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Одно из активно развивающихся в мире в по-
следнее десятилетие научных направлений связано 
с изучением применимости наноматериалов разной 
физико-химической природы в разработке новых 
эффективных средств биомедицинской аналитики 
[1–6]. Перспективным материалом для этих целей 
являются модифицированные наноалмазы (МНА) 
взрывного синтеза, обладающие коллоидной ста-
бильностью в дисперсионных средах [7]. Химически 
полиморфная поверхность МНА (наличие широкого 
спектра химически активных групп и микроприме-
сей металлов [8]) и возможности её химической 
модификации позволяют использовать данные на-
ночастицы в создании аналитических систем био-
медицинского назначения. Продемонстрирована 
применимость МНА в качестве катализатора и но-

сителя биомаркеров (ферменты) при конструиро-
вании многоразовых индикаторных и диагностиче-
ских тест-систем для медицинской и экологической 
аналитики [9, 10]. В частности, в исследованиях in 
vitro показана эффективность использования МНА 
для многократного выявления фенола в водных 
образцах [10].

Следует сказать, что конструируемые на основе 
МНА аналитические системы, в которых сенсорный 
элемент (МНА или МНА-биомаркер(ы)) зафикси-
рован на/в твёрдой матрице, более предпочтительны 
при практическом применении. Структурная устой-
чивость матрицы открывает возможности создания 
систем индикации в виде прочных 2D- и 3D-кон-
струкций (пластинки, диски, стержни и т. д.), кото-
рые более удобны для тестирования образцов 
и упрощают процедуры отмывок системы при её 
многократном применении. В качестве матрицы 
для фиксации МНА интерес могут представлять 
нановолокна оксида алюминия (НВОА), позволя-
ющие получать сетчатые конструкции, которые 
обладают структурной стабильностью в водных 
средах [11, 12].

Сообщение посвящено созданию композита 
на основе МНА и НВОА и исследованию его при-
менимости для тестирования фенола в водной среде.
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Композит из нановолокон оксида алюминия (НВОА) и модифицированных наноалмазов (МНА) взрыв-
ного синтеза получен смешиванием водных суспензий компонентов при весовом соотношении 5:1 
и инкубацией смеси 15 мин при 32 °C. Предполагается, что образование композита обеспечивается 
разницей дзета-потенциалов компонентов —  отрицательного у МНА и положительного у НВОА. Ваку-
умной фильтрацией смеси через фторопластовый фильтр (диаметр пор 0,6 мкм) сформированы диски 
диаметром 40 мм с последующей их термообработкой при 300 °C для придания композиту структурной 
стабильности. Методом сканирующей электронной микроскопии выявлено, что полученный композит 
имеет сетчатую структуру, в которой частицы МНА распределены по поверхности НВОА. Установлено, 
что МНА в составе композита катализируют реакцию азосочетания (фенол —  4-аминоантипирин —  Н2О2) 
с образованием цветного продукта (хинонимин). Продемонстрирована применимость композита для 
многократного определения фенола в водных образцах.
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Использовали МНА со средним размером клас-
теров (d50) в гидрозолях 55 нм, которые получены 
из российских наноалмазов взрывного синтеза (ООО 
“Реал-Дзержинск”) ранее разработанным нами спо-
собом [7]. Оценку распределения МНА по размеру 
кластеров в гидрозолях проводили с помощью Zeta-
sizer Nano ZS (“Malvern Instruments Ltd.”, Англия). 
Для исследований гидрозоли с необходимой кон-
центрацией МНА готовили добавлением деионизо-
ванной (ДИ) воды к навеске порошка наночастиц. 
ДИ-воду получали с помощью системы Milli-Q Sys-
tem (“Millipore”, США).

В качестве матрицы в экспериментах использо-
вали НВОА марки NafenTM (“ANF Technology”, Эс-
тония), имеющие диаметр 10–15 нм и длину до не-
скольких см [13]. Суспензию НВОА готовили 
в ДИ-воде изложенным ранее способом [11]. К на-
веске материала NafenTM добавляли ДИ-воду 
и диспергировали нановолокна перемешиванием 
суспензии на магнитной мешалке в течение 30 мин. 
После этого суспензию обрабатывали ультразвуком 
(Sonics & Materials VC-505, 22 kHz, США) в течение 
15 мин для придания НВОА большей коллоидной 
стабильности. В результате ультразвуковой обра-
ботки исходная длина нановолокон уменьшалась 
до нескольких мкм.

Композитный материал получали смешиванием 
приготовленных суспензий НВОА и МНА при ве-
совом соотношении компонентов 5:1 и последу-
ющей инкубацией полученной смеси в течение 
15 мин при 32 °C при постоянном интенсивном 
перемешивании на магнитной мешалке. После 
этого проводили вакуумную фильтрацию проинку-
бированной смеси через фторопластовый фильтр 
(диаметр пор 0,6 мкм), на поверхности которого 
из полученного композита формировался круглый 
диск диаметром 40 мм [11]. Наличие в фильтрате 
МНА, не связавшихся с НВОА, оценивали спект-
ральным методом (спектрофотометр UV-1800, “Shi-
madzu”, Япония) по величине оптической плот-
ности, регистрируемой при длине волны 400 нм. 
Для сравнительных исследований в качестве конт-
роля использовали диски, полученные аналогичным 
образом из НВОА.

Все сформированные диски подвергали термо-
обработке при 300 °C для придания исходной мат-
рице и композиту структурной стабильности в вод-
ных растворах. Изучение структуры дисков, полу-
ченных из НВОА и композита НВОА–МНА, про-
водили с помощью сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), используя микроскоп 
ТМ-1000 (“Hitachi”, Япония).

Каталитическую активность МНА в композите 
оценивали реакцией окислительного азосочетания 
(соокисление фенола с 4-аминоантипирином  
(4-ААП) в присутствии пероксида водорода), в ходе 
которой образуется цветной продукт (хинони-
мин) [14]. В экспериментах использовали 4-ААП 
(1-фенил-2,3-диметил-4-аминопиразолон) квали-
фикации ч. д. а. (“Реахим”, Россия), фенол (“Fluka”, 
Германия) и 3%-й раствор перекиси водорода (Га-
лено ФармTM, Россия). Рабочие растворы реагентов 
готовили in situ в ДИ-воде.

Для экспериментов из дисков композита выре-
зали фрагменты размером 5 × 6 мм, которые поме-
щали в реакционную смесь объёмом 1 мл, содержа-
щую 5,96 мМ фенола, 0,49 мМ 4-ААП и 8,8 мМ 
H2O2. Реакцию проводили при 25 °C в течение 
10 мин. После этого фрагменты дисков извлекали 
и спектрофотометрически (UV-1800) оценивали 
количество образовавшегося в реакционной смеси 
цветного продукта по величине оптической плот-
ности при длине волны 506 нм. В параллельных 
экспериментах реакцию азосочетания проводили 
с использованием фрагментов контрольных дисков 
для оценки образования цветного продукта под дей-
ствием НВОА.

При исследованиях применимости композита 
НВОА–МНА для многократного тестирования фе-
нола в водных образцах использовали пробы реак-
ционной смеси с одинаковой концентрацией ана-
лита. Фрагмент композитного диска помещали 
в тестируемую пробу и проводили реакцию азосо-
четания, как изложено выше. После этого фрагмент 
диска извлекали из реакционной смеси и оценивали 
в ней количество образовавшегося продукта. Фраг-
мент диска промывали ДИ-водой для отмывки ком-
позита от остатков компонентов и продукта реакции. 
Отмытый композит помещали в новую пробу реак-
ционной смеси и вновь проводили реакцию.

В результате проведённых исследований нами 
был получен композиционный материал НВОА–
МНА, из суспензии которого при последующей ва-
куумной фильтрации были сформированы круглые 
диски диаметром 40 мм (рис. 1).

При этом было установлено, что при выбранных 
условиях эксперимента (весовое соотношение ком-
понентов, время и температура инкубации, посто-
янное перемешивание) МНА полностью связыва-
ются с НВОА. Мы предполагаем, что эффективное 
взаимодействие изучаемых наноматериалов осуще-
ствляется благодаря разнице их дзета-потенциалов. 
Нами было показано, что в водных суспензиях МНА 
имеют отрицательный дзета-потенциал, составля-
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ющий -46,5 мВ, в то время как НВОА —  положи-
тельный, составляющий 44 мВ. Исходя из этого, 
образование композита, по-видимому, происходит 
за счёт ионообменных взаимодействий НВОА 
и МНА и образования их межповерхностных хими-
ческих связей. Такая версия представляется право-
мочной, поскольку не противоречит общепринятым 
представлениям о формировании двойного элект-
рического слоя на поверхности частиц в дисперсных 
системах.

Было показано, что термообработка при 300 °C 
полученных вакуумной фильтрацией дисков позво-
ляет придать исходной матрице и композиту струк-
турную стабильность в водных средах. Сравнитель-
ные исследования методом СЭМ дисков из НВОА 
и композита НВОА–МНА позволили установить, 
что композит имеет сетчатую структуру, в которой 
наблюдается распределение наночастиц по поверх-
ности нановолокон (рис. 2).

В этих исследованиях был обнаружен интересный 
эффект. Как следует из представленных данных 
(рис. 2), основное количество агрегатов МНА, вы-

явленных на поверхности НВОА методом СЭМ, 
имеет размеры в пределах 20 нм и менее. В то же 
время в водной суспензии МНА, использованной 
для получения композита, средний размер кластеров 
наночастиц (d50) составлял 55 нм (см. выше). Меха-
низм феномена дезагрегации кластеров МНА пока 
непонятен и требует дальнейшего изучения. В на-
стоящий момент мы ограничиваемся только следу-
ющим предположением. Вероятно, при получении 
композита между НВОА и МНА возникают более 
прочные химические связи (например, ковалентные 
сшивки), чем между наночастицами в кластерах 
МНА, что сопровождается их дезагрегацией.

В экспериментах нами было установлено, что 
МНА в составе композитного материала проявляют 
свою каталитическую функцию и обеспечивают 
образование цветного продукта в реакции окисли-
тельного азосочетания (рис. 3).

Исходя из этого, можно предполагать, что в ком-
позите каталитические центры на поверхности МНА 
доступны для взаимодействия с компонентами ре-
акции азосочетания. Ранее мы показали, что ката-

(а) (б)

Рис. 1. Внешний вид дисков из НВОА (а) и композиционного материала НВОА–МНА (б), сформированных ваку-
умной фильтрацией.

(а) (б)

100 нм 100 нм

Рис. 2. Изображения структуры дисков из НВОА (а) и из композиционного материала НВОА–МНА (б), полученные 
с помощью СЭМ.

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 489 № 1 2019

46 РОНЖИН и др.



литический эффект МНА в данной реакции обес-
печивается микропримесями ионов железа и меди 
на поверхности наночастиц [10]. Представленные 
данные (рис. 3) свидетельствуют также о том, что 
исходная матрица из НВОА не катализирует реак-
цию азосочетания. По крайней мере наличие в ре-
акционной смеси цветного продукта спектрофото-
метрически не регистрируется после проведения 
реакции в течение 10 мин при 25 °C.

В модельных экспериментах нами показана при-
менимость композита НВОА–МНА для многократ-
ного тестирования фенола в водной среде. Как видно 
из представленных данных (рис. 4), в пробах реак-
ционной смеси с одинаковой концентрацией ана-
лита наблюдается практически одинаковый выход 

цветного продукта после проведения реакции азо-
сочетания с использованием одного и того же 
образца композита.

Таким образом, на основе НВОА в качестве мат-
рицы и МНА детонационного синтеза в качестве 
сенсорного элемента создан композит, который 
после термообработки при 300 °C обладает струк-
турной стабильностью в водных средах. Предпола-
гается, что взаимодействие НВОА и МНА основано 
на разнице дзета-потенциалов данных наноматери-
алов, что может обеспечить их ионообменные взаи-
модействия и образование межповерхностных хи-
мических связей. С помощью СЭМ установлено, 
что полученный композит имеет сетчатую структуру 
с распределением МНА по поверхности НВОА. Ме-
тодом СЭМ обнаружен эффект дезагрегации клас-
теров МНА в композите, механизм которого пока 
непонятен и требует отдельного исследования. Уста-
новлено, что МНА в составе композита проявляют 
свою каталитическую функцию в реакции окисли-
тельного азосочетания и обеспечивают образование 
цветного продукта. В модельных экспериментах 
продемонстрирована применимость композита 
НВОА–МНА для многократного тестирования фе-
нола в водной среде. В целом совокупность полу-
ченных данных открывает перспективы создания 
на основе композита НВОА–МНА нового класса 
систем индикации многократного действия для эко-
логического мониторинга загрязнений водной среды 
фенолом и его соединениями. Кроме того, резуль-
таты проведённых исследований создают предпо-
сылки для конструирования новых многоразовых 
систем медицинской диагностики с помощью им-
мобилизации биомаркеров (прежде всего фермен-
тов) на композит НВОА–МНА.
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Рис. 4. Выход продукта реакции азосочетания при 
последовательном многократном использовании ком-
позита НВОА–МНА для детекции фенола в водных 
образцах с одинаковой концентрацией аналита.
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FABRICATION OF A COMPOSITE BASED ON ALUMINUM OXIDE NANOFIBERS 
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A composite based on aluminum oxide nanofibers (AONF) and modified nanodiamonds (MND) synthesized by 
explosion technique was made by mixing aqueous suspensions of components at a 5:1 weight ratio and incubating 
the mixture for 15 minutes at 32 °C. It is assumed that the formation of a composite is provided by the difference 
in the zeta-potentials of the components —  negative for MND and positive for AONF. Vacuum filtration of the 
mixture through a fluoroplastic filter (pore diameter of 0.6 μm) formed discs with a diameter of 40 mm with sub-
sequent heat treatment at 300 °C to impart structural stability to the composite. Using scanning electron microscopy 
(SEM), it was revealed that the resulting composite has a network structure in which the MND particles are dis-
tributed over the AONF surface. It was established that MND incorporated into the composite catalyze the azo 
coupling reaction (phenol —  4-aminoantipyrine —  H2O2) with the formation of a colored product (quinoneimine). 
The applicability of the composite for the multiple detection of phenol in aqueous samples is demonstrated.

Keywords: nanodiamonds, aluminum oxide nanofibers, composite, indicator system, phenol.
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