвергали механическому диспергированию. В 
результате трехстадийного процесса с высокой эффективностью были по-
лучены МГС с латеральными размерами ~0,4 мкм и толщиной 1,4–2,1 нм. 
Одностадийный способ синтеза МГС был предложен в работе [203]. Бипо-
лярным электродом служил графит или графитовый порошок, помещенный 
в изолирующий сетчатый контейнер, находящийся между двумя платино-
выми ФЭ, на которые подавалось постоянное напряжение до 250 В. В каче-
стве электролита использовалась разбавленная серная кислота. Было уста-
новлено, что расщепление графита происходит только в анодной зоне БЭ, а 
оптимальными являются напряжение 60 В и концентрация кислоты 20 мМ. 
При этих условиях были получены МГС толщиной 3–5 нм и содержанием 
кислорода 22–16 ат. %. Деионизованная вода и ФЭ из нержавеющей  стали 
(приложенное напряжение ~ 35 В) использовались в [204] для одновремен-
ного синтеза МГС и их осаждения на катодный и анодный металлический 
электрод (см. рис. 12). По данным КР- и ИК-спектроскопии осадок МГС на 
отрицательном электроде имеет меньше структурных дефектов и находится 
в более восстановленном состоянии по сравнению с осадком на положи-
тельном электроде. Анализ ПЭМ и АСМ-изображений поверхности пока-
зал, что на отрицательном электроде формируются пористые вертикально 
ориентированные структуры с размером пор около 100 нм, близкие по сво-
ей морфологии к высокоориентированным углеродным наностенкам (см., 
напр., [148,205]). В отличие от этого на положительном электроде формиру-
ется однородная плоская структура с глубокими трещинами. Авторы обеих 
работ весьма оптимистично оценивают практическую значимость предла-

Рис. 12. Схема биполярного расщепле-
ния графитовых электродов [204]. 
Copyright 2019 AmericanChemicalSoci-
ety
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гаемых методов синтеза МГС, однако это не снимает рассмотренную выше 
проблему, обусловленную подачей высокого напряжения на металлические 
электроды [43,47,48].

3.4. Электрохимический синтез электрокатализаторов
на основе модифицированных углеродных наноструктур 

Начиная с полетов «Аполлонов» в конце 60-х годов и по настоящее вре-
мя топливные элементы (ТЭ) рассматривают как перспективные источники 
тока в связи с их высокой эффективностью и перспективами крупномас-
штабной коммерциализации. На сегодняшний день в качестве активных 
центров электрокатализа как в анодах, так и катодах ТЭ широко используют 
мелкодисперсные металлы платиновой группы, нанесенные на поверхность 
углеродных носителей различной морфологии [206–210]. В случае катодов, 
несмотря на все преимущества (полное восстановление кислорода до воды 
при низком перенапряжении), платиносодержащие катализаторы обладают 
рядом недостатков, основными из которых являются ограниченные запа-
сы платины и низкая скорость реакции восстановления кислорода (РВК), 
ограничивающая возможности повышения нагрузочных характеристик ТЭ, 
использующих в качестве окислителя кислород воздуха [210,211], бóльшая 
степень деградации по сравнению с анодами топливных элементов [212] 
и, не в последнюю очередь, большая стоимость. Согласно современным 
представлениям, одним из направлений по созданию бесплатиновых ката-
лизаторов является допирование различных наноформ углерода атомами 
p-элементов (N, S, P, B). В частности, по мнению многих исследователей, 
допирование азотом придает таким структурам высокую каталитическую 
активность в РВК, и по этой причине стадия допирования, как правило, яв-
ляется одной из составных частей процесса создания перспективных элек-
тродных материалов для катодов топливных элементов, металл-воздушных 
аккумуляторах и т.д. (см., напр., обзоры[213,214]). Такой стадией в боль-
шинстве случаев является термическая обработка в среде азота, азотно-
плазменное воздействие в газовой фазе или восстановление гидразином. 
Несмотря на относительную простоту, эти методы требуют жестких и стро-
го контролируемых условий проведения, таких как высокая температура и 
высокий вакуум, а также использование высокотоксичных и взрывоопасных 
реагентов типа N2H4. В этом плане с точки зрения исследователей, занима-
ющихся электрохимическим расщеплением графита, весьма привлекатель-
ным способом получения таких материалов является возможность совме-
щения в одной стадии электрохимического синтеза МГС и их допирования 
атомами p-элементов. По-видимому, первой работой, реализующей такой 
подход, была [215], где расщепление графитовых стержней или ВОПГ про-
водилось в растворе нитрата этиламмония в ионной жидкости с добавкой 10 
об. % воды при постоянном +2,2 В либо циклически изменяющемся от +1,5 
до +3,5 В напряжении относительно Pt противоэлектрода. В первом случае 
концентрация азота в МГС существенно зависит от состава электролита и 
изменяется от 2,4. до 1,4 ат. % при изменении объемной доли воды в раство-
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рах от 9/1 и 1/9. В то же время было показано, что для наименьшей концент-
рации воды циклический режим наложения потенциала более предпочтите-
лен для синтеза допированных графеновых структур толщиной в 3–5 слоев 
и содержанием 34 и 3,0 ат.% кислорода и азота соответственно. Электрод-
ные материалы на основе этих МГС продемонстрировали хорошие электро-
каталитические характеристики: число переносимых электронов РВК (n), 
определенное методом ВДЭ с использованием формулы Коутецкого-Леви-
ча, находилось в диапазоне 3,7–3,9, что указывало на практически полное 
восстановление кислорода до H2O, и кроме этого наблюдалось отсутствие 
значимой деградации при тысячекратном циклировании потенциала. В 
ряде более поздних работ [216–221] также была показана высокая эффек-
тивность электрокатализаторов РВК на основе получаемых в одностадий-
ных процессах допированых азотом графеноподобных структур. Во всех 
этих работах использовались электролиты, содержащие аммониевые соли, 
чаще всего в виде (NH4)2SO4 с добавками азотсодержащих веществ; гра-
фитовые стержни, графитовая фольга или бумага в качестве рабочих элек-
тродов; напряжение расщепления в диапазоне от 2,2 до 15 В. Модельные 
электродные материалы, изготовленные на основе синтезированных МГС, 
по данным авторов демонстрировали превосходные электрокаталитические 
характеристики по отношению к РВК — число переносимых электронов во 
всех работах было близко к 4. Однако определенное удивление вызывает тот 
факт, что практически одинаковая электрокаталитическая активность МГС 
наблюдалась при существенном разбросе концентраций допанта от 1,3 ат.% 
в [216] до 7,9 ат.% в [218]. Особая настороженность возникает при анали-
зе данных, приведенных в [219], где для всех вариантов допирования МГС 
(азот+сера, только азот и только сера) из анализа данных, полученных ме-
тодом вращающегося дискового электрода с кольцом (ВДЭК), были опреде-
лены значения n = 3,88–3,97. Не говоря о том, что декларируемая точность 
этих данных намного превышает разумные пределы, эти величины нахо-
дятся в прямом противоречии с результатами вольтамперометрических из-
мерений на вращающемся дисковом электроде, приведенными в данной пу-
бликации, которые указывают на существенное (в разы) различие величин 
предельных диффузионных токов восстановления кислорода на указанных 
электрокатализаторах. Аналогичная проблема в трактовке эксперименталь-
ных данных имеется и в работе [221], где проводился синтез МГС в водном 
растворе 0,1 М KOH с добавкой пиридина путем создания электролизной 
плазмы между двумя вольфрамовыми электродами импульсами напряже-
ния длительностью 5 мкс, амплитудой 15 В и частой повторения 30 кГц. 
Полученные МГС содержали 5,2 и 6,0 ат. % кислорода и азота соответст-
венно, и, по мнению авторов, электродные материалы на их основе обла-
дали лучшими электрокаталитическими характеристиками РВК (n = 3,8 ), 
чем катализатор VulcanXC-72 (20%Pt/C). Однако из приведенных в работе 
графических данных можно заключить, что как по перенапряжению, так и 
по величине предельного диффузионного тока восстановления кислорода 
синтезированные МГС существенно уступают коммерческому продукту.

Необходимо отметить, что электрокаталитический эффект при допиро-
вании МГС азотом наблюдался отнюдь не во всех работах. Так, например, 
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результаты [222,223] находятся в прямом противоречии с данными [219]. В 
[221] расщепление графитового стержня производилось в водном растворе 
1 М (NH4)2SO4 в гальваностатическом режиме током 1 А (напряжение от 6 
до 9 В). Полученные МГС имели размеры 0,5–2,5 мкм и по данным РФЭС 
содержали 28,3 и 3,4 ат. % кислорода и азота соответственно. Однако обра-
ботка результатов, полученных методом ВДЭ по формуле Коутецкого-Леви-
ча для модифицированного синтезированными МГС стеклоуглерода, дала 
величину n = 2,3, при этом для аналогичных наноструктур, содержащих в 
качестве допантов только серу,n = 2,0. Откуда следует, что при данных усло-
виях восстановление кислорода в щелочной среде заканчивается образова-
нием HO2

−. Аналогичный результат был получен и [223], где методом ВДЭК 
было показано, что на электродных материалах на основе углеродных на-
ностуктур с содержанием кислорода и азота 4,1 и 6,6 ат. % также наблюда-
ется двухэлектронное восстановление кислорода только до HO2

−. Опреде-
лить однозначную причину такого расхождения представляется затрудни-
тельным. Возможно, это связано с рядом возможных экспериментальных 
артефактов, рассмотренных в [224, 225]. В [224] было показано, что для 
электродов на основе осадков суспензий МГС, функционализированных и/
или допированных различными элементами, на СУ подложке характерна 
пористая морфология, что может приводить к завышению электрокатали-
тических характеристик вследствие истощения концентрации деполяриза-
тора в порах таких структур. В [225] обсуждены проблемы использования 
традиционного подхода к определению числа электронов, переносимых в 
реакции восстановления кислорода. Было показано, что предложенный бо-
лее корректный, по мнению авторов, способ обработки экспериментальных 
данных позволяет получить более реалистичную величину n, которая суще-
ственно ниже определяемой в рамках широко используемой модели [226, 
227].

Несколько выпадают из этого ряда работы [228,229], где для создания 
допированных структур использовалась дополнительная к электрохимиче-
скому расщеплению химическая стадия с использованием проблематичных 
по своей экологической приемлемости компонентов, что во многом ниве-
лировало преимущества электрохимического подхода. В [228] допирование 
азотом электрохимически синтезированных МГС осуществлялось в отдель-
ной стадии, и исследование электрокаталитических свойств электродных 
материалов на их основе не проводилось. В [229] МГС, синтезированные в 
водных растворах с различными соотношениями концентраций (NH4)2SO4 
и 0,5 M NH4OH, содержавшие от 0,9 до 2,8 ат. % азота, были использованы 
для приготовления композита МГС/фталоцианин железа. Однако электро-
каталитические характеристики как МГС, так и композита в РВК методом 
ВДЭ исследованы не были. В редкой по тематике работе [230] в растворе 
Na2S2O3 + H2SO4 при расщеплении графита воздействием постоянного по-
тенциала +5 В были синтезированы МГС, допированные атомами серы, од-
нако число переносимых электронов в РВК было всего 2,67. Вместе с тем, в 
недавней работе [231] авторы декларировали наличие высоких электроката-
литические характеристик, не уступающих системе Pt/C, для электродов на 
основе МГС, синтезированных в растворе 5 мМ Na2S2O3+ 1 мМ H2SO4 при 
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напряжении +15 В и содержащих серу и кислород в количестве 1,3 и 22,5 ат. 
% соответственно. Для таких электродов методом ВДЭК было показано, что 
число переносимых электронов в РВК составляет 3,93.

Важно отметить, что из данных, приведенных в [215–221,231], следует, 
что наряду с допантами на поверхности синтезированных электрохимиче-
ским способом углеродных наноструктур присутствует и значительное ко-
личество кислородсодержащих функциональных групп различной природы 
(см., напр., [231]). В то же время ряд авторов экспериментальных и рас-
четных работ считает, что высокие электрокаталитические характеристики 
могут быть обеспечены и при отсутствии допантов, благодаря наличию де-
фектов малослойных графеновых структур и/или декорирования их поверх-
ности КФГ, являющимися активными центрами катализа РВК [218–236]. 
Расчеты, выполненные методом функционала электронной плотности, под-
тверждающие высокую (сравнимую с платиной) электрокаталитическую 
активность линейных и краевых дефектов графеновых плоскостей по от-
ношению к четырехэлектронному восстановлению кислорода, приведены в 
[237,238]. При этом в работе [239] поставлены под сомнение выводы мно-
гих работ по электрокатализу МГС и высказано предположение, что при-
меси аморфного графита, содержащиеся в восстановленной окиси графена, 
обуславливают электрокаталитические свойства МГС. По мнению авторов, 
такой вывод следует из близости перенапряжения ряда редокс-реакций для 
аморфного углерода и восстановленной окиси графена. Таким образом, не-
смотря на большое количество работ по этой проблематике, в настоящее 
время отсутствует общепринятое понимание роли допирующих атомов и 
кислородсодержащих групп в возникновении каталитического эффекта на 
модифицированных наноформах углерода. Следовательно, можно конста-
тировать, что вопрос об эффективности допирования атомами азота угле-
родных структур с целью повышения их электрокаталитических свойств 
остается дискуссионным.

В отличие от этого надежно установлено, что одним из перспективных 
направлений разработки электрокатализаторов реакции восстановления 
кислорода для ТЭ и химических источников тока, сравнимых по своей эф-
фективности с Pt и ее сплавами, является создание композитных электрод-
ных материалов на основе углеродных наноструктур, декорированных ок-
сидами переходных металлов. В настоящее время наноструктурированные 
оксиды кобальта, марганца, никеля наряду с оксидами других переходных 
металлов рассматриваются как основной компонент композитных электрод-
ных материалов для различных электрохимических приложений по причи-
не их чрезвычайно высокой каталитической активности по отношению к 
ряду практически значимых реакций, химической и электрохимической ста-
бильности и, что не менее важно, низкой стоимости (см., напр., [240–244]).
Интересно отметить, что даже эпатажная публикация [245], которая на пер-
вый взгляд направлена на дискредитацию исследований по указанной выше 
проблематике, фактически поддерживает точку зрения о перспективности и 
целесообразности разработки таких электрокатализаторов. Подтверждени-
ем этой точки зрения является содержание работы [246], где было успешно 
осуществлено расщепление ГЭ в растворе H2SO4 + CH4N2O при напряже-
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нии 3–9 В, вырабатываемом солнечной батареей, в результате чего были син-
тезированы допированные азотом МГС содержащие 2,53 и 0,43 ат. % кисло-
рода и азота соответственно. Близкие результаты были получены и в [247] 
при расщеплении графитового стержня в растворе (NH4)2SO4 + CH4N2O при 
потенциале +5 В относительно платинового противоэлектрода.

Процесс изготовления электрокатализаторов, как правило, включает не-
сколько технологически несвязанных стадий: получение тем или иным спо-
собом углеродных структур (чаще всего МГС), синтез оксидов металла или 
металлов и нанесение этих оксидов на поверхность углеродного носителя 
(см., напр., [248–252]). Необходимо отметить, что ряд авторов указывает 
на наличие положительного синергетического эффекта в плане улучшения 
электрокаталитических характеристик при использовании в электродных 
материалах совместно с оксидом кобальта наноструктурированного углеро-
да с оптимальной степенью декорирования поверхности функциональными 
группами и допирования гетероатомами [199,251,253]. Однако работ, посвя-
щенных одностадийному электрохимическому синтезу МГС, декорирован-
ных оксидами переходных металлов, относительно немного. По-видимому, 
одними из первых были работы [236–238, 254–256], где электрохимический 
синтез проводился путем расщепления ВОПГ, находящегося в двухэлек-
тродной ячейке, под воздействием повторяющихся циклов ступенчато на-
растающего напряжения (0 В в течение 5 сек., 0,7 В в течение 10 сек. и 10 В
в течение 5 сек.) в течение 5 минут. В [256] в качестве электролитов были ис-
пользованы три варианта водных растворов: 0,8 М Na2SO4 с добавлением 0,2 М
FeSO4, CoSO4 и VOSO4 для получения композитов Fe2O3/МГС, Co3O4/МГС
и V2O5/МГС соответственно. В результате были синтезированы три типа 
МГС, декорированных равномерно распределенными поликристалличе-
скими наночастицами Fe2O3 с размерами 30–40 нм; наночастицами Co3O4 
диаметром 20 нм и толщиной 1–2 нм и нанолентами V2O5 длиной 1–2 мм 
и шириной 20 нм. Однако несмотря на декларируемый успех, эти работы 
не получили дальнейшего развития. Только относительно недавно появились 
работы ряда авторов, в которых процесс расщепления проводили в присут-
ствии солей переходных металлов. Так, в [257] одностадийный синтез МГС 
декорированных Fe3O4 проводился в 0,1 М растворе (NH4)2Fe(SO4)2 при на-
пряжении 10 В между графитовой фольгой и железной пластиной. В ре-
зультате были получены МГС толщиной от 3 до 10 слоев, поверхность 
которых практически полностью покрыта частицами Fe3O4 с размерами в 
диапазоне 44–98 нм. В [258] производилось расщепление графитовой фольги 
в органических растворителях: ДМСО, диметилкарбонате (ДМК), этилен-
карбонате (ЕК), НМП при потенциале –4 В относительно платины. На-
илучшие результаты получены в растворе 15 мМ Co(NO3)2 + 0,1 MLiClO4 
+ 0,1 MTEABF4 в смеси DMC/EC, где были синтезированы графеновые 
структуры, на поверхности которых находятся аморфные наночасти-
цы металлического кобальта диаметром 2–4 нм. Эти металл-графеновые 
композиты показали высокую каталитическую активность и стабильность 
при использовании в качестве электрокатализаторов для реакций выде-
ления водорода. Расщепление графита в электролитах, содержащих соли 
золота, дало МГС с находящимся на поверхности множеством наноформ 
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золота различной морфологии, включая нановискеры и трехмерные нано-
дендриты с большой площадью поверхности, которые состояли из нано-
проволок диаметром 50–250 нм и пластинчатых наночастиц. В [72,77,259] 
авторы проводили анодное расщепление графита в ячейке с разделенными 
анодно-катодными пространствами. При проведении процесса в растворе 
3–50 мМ CoSO4 + 0,5 М Na2SO4 образования оксидов кобальта не происхо-
дило, присутствие ионов Co2+ способствовало лишь образованию графено-
вых частиц с малой степенью функционализации поверхности кислород-
содержащими группами (минимальное содержание кислорода составило 
2,6 ат. %). В то же время в растворах сульфата натрия, содержащих добавки 
Mn(NO3)2 или RuCl3, авторы наблюдали образование МГС, декорирован-
ных оксидами Mn3O4 и RuO2 соответственно. 

Другая группа авторов первоначально использовала развиваемый ими 
метод т.н. плазменной струи или микроплазмы (впервые предложенный в 
[260,261]) для синтеза коллоидных частиц серебра [262,263], (см. рис. 13.). 
Несколько позже аналогичная экспериментальная установка была приме-
нена для одностадийного получения МГС, декорированных наночастицами 
Pt [264]. В этой работе газовый разряд между электродом и водным раство-
ром 0,1 мМ H2PtCl6 с малым количеством восстановленной ОГ или допиро-
ванного азотом восстановленного ОГ был использован для двухстороннего 
нанесения на МГС неагломерированных частиц Pt со средним диаметром 
2,35 ± 0,51 нм. Перед расщеплением раствор был деаэрирован продувкой 
гелием, а во время синтеза ячейка подвергалась УЗ-воздействию. Метод 
микроплазмы также был использован в недавней работе [265] для синтеза 
МГС при расщеплении графитовой бумаги, частично погруженной раствор 
LiCl в ДМФ. Генерация плазмы производилась при напряжении 2,4 кВ на 
металлическом электроде, находящемся вблизи поверхности раствора. В 

Рис. 13. Экспериментальная установка 
для плазмоэлектрохимического синтеза 
наночастиц Ag [262]. Copyright 2016 
Elsevier Inc. All rights reserved.
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результате были синтезированы малодефектные МГС с латеральными раз-
мерами ~ 3,4 мкм, толщиной 2–9 нм и с достаточно низким содержанием 
кислорода — 3 ат. %. 

Электрохимическое расщепление графитовых стержней производилось 
в [266] в водном растворе H2PtCl6 при потенциалах от 2,5 до 10 В, после 
чего полученная суспензия ОГ была восстановлена в той же ячейке при до-
бавлении гидразин гидрата. Анализ полученных в работе данных показал, 
что наилучшими электрокаталитическими параметрами обладают МГС, де-
корированные наночастицами Pt с характерным размером около 8 нм, син-
тезированные при потенциале расщепления 5 В. В [267] МГС были полу-
чены в результате плазмоэлектрохимического расщепления синтетического 
графита с использованием катодных либо анодных импульсов высокого 
напряжения амплитудой до 300 В с временем нарастания ~0,4 мкс и дли-
тельностью 10 мс в растворах 0,3–1,0 M Na2SO4. При использовании суще-
ственно отличающихся по размерам электродов образование электролизной 
плазмы происходит при достижении высокой плотности тока (>20 А/см2). 
Полученные МГС (латеральные размеры 0,06 до 0,55 мкм, толщина 2–5 нм) 
имеют достаточно высокую степень функционализации КФГ (19–24 ат. %, в 
основном карбонильными и эпокси-группами) и проявляют заметный ката-
литический эффект по отношению к РВК, заключающийся в снижении пе-
ренапряжения РВК и увеличении доли полного восстановления кислорода 
до воды при E < 700 мВ. По мнению авторов, наблюдаемый каталитический 
эффект в большей степени характерен для частиц, синтезированных в режи-
ме анодной плазмы, и обусловлен значительной концентрацией карбониль-
ных (хинонных) групп на поверхности МГС, которые являются активными 
центрами четырехэлектронного восстановления кислорода при E < 700 мВ. 
Многие аспекты использования плазмоэлектрохимии при синтезе электро-
катализаторов, перспективных для использования в ТЭ, затронуты в обзо-
ре [268]. 

Бипотенциальный вариант плазмоэлектрохимического синтеза МГС, де-
корированных оксидом переходного металла, впервые был использован в 
[269]. В работе была реализована так называемая «закрытая» схема, в ко-
торой биполярные электроды находятся в различных электрохимических 
ячейках, а импульсы напряжения подаются на ФЭ, имеющие по сравнению 
с ними существенно большую площадь поверхности. Варьирование режи-
ма расщепления и состава электролита в каждой из ячеек позволяет в одном 
процессе одновременно получать два типа углеродных наноструктур, су-
щественно различающихся по морфологии и химическому составу поверх-
ностного слоя. Синтез МГС проводили в растворах разного состава в режи-
ме чередующейся анодно-катодной плазмы, который реализуется при сме-
не полярности подаваемых импульсов напряжения амплитудой до 300 В,
длительностью 10 мс и временем нарастания ~0,5 мкс на электроды из син-
тетического графита. В одной ячейке использовали раствор 1 М Na2SO4 + 
0.01 М MnSO4, в другой — 1 М Na2SO4. При достижении плотности тока 
> 20 А/см2 на биполярных электродах происходило образование электро-
лизной плазмы и наблюдалось взрывное испарение раствора, сопровождав-
шееся интенсивной световой и акустической генерацией (см. рис. 14). 
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Анализ СЭМ-изображений показал, что в первом случае синтезирован-
ные МГС имеют характерные латеральные размеры от 0,02 до 0,20 мкм, а их 
поверхность декорирована мелкодисперсным оксидом марганца с типичной 
величиной структурных элементов ≤10 нм, а по данным РФЭС поверхност-
ные концентрации кислородсодержащих групп (OH/COC), C = O и COOH 
составляют 8,5, 4,0 и 3,0 ат. % соответственно. Электродные материалы, 
созданные на основе таких структур, характеризуются высокой каталити-
ческой активностью в реакции восстановления кислорода, заключающейся 
в существенном снижении перенапряжения и увеличении величины тока 
восстановления кислорода по сравнению с немодифицированным СУ-элек-
тродом. Обработка результатов вольтамперограмм РВК, полученных мето-
дом ВДЭ, по формуле Коутецкого-Левича для модифицированного синтези-
рованными МГС стеклоуглерода, дала величину n = 3,5. 

Подводя итоги, можно заключить, что имеется очевидное несоответствие 
между декларируемыми результатами многочисленных публикаций по элек-
трохимическому синтезу малослойных графеновых структур, обладающих, 
по мнению авторов, широким спектром потенциально востребованных ха-
рактеристик и фактически полным отсутствием их применения в практиче-
ских технологиях. Причиной такого положения может быть как осознание 
производителями неоправданности ожиданий очередной технологической 
революции, обусловленной повсеместным использованием наноформ угле-
рода, так и постоянное «повышение планки» прикладной значимости своих 
работ исследователями в плане быстроты, простоты, экологичности, малоза-
тратности, примером чего могут служить названия статей “Simple, Fastand-
Cost-EffectiveElectrochemicalSynthesis…”, “Highlyeffi cientandlarge-scalesyn-
thesisofgraphene…”,“High-yieldscalablegraphenenanosheetproduction…” и т.д. 
Как бы то ни было, фронт исследований по приложению электрохимических 
подходов к синтезу функционализированных МГС постоянно расширяется, и 
можно надеяться на создание в ближайшей перспективе прорывных электро-
химических технологий, востребованных современной цивилизацией.

Дополнительная информация по затронутой в данной главе проблемати-
ке содержится в обзорах [270–273].

Рис. 14. Схема эксперименталь-
ной установки для биполярного 
плазмоэлектрохимического син-
теза МГС [269]. Copyright 
2019Pleiades Publishing, Ltd. 
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Глава 4. Электросинтез и каталитическая 
активность псевдогомогенных металлических 

нанокатализаторов 

Научно-технический и технологический прогресс, набравший темп в 
XIX и особенно в XX столетии, и сегодня, в начале XXI века, продолжает 
свое победное шествие по планете. Обыденными и общедоступными стали 
компьютеры, ноутбуки, интернет, мобильная связь. Стремительное разви-
тие получили цифровые технологии, роботизация, искусственный интел-
лект. Внедрение этих новшеств приводит к революционным изменениям 
практически во всех сферах жизнедеятельности человека и в сочетании с 
другими достижениями прогресса сопровождается повышением уровня 
жизни людей. Это, в свою очередь, влечет за собой возрастающее потребле-
ние энергии, материальных благ. Последнее требует увеличения производ-
ства веществ и материалов. Человечеству нужно много энергии, веществ и 
материалов, и в перспективе потребности в них, по всей видимости, будут 
только возрастать. Однако ресурсы Земли в энергии, сырье и утилизации 
отходов не безграничны, и для комфортного существования человечества 
необходимы энерго-, ресурсосберегающие и экологически привлекатель-
ные технологии получения практически полезных веществ и материалов. 
К таковым относятся технологии на основе каталитических процессов. Ка-
талитические реакции по сравнению с некаталитическими энергетически 
менее затратны, более селективны, а значит, требуют меньше сырья и обра-
зуют меньше отходов.

К настоящему времени уже около 80% промышленных химических 
производств основано на каталитических процессах [1]. Идет поиск более 
эффективных, более дешевых нетоксичных катализаторов, позволяющих 
провести целевой каталитический процесс с высокой скоростью, с высокой 
селективностью в мягких условиях с использованием минимального коли-
чества регенерируемого катализатора. В последние несколько десятилетий 
достигнуты огромные успехи в катализе металлами химических и электро-
химических реакций, в синтезе веществ и системах преобразования энергии 
[2–6]. Поэтому на металлические катализаторы возлагаются определенные 
надежды как на потенциально высокоэффективные, и исследования с ними 
проводятся очень интенсивно практически во всем мире. В лабораторных 
условиях большее распространение получили реакции с использованием 
гомогенных металлических катализаторов, представляющих собой, как 
правило, растворимые соли и комплексы металлов. Однако для практиче-
ского промышленного применения более перспективны гетерогенные ката-
лизаторы. Они обладают рядом преимуществ перед гомогенными катали-
заторами: нетоксичны, безопасны при хранении и манипуляциях, стабиль-
ны в широком интервале температур и давлений, имеют длительный срок 
службы и легко регенерируются, легко выделяются из реакционной среды 
[7]. С этой точки зрения более востребованы гетерогенные металлические 
катализаторы. На современном этапе нужно решать комплексно задачи, свя-
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занные как с созданием высокоэффективных гетерогенных металлических 
катализаторов, так и с разработкой технологии их получения, применения в 
каталитической реакции и последующей регенерации. 

Гетерогенные металлические катализаторы условно можно подразделить 
на массивные и так называемые псевдогомогенные нанокатализаторы [8]. 
К массивным можно отнести не только массивный металл, металлические 
стружки и порошки, но и атомы, кластеры, нано- и микрочастицы металла, 
комплексы металлов, зафиксированные на массивном твердом носителе. 
При использовании гетерогенных катализаторов всегда возникают вопросы 
доставки реагентов к поверхности катализатора и отвода продуктов реакции 
от поверхности катализатора, т.е. вопросы массопереноса, диффузии. В газо-
вой фазе скорости диффузии высоки и массоперенос не является заметным 
ограничивающим фактором. Поэтому массивные металлические катализато-
ры очень эффективны в катализе газофазных реакций, к тому же не требуют 
выделения. Они уже достаточно широко используются в производстве и в 
быту. Например, НЧ-Au на угле применяются для получения винилхлорида 
гидрохлорированием ацетилена, а палладиевые катализаторы для доокисле-
ния угарного газа СО в СО2 в выхлопных газах автомобилей. Однако в жид-
кой среде, в которой и проводится абсолютное большинство химических ре-
акций, скорости диффузии малы, и замедленный массоперенос, замедленная 
диффузия в случае массивных катализаторов становятся ограничивающим 
фактором, снижающим производительность установок и реакторов.

Это ограничение в скорости реакции снимается при использовании 
псевдогомогенных металлических нанокатализаторов — моно- и би(поли)
металлических наночастиц (НЧ-М), инкапсулированных в оболочке стаби-
лизатора и/или связанных на поверхности диспергированных или раство-
ренных наноносителей (М@стабилизатор/носитель) [8]. Привлекательная 
отличительная особенность НЧ-М заключается в том, что они имеют вы-
сокоразвитую поверхность. Причем, чем меньше размер частиц, тем более 
развита поверхность (табл.4.1). Соответственно, удельная каталитическая 

Таблица 4.1. Площадь поверхности и доля атомов на поверхности для массива частиц 
объемом 1 см3 одноатомного вещества с радиусом атома 0,1 нм с примитивной кубической 
решеткой (КЧ = 6) [9]

Размер частиц Площадь поверхности, м2 Доля атомов на поверхности

1 см
1 мм
100 мкм
10 мкм
1 мкм
100 нм
10 нм
2 нм
1 нм

6,00·10-4

6,00·10-3

6,00·10-2

0,60
6,00
60
600
3000
6000

1,20·10-7

1,20·10-6

1,20·10-5

1,20·10-4

1,20·10-3

0,012
0,115
0,488
0,784
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активность, т.е. активность в расчете на единицу массы (объема) возрастает 
с уменьшением размера частиц. Очевидно, что для создания высокоэффек-
тивных катализаторов наночастицы металла должны быть ультрамалыми 
(≤ 10 нм). В этом случае более 10% атомов находится на поверхности ча-
стиц, и эта часть атомов участвует в каталитической реакции.

За счет размерного эффекта и иной упаковки каталитические свойст-
ва НЧ-М могут существенно отличаться от свойств массивного металла 
и даже от свойств частиц микронного размера, приближаясь к свойствам 
гомогенных катализаторов. Вводя второй металл в монометаллические 
НЧ, т.е. получая биметаллические сплавы, можно настраивать каталити-
ческие свойства частиц [10–19]. Если второй металл также каталитиче-
ски активен, может наблюдаться синергизм в каталитической активности. 
Второй металл может быть каталитически не активен, но его введение в 
определенном соотношении может привести к усилению каталитических 
свойств первого за счет лигандного эффекта. Кроме того, биметалличе-
ская частица может быть бифункциональной, т.е. один металл катализи-
рует одни реакции, второй металл — другие, причем оба металла взаимно 
усиливают каталитические свойства друг друга. В рассмотрение можно 
включить и третий, и четвертый металлы, полиметаллические частицы. 
В каталитической реакции внутренние атомы не участвуют, а значит, их 
можно заменить атомами другого менее ценного металла. Использование 
таких биметаллических частиц типа ядро—оболочка приведет к сниже-
нию расхода ценного каталитически активного металла, соответственно, 
к снижению стоимости катализатора. Даже из такого простого перечисле-
ния возможного усиления каталитических свойств уже понятны огромные 
возможности и просторы по созданию НЧ-М с высокой каталитической 
активностью.

Поверхностные атомы металла независимо от размера металлических 
частиц (кластеры, наночастицы или массивный металл) имеют нескомпен-
сированную валентность. Поэтому получить в растворах НЧ-М в абсолютно 
чистом виде невозможно, на поверхности частиц металла всегда присутст-
вует слой посторонних хемосорбированных или адсорбированных веществ 
(кислорода, растворителя и т.д.). При характеризации полученных НЧ-М об 
этом часто не говорят, но в реальности в растворах всегда имеют дело с по-
верхностно модифицированными НЧ-М.

НЧ-М имеют избыточную поверхностную энергию, и в отсутствие ста-
билизаторов ультрамалые НЧ-М агрегируют (агломерируют) с образова-
нием более крупных частиц совершенно разного размера и разнообразной 
формы. Для получения НЧ-М в индивидуальном виде их нужно стабилизи-
ровать, и стабилизатор является совершенно необходимым элементом полу-
чения относительно стабильных НЧ-М. Для функционирования стабилизи-
рованных НЧ-М в качестве катализаторов в химических реакциях носители 
НЧ-М не нужны. Но они необходимы на стадии выделения и регенерации 
катализатора из реакционной среды после проведения каталитической ре-
акции. При связывании на поверхности более крупных наноносителей они 
могут быть легко и количественно выделены фильтрацией или центрифу-
гированием, а в случае магнитно-активных носителей и притяжением к 
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магниту. В определенных реакциях и условиях некоторые стабилизаторы и 
носители могут выполнять еще и функцию сокатализатора.

Поскольку нанокомпозит М@стабилизатор/носитель относительно ста-
билен, появляется возможность диспергирования композиционного нано-
катализатора в растворе. Катализатор, являясь гетерогенным, становится 
в этом случае как бы гомогенным, поэтому и называется псевдогомоген-
ным. При равномерном его распределении по всему объему раствора зоной 
каталитической реакции становится весь объем раствора, и тем самым в 
большой степени или полностью снимаются диффузионные ограничения в 
скорости, характерные для гетерогенных реакций. 

Изложенные особенности псевдогомогенных металлических нанокатали-
заторов делают их перспективными для катализа химических реакций в кон-
денсированных средах. В нанокомпозитах М@стабилизатор/носитель носи-
тель может быть электропроводящим (различные формы углерода, проводя-
щие оксиды и полимеры). При нанесении и связывании таких композитов на 
поверхности электродов можно сформировать многослойные их покрытия. 
По сравнению с монослойными нанокатализаторами, которые и получаются 
обычно при электрохимическом синтезе, поверхность катализатора в таких 
покрытиях будет кратно выше, соответственно, будет выше и электрокатали-
тическая активность. Такие модифицированные электроды потребуют мини-
мального расхода каталитически активного металла и могут найти примене-
ние в электросинтезе, системах преобразования энергии, электрохимических 
сенсорах. Можно полагать, что нанокомпозиты М@стабилизатор/носитель в 
будущем найдут широкое практическое применение в качестве катализаторов 
не только в химических, но и в электрохимических системах.

4.1. Методы электросинтеза псевдогомогенных 
металлических нанокатализаторов

Синтез нанокомпозитов М@стабилизатор/носитель заключается в син-
тезе НЧ-М в объеме раствора в присутствии стабилизатора и/или носителя. 
НЧ-М известны давно, например, НЧ-Au (коллоидное золото) впервые по-
лучены Фарадеем еще в 1857 году [20] путем химического восстановления 
водного раствора соли золота, тогда как их интенсивная разработка нача-
лась лишь 20–25 лет тому назад. Методы синтеза НЧ-М условно подразде-
ляются на физические, химические, биохимические и электрохимические. 
Вначале более перспективными считались физические методы получения 
НЧ-М, основанные на испарении массивного металла под тем или иным 
физическим воздействием с последующей конденсацией атомов в НЧ. В 
настоящее время наиболее успешным и востребованным способом их по-
лучения является химическое восстановление ионов металлов в растворе 
с использованием разнообразных восстановителей (здесь и далее под ио-
нами металла подразумеваются не только сольватированные ионы, но и их 
комплексы). Биохимические методы нашли ограниченное применение при 
синтезе НЧ-М, имеются лишь отдельные примеры по синтезу НЧ золота, 
серебра, меди и цинка [21,22].
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Электрохимический метод обычно используют для получения НЧ-М и 
нанокомпозитов на их основе, иммобилизованных на проводящей подложке 
(электроде). Разнообразные варианты реализации этого метода проанализи-
рованы в ряде обзоров [23–25]. Полученные таким способом НЧ-М широко 
исследуются в электрокаталитических реакциях. Электрохимические мето-
ды получения НЧ-М в объеме раствора разработаны в значительно мень-
шей степени. Известно четыре разных подхода к получению таких частиц, 
один из которых основан на диспергировании металлического электрода, а 
остальные — на восстановлении ионов металлов.

4.1.1. Диспергирование массивного металлического электрода 

Диспергирование массивного металлического электрода в ходе элек-
тролиза является одним из первых способов электрохимического полу-
чения коллоидного металла в растворе. Это явление впервые описано 
HaberF. [26] более 100 лет назад и позднее обсуждалось в ряде других 
работ [27–33] в плане коррозии электродов и образования моно- (Bi, Pb, 
Sn, Pt, Rh, Au, Cu, Ag, Ni) и биметаллических (Pt-Rh, Pt-Ru, Pt-Ni, Au-Co, 
Au-Cu, Fe-Co) НЧ при высоких катодных потенциалах (плотностях тока) 
в режиме постоянного или переменного тока. Эти результаты обсуждены 
в обстоятельном обзоре Петрия О.А. [23].В последнее время способ полу-
чил развитие в работах Смирновой Н.В. [34–41], успешно использующей 
диспергирование при переменном токе в водных щелочных средах для це-
ленаправленного генерирования в растворе НЧ Pt и сплавов Pt. Получены 
частицы со средними размерами в интервале от 3 до 12 нм на различных 
носителях (углерод, графен, оксиды металлов, композит углерод/оксид 
металла), представляющие интерес в качестве катализаторов в низкотем-
пературных топливных элементах. Предполагаемая схема процесса [41] 
включает множество электрохимических и химических стадий, ключевы-
ми из которых являются восстановление иона щелочного металла, внедре-
ние образующегося атома в платину, последующее его химическое и элек-
трохимическое окисление, окисление гидроксид-иона. Процесс протекает 
при высоких значениях катодных и анодных потенциалов и сопровожда-
ется выделением водорода. 

Более привлекательны иные способы получения НЧ-М в мягких услови-
ях, которые базируются на электровосстановлении ионов металлов. Хорошо 
известно, однако, что генерируемый при этом металл осаждается на поверх-
ности электрода. На этом основаны промышленные процессы получения 
металлов, металлической черни, гальванопокрытий, а также рафинирова-
ния металлов [42]. В присутствии стабилизаторов НЧ-М доля осажденного 
металла снижается, но все же остается высокой. Так, при получении НЧ-Ag 
в водном растворе путем электрохимического восстановления (ЭВ) ионов 
серебра в присутствии поли(N-винилпирролидона) (ПВП) — до 80% метал-
ла осаждается на катоде, а в присутствии солей тетраалкиламмония R4NX 
и додецилбензолсульфоната натрия С12Н25С6Н4SO3Na практически весь ге-
нерируемый металл осаждается на электроде [43–44].Осаждение металлов 
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(Na, Li, Ga, Al, Pd, Au, Ag, Zn и др.) и их сплавов на катоде происходит и при 
ЭВ ионов в ионных жидкостях [23, 45–52], сочетающих в себе свойства рас-
творителя, фонового электролита и стабилизатора НЧ-М. Поэтому во всех 
создаваемых способах генерации НЧ-М используют приемы, так или иначе 
решающие проблему осаждения металла. 

4.1.2. Метод импульсной соноэлектрохимии 

В этом методе сочетают наработку НЧ-М на поверхности электрода в 
ходе кратковременного импульсного электролиза с последующим перено-
сом этих частиц в раствор путем соникации электрода (схема 4.1) [53–55]. 
Таким путем были получены наночастицы Cu, Zn, Co, Ni, Cr, Ag, сплавов 
Co-Ni, Fe-Ni, Fe-Co и Fe-Co-Ni с типичным средним размером от 10 нм до 
1 мкм,однако необходимость соникации усложняет реализацию данного 
процесса. 

Схема 4.1

4.1.3. Метод Reetz

Этот способ получения НЧ-М в объеме раствора заключается в элек-
тролизе в неразделенной ячейке в апротонных органических средах (ТГФ, 
ДМФА, АН или их смеси) с использованием растворяемого анода, плати-
нового катода и солей тетраалкиламмония R4N+ или фосфония R4Р+ с длин-
ными алкильными радикалами R в качестве фонового электролита [56–61]. 
Предлагаемая схема процесса (схема 4.2) включает стадии растворения ано-
да с образованием ионов металла и их диффузию к поверхности катода с 
восстановлением на нем до металла(0). Предполагается, что поверхностно-
активные катионы аммония и фосфония препятствуют осаждению металла 
на электроде и стабилизируют НЧ-М в растворе. Таким способом получены 
ультрамалые (≤ 10 нм) наночастицы Pd, Со, Ni, Ti. В дальнейшем этот ме-
тод был распространен и для получения наночастиц Ag [43, 62], Cu [63], Au 
[64, 65]. При использовании двух растворимых анодов с их подключением 
к двум источникам тока получены биметаллические наночастицы Ni-Pd, 
Fe-Co, Fe-Ni [61]. Несмотря на простоту данного метода, его применение 
ограничено использованием апротонных сред и поверхностно-активных ка-
тионов. Заметим также, что в начальный момент электролиза, когда ионы 
металла в растворе отсутствуют, катодный процесс связан с ЭВ катиона фо-
нового электролита, причем влияние этого процесса на генерацию НЧ-М 
остается неясным. 

nMz+  + nze-
(M0)n,dep (M0)n,sol

соникация
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Схема 4.2

Анод:       Ммасс → Mn+   – ne-

Катод:      Mn+ + ne- + стабилизатор  → Mкол/стабилизатор
Суммарно:     Ммасс   + стабилизатор → Mкол/стабилизатор

В любом случае этот побочный процесс протекает не только вначале, но 
и какое-то время в ходе дальнейшего электролиза до тех пор, пока в рас-
творе не накопится достаточная концентрация иона металла, которая будет 
способна обеспечить задаваемый ток электролиза. Отсюда следует, что в 
конце электролиза в растворе останется определенная концентрация иона 
металла, при этом неизбежно и частичное осаждение металла на электроде 
[43,44]. Вероятно, по совокупности этих причин выходы НЧ-М во многих 
случаях не превышают 60%. Заметим также, что довольно часто авторы 
[61–65]ведут электролиз в ультразвуковой ванне, хотя роль соникации не 
обсуждается. С учетом данных работ по импульсной соноэлектрохимии 
[53–55]можно предположить, что соникация способствует не только пере-
мешиванию раствора, но и переводу генерируемых НЧ-М с поверхности 
катода в объем раствора, а также и их дроблению на более мелкие частицы.

4.1.4. Метод медиаторного электросинтеза НЧ-М

Нежелательный процесс осаждения металла, генерированного при ЭВ 
соответствующих ионов металла, может быть в заметной мере элими-
нирован при использовании метода медиаторного электросинтеза НЧ-М 
[8,66–94] (рис. 4.1). Главная особенность медиаторногоэлектросинтеза 
НЧ-М состоит в том,

Рис. 4.1. Схема медиаторного электросинтеза НЧ-М(M0)n в объеме раствора

что процесс восстановления иона металла переведен с поверхности 
электрода в объем раствора. При этом основная роль катодного процесса — 
обеспечить трансформацию окисленной формы медиатора (Medox) в его 
восстановленную форму (Medred). Последняя диффундирует с поверхности 
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электрода в объем раствора и уже там восстанавливает ионы металла. В 
условиях диафрагменного электролиза ионы металла обычно вводят в рас-
твор в виде соответствующей соли или комплекса, а при бездиафрагменном 
электролизе — генерируют insitu, используя анод, растворяемый в процессе 
электролиза. 

И в том, и в другом случае потенциал катода должен отвечать потенци-
алу восстановления Medox, причем в ходе электролиза пропускается ровно 
столько электричества, сколько его необходимо для восстановления ионов 
металла. В случае электролиза с растворяемым анодом это происходит ав-
томатически, поскольку процесс протекает с наработкой эквивалентных ко-
личеств ионов металла и Medred. Такой бездиафрагменный процесс более 
привлекателен, поскольку в идеале его единственным результатом является 
перевод массива металла в НЧ-М в растворе (схема 4.3), что соответствует 
принципам «зеленой химии».

Схема 4.3

Анод:       Мэл-д – nze-  → nMz+

Катод:      mMedox + nze- → mMedred
Раствор:  mMedred + nMz+ → mMedox + nM0

                  nM0 → (M0)n

Суммарно :     Мэл-д ± nze- →  (M0)n

При выборе медиатора следует учитывать ряд общих принципов. Пре-
жде всего, Medox должен восстанавливаться химически обратимо, а его 
восстановленная форма Medred должна эффективно восстанавливать ион 
металла с регенерацией исходной формы Medox. В случаях, когда медиа-
тор способен связывать НЧ-М и даже стабилизировать их, для получе-
ния образующихся при этом в растворе нанокомпозиционных частиц 
(M0)n–(Medox)m необходимо, чтобы они не адсорбировались на электроде 
или на поверхности электролизера.

Заметим, однако, что в некоторых случаях способность Medox к адсорб-
ции на электроде бывает полезна. Так, в последние годы НЧ-М широко 
изучаются в качестве активной компоненты электрохимических сенсоров 
[95–98] и адсорбирующиеся на электроде нанокомпозиты могут представ-
лять интерес для создания сенсоров такого типа. 

В апротонных средах многие органические, элементорганические и не-
органические соединения, металлокомплексы восстанавливаются обратимо 
как химически, так и электрохимически [99–101],и набор возможных меди-
аторов с различной восстановительной способностью огромен.

Напротив, в протонодонорных водных и водно-органических средах чи-
сло возможных кандидатов в медиаторы гораздо меньше, поскольку в этих 
условиях большинство вышеупомянутых соединений восстанавливается не-
обратимо и их применение в качестве медиатора становится невозможным. 

Необходимым термодинамическим условием реализации медиаторного 
электросинтеза НЧ-М является более отрицательное значение равновесно-
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го потенциала редокс-пары Medox/Medred относительно равновесного потен-
циала редокс-системы Mz+/(M0)n[92]. При этом медиатор может восстанав-
ливаться на электроде как легче (при менее катодных потенциалах), так и 
труднее иона металла. 

В случае, когда Medox восстанавливается легче иона металла, нежелатель-
ный процесс восстановления и осаждения металла на электроде полностью 
исключен. Если же медиатор восстанавливается труднее присутствующего 
в электролите иона металла, то в начальный момент электролиза на элек-
троде восстанавливаются и ион металла, и медиатор. Получаемый при этом 
металл осаждается на электроде. Со временем (доли секунды или несколько 
секунд) в приэлектродном слое нарабатывается определенная концентрация 
Medred. При разумном подборе медиатора и соотношения концентраций Me-
dox и иона металла скорость медиаторного восстановления иона металла бу-
дет выше скорости их диффузии к поверхности электрода. Как следствие, в 
приэлектродной зоне образуется своего рода «защитный» слой Medred, ко-
личественно перехватывающий и восстанавливающий все поступающие из 
объема раствора ионы металла и тем самым исключающий доступ ионов 
металла к поверхности электрода. Со временем толщина «защитного» слоя 
возрастает, часть Medred за счет перемешивания распределяется по всему 
объему раствора и уже там восстанавливает ионы металла.

Таким образом, электрохимия дает уникальную возможность практиче-
ски селективного восстановления медиатора в присутствии легче восста-
навливаемого субстрата. Если же ион металла в растворе изначально от-
сутствует и возникает лишь в ходе электролиза при растворении материала 
анода, «защитный» слой Medred формируется в отсутствие иона металла и 
восстановление иона металла будет протекать только в объеме раствора. 
Медиаторный метод открывает принципиально новую возможность получе-
ния НЧ-М даже в тех случаях, когда восстановление иона металла на элек-
троде затруднено или невозможно. Например, при нерастворимости или 
малой растворимости солей (комплексов) металла, при инкапсулировании 
иона металла в мицеллах, полимерных глобулах или иных матрицах, при 
их иммобилизации на непроводящем твердом носителе, наконец, в случае 
использования гетерофазных систем, когда катод и ион металла находятся 
в разных фазах.

Для производства представляют интерес процессы синтеза, удовлетво-
ряющие современным требованиям [6], которые в приложении к синтезу 
металлических нанокатализаторов выглядят следующим образом: синтез 
должен быть энергетически малозатратным (energy economy), атом-эконом-
ным (atom economy), с малым числом стадий (stepeconomy), без исполь-
зования восстановителей (reductanteconomy) и без образования вредных 
отходов (lowtoxic waste) в «зеленом» растворителе (вода). Сегодня на ре-
жиме синтеза, отходах, средах не акцентируют внимание, однако наиболее 
успешный химический синтез НЧ-М восстановлением ионов металлов свя-
зан с использованием стехиометрических количеств восстановителей и не-
избежным образованием таких же количеств окисленной формы восстано-
вителей в качестве отхода. Метод же медиаторного электросинтеза наноча-
стиц металлов и нанокомпозитов на их основе удовлетворяет современным 
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требованиям. Наночастицы металлов получаются в объеме раствора без 
использования восстановителей, в результате пропускания электрического 
тока с высокой фарадеевской эффективностью в одну или две стадии при 
комнатной температуре в различных средах, в том числе и вводе. 

К настоящему времени реализован ряд синтезов НЧ-М и нанокомпо-
зитов [8,66–94], демонстрирующих некоторые возможности метода ме-
диаторного ЭВ ионов металлов. Медиаторный электросинтез НЧ-М был 
успешно реализован в водных, водно-органических (ДМФА-Н2О) и орга-
нических (ДМФА, ДМСО, ДМФА-ДХБ, ДМФА-толуол) средах, в двухфаз-
ной системе вода/ДХБ, вода/изооктан. Получены НЧ Ag, Au, Co, Cu, Pd, 
Pt,Rh и биметаллические PdAg,PdRh НЧ в объеме раствора с использо-
ванием солей и комплексов металлов растворимых (Ag+, Au(I), [PdCl4]2-,
[RhCl6]3-) и малорастворимых (AgCl, PtCl2, ([PdCl4]2-·2ЦTA+)n, AgCl@
ЦТА+), восстанавливающихся легче или труднее медиатора. Кроме того 
НЧ-М получены и при insitu генерировании иона металла (Ag+, Au(I), 
[CoCl4]2-, Cu2+) в растворе растворением материала анода (Ag, Au, Со, Cu) 
в ходе электролиза. 

В качестве медиаторов в апротонных средах описано применение метил-
виологена (MV2+),тетравиологеновых каликс[4]резорцинов с метильными, 
пентильными и децильными заместителями на нижнем ободе каликсрезор-
циновой платформы (MVCA-Cn

8+ (n = 1, 5, 10), антрацена,молекулярного 
кислорода, фуллеренов С60,C70, 61-бис(аллил)-61(карбонил)метано[60]
фуллерена (MF) и N-метил-2-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)фулле-
рено-C60-[1,2-c]пирролидина (FP),бензимидазо[1′,2′:1,2]хинолино-[4,3-b]
[1,2,5]оксодиазоло[3,4-f]хиноксалина (BIQQ).

                MF       FP              BIQQ

А в водных и водно-органических средах использовали метилвиологен, 
либо свободный, либо связанный с каликс[4]резорциновой платформой, с 
полимерной нанокапсулой, представляющей собой сополимер тетравио-
логенового каликс[4]резорцина со стиролом(р(MVCA8+-co-St)) (схема 4.4), 
либо использовали металлокомплексы [Cr(bipy)3]3+, [Co(bipy)3]3+, [Cosep]3+. 
Все медиаторы использовали при потенциалах первой обратимой ступени 
восстановления. При этих потенциалах восстановленной формой Medred ме-
тилвиологена является катион-радикалантрацена,молекулярного кислорода, 
фуллеренов С60, С70, MF, FPи BIQQ-анион-радикал, а металлокомплексов — 
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комплекс металла(II). В MVCA8+ и полимерной частице р(MVCA8+-co-St) 
все виологеновые единицы восстанавливаются при одном потенциале, и 
при потенциалах первой ступени они являются потенциальными перенос-
чиками четырех и 4n электронов соответственно. Все остальные медиаторы 
служат переносчиками одного электрона, причем процесс восстановления 
не осложнен адсорбцией компонентов редокс-системы.

В качестве стабилизаторов использовали силикатные НЧ SiO2, модифи-
цированные алкиламиногруппами силикатные НЧ SiO2-NHR, оксидо-ги-
дроксид кобальта(II) (СoOхНy), поли(N-винилпирролидон) (ПВП) с моле-
кулярной массой 10000 (ПВП10), 40000 (ПВП40) и 1300000 Da (ПВП1300), 
поверхностно активные вещества (ПАВ) — цетилтриметиламмоний хлорид 
(ЦТАХ) и диоктилсульфосукцинат натрия. В ряде случаев роль стабили-
заторов выполняли использованные медиаторы, а именно: каликс[4]резор-
цин MVCA-Cn

8+ (n = 1, 5, 10),сополимер каликс[4]резорцина со стиролом 
р(MVCA8+-co-St), или же фуллерены С60, С70, MF и FP. В таких случаях 
дополнительный стабилизатор в раствор уже не вводили. На ряде примеров 
[67,74,76,78] показано, что в тех же самых условиях в отсутствие стабили-
затора НЧ-М агломерируют (агрегируют) уже в ходе электролиза с образо-
ванием более крупных частиц самой разнообразной формы, осаждающихся 
в растворе и на электроде.

SiO2-NHR

Носителями НЧ-М служили SiO2-NHR, CoOxHy, р(MVCA8+-co-St), фул-
лерены С60, С70, MF и FP, одновременно выполняющие функцию стабили-
затора, а также наноцеллюлоза (НЦ). При выборе стабилизаторов и носи-
телей исходили из их привлекательности в этом качестве. Инкапсулирова-
ние НЧ-М в оболочке полимера [24,25,102–112] или ПАВ [56–61,113,114] 
является наиболее типичным широко используемым способом стабилиза-
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ции НЧ-М, предназначенных для катализа. Оксиды металлов катализируют 
множество реакций (окисления, восстановления, сочетания с образованием 
С–С и С–О связей, конденсации и др.) [115–122], и в сочетании с НЧ-М они 
могут выполнять роль не только носителя и стабилизатора НЧ-М, но и ак-
тивного сокатализатора, придавая композиту бифункциональность или си-
нергический эффект. Наноцеллюлозу получают из целлюлозы, самого рас-
пространенного возобновляемого биополимера на земле. Этот наноматери-
ал нетоксичен, устойчив, и егоуже получают в промышленном масштабе. 
В отличие от других типичных наноматериалов, наноцеллюлоза обладает 
рядом привлекательных свойств, таких как биоразлагаемость, замечатель-
ная коллоидная стабильность в воде, высокое соотношение сторон, высо-
кая развитость поверхности. В силу названных причин композиты НЧ-М 
с наноцеллюлозой очень привлекательны и могут представить интерес не 
только в катализе в «зеленой» химии [123–131], но и в других областях, в 
частности, сенсорике [132–136], медицине [137,138]. 

Все монометаллические НМ получены в одну синтетическую стадию. 
Двухстадийный электросинтез применяли только при получении биметал-
лических НЧ и нанокомпозита НЧ-Ag на носителе из оксида-гидроксида 
кобальта(II). Биметаллические PdAg [85] (схема 4.5) и PdRh [8] НЧ синте-
зированы метилвиологен-медиаторным восстановлением в водной среде в 
присутствии ЦТАХ тремя способами: предварительным синтезом НЧ одно-

Схема 4.4
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го металла с последующим восстановлением эквимольного количества ио-
нов второго в той же среде, предварительным синтезом НЧ второго металла 
с последующим восстановлением ионов первого и совместным восстанов-
лением ионов обоих металлов. При реализации любого из этих способов 
образуется сплав двух металлов в виде твердого раствора, способ влияет 
лишь на соотношение металлов в сплаве. Причина образования сплава, а не 
частиц типа ядро—оболочка в первых двух способах кроется в выигрыше 
энергии при образовании сплава и малом размере НЧ-М. По оценкам, про-
веденным в [85], в сферических НЧ-Pd диаметром 4,6 нм примерно 20% 
атомов находится на поверхности частиц. Диаметр НЧ-Pd соответствует 
~15 слоям атомов палладия, т.е. от поверхности до центра НЧ располага-
ется только 7 слоев атомов Pd. Все это вместе делает возможным легкое 
внедрение атомов второго металла (Ag, Rh) в кристаллическую решетку Pd 
даже при комнатной температуре. Также легко протекает внедрение атомов 
Pd в НЧ Ag и Rh, поскольку размер этих частиц сопоставим (Ag, ~ 5 нм) или 
даже меньше (Rh,1,7±0,3 нм ). 

Схема 4.5

НЧ-Ag на стабилизаторе-носителе из СоОхНy получены в ДМФА двух-
стадийным электросинтезом с использованием атмосферного кислорода 
в качестве реагента и медиатора при потенциалах его восстановления до 
анион-радикала [93]. На первой стадии восстановлением кислорода в при-
сутствии ионов Со(II), вводимых в раствор в виде соли или генерируемых 
растворением Со анода в ходе электролиза, получается аморфный СоОхНy 
(рис.2). При введении в полученный раствор CoOxHy ионов Ag+ двумя ана-
логичными способами частично протекают две параллельные реакции вос-
становления Ag+ с образованием НЧ-Ag: обратимая с СоО и необратимая 
с ДМФА, катализируемая Со(ОН)2. На второй стадии восстановления про-
исходит кислород-медиаторное электровосстановление окисленной формы 
оксида кобальта (СоО+), остаточных количеств Ag+ и регенерация CoOxHy 
(схема 4.6). Образующиеся сферические НЧ-Ag связываются и стабилизи-
руются в матрице CoOxHy (рис. 4.3). Обе стадии реализуются количествен-
но при теоретическом количестве электричества. 
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Рис. 4.2. Схема электросинтеза СоОxHy[93]

Схема 4.6

Рис. 4.3. ПЭМ-изображения 
Ag/СоОxHy [93]
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Используемые в качестве стабилизатора и/или носителя НЧ-М силикат-
ные (SiO2) НЧ не связывают и не стабилизируют НЧ Pd, Au, Pt [76,78,91]. 
Также ведет себя MVCA-C1

8 по отношению к НЧ-Pd [68] и наноцеллю-
лоза по отношению к НЧ-Ag [94]. Электросинтез протекает так же, что 
и в их отсутствие. В остальных случаях всегда происходит образование 
нанокомпозита НЧ-М со стабилизатором. В нанокомпозитах НЧ-М более 
устойчивы, однако их агломерация может происходить и в этих случаях. 
Так, экспериментально зарегистрировано медленное укрупнение (Ост-
вальдовское созревание) стабилизированных ПВП40 НЧ-Ag [82] и ультра-
малых НЧ-Au [79].

Полученные в растворе после электролиза стабилизированные НЧ Ag, 
Au, Pd, Pt, Rh вполне устойчивы к окислению кислородом воздуха при ком-
натной температуре. Столь же устойчивы были выделенные и диспергиро-
ванные в этанол НЧ этих металлов. Напротив, НЧ-Со, полученные антра-
цен-медиаторным восстановлением [CoCl4]2- в среде ДМФА/0,1 MBu4NCl, 
очень быстро окислялись кислородом воздуха с образованием НЧ окислен-
ного кобальта Coок [75]. Стабилизированные ПВП10 НЧ-Cu оказались гораз-
до устойчивее, причем их полное окисление протекало лишь за 12 час [87]. 
Еще более медленно в хлорид-содержащих водных средах окисляется сере-
бро в стабилизированных ЦТАХ ультрамалых НЧ-Ag (<1,5 нм) (аморфное 
серебро) и в НЧ сплава PdAg, с образованием AgCl [85].

Обобщая результаты медиаторного электросинтеза НЧ-М, необходимо 
отметить, что, как правило: в присутствии стабилизаторов НЧ-М генери-
руемый металл в заметной степени не осаждается на электроде, количест-
венно получается в виде стабилизированных наночастиц в растворе, будто 
и не существует проблемы осаждения металла на электроде. Хотя в тех же 
условиях при восстановлении иона металла непосредственно на электро-
де большая часть металла осаждается на электроде; образующиеся нано-
композиты легко выделяются из реакционной среды центрифугированием, 
что делает возможным их аналогичное выделение после использования в 
качестве псевдогомогенных катализаторов; медиатор в процессе электро-
лиза не расходуется; электросинтез НЧ-М протекает эффективно, гладко, 
без осложнений, и ион металла количественно конвертируется в НЧ-М при 
пропускании теоретического количества электричества. Однако на практи-
ке встречаются и некоторые исключения из этих правил. 

Прежде всего отметим, что при [Cr(bipy)3]3+-медиаторном восстановле-
нии ионов Ag+ в водной среде был зарегистрирован [84] лишь единственный 
случай расходования медиатора. Процесс протекал с образованием продук-
тов (вероятно, оксиды и/или гидроксиды Cr2+), пассивирующих электрод, 
что помешало осуществлению полной конверсии ионов Ag+. Тетравиоло-
геновый каликс[4]резорцин с децильными заместителями на нижнем ободе 
каликсрезорциновой платформы MVCA-C10

8+ в водном ДМФА адсорбиру-
ется на СУэлектроде, и, как следствие, нанокомпозит Pd-MVCA-C10

8+ коли-
чественно осаждается на катоде [67]. 

В условиях бездиафрагменного электросинтеза НЧ-Ag наряду с анодным 
растворением металлического серебра происходит и диспергирование ано-
да вследствие его неравномерного растворения, поэтому суммарный выход 
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по току (ВТ) НЧ-Ag в растворе составляет 128–160% [72,80,84]. Напротив, 
в аналогичном эксперименте с использованием Au-анода в среде ДМФА/0,1 
MBu4NCl из-за протекания побочного процесса окисления компонентов 
фонового раствора ВТ ниже 100% (40–60%, в зависимости от условий 
электролиза) [81]. При р(MVCA8+-co-St)-медиаторном восстановлении на-
ночастиц AgCl (~ 250 нм) не удается полностью восстановить AgCl даже 
при 2,5-кратном избытке количества пропущенного электричества. Причи-
на тому — изолирующий эффект осажденных на электроде π-полимеров 
[р(MVCA4•+-co-St)]n, которые сами по себе не восстанавливают наносферы 
AgCl [86]. При синтезе НЧ-Pd в водных средах наряду с восстановлением 
медиатора (MV2+, MVCA8+) параллельно протекает процесс электроката-
литического выделения водорода, что сопровождается расходом большего 
количества электричества (120–150%) [67].

Состав и структура нанокомпозитов, размер, форма и дисперсность 
НЧ-М в них определяется совокупным действием множества факторов: 
природы металла, иона металла, медиатора, стабилизатора, носителя, со-
отношения иона металла со стабилизатором, среды, способа введения иона 
металла (использование солей металлов или генерирование ионов при рас-
творении анода в ходе электролиза) и времени выдержки полученных НЧ-М 
в растворе. В большинстве случаев медиаторный электросинтез приводит 
к генерации сферических НЧ-М идеальной или неидеальной формы. Ва-
рьированием названных параметров получены сферические НЧ: Pd с диа-
метрами в интервале от <1–2 до 3–8 нм, Ag— от 5±2 до 83±53 нм, Au— от 
5–14 до 51±8, Pt—от 3±2 до 18±9, Rh—1,7±0,3, PdAg—от 6 ± 1 до 8 ± 2, 
PdRh—от 2,2±0,7 до 6,4±0,8 нм. Наряду с ними при метилвиологен-меди-
аторном восстановлении наносфер AgCl, стабилизированных в оболочке 
ЦТАХ (AgCl@ЦТА+, ~ 330 нм), в небольших количествах (4%) получают-
ся и короткие наностержни (рис. 4.4) [74],а при [Co(bipy)3]3+-медиаторном 
восстановлении ионов Ag+— достаточно длинные нанонити (1220х94 нм) 
(рис. 4.5) [84]. Наконец, при [Co(sep)]3+-медиаторном восстановлении ио-
нов Ag+ и метилвиологен-медиаторном восстановлении Cu2+ образуются в 
основном НЧ-М овальной формы [84, 87].

Рис. 4.4. СТЭМ-изображе-
ние нанокомпозита Ag@
ЦТАХ, полученного при 
MV2+-медиаторном вос-
становлении AgCl@ЦТАХ 
в среде H2O/0,02 М ЦТАХ 
[74]
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Рис. 4.5. ПЭМ-изображение 
нанокомпозита Ag@ПВП40, 
полученного при [Co(bipy)3]3+-
медиаторном восстановлении 
Ag+ в среде H2O/0,1 М NaClO4 
[84]

Кислород-медиаторным электросинтезом в ДМФА получены стабилизи-
рованные в оболочке ПВП40 ультрамалые НЧ золота (< 2 нм) [79], серебра 
(5 ± 2 нм) и палладия (< 1–2 нм) [82]. При длительной выдержке в тече-
ние 60 дней в полученном после электролиза растворе сферические НЧ-Ag
укрупняются до 17 ± 5 нм [82]. При аналогичной выдержке в течение 
15 дней из НЧ-Au формируются V-образные НЧ (длина 112 ± 53 нм, ши-
рина 58 ± 22 нм), при выделении, диспергировании в этанол и выдержке 
в течение 48 часов — гексагональные НЧ (105 ± 29 нм) и многоугольники 
(56 ± 25 нм), а при диспергировании в воду и выдержке в течение 8 часов — 
сферические НЧ (13 ± 8 нм) (рис. 4.6) [82].

Рис. 4.6. СЭМ- (а) и ПЭМ- (b) изображения НЧ-Au [82]

Структура нанокомпозитов зависит от природы металла и стабилизато-
ра. Модифицированные алкиламиногруппами силикатные НЧ SiO2-NHR 
связывают НЧ-М в поверхностном слое. Это приводит к образованию нано-
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композитов М-SiO2-NHR, в котором НЧ-М (Pd, Au, Pt) стабилизированы в 
поверхностном слое SiO2-NHR (рис. 4.7) 76,78,91]. Малорастворимая соль 
AgCl связывается на поверхности SiO2-NHR, и при еевосстановлении обра-
зуется нанокомпозит SiO2-NHR ядро/серебряная оболочка (рис. 4.8) [73]. 
Результатом синтеза НЧ-Ag в присутствии наноцеллюлозы (НЦ) и ПВП40 
являются целлюлозные нановолокна, предельно плотно декорированные 
наночастицами серебра в оболочке ПВП40 (Ag@ПВП40/НЦ) (рис. 4.9) [94]. 
Структура нанокомпозитов М-р(MVCA8+-co-St) также зависит от природы 
металла. Ультрамалые НЧ-Pd (3–8 нм) преимущественно инкапсулированы 
в нанокапсулах полимера [69], тогда как более крупные НЧ Au стабилизи-
рованы в оболочке из нескольких молекул полимера (рис. 10) [86]. В случае 
остальных стабилизаторов структура нанокомпозитов одна и та же: НЧ-М, 
стабилизированные в оболочке стабилизатора (M@стабилизатор).

Рис. 4.7. ПEM- (а, b) и СЭМ- (c) изображения электрохимически осажденных на SiO2-NHR 
НЧ-Pd (а), Pt (b) и Au (c) [76,78,91]

Рис. 4.8. Схема медиатор-
ного электросинтеза нано-
композита SiO2-NHR 
ядро/серебряная оболочка 
и ПЭМ-изображения SiO2-
NHR (а) и нанокомпозита 
SiO2-NHR ядро/серебря-
ная оболочка (b) [73]

а б
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Рис. 4.9. СЭМ- (а) и ПЭМ- (б) изображения и энерго-дисперсионные спектры (в, г) наноком-
позита Ag@ПВП/НЦ (Cu, Ti— от подложки) [94]

Рис. 4.10. ПЭМ-изображения электрохимически полученных нанокомпозитов 
Pd@р(MVCA8+-co-St) (a) [69] и Au@p(MVCA8+-co-St) (b) [86]

Нанокомпозиты НЧ-М с SiO2-NHR [73,76,78,91] и Ag@ПВП40/НЦ [94] в 
полученном после электролиза растворе находятся в виде индивидуальных 
частиц, причем их индивидуальность сохраняется и после выделения с оса-
ждением на твердую подложку. В случае же органических стабилизаторов 
нанокомпозиты за счет многоточечных межмолекулярных взаимодействий 
молекул оболочки довольно часто связывают как другие частицы наноком-
позитов, так и избыточное количество стабилизатора. При этом образуются 
агрегаты различной формы и размера. 
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Так, агрегаты нанокомпозита Pt@ПВП40 имеют форму сфер и дендритов 
(рис. 4.11) [78], нанокомпозита Pd@ПВП40— форму «ягоды малины» (рис. 
4.12) [82], агрегаты нанокомпозитов Au-C60 и Ag-С60— индивидуальные 
НЧ-М, связанные в матрице фуллерена (рис. 4.13) [77,83], нанокомпозитов 
Au-C70, Au-MF, Au-FP— агрегаты НЧ-Au в форме «цветка», связанные в ма-
трице стабилизаторов (рис. 4.14) [88].

Рис. 4.11. CТЭМ-изобра-
жения нанокомпозита 
Pt@ПВП40 [78]

Рис. 4.12. ПЭМ-изображение (a) и энерго-дисперсионный спектр (Cu— из подложки) (b) 
нанокомпозита Pd@ПВП40 [82]

Рис. 4.13. ПЭМ-изображения наночастиц Ag (a) и Au (b), диспрегированных в матрице С60
[77, 83]

а б

а б
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Рис. 4.14. СЭМ- (а)иПЭМ- (b) изображения НЧ-Au в матрице С70 (А), MF (B) и FP (C) [88]

4.1.5. Каталитическая активность НЧ-М, полученных 
медиаторным электросинтезом

Монометаллические и би(поли)металлические НЧ, нанокомпозиты на их 
основе широко исследуются в каталитических превращениях разнообраз-
ных субстратов, в процессах преобразования энергии в топливных элемен-
тах и в батареях. В рамках настоящего раздела мы ограничимся обсуждени-
ем эффективности псевдогомогенных металлических нанокатализаторов, 
полученных медиаторным электросинтезом. Каталитическая активность 
некоторых синтезированных нанокомпозитов протестирована на примере 
реализации двух модельных реакций: восстановления нитроароматических 
соединений и сочетания Сузуки. Важно, что нанокомпозиты предваритель-
но не выделяли и никак не обрабатывали, а использовали непосредственно 
в виде аликвоты их растворов, полученных в ходе электросинтеза. Так что 
стадии выделения, активации или подготовки катализатора в данном случае 
отсутствуют.

Разработка новых методов восстановления нитроаренов с выходом к 
анилинам важна по причине их широкого использования в промышленном 
производстве полимеров, красителей, а также фармацевтических препа-
ратов [139]. Результаты исследований последних лет показали, что метал-
лические наночастицы являются весьма перспективными катализаторами 
в синтезе аминов [2]. В присутствии металлических наночастиц реакция 
гидрирования нитроаренов проходит в мягких условиях без использования 
кислот [4].

Каталитическая активность синтезированных псевдогомогенных метал-
лических нанокатализаторов в реакциях восстановления нитроаренов ис-
следована в основном на примере восстановления п-нитрофенола избытком 
боргидрида натрия в водной среде при комнатной температуре. В этой реак-
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ции исследовалась кинетика реакции методом УФ-видимой спектроскопии. 
Реакция в отсутствие катализатора в заметной степени не протекает в тече-
ние 60 и более минут, а все исследованные нанокомпозиты катализируют 
реакцию. При добавлении псевдогомогенного металлического нанокатали-
затора в количестве 2 моль % (каждого металла относительно п-нитрофено-
ла) наблюдается постепенное падение полосы поглощения п-нитрофенола 
при 400 нм и возрастание полосы поглощения продукта п-аминофенола при 
300 нм (рис. 4.15). Полоса при 400 нм интенсивная, и по ней легко опре-
деляются кинетические параметры реакции. Поскольку боргидрид натрия 
используется в избытке, кинетика реакции описывается зависимостями ре-
акций псевдопервого порядка. Константы скорости псевдопервого порядка 
(k1)и каталитическая активность нанокомпозитов (k2), вычисленная как от-
ношение k1 к молярной концентрации металлов, обобщены в табл. 4.2. Как 
видно, все исследованные нанокомпозиты проявляют достаточно высокую 
каталитическую активность, зависимую как от природы и размера НЧ-М, 
так и от природы и концентрации стабилизатора. Из сравнения каталити-
ческой активности нанокомпозитов и стабилизаторов (табл. 4.2) следует, 
что каталитическая активность нанокомпозитов в основном обусловлена 
активностью НЧ-М, а стабилизаторы выполняют вспомогательную роль. 
Однако в случае ЦТАХ эта роль при определенных концентрациях весьма 
значительная и положительная. Поэтому составить единый реестр катали-
тической активности металлов при всех условиях невозможно, можно срав-
нивать их активность лишь в условиях использования одинаковой концент-
рации одного и того же стабилизатора. 

Рис. 4.15. Восстановление п-нитрофенола (0.1 мМ) 
боргидридом натрия (5 мМ) в присутствии 
НЧ-Ag (2 мкМ): (a) изменения в УФ-VIS-спект-
ре реакционной смеси после добавления НЧ-Ag; 
(b) изменение оптической плотности при 
400 нм во времени, где А0— оптическая плот-
ность до добавления НЧ-Ag, Аt— текущая оп-
тическая плотность; (c) полулогарифмическая 
кинетическая кривая Н2О, 295 К [85].
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Наилучшую активность в изученной реакции демонстрирует композит 
Rh@ПВП (1,5:10). Композит Rh@ЦТАХ (1,5:10) немного менее активен, 
еще менее активен композит Pd@ЦТАХ (1,5:10). Наименьшую каталити-
ческую активность проявляет Au@р(MVCA8+-co-St). Она существенно 
ниже описанных в литературе примеров каталитической активности НЧ-Au 
[139–143], что, по-видимому, обусловлено достаточно большим размером 
частиц металла в полученном нанокомпозите. Биметаллические PdAg и 
PdRh катализаторы имеют примерно одинаковую промежуточную актив-
ность между активностями отдельно взятых металлов. Иначе говоря, до-
бавление второго менее активного металла к НЧ первого, независимо от его 
содержания и способа введения, ведет к снижению каталитической актив-
ности НЧ-M в реакции восстановления п-нитрофенола. 

Интересна роль ЦТАХ в каталитической активности нанокомпозитов. 
НЧ-Pd, стабилизированные в оболочке ЦТАХ (1:50), более активны, чем 
инкапсулированные в порах полимера р(MVCA8+-co-St), хотя имеют боль-
ший размер, а значит и меньшую поверхность (табл. 4.2). Уменьшение кон-
центрации ЦТАХ при синтезе нанокомпозита Pd@ЦТАХ в 7,5 раза мало 
влияет на размер образующихся НЧ-Pd (4,6±0,9 и 5±1 нм), но приводит к 
снижению активности катализатора в 12 раз. Если же обратно увеличить 
его концентрацию, добавив ЦТАХ в полученный после электролиза раствор 
нанокомпозита Pd@ЦТАХ, скорость каталитической реакции возрастает в 
5 раз (табл. 4.2), т.е. приближается к скорости, наблюдаемой при этой кон-
центрации ЦТАХ. Аналогичный ускоряющий эффект ЦТАХ (5,7 раза) на-
блюдается и при введении ЦТАХ в полученный раствор нанокомпозита 
Ag/СоОxHy. 

Необходимо отметить, что активность проявляется сразу после их вве-
дения в раствор лишь для некоторых нанокомпозитов. Для большей же их 
части требуется начальный индукционный период (0~20 мин.), в течение 
которого скорость реакции мала и который согласно данным [144, 145] не-
обходим для диффузии реагентов к поверхности металла или реструктури-
зации поверхности катализатора для адсорбции реагентов. После индукци-
онного периода скорость реакции резко возрастает и становится того же 
порядка, что и для остальных НЧ-M (табл. 1). 

Необходимо обратить внимание еще на одну особенность. В случае на-
иболее активных катализаторов (Rh, Pd) реакция количественно протекает 
за 3–5 минут, хотя раствор при этом не перемешивается и концентрация 
катализатора в расчете на атом металла составляет всего 2 мкМ. Концентра-
ция же самих НЧ-М значительно меньше. Так, например, НЧ-Pd диаметром 
4,6 нм состоят из ~3500 атомов, и, следовательно, концентрация НЧ-Pd со-
ставляет ~1,1 нМ. Данный результат является наглядным доказательством 
высокой каталитической активности исследованных нанокомпозитов и от-
сутствия диффузионных ограничений при использовании псевдогомоген-
ных металлических нанокатализаторов.
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Таблица 4.2. Каталитическая активностьпсевдогомогенных металлических нанокатализато-
ров, полученных медиаторным электросинтезом. Вода, Т = 295 К

№ Нано-
частица

Стабилизатор,
Сстабилизатор : СМ

Размер 
НЧ-М, 

нм

Каталитическая активность 
НЧ-М

Ссылка
Восстановление 
п-нитрофенолаа

Реакция 
сочетания 
Сузукиb

k1, с-1 k2, 
с-1·М-1

Выход
бифенила 

через 24 ч, %

1 Pd ЦТАХ, 50:1 5 ± 1 6,0·10-3 3,0·103 91 85

2 Pd ЦТАХ, 10:1.5 4,6±0,9 5,0·10-4 2,5·102 0 8

3 Pd ЦТАХ, (10 + 65):1.5 4,6±0,9 2,3·10-3 1,2·103 90 8

4 Pd р(MVCA8+-co-St) 3–8 1,4·10-3 7,0·102 69

5 Pd ПВП40, 25:1 <1–2 3,3·10-3 1,7·103 100 82

6 PdAg (76%Pd) ЦТАХ, 25:1 8 ± 2 4,4·10-3 1,1·103 100 85

7 PdAg (68%Pd) ЦТАХ, 25:1 6 ± 1 3,0·10-3 7,4·102 72 85

8 PdAg (50%Pd) ЦТАХ, 25:1 6 ± 1 4,6·10-3 1,2·103 50 85

9 Ag ЦТАХ, 25:1 18 ± 5 2,5·10-3 1,2·103 4 85

10 Rh ПВП40, 10:1.5 1,7±0,3 1,2·10-2 5,8·103 8

11 Rh ЦТАХ, 10:1.5 1,7±0,3 6,4·10-3 3,2·103 0 8

12 PdRh ЦТАХ, 10:3 4,9±1,0
1,2±0,4

1,4·10-3 3,5·102 0 8

13 PdRh ЦТАХ, 10:3 2,2±0,7
6,4±0,8

2,0·10-3 5,0·102 0 8

14 PdRh ЦТАХ, 10:3 3,1±0,5 2,1·10-3 5,3·102 0 8

15 Au р(MVCA8+-co-St) 19±3,
51±8

2,6·10-4 1,3·102 86

16 Ag CoOxHy + ЦТАХ (3 + 75):1,5 33±14 2,4·10-3 1,2·103 93

17 Ag СоО-CoOxH2O, 3:1,5 7 ± 2 4,2·10-4 2,1·102 93

18 Ag СоО-CoOxH2O, 4,9:1,5 14 ± 3 9,2·10-4 4,6·102 93

19 Ag CoOxHy, 3:1,5 18 ± 4 1,2·10-3 6,0·102 93

20 Ag CoOxHy, 6:1,5 15 ± 7 9,7·10-4 4,9·102 93

21 Ag CoOxHy, 3:1,5 16 ± 9 1,0·10-3 5,0·102 93

22 Ag CoOxHy, 6:1,5 12 ± 7 1,6·10-3 8,0·102 93

23 Ag CoOxHy + ПВП40 (3 + 75):1,5 26 ± 9 9,4·10-4 4,7·102 93

24 Ag НЦ/ПВП40, 50:1 11 ± 3 3,9·10-4 2,0·102 94

25 – CoOxHy ~3,0·10-6 93

26 – CoOxHy + ПВП40 (0.1 mM) 9,1·10-6 93

27 – CoOxHy + ЦТАХ (0,1 mM) 7,0·10-4 93

28 – ЦТАХ (0,1 mM) 5,6·10-6 93

29 – ПВП40 (0,1 mM) 4,5·10-7 93
аC(п-нитрофенол) = 0,1 мМ, C(NaBH4) = 5 мМ, С(М) = 2 μМ, H2O;bC(иодбензол) = C(фенилбороновая 
кислота) = 5 мМ, С(М) = 0,1 мМ, C(K2CO3) = 15 мМ, Н2О.
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Реакция Сузуки —это широко распространенный процесс сочетания с 
образованием С–С-связи при арилировании арилгалогенидов, катализиру-
емом комплексами палладия. Этот процесс обычно ведут в органических 
растворителях, при высоких температурах. В последние годы растет число 
публикаций по использованию в данной реакции водорастворимых НЧ-Pd 
[146–148], хотя и здесь для эффективной работы катализаторов необходимы 
повышенные температуры. 

Поскольку реакция Сузуки характерна для палладия, в этой реакции, а 
именно в реакции сочетания фенилбороновой кислоты с йодбензолом в вод-
ной среде (схема 7) тестировали в основном нанокомпозиты, содержащие 
палладий. В этой реакции об эффективности катализатора судили по выхо-
ду бифенила через определенное время проведения реакции. Как и в преды-
дущей реакции восстановления п-нитрофенола, выявилась положительная 
роль более высоких концентраций ЦТАХ. 

Схема 7

При концентрации ЦТАХ 5 мМ полученные НЧ-Pd и биметаллические 
PdAg НЧ показали высокую каталитическую активность в реакции Сузуки: 
в присутствии 2 моль % НЧ-M реакция йодбензола с фенилборонатом про-
текает в мягких условиях (Н2О, Т = 22 °С). Так, при использовании НЧ-Pd 
бифенил образуется практиски с количественным выходом (91%) за 24 часа 
(табл. 1). Каталитическая активность сплавов PdAg в целом коррелирует с 
содержанием Pd в сплаве. Малая концентрация серебра (24 ат. %), в дан-
ной реакции практически неактивного каталитически (табл. 4), усиливает 
каталитические свойства Pd, однако более высокие концентрации серебра 
(≥ 32%) снижают активность Pd. 

При снижении концентрации ЦТАХ в 7,5 раза использование компози-
тов Rh@ЦТАХ, PdRh@ЦТАХ и Pd@ЦТАХ в качестве псевдогомогенных 
катализаторов в аналогичных условиях не приводит к целевому продукту— 
бифенилу, хотя при этом иодбензол расходуется количественно. Увеличение 
времени проведения реакции до 48 часов, температуры до 80 °С также не 
привело к образованию бифенила. 

При добавлении к композиту Pd@ЦТАХ дополнительного количества 
ЦТАХ и увеличении его концентрации до 5 мМ целевая каталитическая 
активность композита значительно возросла, и уже после 24 часов прове-
дения реакции при комнатной температуре образуется бифенил с выходом 
90%(табл.1). Практически с таким же выходом (91%) был получен бифенил 
и ранее [85] при такой же концентрации ЦТАХ. Очевидно, что повышенная 

I B

HO

OH

+ [cat]
K2CO3, H2O, 22°C
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концентрация ЦТАХ является необходимым условием для кардинального 
изменения направления реакции в сторону реакции Сузуки.

Таким образом, наблюдается общая зависимость влияния концентрации 
ЦТАХ на каталитическую активность НЧ-М в обоих типах реакций. С уве-
личением концентрации ЦТАХ скорость целевой реакции и выход целевых 
продуктов возрастают. Вопреки ожиданиям, стабилизирующая оболочка не 
ингибирует процесс, а, наоборот, способствует протеканию реакции. Ин-
капсулирование НЧ-Pd в оболочке ЦТАХ определенной толщины является 
даже обязательным необходимым условием для протекания реакции Су-
зуки. Обе реакции проводятся в водных средах, в которых ЦТАХ склонен к 
образованию мицелл [149–151], и положительный эффект ЦТАХ связывают 
[8,93] с синергическим эффектом двух типов катализа: гетерогенного ката-
лиза НЧ-М и мицеллярного катализа стабилизатором. Авторы [8] предпола-
гают, что высокая каталитическая активность и нанокомпозитов Pd@PVP, 
Rh@ЦТАХ, Rh@PVP обусловлена не только природой металла и меньшим 
размером НЧ-М, но и существованием нанокомпозитов в условиях прове-
дения реакции восстановления п-нитрофенола не в виде индивидуальных 
частиц, а в виде наноагрегатов, т.е. тоже в виде своеобразных мицелл. 

Анализ литературы [10–19,102,103,141–159] показывает, что основные 
экспериментальные и теоретические усилия исследователей в области 
псевдогомогенных металлических нанокатализаторов направлены на ди-
зайн каталитического сайта конструированием моно- и биметаллических 
(полиметаллических) НЧ определенного размера, формы, состава и струк-
туры. Однако получение таких частиц —это необходимое, но недостаточ-
ное условие проявления катализаторами необходимых свойств. Представ-
ленные результаты свидетельствуют о важнейшей вспомогательной роли 
стабилизирующей оболочки в катализе наночастицами металлов реакций 
органических соединений в водных средах. Очевидно, что оболочка вокруг 
НЧ-М является важным элементом каталитического сайта. Результирующий 
каталитический эффект нанокомпозитов определяется не только каталити-
ческими свойствами НЧ-М, но и способностью стабилизатора связывать 
и концентрировать в ближайшем окружении НЧ-М реагенты и промежу-
точные продукты их превращения (интермедиаты). Стабилизатор является 
совершенно необходимым элементом не только для стабилизации НЧ-М, 
но и для эффективного катализа. По-видимому, связывание и концентри-
рование реагентов в поверхностном слое стабилизатора —это общее для 
всех стабилизаторов необходимое условие для проявления нанокомпозита-
ми высоких каталитических свойств в реакциях органических соединений 
в водных средах. Это обстоятельство необходимо учитывать при констру-
ировании высокоэффективных каталитических систем для использования 
в «зеленом» растворителе — воде —и при интерпретации каталитических 
свойств псевдогомогенных металлических нанокатализаторов. 

Обобщая весь комплекс рассмотренных выше результатов, можно за-
ключить, что в целом медиаторное ЭВ ионов металлов является эффектив-
ным методом синтеза НЧ-М в объеме раствора в различных состояниях: в 
оболочке стабилизаторов НЧ-М, на непроводящих носителях, в матрицах, 
в нанокапсулах. В абсолютном большинстве экспериментов, проведенных 
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в присутствии стабилизаторов НЧ-М, при теоретическом количестве про-
пущенного электричества происходит полная конверсия ионов металлов в 
НЧ-М. При этом медиатор не расходуется, генерируемый металл на катоде 
не осаждается, но образуется нанокомпозит НЧ-М со стабилизатором. Дан-
ный метод удобен и прост в экспериментальном исполнении и позволяет 
получать как моно-, так и биметаллические НЧ. Хотя величина тока по ходу 
электролиза несколько снижается, но остается высокой до конца электроли-
за, что позволяет провести количественное восстановление иона металла за 
достаточно короткое время. Метод медиаторного электросинтеза эффекти-
вен и в том случае, когда ион металла невозможно восстановить непосред-
ственно на электроде из-за образования малорастворимой соли (комплекса) 
или же когда ионы металла и катод находятся в разных фазах водно/органи-
ческой системы.

Представленные в настоящем обзоре примеры медиаторного электро-
синтеза НЧ-М — далеко не исчерпывающая демонстрация широких воз-
можностей этого метода. Нет сомнения, что медиаторный электросинтез 
открывает путь получения моно- и биметаллических частиц других метал-
лов, других нанокомпозитов, а также получения монодисперсных НЧ-М не-
обходимого размера и формы. Свидетельством тому является, в частности, 
эффективный медиаторный электросинтез новых нанокомпозитов НЧ-М 
[160–163], проявляющих каталитические свойства, усиливающиеся в при-
сутствии ЦТАХ. Медиаторный электросинтез принципиально расширяет 
возможности использования электрохимических методов в синтезе НЧ-М, 
сближая эти возможности с возможностями химического способа. С другой 
стороны, развитие медиаторного электросинтеза в перспективе может сде-
лать его универсальным аналогом широкого набора химических способов 
синтеза НЧ-М. Медиаторный метод дает уникальную возможность регули-
рования скорости реакции по любой разумно заданной программе в ходе 
электролиза путем автоматического управления током электролиза, а также 
возможность запуска и остановки реакции в любой момент времени за счет 
включения и выключения электролиза. Если в химическом способе ионы 
металла вводят в раствор специально, то это возможно и в медиаторном 
процессе. Однако при реализации бездиафрагменного электролиза ионы 
металла могут изначально в растворе отсутствовать, но генерироваться в 
ходе электролиза за счет растворения металла анода.

Полученные нанокомпозиты моно- и биметаллических НЧ могут найти 
применение в катализе, что вытекает из их высокой каталитической актив-
ности в тестовых реакциях гидрирования нитроароматических соединений 
и сочетания Сузуки. 
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