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ФОРмИРОВАНИЕ НАНОЧАСТИЦ И НАНОКОмПОЗИТОВ НИКЕЛЯ

Наночастицы никеля и его композиты синтезированы в смеси вода–ДМСО (1:1) путем восстановления Ni(NO3)2×6Н2О 
тетрагидридоборатом натрия. Для образования НЧ никеля в среде, содержащей 5,0 мМ Ni(NO3)2×6Н2О, оптималь-
ным является 5-кратный избыток NaBH4. На основе поливинилпирролидона (ПВП), гидроксиапатита и алюминиево-
го порошка сформированы никелевые нанокомпозиты. Обнаружена зависимость морфологии композита (ПВП)Ni от 
концентрации Ni(NO3)2×6Н2О, что позволяет формировать никелевые частицы разной формы с ПВП носителем. 
Полученные НЧ никеля и его композиты проявили себя эффективными катализаторами в реакции восстановитель-
ного (Na[BH(OAc)3])  аминирования 4-карбметоксибензальдегида N-(2-метил-5-нитрофенил)-4-(пиридил-3-ил)пири-
мидин-2-амином с образованием метил 4-{[4-метил-3-(4-(пиридин-3-ил)пиримидин-2-иламино)фениламино]метил}
бензоата.
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водные 2-ариламинопиримидина.
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FORMATION OF NICKEL NANOPARTICLES AND NANOCOMPOSITES 

Nickel nanoparticles and its composites have been synthesized in a water–DMSO (1:1) mixture by reduction of Ni(NO3)2×6Н2О 
with sodium tetrahydridoborate. It has been found that, to obtain Ni nanoparticles in 5.0 mM Ni(NO3)2×6Н2О solution, it is 
best to use 5-fold excess of NaBH4. Nickel nanocomposites have been formed on the basis of polyvinylpyrrolidone (PVP), 
hydroxyapatite and aluminium powder. The relationship between Ni(NO3)2×6Н2О concentration and (PVP)Ni composite mor-
phology has been established, which allows to form nickel particles of various shapes with a PVP polymeric carrier. These 
nickel NPs and its composites have proved to be efficient catalysts in the reaction of reductive (Na[BH(OAc)3]) amination of 
4-carbomethoxybenzaldehyde with N-(2-methyl)-4-(pyridin-3-yl)pyrimidin-2,5-diamine to give methyl 4-{(4-methyl-3-(4-
(5-methylpyridin-3-yl)pyrimidin-2-ylamino)phenylamino)methyl) benzoate.

Keywords: nickel nanoparticles, composites, catalysts, reductive amination, 2-arylamino pyrimidine derivatives.

Введение. Получение высокоактивных и избирательных нанокатализаторов является пер-
спективным направлением нанохимии [1–3]. В этой связи активно изучается каталитическая эф-
фективность золей золота, серебра и металлов платиновой группы [2, 3]. Однако в ряде процес-
сов нанокатализаторы на основе благородных металлов можно заменить наночастицами (НЧ) 
никеля: при гидрировании олефинов и карбонильных соединений с переносом водорода, восста-
новительном аминировании альдегидов, активировании первичных спиртов в α-алкилировании 
кетонов, реакции аза-Виттига с последующим восстановлением для получения вторичных ами-
нов, активировании спиртов в присутствии илидов фосфора и др. [2]. В изученных реакциях 
свободные НЧ никеля проявили активность, превосходящую другие катализаторы, включая ни-
кель Ренея. Также используются каталитические системы на основе биметаллических комплек-
сов: Pd–Ni(OAc)4 применен в селективном гидрировании ацетиленовых связей, Rh3Ni – в восста-
новлении NO2-группы ароматических соединений, Pd–Ni – в реакции кросс-сочетания Сузуки [4].

Для получения НЧ металлов широко применяют способы, основанные на восстановлении 
растворов их солей в присутствии различных восстановителей, а также высокомолекулярных 
соединений или ПАВ в качестве стабилизаторов [3]. Описано использование 10 и 40 кДа поливи-
нилпирролидона (ПВП) [5] для модификации поверхности НЧ никеля размером 3–4 нм, при 
этом увеличивалась агрегативная устойчивость частиц без существенного изменения их элек-
тронных и магнитных свойств.
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Гидроксиапатит (ГА), как инертный носитель, нередко применяется для получения нанока-
тализаторов [6]. Из-за непористой структуры он не вызывает значительного ограничения массо-
переноса, обладает высокой способностью ионного обмена и адсорбционной емкостью, а его 
низкая поверхностная кислотность препятствует протеканию побочных реакций [6]. НЧ палла-
дия, рутения, серебра и золота, осажденные на ГА, проявляют высокую каталитическую актив-
ность в аэробном окислении спиртов, окислительном расщеплении алкенов, гидрировании аро-
матических соединений, окислении фенилсиланов, эпоксидировании стирола [7–9]. 

В настоящее время проводятся исследования по созданию наноразмерных порошков алюми-
ния – перспективных материалов для использования в металлургии и химической промышлен-
ности [10]. Проблемой является пассивирование поверхности НЧ алюминия, так как под воздей-
ствием атмосферного кислорода толщина образующегося оксидного слоя Al2O3 составляет ~2,5 нм. С 
уменьшением диаметра частиц массовая доля оксида существенно возрастает – в НЧ алюминия 
с диаметром 20–30 нм массовая доля оксида составляет ~50%. Предложен метод получения «не-
пассивируемых» нанокомпозитов: (Al)Pd, (Al)Ag, (Al)Ni, которые из-за большой площади удель-
ной поверхности проявляют высокую реакционную способность [10].

Нами разработаны методики синтеза НЧ никеля и его композитов на основе поливинилпир-
ролидона, наноразмерного гидроксиапатита и порошка алюминии для использования в качестве 
нанокатализаторов в восстановительных реакциях.

Экспериментальная часть. В работе использовали поливинилпирролидон (ПВП, 360 кДа) 
фирмы «Sigma-Aldrich» (США), боргидрид натрия («Carl Roth GmbH + Co. KG», Германия) и ре-
активы производства «Реахим» (Россия). Наноразмерный гидроксиапатит (ГА, Ca10(pO4)6(OH)2) 
овальной формы с длиной частиц <75 нм, толщиной ~22 нм и удельным объемом (29,7–33,5 мл/г) 
синтезировали по методике [11].

В исследовании применяли ультразвуковую ванну Elmasonic S 30 H (Германия), характери-
зующуюся частотой 37 кГц, эффективной мощностью 60 Вт и максимальной пиковой мощно-
стью 240 Вт. Спектры поглощения регистрировали на спектрофлуориметре CM 2203 («SOLAR», 
Беларусь), инфракрасные (ИК) спектры – на Фурье-спектрометре Bruker Tenzor 27 в таблетках 
КBr в области 400–4000 cм–1. Перед регистрацией ИК-спектра НЧ никеля осаждали и осадок  
3 раза промывали дистиллированной водой и один раз этанолом, а затем высушивали при ком-
натной температуре. Дзета-потенциал и гидродинамический диаметр частиц определяли с по-
мощью прибора Zetasizer Nanо («Malvern Instruments», Великобритания). Размер и форму синте-
зированных НЧ никеля оценивали по данным просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) («JIM/100SX», Япония).

Результаты и их обсуждение. НЧ никеля синтезировали в смеси вода–ДМСО (1:1) по схеме:

 [H2O + Ni(NO3)2×6Н2О + ДМСО] → водяная баня, 70 °С  
 ↓ + NaBH4 в ДМСО → водяная баня, 70 °С, 2 ч, магнитная мешалка 	
	 ↓	  
 НЧ никеля.

Начальные концентрации компонентов в реакционном растворе равны 5,0 мМ Ni(NO3)2×6Н2О, 
50 об.% ДМСО, 5–25 мМ NaBH4. Процесс восстановления Ni(NO3)2 протекает очень быстро, реак-
ционная среда окрашивается в черный цвет и наблюдается выделение газа. В образце, где отсут-
ствует NaBH4, изменения не наблюдаются. Последовательное укрупнение кластеров никеля, 
предшествующих НЧ, сопровождается снижением их химического потенциала, что делает про-
цесс нуклеации термодинамически выгодным [3]. В полученном золе никеля быстро формирует-
ся черный осадок. Формально в основе образования НЧ никеля лежит реакция:

 Ni(NO3)2 + 2 NaBH4 + 6 H2O → Ni ↓ + 7 H2 + 2 NaNO3 + 2 H3BO3. (1)

Однако авторами [1] показано, что полученный черный осадок содержит не только никель, 
но и соединения бора, примерно один атом бора на два атома металла. Более того, образующийся 
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продукт также содержит и водород, так как он выделяется при нагревании черного осадка НЧ  
в вакууме при 100–800 °С.

Спектр экстинкции золя в диапазоне 250–900 нм не имеет ясно выраженного максимума, но 
поглощение возрастает с уменьшением длины волны (рис. 1, б). Интенсивность поглощения при 
400 нм золя никеля увеличивается с ростом концентрации NaBH4 в 1–5-кратном избытке по от-
ношению к Ni(NO3)2×6Н2О. По данным [3], поглощение никеля имеет максимум при 215 ± 5 нм,  
а значение коэффициента экстинкции ε, отнесенное к концентрации атомов металла, при указан-
ной длине волны составляет 4,7×103 л×моль-1×см-1. Кроме того, имеется слабовыраженное плечо 
при ~350 нм. Оптические спектры золя никеля обусловлены межзонными электронными пере-
ходами и резонансным поглощением плазмонов [3]. Однако в отличие от золей золота и серебра  
в спектре НЧ никеля нет индивидуальной полосы поглощения плазмонов, что можно рассматри-
вать, как следствие, менее выраженного свободного состояния электронов в них [3].

В ИК-спектре НЧ никеля имеются полосы колебаний при 3454, 1641–1632, 1462–1453, 1274, 
1060, 664 и 470 см–1 (рис. 1, а), что соотносится с имеющимися литературными данными [12]. 
Широкая полоса при 3454 см–1 обусловлена валентными колебаниями O–H группы, а при 1641–
1632 и 664 см–1 – деформационными колебаниями. Так как при промывке образца использован 
этанол, возможно образование алкоксида, алкильный заместитель которого проявляется при 
1462–1453 см–1.

НЧ никеля проявляют восстановительные свойства, легко окисляясь кислородом и перокси-
дом водорода [3]. Считается, что при окислении кислородом образуется малорастворимый оксид 
NiO (или Ni(OH)2) [3], который покрывает поверхность частиц нерастворимой плотной пленкой. 
В ИК-спектре НЧ никеля валентные колебания Ni–O проявляются при 1060 см–1. 

В результате реакции (1) образуются NaNO3 и H3BO3, поэтому в структуру НЧ никеля воз-
можно встраивание анионов [NO3]

– и [BO3]
3–, в этой связи полосу при 1274 см–1 в ИК-спектре 

можно соотнести с валентными колебаниями нитрогруппы [10]. 
Для получения НЧ никеля меньшего диаметра в среде должен быть, по крайней мере, 5-крат-

ный избыток NaBH4, так как при большем избытке восстановителя образуется большое количе-
ство зародышевых частиц и их агломерации препятствуют NaNO3 и H3BO3. Необходимость из-

Рис. 1. ИК-спектр (а), спектр поглощения (б)  
и зависимость времени осаждения НЧ никеля от концентрации NaBH4 (в)

Fig. 1. IR spectrum (a), the absorption spectra (б): of nickel NPs  
and the dependence of nickel NPs precipitation time upon NaBH4 concentration (в)
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бытка NaBH4 обусловлена также тем, что образующиеся НЧ никеля активно катализируют ги-
дролиз NaBH4 [1]:

 НЧ никеля  
 NaBH4 + 2H2O ————→ NaBO2 + 4H2. (2)

Помимо концентрации NaBH4, эффективность образования НЧ никеля зависит от содержа-
ния диметилсульфоксида (ДМСО) в реакционной среде, который ускоряет формирование ча-
стиц, препятствует их агломерации и защищает от окисления. Для эффективного образования 
НЧ никеля концентрация ДМСО в среде синтеза должна быть не менее 50 об.%.

Сравнена агрегативная устойчивость золя никеля в реакционной среде (образец 1) в присут-
ствии 20 мМ гидразина (образец 2) и в смеси гидразина (20 мМ) с водным раствором аммиака 
(1,0 М) (образец 3). Если НЧ никеля находятся при комнатной температуре в перемешиваемой на 
магнитной мешалке реакционной среде, не содержащей гидразин, то в ней визуально не обнару-
живаются агрегированные частицы. На ПЭМ изображении можно различить рыхлые агрегаты 
НЧ никеля (рис. 2). Дзета-потенциал НЧ никеля равен 3,8 мВ, и они осаждаются в поле постоян-
ного магнита (~85 мТл) в течение 51 мин. В то же время в золе, содержащей гидразин и переме-
шиваемой на магнитной мешалке при 70 °С, быстро формируются большие агрегаты, которые  
в магнитном поле осаждаются в течение ~13 мин. Если в золе никеля, кроме гидразина, присут-
ствует аммиак (образец 3) и при этом частицы обрабатываются ультразвуком (УЗ), то процесс их 
агрегации замедляется; в этом случае в магнитном поле частицы осаждаются в течение ~65 мин. 
Агрегаты НЧ никеля разрушаются, уменьшается их средний гидродинамический диаметр (рис. 2), 
если производить 10-кратное разведение золя водой с последующей обработкой УЗ.

НЧ никеля синтезированы как в объеме реакционной среды, так и на матрице, в качестве ко-
торой использованы ПВП, наноразмерный ГА и алюминиевый порошок. В случае синтеза ком-
позита (ПВП)Ni предварительно готовили водный раствор полимера, в который добавляли 
Ni(NO3)2×6Н2О, а затем – ДМСО и NaBH4. Начальные концентрации компонентов были равны: 
0,1 мг/мл ПВП, 1–12 мМ Ni(NO3)2×6Н2О, 50 об.% ДМСО, 25 мМ NaBH4. Золи, полученные в среде 
с 1,0 и 2,5 мМ Ni(NO3)2×6Н2О, являются стабильными и имеют соответственно светло- и темно- 
коричневый цвет. При концентрациях растворов Ni(NO3)2×6Н2О 5,0 и 7,0 мМ отмечается слабая 
агрегация частиц, а при увеличении до 9 и 12 мМ Ni(NO3)2×6Н2О – сильная. Спектры поглоще-
ния НЧ никеля и композита (ПВП)Ni практически не различаются.

     

Рис. 2. Кривые распределения количества НЧ никеля в зависимости от их гидродинамического диаметра  
при разведении золя дистиллированной водой в 1 – 10, 2 – 40 и 3 – 80 раз; ПЭМ изображение НЧ никеля (образец 1), 

×72 000 раз
Fig. 2. Distribution curves of nickel NPs amount by hydrodynamic diameter at dilution of sol by distilled water  

in 1 – 10, 2 – 40 and 3 – 80 times; TEM image of nickel NPs (sample 1), increase by 72,000 times
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Использование ПВП в качестве матрицы влияет и на морфологию получаемых частиц. При 
концентрации раствора 5,0 мМ Ni(NO3)2×6Н2О в смеси растворителей ДМСО–вода (1:1) образу-
ются четко выраженные стержнеобразные частицы с длиной около 100 нм (рис. 3, а), при увели-
чении концентрации раствора Ni(NO3)2×6Н2О до 7,0 мМ– глобулярные структуры с диаметром 
около 100 нм (рис 3, б), в среде с концентрацией соли никеля 9,0 мМ– малоразмерные, плохо 
различимые НЧ никеля (рис 3, в). 

В этиленгликоле синтезированы НЧ никеля при массовом соотношении NiCl2×6Н2О:ПВП, 
равным 1: 1 [9]. Средний размер полученных частиц составил 3,4–3,8 нм [9]. НЧ никеля, полу-
ченные нами в среде с 0,1 мг/мл ПВП и 9,0 мМ Ni(NO3)2, имеют такой же размер (рис. 3, в). 
Методами ИК и рентгеноэлектронной спектроскопии показано, что карбонильные группы ПВП 
скоординированы на поверхности НЧ никеля, образуя с ними прочную связь и препятствуя ди-
польному магнитному связыванию между частицами [12].

Описано восстановление бис(1,5-циклооктадиен)никеля водородом в присутствии ПВП со 
средней молекулярной массой 10 и 40 кДа в дихлорметане с образованием сферических агломе-
ратов НЧ никеля размером 20–30 нм [9]. Эти агломераты включали НЧ никеля размером 3–4 нм, 
и при магнитном взаимодействии формировали на подложке кольцеобразные структуры. 
Авторы [9] считают, что агломерация НЧ никеля зависит от молекулярной массы ПВП и выбора 
растворителя. 

В синтезе НЧ никеля нами был использован ПВП со средней молекулярной массой 360 кДа, 
однако полученные НЧ не формировали регулярные структуры. По-видимому, в среде дихлор-
метана низкомолекулярный ПВП образует слой вокруг НЧ никеля, который не мешает диполь-
ному магнитному связыванию, а цепи высокомолекулярного ПВП в этой среде создают вокруг 

Рис. 3. ПЭМ изображения композитов, содержащих НЧ никеля и ПВП (а–в), ГА (г), (ГА)Ni (д), порошок Al (е):  
а, б и в – 0,1 мг/мл ПВП, 5,0 (а), 7,0 (б) и 9,0 мМ Ni(NO3)2 (в), г – ГА, д – 0,1 мг/мл ГА, 5,0 мМ Ni(NO3)2, е – 0,1 мг/мл 

порошок Al, 5,0 мМ Ni(NO3)2. × 72000 (б, д) и 100000 (а, в, г, е) раз
Fig. 3. TEM images of composites containing the nickel NPs and PVP (a–в), HA (г), (HA)Ni (д), the Al powder (е):  
a, б and в – 0.1 mg/ml PVP, 5.0 (a) 7.0 (б) and 9.0 mM Ni(NO3)2 (в), г – HA, д – 0.1 mg/ml HA, 5.0 mM Ni(NO3)2,  

е – 0.1 mg/ml Al powder, 5,0 mM Ni(NO3)2. Increase by 72000 (б, д) and 100000 (a, в, г, е) times
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частиц изоляционный слой, препятствующий их конденсации. В то же время в смеси вода–
ДМСО высокомолекулярный ПВП не формирует такой слой вокруг НЧ никеля, поэтому в этой 
среде можно получить никелевые композиты различной морфологии (рис. 3, а–в). 

Для синтеза НЧ никеля на ГА на первом этапе готовили водную суспензию ГА, в которую 
добавляли Ni(NO3)2×6Н2О, а затем – ДМСО и NaBH4. Начальные концентрации компонентов бы-
ли равны: 0,1 мг/мл ГА, 5,0 мМ Ni(NO3)2×6Н2О, 50 об.% ДМСО, 25 мМ NaBH4. Полученный золь 
стабилен и имеет темно-коричневый цвет. Форма наноразмерного ГА подобна рисовым зернам 
(рис. 3, г). Исходная форма НЧ ГА изменяется в композите (ГА)Ni (рис. 3, д). В ГА катионы Ca2+ 
легко заменяются на различные моно-, би- и трехвалентные катионы [14]. По-видимому, ионы 
Ni2+, вытесняя Ca2+, связываются поверхностным слоем ГА и являются основой для образования 
множества НЧ никеля, которые в процессе старения золя формируют большие НЧ никеля, свя-
занные с ГА. Вследствие этих процессов ГА частично растворяется, теряя свою изначальную 
форму (рис. 3, д).

В качестве подложки для НЧ никеля также использовали алюминий в виде порошка (ГОСТ 
6058–73) с размером частиц 140–250 мкм. Сначала готовили раствор Ni(NO3)2×6Н2О в смеси во-
да–ДМСО (1:1), а затем вносили в него аликвоты суспензии порошка алюминия и NaBH4 в ДМСО. 
Начальные концентрации компонентов были равны: 0,1 мг/мл порошка алюминия, 5,0 мМ 
Ni(NO3)2×6Н2О, 50 об.% ДМСО, 25 мМ NaBH4. Полученный золь является стабильным и имеет 
темно-коричневый цвет. Из данных ПЭМ можно заключить, что образуются игольчатые НЧ, ко-
торые агломерируют (рис. 3, е). По форме спектры поглощения золей (Al)Ni и других частиц  
не отличаются между собой.

Полученные НЧ и композиты: Ni (1), (ПВП)Ni (2), (ГА)Ni (3) и (Al/Al2O3)Ni (4) использованы  
в качестве катализаторов в реакции восстановительного аминирования 4-карбметоксибензаль-
дегида (5) N-(2-метил-5-нитрофенил)-4-(пиридил-3-ил)пиримидин-2-амином (6) в присутствии 
восстановительной системы – тетрагидроборат натрия–НЧ никеля–уксусная кислота, генериру-
ющей активный триацетоксиборгидрид натрия, с образованием в результате бензиламина – ме-
тил 4-{[4-метил-3-(4-(пиридин-3-ил)пиримидин-2-иламино) фениламино]метил}бензоата (7): 

К охлажденной до 0 °C суспензии 0,12 ммоль (2 экв.) тетрагидробората натрия в 0,5 мл хло-
роформа прибавляли (1,2 ммоль, 10 экв.) уксусной кислоты и полученную смесь перемешивали 
при охлаждении 30 мин. Затем в нее приливали золь катализатора (1–4) в 1 мл метанола и добав-
ляли предварительно приготовленную смесь амина 6 (0,6 ммоль, 1 экв.) и  бензальдегида 5  
(0,6 ммоль, 1 экв.) в 1 мл хлороформа. Реакционную смесь перемешивали 1 ч при охлаждении  
и 2 ч при комнатной температуре. В результате наблюдалась полная конверсия исходных амина 6 и 
бензальдегида 5 в бензиламин 7, исходя из данных тонкослойной хроматографии на пластинках 
фирмы Merk «DC-Plasticfolien Kieselgel 60 F254» в системе хлороформ : метанол, 95:5. В сравнении 
с ранее разработанной методикой [15] время протекания реакции сокращается с 10–12 до 4 ч, вы-
ходы целевых продуктов достигают 86–94%  и не наблюдается образование побочных продук-
тов. Таким образом, перспективными являются дальнейшие исследования НЧ никеля и его на-
нокомпозитов в качестве катализаторов реакции восстановительного аминирования.

Таким образом, синтез НЧ никеля и его композитов можно проводить не только в спиртовой 
среде [2], но и в смеси растворителей вода–ДМСО (1:1), в которой ускоряется их образование  
и затруднена агрегация частиц. Для эффективного образования НЧ никеля в среде, содержащей 
5,0 мМ Ni(NO3)2×6Н2О, необходим, по крайней мере, 5-кратный избыток NaBH4, поскольку он 
расходуется на реакции гидролиза NaBH4, катализируемую НЧ никеля, и образующиеся в про-
цессе реакции NaNO3 и H3BO3 препятствуют агломерации полученных частиц. Связывая НЧ ни-
келя с ПВП, ГА или алюминиевым порошком, можно формировать композиты, которые легко 
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удалять из реакционной среды и использовать повторно. Обнаруженная зависимость морфологии 
композита (ПВП)Ni от концентрации Ni(NO3)2×6Н2О позволяет получать никелевые наностерж-
ни на полимерной основе. Полученные НЧ никеля и его композиты проявили себя эффективны-
ми катализаторами в реакции восстановительного (Na[BH(OAc)3])  аминирования 4-карбметок-
сибензальдегида N-(2-метил-5-нитрофенил)-4-(пиридил-3-ил)пиримидин-2-амином с образова-
нием метил 4-{[4-метил-3-(4-(пиридин-3-ил)пиримидин-2-иламино)фениламино]метил}бензоата.
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