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Методом гальванічного заміщення йонів паладію наночастинками срібла синтезова-
но біметалеві наноструктури Ag(Pd). За результатами сканівної електронної мікро-
скопії, енергодисперсійного рентгенівського мікроаналізу та порошкової дифракції 
Х-променів встановлено, що їх можна розглядати як наносистеми типу “ядро–обо-
лонка”, в якій роль ядра відіграватимуть агломерати срібла, а оболонки – осаджені 
на їх поверхні наночастнки паладію розміром 5...15 nm. Встановлено, що з додаван-
ням наночастинок Ag(Pd) до реакційної системи каталітичне аеробне рідиннофазове 
окиснення бензилового спирту пришвидшується в 14 разів. 

Ключові слова: біметалеві наночастинки, срібло, паладій, аеробне окиснення, 
бензиловий спирт. 

Ag(Pd) bimetallic nanostructures (Ag(Pd)NPs) were synthesized by the method of galvanic 
replacement of palladium ions with silver nanoparticles. On the basis of a comparative 
analysis of the results of scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray micro-
analysis and X-ray powder diffraction, it was established that the obtained Ag(Pd)NPs can 
be considered as “core-shell” nanosystems, in which the core is silver, and the shells are 
palladium nanoparticles with a size of 5...15 nm. Ag(Pd)NPs were studied as catalysts for 
the aerobic liquid-phase oxidation of benzyl alcohol. It was shown that the addition of 
Ag(Pd)NPs to the reaction system accelerates the reaction in 14 times. 

Keywords: bimetallic nanoparticles, silver, palladium, aerobic oxidation, benzyl alcohol. 

Вступ. Наночастинки (NPs) металів – ефективні каталізатори різноманітних 
процесів, зокрема рідинно-фазного окиснення органічних субстратів [1] в про-
мисловості та органічному синтезі. Їх використання має низку переваг. Зокрема, 
каталіз є гетерогенним через велику площу поверхні, а активність атомів каталі-
затора на поверхні наночастинок можна суттєво посилити за низького вмісту ме-
талу в системі. В літературі досить детально описано багато каталітичних моно- [2], 
бі- [3, 4] та поліметалевих [5] систем. Виявлено [5–7] ефективність металевих на-
ночастинок у деяких реакціях. Зокрема, встановлено [8], що наночастинки 
Au(Pd) активні під час окиснення толуолу молекулярним киснем, забезпечуючи 
також неочікувано високу селективність в умовах без розчинників. 

Однак серед усіх типів біметалевих нанокаталізаторів найуживаніші власне 
Ag(Pd), які пришвидшують процес внаслідок ефекту ліганда (в даному випадку 
збагачення електронами атомів паладію у результаті їх перенесення від атомів 
срібла), який визначає різниця електронегативності (потенціалів): 2,2 та 1,9 за 
шкалою Полінга для Pd і Ag, відповідно [9]. Приваблює використання наночас-
тинок на основі срібла, легованих шляхетними металами, як каталізаторів (електро- 
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каталізаторів) м’якого окиснення органічних субстратів [10–13], селективного 
окиснення спиртів [14], а також газофазного гідрування/дегідрування ненасиче-
них вуглеводнів [15], відновлення ароматичних сполук [16] і генерації водню 
[17–19]. Перевагою Ag-вмісних каталізаторів є часткове окиснення, яке не супро-
воджується розривом С–С зв’язку [20]. Тому актуально розробити нові енерго-
ощадливі та відтворювані методи синтезу нових наноматеріалів. 

Мета дослідження – синтез біметалевих наночастинок Ag(Pd) (Ag(Pd)NPs) 
та вивчення їх каталітичних властивостей під час реакції окиснення бензилового 
спирту молекулярним киснем. 

Матеріали та методи експерименту. Прекурсорами для синтезу біметале-
вих наночастинок (NPs) були нітрат срібла (≥ 99,8%) та хлорид паладію (≥ 99,8%); 
відновниками йонів срібла – цитрат натрію (≥ 98%). Для дослідження каталітич-
ної активності синтезованих AgNPs та Ag(Pd)NPs як модельний субстрат застосу-
вали бензиловий спирт (≥ 98%). 

Наночастинки Ag(Pd)NPs отримували так. На першій стадії одержували золь 
AgNPs з концентрацією срібла 0,22 g/L відновленням AgNO3 цитратом натрію при 
100°С упродовж 1 h, далі до 0,5 L отриманого розчину додавали 3 mL 0,05 mol/L 
розчину PdCl2. Отримані AgNPs та Ag(Pd)NPs відділяли від реакційної суміші 
випаровуванням з подальшим центрифугуванням концентрату за 10 000 rpm. 

Спектри UV–vis колоїдних розчинів записували з допомогою однопромене-
вого спектрофотометра Uv/mini–1240 (Shimadzu Corp., Japan). Форму, розмір та 
елементний склад наночастинок оцінювали, використовуючи сканівний електрон-
ний мікроскоп (СЕМ) EVO–40XVP (Carl Zeiss) зі системою енергодисперсійного 
рентгенівського мікроаналізу INCA Energy 350, а розмір наночастинок – застосо-
вуючи програму AxioVision V 4.8.2.0. 

Структуру і фазовий склад наночастинок металів досліджували методом по-
рошкової дифракції Х-променів, використовуючи порошковий дифрактометр 
ДРОН-4.07М (CuKα-випромінювання). Отримані дані аналізували повнопрофіль-
ним уточненням за методом Рітвельда з допомогою програмного пакета WinCSD 
[21]. Кінетику окиснення бензилового спирту молекулярним киснем вивчали при 
80°С на газометричній установці [22]. Співкаталізатором окиснення був N-гідро-
ксифталімід (≥ 99,8% NHPI). 

Результати та їх обговорення. Одним з перспективних способів отримати 
біметалеві нанокомпозити є гальванічне заміщення “пасивного” металу на по-
верхні активнішого, використовуючи як “жертовні” наночастинки металів [23–25]. 
Так можна одержати наноструктури, в яких властивості “жертовного” металу до-
повнюють властивості осадженого [26]. Щоб отримати бінарні наноструктури на 
основі наночастинок срібла, декорованих шляхетними металами, обрали метод 
цементації йонів паладію (Pd2+) цими наночастинками, які синтезували за мето-
дом Туркевича, відновлюючи Ag+ цитратом натрію при 100°С. Після охолоджен-
ня утвореного золю до кімнатної (25°С) температури додавали розчин PdCl2. Ви-
явили (рис. 1), що осадження йонів Pd2+ наночастинками срібла відбувається 
впродовж 60 s. 

Результати елементного аналізу наноструктур Ag(Pd)NPs (табл. 1) задовіль-
но узгоджуються з розрахованими за реакцією 

 2Ag0 + Pd2+ → 2Ag+ + Pd0  , (1) 

що вказує на повне відновлення паладію Pd2+ наночастинками срібла. 
Встановлено (рис. 2а), що наноструктури AgNPs здебільшого кулеподібні зі 

середнім діаметром 100 ± 50 nm. 
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Рис. 1. UV-vis спектри золів AgNPs  
(крива 1) та Ag(Pd)NPs, записані через 

60 s (крива 2) та 240 s (крива 3)  
після додавання паладію Pd2+. 

Fig. 1. UV-vis spectra of AgNPs (curve 1)  
and Ag(Pd)NPs sols, recorded after 60 s  

(curve 2) and 240 s (curve 3)  
after the addition of palladium Pd2+. 

 

Водночас наночастинки Ag(Pd)NPs (рис. 2b) значно більші і мають форму 
глобул діаметром 1...1.5 µm, декорованих наночастинками розміром 5...15 nm, що 
може вказувати на таку схему їх формування. Оскільки стабілізацію AgNPs у роз-
чині забезпечує їх високий ζ-потенціал [27] (тобто сили електростатичного від-
штовхування), то з додаванням катіонів Pd2+ можуть частково коагулювати нано-
частинки срібла, після чого на поверхні утворених агломератів відновлються йо-
ни паладію. Таким чином, через значну різницю в морфології вихідних AgNPs і 
отриманих Ag(Pd)NPs можна припустити формування двофазної наноструктури 
типу “ядро–оболонка”, в якій роль ядра відіграватимуть агломерати срібла, а 
оболонки – осаджені на їх поверхні наночастнки паладію розміром 5...15 nm. 

Таблиця 1. Елементний склад наностуктур AgNPs та Ag(Pd)NPs 

Вміст, at.% 
Елемент 

AgNPs Ag(Pd)NPs Розраховано за реакцією (1) 

Ag 100 81 ± 3 82,4 

Pd 0 19 ± 3 17,6 

Виявлено (рис. 3а), що осадження паладію на поверхню AgNPs призводить 
до незначного зміщення положення піків та їх суттєвого розширення. Уточнені 
значення параметра комірки (a) для AgNPs та Ag(Pd)NPs становлять 4,0844(9) і 
4,066(2) Å, відповідно. Щоб з’ясувати причини розширення піків Ag(Pd)NPs, от-
римані дифрактограми аналізували за рівнянням Вільямсона–Гола: 

 cos( ) 4 sin( )
k

d

λβ Θ = + ε Θ , (2) 

де k – коефіцієнт форми частинки; λ – довжина хвилі Х-випромінювання; d – роз-
мір кристаліту; β – ширина на половині висоти рефлексу; 2Θ – положення реф-
лексу; ε – відносна деформація (напруження) на межі кристалітів. 

 

Рис. 2. СЕМ зображення наноструктур AgNPs (a) та Ag(Pd)NPs (b). 

Fig. 2. SEM images of AgNPs (a) and Ag(Pd)NPs (b) nanostructures. 
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Встановили (рис. 3b та табл. 2), що значення ε практично рівне нулю, тобто, 
як і очікували, під час хімічного синтезу монометалевих наночастинок AgNPs 
напруження на межах кристалітів відсутні. Водночас під час осадження паладію 
значення ε на поверхні досить суттєве. Також дещо зменшується розмір кристалі-
тів Ag(Pd)NPs (табл. 2) через часткове розчинення срібла за реакцією (1). 

Таким чином, враховуючи необмежену взаємну розчинність Ag і Pd у рідко-
му та твердому станах, можна припустити, що під час цементації в приповерхнево-
му шарі AgNPs відбувається часткове заміщення атомів срібла на паладій. Це мо-
же призводити до утворення напружень на поверхні поділу фаз та твердого роз-
чину заміщення, збагаченого паладієм. 

 

Рис. 3. Дифрактограми (а) та залежності між параметрами β і Θ в координатах рівняння 
Вільямсона–Гола (b) для наноструктур AgNPs (1) та Ag(Pd)NPs (2). 

Fig. 3. XRD-patterns (a) and the dependences between parameters β and Θ in the coordinates  
of the Williamson–Hall equation (b) for AgNPs (1) and Ag(Pd)NPs (2). 

Таблиця 2. Розраховані розміри кристалітів, напруження та параметри комірки 
для AgNPs та Ag(Pd)NPs 

Параметр AgNPs Ag(Pd)NPs 

d, nm 23 20 

ε, a.u. 2,4 ⋅ 10–6 5,8 ⋅ 10–3 

a, Å 4,0844(9) 4,066(2) 

Поверхні AgNPs, Ag(Pd)NPs досить розвинуті, тому їх досліджували як ка-
талізатори окиснення бензилового спирту до бензальдегіду молекулярним кис-
нем за присутності співкаталізатора NHPI: 

 
2

[O]

6 5 2 6 5
H O

C H CH OH C H CHO
−
→  . (3) 

Перебіг процесу фіксували за поглинанням кисню реакційною системою, а 
швидкість процесу (r) визначали за нахилом кінетичних кривих (рис. 4). 

Встановили, що бензиловий спирт за відсутності гетерогенного каталізатора 
окиснюється досить повільно (початкова швидкість реакції лише 0,047 mol⋅L–1⋅h–1). 

Водночас з додаванням до реакційної системи AgNPs і Ag(Pd)NPs, реакція 
пришвидшується в 6 і 14 разів, відповідно (табл. 3), що можна пояснити високо-
розвиненою поверхнею Ag(Pd)NPs (отже, великою кількістю активних центрів), а 
також впливом “ефекту ліганда”, внаслідок якого підвищується активність ком-
позиту. Слід зазначити, що питома швидкість (швидкість реакції відносно одини-
ці маси каталізатора) окиснення бензилового спирту в присутності каталітичної 
системи NHPI + Ag(Pd)NPs є значно вища, ніж для каталізатора на основі бімета-
левих наночастинок AuPd [28]. 
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Рис. 4. Кінетичні криві поглинання кисню 
під час окиснення бензилового спирту:  

1 – NHPI; 2 – NHPI + AgNPs;  
3 – NHPI + Ag(Pd)NPs. 

Fig. 4. Kinetic curves of oxygen adsorption 
during oxidation of benzyl alcohol:  

1 – NHPI; 2 – NHPI + AgNPs;  
3 – NHPI + Ag(Pd)NPs. 

 

Таблиця 3. Швидкість окиснення бензилового спирту в присутності  
AgNPs та Ag(Pd)NPs 

Каталітична система r, mol⋅L–1⋅h–1 Питома швидкість (r/m), mol⋅L–1⋅h–1⋅mg–1 

NHPI 0,04 – 
NHPI + AgNPs 0,30 0,06 

NHPI + Ag(Pd)NPs 0,66 0,13 
AuPd/S15 [28] – 0,04 

ВИСНОВКИ 
Гальванічним заміщенням “пасивного” металу на поверхні активнішого з 

використанням як “жертовного” матеріалу наночастинок срібла розміром 100 ± 
± 50 nm синтезовано біметалеві наноструктури Ag(Pd)NPs. Структуру та морфо-
логію наночастинок досліджено з допомогою сканівної електронної мікроскопії, 
енергодисперсійного рентгенівського мікроаналізу та порошкової дифракції  
Х-променів. Встановлено, що наноструктури Ag(Pd)NPs складаються з глобул діа-
метром 1...1.5 µm, декорованих наночастинками розміром 5...15 nm. Тому їх мож-
на розглядати як наносистеми типу “ядро–оболонка”, в якій роль ядра відіграва-
тимуть агломерати срібла, а оболонки – осаджені на їх поверхні наночастнки па-
ладію. Ці наноструктури використано як каталізатори аеробного окиснення бен-
зилового спирту до бензальдегіду за низьких (80°С) температур. Виявлено, що за 
присутності в реакційній системі AgNPs реакція пришвидшується більш ніж у 6 
разів порівняно з базовою системою, а швидкість поглинання кисню становить 
0,30 mol⋅L–1⋅h–1. Водночас швидкість окиснення бензилового спирту за присут-
ності Ag(Pd)NPs становить 0,66 mol⋅L–1⋅h–1, що дає можливість розглядати такі 
матеріали як каталізатори окиснення спиртів у м’яких умовах. 
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