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Получены нанокомпозитные материалы на основе наночастиц палладия, закиси меди и магнети-
та, внедренных в наноцеллюлозную матрицу с использованием методов осаждения-соосаждения 
in situ и ex situ из растворов солей соответствующих металлов. Исследования характеристик по-
лученных композитов методами ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье, рентгеновской 
дифракции, СЭМ и ПЭМ показали, что инкапсулированные наночастицы мало влияют на мор-
фологию и структуру нанофибриллярной целлюлозы. Каталитические свойства нанокомпозитов 
испытаны в гидрировании нитробензола.
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Не ослабевает интерес к  исследованиям, на-
правленным на создание нанокомпозитов на осно-
ве наночастиц металлов, стабилизированных поли-
мерами, для применения в качестве катализаторов 
в различных реакциях органического синтеза [1–9]. 
Однако, наночастицы металлов и их оксидов не-
стабильны и легко самоагрегируются, а также спо-
собны к коагуляции в реакционных средах [9]. По-
этому необходима оболочка для их стабилизации 
и защиты. В качестве носителей катализаторов ис-
пользуются материалы различной природы: неорга-
нической, органической и др. Среди биополимеров 
целлюлоза является самым распространенным при-
родным полимером, получаемым из различных при-
родных источников (древесины, хлопка, водорослей 
и бактерий), и используется как носитель наноча-
стиц металлов и их оксидов для применения в ка-
тализе [2–4, 6–8]. Среди различных производных 
целлюлозы нанофибриллярная целлюлоза, кото-
рую получают из натуральных волокон целлюлозы, 

привлекла внимание исследователей всего мира как 
новый класс возобновляемых углеводных полиме-
ров из-за своих свойств, таких как: контролируемая 
морфология, химия поверхности, большая площадь 
удельной поверхности, экологическая устойчивость 
и относительно низкая стоимость [10–16].

Целью данной работы является получение на-
нокомпозитных материалов на основе наночастиц 
палладия, оксидов меди и магнетита в матрице на-
нофибриллярной целлюлозы (NFC), исследование 
их структуры, а также тестирование их каталити-
ческих свойств в реакции гидрирования нитро-
бензола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реактивы

При проведении исследований использова-
ны: нанофибриллярная целлюлоза, полученная 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ,  
СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ СТРУКТУР И НАНОМАТЕРИАЛОВ
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в  ФГАОУ ВО «РГУ нефти и  газа (НИУ) им. 
И. М. Губкина» путем кислотно-окислительной 
обработки из небеленой технической целлюлозы 
производства АО «Соликамскбумпром» [17]. Для 
приготовления использованы следующие реакти-
вы: FeCl3∙6H2O («ч.»), FeCl2∙4H2O («ч.»), NH4OH 
(25% раствор), CuSO4 ∙5H2O («ч. д. а.»), N2H4 
∙H2SO4 («ч. д. а.»), PdCl2 (59.5% Pd).

Методы исследования

Фазовый состав образцов исследован с исполь-
зованием дифрактометра ДРОН-ЗМ (фильтрован-
ное медное или железное излучение, автоматизи-
рованная съемка по точкам с  интервалом 0.02°, 
экспозиция 2 с). База данных PDF – 2 (The Powder 
Diffraction File, 1997 год).

Инфракрасные спектры образцов, приготовлен-
ных в виде таблеток с бромистым калием, получа-
ли с помощью ИК-фурье-спектрометра Nicolet‑380 
(Thermo Scientific, США).

Микроструктура образцов изучена методом ска-
нирующей электронной микроскопии с полевой 
эмиссией (FE-SEM) на электронном микроско-
пе Hitachi SU8000. Съемка изображений проведе-
на в режиме регистрации отраженных электронов 
(композиционный контраст) при ускоряющем на-
пряжении 10 кВ. Морфология образцов исследова-
на с учетом поправки на поверхностные эффекты 
напыления проводящего слоя [18]. Оптимизация 
аналитических измерений проведена в рамках опи-
санного ранее подхода [19]. EDS-SEM исследова-
ния проведены на приборе Hittachi HT7700.

Приготовление образцов Fe3O4@NFC ex situ

Для получения композита Fe3O4@NFC были 
предварительно синтезированы наночастицы 
магнетита методом химического соосаждения со-
лей Fe(III)и Fe(II)при мольном соотношении 2:1 
в присутствии гидроксида аммония в атмосфере 
азота. После добавления раствора аммиака в рас-
твор солей Fe3+ и Fe2+ наблюдали образование чер-
ного осадка. Полученные магнитные наночастицы 
были промыты дистиллированной водой, высу-
шены и идентифицированы. Для приготовления 
композитных материалов Fe3O4@NFC к суспензии 
наноцеллюлозы в воде при перемешивании добав-
ляли порошок полученного и охарактеризованно-
го магнетита. Смесь интенсивно перемешивали 
2 ч и отфильтровывали. Образовавшийся осадок 
Fe3O4@NFC промывали несколько раз деионизи-
рованной водой и высушивали.

Приготовление образцов Cu2O@NFC in situ

Приготовление композиционного материала на 
основе наночастиц оксидов меди в наноцеллюлоз-

ной матрице (Cu2O@NFC) проведено in situ вос-
становлением ионов меди (II) из сульфата меди 
гидразинсульфатом непосредственно в  заранее 
приготовленной суспензии наноцеллюлозы в воде. 
Процесс восстановления проводили в слабощелоч-
ной среде, которая была достигнута прибавлением 
25%-ного раствора аммиака.

Приготовление образцов Pd@NFC in situ

К суспензии (0.18 г в 20 мл воды) наноцеллюло-
зы добавляли 6 мл 0.008 M раствора PdCl2. К по-
лученной светло-коричневой суспензии добавляли 
2 мл 0.04 M раствора N2H4∙H2SO4. При этом моляр-
ное соотношение Pd2+:N2H4 составляло 1:2. Затем 
добавляли раствор аммиака до достижения pH 10, 
при котором наблюдали образование черной мас-
сы. Осадок отфильтровывали и высушивали.

Приготовление нанокомпозитов 
PdCu2O@NFC in situ

К суспензии (0.18 г в 20 мл воды) наноцеллюло-
зы добавляли 5 мл 0.1 M раствора сульфата меди(II) 
и 6 мл 0.008 М раствора хлорида меди(II). Затем 
вводили 5 мл 0.2 M раствора гидразинсульфата. 
При этом наблюдали небольшое осветление су-
спензии, которая по мере прикапывания раствора 
аммиака до pH 6 стала черной. Осадок отфильтро-
вывали и высушивали.

Каталитические испытания

В качестве объекта исследования был выбран 
нитробензол. Гидрирование нитробензола про-
водили под давлением водорода 1.5 МПа в сталь-
ном автоклаве с тефлоновым вкладышем объемом 
60 см3, снабженным краном-дозатором высокого 
давления для отбора проб во время реакции. Про-
бы, отобранные во время реакции, анализировали 
на хроматографе Кристаллюкс‑4000 с пламенно-
ионизационным детектором (капиллярная колонка 
OPTIMA с фазой OV‑1, длина 30 м, газ-носитель – 
азот). Температура испарителя и детектора 240°C, 
температура термостата 140°C. Объем пробы 1 мкл.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Нанофибриллярная целлюлоза (NFC)

По данным СЭМ структура нанофибриллярной 
целлюлозы (рис. 1а, б) представляет собой пере-
крывающиеся ленты-волокна длиной от 65 мкм до 
130 мкм, толщиной от 11 мкм до 15 мкм.

По результатам измерений, полученных с по-
мощью ПЭМ, данные волокна состоят из мелких 
округлых бахромчатых клубков диаметром от 6 до 
30 нм, а также обрывков нитей длиной от 40 до 60 
нм и толщиной до 3–4 нм.
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Данные рентгеновской дифракции подтвержда-
ют структуру целлюлозы в соответствии с рефлек-
сами в области 2Θ 15.24° и 22.5°, соответствующи-
ми кристаллической фазе целлюлозы (рис. 2).

В  ИК-спектрах NFC (рис.  3) присутствуют 
полосы в  области 3400–3200  см–1, обусловлен-
ные валентными колебаниями гидроксильных 

групп, 2900–2800 см–1 и 1375 см–1, соответствую-
щие валентным и деформационным колебаниям 
С-Н-связей в метиленовых и метиновых группах 
целлюлозы. Также присутствуют полосы 1100–
950 см–1, характерные для колебаний групп С-O 
и  С-Н гликозидной связи и  глюкопиранозного 
кольца.

Рис. 1. Микрофотографии нанофибриллярной целлюлозы, полученные с помощью СЭМ (а) и ПЭМ (б).

Рис. 2. Дифрактограммы NFC, Cu2O@NFC, Pd@NFC, PdCu2O@NFC; Θ – угол отражения.
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Нанокомпозиты на основе Fe3O4@NFC

Наночастицы магнетита, полученные путем со-
осаждения из солей хлоридов железа (II) и (III), до 
введения их в NFC имеют средний размер области 
когерентного рассеяния 14.9 нм, вычисленный по 
формуле Дебая-Шеррера. На дифрактограммах на-
нокомпозитов Fe3O4@NFC присутствуют рефлек-
сы при 2Θ = 30.5°, 35.6°, 57.2°, 62.8°, соответствую-
щие магнетиту, и рефлексы при 2Θ = 15.5° и 22.5°, 

соответствующие кристаллической фазе целлюло-
зы (рис. 4).

Размер области когерентного рассеяния частиц 
Fe3O4 в  нанокомпозите Fe3O4@NFC составля-
ет 20.5–40 нм. На СЭМ-снимках видны частицы, 
различающиеся немного по контрастности со сред-
ними размерами до 22 нм, что подтверждается ми-
крофотографиями ПЭМ, где видны наночастицы 
размерами от 13 до 27 нм (рис. 5).

Рис. 3. ИК-спектры образцов: NFC, Cu2O@NFC, Pd@NFC, PdCu2O@NFC; ν – волновое число.

Рис. 5. Микрофотография ПЭМ нанокомпозита 
Fe3O4@NFC.

Рис. 4. Дифрактограмма образца Fe3O4@NFC.�  
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По данным ИК-фурье-спектроскопии (рис. 3) 
в  спектрах нанокомпозитов Fe3O4@NFC при-
сутствуют полосы поглощения, свойственные 

целлюлозе, которые подтверждают отсутствие ви-
димых изменений в связях целлюлозы.

Нанокомпозиты на основе Cu2O@NFC

Нанокомпозиты Cu2O@NFC получены in situ по 
уравнению

	 2CuSO4 + 2N2H4 → Cu2O + (NH4)2SO4 +  
	 + SO3 + N2	 (1)

Дифрактограммы полученных образцов Cu2O@
NFC (рис.  2) подтверждают образование нано-
частиц оксида меди (I) и сохранение структуры 
наноцеллюлозы. По данным СЭМ (рис. 6а) вид-
но сохранение структуры волокон наноцеллюло-
зы и внедренные округлые агломераты размером 
150–800 нм, но из снимков ПЭМ (рис. 6б) следу-
ет, что они состоят из округлых наночастиц c рас-
пределением размеров в диаметре от 4 до 15.5 нм 
(рис. 7).

Нанокомпозиты на основе Pd@NFC

Нанокомпозиты Pd@NFC получены in situ по 
уравнению

	 PdCl2 + 2N2H4 → Pd + N2 +  
	 + 2HCl + 2NH3	 (2)

На микрофотографиях СЭМ (рис. 8а) наноком-
позитов Pd@NFC на фоне микрометровых волокон 
(длиной 30 мкм и толщиной 15 мкм) видны темные 
частицы, которые, по-видимому, представляют со-
бой агрегаты из частиц палладия или оксидов пал-
ладия диаметром 310–840 нм.

Снимки ПЭМ (рис. 8б) свидетельствуют об об-
разовании отдельных зернышек – частиц палла-
дия в матрице (120×130 нм) наноцеллюлозы. Раз-
мер частиц палладия составляет от 2.5 нм до 8.5 нм 
(рис. 9).

Индекс кристалличности наноцеллюлозы 
и полученных нанокомпозитов (табл. 1) по дан-
ным рентгеновской дифракции, рассчитанный по 
уравнению Сегала [20] как отношение интенсив-
ности кристаллического рефлекса Ik при 2θ = 22.5° 
за вычетом максимальной интенсивности аморф-
ного гало Ia при 2θ = 19°, к Ik: Ikr = (Ik–Ia)/Ik, со-
ставляет 0.53, 0.54, 0.51 и  0.46, соответственно, 
для NFC, Cu@NFC, Pd@NFC, PdCu2O@NFC. 
Cтепень кристалличности целлюлозных звеньев 
в этих же нанокомпозитах, рассчитанная по дан-
ным ИК-спектроскопии и методу [20] из отноше-
ния интенсивностей характеристических полос 
при 1430 и 900 см–1, согласно [21], равна 0.86, 0.86, 
0.91 и 0.80. Таким образом, введение наночастиц 
в NFC приводит к небольшому разупорядочению, 
т. е. уменьшению кристалличности.

Рис. 7. Гистограмма распределения наночастиц за-
киси меди в наноцеллюлозной матрице; N – коли-
чество частиц, d – диаметр частиц.

Рис. 6. СЭМ- и ПЭМ микрофотографии Cu2O@NFC.
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Катализ реакции гидрирования нитробензола

В последнее время достигнуты большие успехи 
в гидрировании нитроаренов, в которых приме-
няются гетерогенные катализаторы [3]. Известно, 
что восстановление нитрогрупп на катализаторах, 
в состав которых входит Pd, протекает в мягких 
условиях [22, 23], в то время как для проведения 
реакции гидрирования нитроаренов на катализа-
торах, содержащих неблагородные металлы, такие 
как Cu, Fe, необходимы высокое давление водоро-
да и высокая температура [24–26]

	 (3)

Тестирование полученных нанокомпозитов 
в реакции гидрирования нитробензола (см. урав-
нение (3)) показало (см. табл. 2), что нанокомпо-
зиты Pd@NFC обладают, как и следовало ожидать, 
лучшей активностью в гидрировании нитробензо-
ла, конверсия нитробензола достигает 85.7% при 
70°C за 10 мин. В присутствии Cu2O@NFC кон-
версия нитробензола достигает 18% при 170°C за 
60 мин. Более высокая конверсия нитробензола 

Рис. 8. Микрофотографии СЭМ и ПЭМ образца Pd@NFC.

Рис. 9. Гистограмма распределения наночастиц пал-
ладия в наноцеллюлозной матрице.

Таблица 1. Рассчитанные данные степени кристал-
личности нанокомпозитов

Образец
Индекс кристалличности

По данным 
РФА

По данным ИК-
спектроскопии

NFC 0.53 0.86
Cu2O@NFC 0.54 0.86
Pd@NFC 0.51 0.91
PdCu2O@NFC 0.46 0.80
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в  присутствии Fe3O4@NFC при тех же условиях 
объясняется более высоким содержанием магне-
тита в нанокомпозите, расчет TOF показывает бо-
лее низкую активность Fe3O4@NFC, чем у Cu2O@
NFC. Также установлено, что биметаллический 
нанокомпозит PdCu2O@NFC эффективнее, чем 
монометаллические – Pd@NFC и Cu2O@NFC (см. 
табл. 2), что, видимо, объясняется синергизмом 
обоих металлов.

Таким образом, получены нанокомпозиты на 
основе наночастиц палладия, закиси меди и магне-
тита, внедренные в нанофибриллярную структуру 
целлюлозы. Наночастицы магнетита в нанокомпо-
зитах, полученных методом ex situ, имели больший 
размер, чем наночастицы палладия и закиси меди 
в  нанокомпозитах, полученных in situ, что под-
тверждает влияние матрицы наноцеллюлозы как 
стабилизатора. В свою очередь, введение наноча-
стиц магнетита, закиси меди, палладия не вносит 
существенных изменений в  структуру наноцел-
люлозы. Полученные нанокомпозиты как ката-
лизаторы активны в гидрировании нитробензола 
в анилин.
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