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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы (НЧ) благородных металлов (Ag,
Au, Pt и Pd) и материалы на их основе представляют
интерес вследствие их необычных свойств по срав-
нению с объемными металлами и в связи с возмож-
ностью их применения в новых электрических, оп-
тических, магнитных, каталитических и сенсорных
устройствах [1, 2]. Особенно интересны НЧ золота,
так как они имеют уникальные электрические и оп-
тические свойства и форму получаемых НЧ можно
варьировать в зависимости от метода синтеза [3].
НЧ золота, в частности, широко используются при
создании новых биосенсоров [4, 5]. 

Для стабилизации НЧ используют различные
способы, например стабилизация полимерами по-
верхностно-активных веществ и хелатирующими
агентами. В последнее время особое внимание уде-
ляется получению тонких полимерных покрытий
на основе биополимеров [6], в частности хитозана,
интерес к которому, как к матрице для стабилиза-
ции НЧ золота, постоянно растет [6–9]. При
pH < pK

α
 сопряженной кислоты (6.5–6.7) боль-

шинство аминогрупп хитозана протонированы, что
делает его водорастворимым полиэлектролитом.
При pH > pK

α
 аминогруппы хитозана депротониро-

ваны, и хитозан становится нерастворимым. 
Таким образом, зависимость растворимости хи-

тозана от pH позволяет использовать его как в рас-
творимой форме, так и (при небольшом увеличении
pH, близком к нейтральному) в нерастворимой – в
виде полимера (гранул, мембран и пленок) [4, 10].
Хитозан относительно дешев, обладает хорошей
пленкообразующей способностью, биосовместим,

нетоксичен, прочен и чувствителен к химической
модификации [4]. 

Композиты НЧ металлов/хитозан могут быть
получены различными методами: добавлением ме-
таллов в раствор полимера с последующим восста-
новлением различными агентами или внесением
коллоидных частиц металла в раствор полимера. В
качестве восстанавливающих агентов для золота ис-
пользуются борогидрид натрия [8], цитраты [4], ас-
корбиновая кислота [3]; восстанавливающим и ста-
билизирующим агентом является люминол [11]. 

Альтернатива химическим методам восстанов-
ления – восстановление ионов металлов, иниции-
руемое световым воздействием [2, 12] или ультра-
звуком [13]. В [6] показано, что хитозан является
стабилизатором НЧ золота, а в [7] установлено, что
он является восстанавливающим агентом при син-
тезе НЧ золота. Размер и стабильность получаемых
НЧ зависят от концентрации хитозана. Однако воз-
можные механизмы взаимодействия между хитоза-
ном и золотом до конца не ясны [7]. 

Другим способом получения и стабилизации НЧ
золота является электроосаждение предварительно
восстановленных электрохимическим методом НЧ
золота вместе с хитозаном на поверхность электро-
да из стеклоуглерода в области потенциалов от –0.5
до –3 В [4].

В данной работе изучали электрохимический
метод получения композитов хитозан–Au/угле-
родное волокно. Метод заключается либо в оса-
ждении золота совместно с хитозаном в одну ста-
дию на углеродном волокне, либо золота на пред-
варительно модифицированном хитозаном угле-
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родном волокне. При этом исходное или моди-
фицированное углеродное волокно используется
в качестве электрода. Цель работы – исследова-
ние взаимодействия между HAuCl4 и молекулами
хитозана, а также определение роли подложки из
углеродного волокна (исходного и модифициро-
ванного) в процессе восстановления НЧ золота
до металлического состояния и их стабилизации в
пористой матрице. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных материалов для получе-
ния композитов использовали волокно Актилен
марки Б. Его удельная поверхность, определенная
по адсорбции азота методом БЭТ, объем пор и
средний радиус пор равны соответственно 700 м2/г,
0.4 см3/г и 0.4 нм. Также использовали приготов-
ленные на его основе углеродные волокна, моди-
фицированные хитозаном. Хитозан-углеродные
материалы (ХУМ) получали по разработанному
авторами [14] способу, в основе которого лежит
зависимость растворимости хитозана от рН и его
способность сорбироваться на Актилене Б. Образ-
цы ХУМ(+900 мВ), полученные в анодной обла-
сти, содержат аминогруппы в протонированной
форме, в то время как в образцах ХУМ(–900 мВ),
полученных в катодной области, хитозан осажден
на Актилене Б в нерастворимой форме и содер-
жит в основном непротонированные аминогруп-
пы. (В скобках указаны потенциалы осаждения
хитозана на Актилене Б относительно электрода
сравнения Ag/AgCl.)

Раствор золотохлористоводородной кислоты
(HAuCl4) получали по методике [15]; содержание
золота в основном растворе – 1 г/л (pH 2).

Все эксперименты выполняли с использова-
нием стандартной трехэлектродной ячейки с раз-
деленным пространством. Углеродное волокно
(исходное или модифицированное), закреплен-
ное в пластмассовом зажиме, использовали в ка-
честве рабочего электрода. Противоэлектродом
служил графит, электродом сравнения – хлорсе-
ребряный электрод Ag/AgCl. Предварительно Ак-
тилен Б промывали дистиллированной водой с ис-
пользованием ультразвука. Электрод из отмытого
волокна погружали в раствор хитозан + HAuCl4 +
+ 0.1N NaCl, из ХУМ – в HAuCl4 + 0.1N NaCl.
Электрохимическое осаждение осуществляли в
потенциостатическом режиме со скоростями раз-
вертки потенциала 0.1 и 0.2 мВ/с в анодную и ка-
тодную области соответственно, а также в отсут-
ствие поляризации (в сорбционном режиме). По-
сле достижения заданного потенциала рабочий
электрод выдерживали в течение 1–2 ч, контро-
лируя содержание золота в растворе атомно-аб-
сорбционным методом. После осаждения волок-
но удаляли из раствора, промывали водой и высу-
шивали на воздухе при комнатной температуре в
течение 8–12 ч. Характеристики некоторых об-
разцов и режимы осаждения на них золота приве-
дены в таблице.

Фазовый состав, морфологию и микрострук-
туру композитов изучали методами рентгенофа-
зового анализа (РФА) (Bruker D8 ADVANCE),
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
высокого разрешения (EVO 50XVP), энергодиспер-
сионного анализа (INCA 350) для определения хи-

Исходные углеродные материалы и режимы осаждения золота

№ образца Обозначение образца Режим осаждения Потенциал осаждения, мВ

1 ХУМ(–900 мВ) Анодный от +340 (после внесения 
раствора золота) до +820

2, 3 Актилен Б Катодный, с хитозаном от +280 до –700 (–900)

4 ХУМ(+900 мВ) Катодный от +470 до –1100

5 Актилен Б Катодный, без хитозана от +140 до –540

6 ХУМ(+900 мВ) Сорбционный от +500 до +680

7 Актилен Б Сорбционный, без хитозана от +115 до +510
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мического состава поверхности. Процесс осажде-
ния золота также оценивали по убыли его содержа-
ния в растворе атомно-абсорбционным методом
(SOLAAR-6M) в пламени ацетилен + воздух. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Основная проблема, требующая подробного
обсуждения, – определение вида, в котором сор-
бируется золото на поверхности углеродного во-
локна и модифицированных на его основе ХУМ
(металл или сорбированные комплексы), а также
формы и размеров НЧ. Как показывают результа-
ты атомно-абсорбционого анализа, извлечение
золота из растворов происходит во всех рассмот-
ренных случаях. 

Роль ионообменного, комплексообразующего
и электрохимических факторов при сорбцион-
ном извлечении золота активными углями и угле-
родным волокном обсуждается в связи с создани-
ем новых сорбционных материалов для извлече-
ния золота [16–20]. Процессы, применяемые для
выделения золота на поверхности любого активи-
рованного углеродного материала, связаны с осо-
бенностями его поведения как сорбционной мат-
рицы, для которой характерны [16]:

I) анионный обмен, за счет которого происхо-
дит предпочтительное поглощение комплексных
анионов благородных металлов; 

II) поверхностное комплексообразование с
формированием связей металл–углерод; 

III) возможность самопроизвольного восстанов-
ления ионов благородных металлов за счет электро-
нодонорных свойств углеродного материала.

Для ХУМ наличие функциональных групп с
донорными атомами азота определяет их способ-
ность извлекать ионы золота. Кроме того, золото
может восстанавливаться хитозаном [7]. Оценка
возможности самопроизвольного восстановле-
ния ионов золота путем сравнения потенциалов
восстановления [AuCl4]

– с исходными и стацио-
нарными потенциалами активированных углей и
активированных волокон [16] свидетельствует о
возможности такого процесса. Действительно,
при контакте пучка Актилена Б с раствором
H[AuCl4] внешняя поверхность пучка почти
мгновенно покрывается металлом.

Учитывая вышесказанное, рассмотрим характе-
ристики полученных композитов хитозан–Au/Ак-
тилен Б. Как показывают результаты РФА и СЭМ,
при использовании для получения композитов
ХУМ(–900 мВ) в режиме анодного осаждения
(образец 1) и ХУМ(+900 мВ) в сорбционном ре-
жиме (образец 6) новая фаза на поверхности мо-
дифицированного волокна не обнаруживается.
Вероятнее всего, осаждение золота на поверхно-

сти ХУМ(–900 мВ) происходит за счет сорбции
анионов [AuCl4]

– с протонированными амино-
группами по анионообменному механизму. На
это указывают также данные дисперсионного ана-
лиза (рис. 1а). Светлые участки на микрофотогра-
фиях, полученных методом СЭМ, соответствуют
частицам, содержащим золото. Несмотря на поло-
жительный заряд поверхности ХУМ(+900 мВ) (об-
разец 6), анионные комплексы золота не удержи-
ваются на ней электростатическими силами. По
данным СЭМ и РФА, золото на поверхности про-
мытого и высушенного сорбента отсутствует.

В то же время соосаждение хитозана совмест-
но с золотом(III) на катоде из Актилена Б приво-
дит к формированию композитных материалов
хитозан–Au/Актилен Б (образец 2), в которых зо-
лото присутствует в металлическом состоянии.
Осаждение золота(III) без хитозана на катоде из
Актилена Б (образец 5) также приводит к осажде-
нию металла. Это подтверждается данными РФА
(рис. 2а, 2б). Следует отметить, что для образца 5
не удалось получить удовлетворительные СЭМ-
изображения. Это свидетельствует о том, что оса-
ждение частиц золота происходит не на всех эле-
ментарных волокнах.

При осаждении золота на исходном Актилене
Б (образец 7) в сорбционном режиме процесс со-
провождается восстановлением золота(III) до ме-
талла (рис. 1б), на что указывают данные РФА
(рис. 2в). Кроме того, присутствие хлора, по дан-
ным энергодисперсионного анализа, на покрытых
осаждаемыми частицами участках волокна дает
основание предполагать частичное осаждение
комплекса золота. Осаждаемые частицы металла
достаточно однородны по размеру (200–250 нм). 

СЭМ-изображения композитов хитозан–
Au/Актилена Б, полученных при совместном оса-
ждении хитозана и золота на исходный Актилен Б
(образцы 2 и 3) и путем осаждения золота на сор-
бент ХУМ(+900 мВ) (образец 4), используемых в
качестве катода, приведены на рис. 1 в, 1г. При та-
ких процессах формирования композитов золото в
присутствии хитозана осаждается главным обра-
зом в металлическом состоянии, на что указывают
данные энергодисперсионного анализа химиче-
ского состава осаждаемых частиц (рис. 1в, 1г).
В формируемых композитах (образцы 2 и 4) на-
блюдается менее однородное распределение ча-
стиц по размерам, чем при осаждении золота на
поверхность исходного волокна (рис. 1б). Наблю-
даемый размер частиц составляет от нескольких
десятков до ~800 нм.
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Рис. 1. Микрофотографии образцов композитных материалов после сорбции HAuCl4 (pH ~ 2) при использовании: а –
ХУМ(–900 мВ) в качестве анода (образец 1) (снимок сделан в обратно-отраженных электронах); б – исходного Акти-
лена Б в сорбционном режиме (образец 7); в – исходного Актилена Б в качестве катода при совместном соосаждении
с хитозаном (образец 2); г – ХУМ (+900 мВ) в качестве катода (образец 4), и энергодисперсионные спектры выделен-
ных участков поверхности.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Описан простой и быстрый способ формиро-
вания в одну стадию композитов хитозан–Au/уг-
леродное волокно с использованием электрохи-
мического осаждения. 

Исследовано влияние хитозана на форму и со-
став осаждаемых частиц при формировании ком-
позита в момент соосаждения совместно с золо-
том и при осаждении на предварительно модифи-
цированное хитозаном волокно в зависимости от
потенциала электрода. 

С использованием совокупности данных СЭМ,
энергодисперсионного анализа химического со-
стояния поверхности и данных РФА установлены
факторы, определяющие состав и форму золото-
содержащих частиц на поверхности волокна.
Установлено, что золото в металлическом состоя-
нии осаждается на поверхности исходного Акти-
лена Б (в сорбционном режиме). Также обнару-
жено присутствие золота в виде хлорсодержащего
комплекса. Золото восстанавливается до металла

на катоде из Актилена Б. Одновременное осажде-
ние нерастворимой формы хитозана и золота на
катоде из Актилена Б или ХУМ (+900 мВ) также
сопровождается осаждением золота в металличе-
ском состоянии. При извлечении HAuCl4 из хло-
ридного раствора с использованием ХУМ в каче-
стве анода или в сорбционном режиме, вероятнее
всего, взаимодействие комплекса с поверхностью
волокна по анионообменному или электростати-
ческому механизму. 

Следует отметить, что данные СЭМ и РФА яв-
ляются дополняющими друг друга при определе-
нии состояния осаждаемых частиц на поверхно-
сти исследуемых композитов.
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