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Разработан метод синтеза наноразмерных золотосодержащих композитов на ос-

нове камеди вишни (КВ). Изучены закономерности образования наночастиц Au(0) в 

растворах  КВ и показана возможность регулирования оптических, размерных ха-

рактеристик наночастиц при направленном изменении параметров процесса – pН 

реакционной среды, соотношения количеств реагентов и способов введения их в ре-

акционную систему. Методами атомно-силовой микроскопии и гидродинамическо-

го светорассеяния изучены топография поверхности плѐнок нанокомпозита 

Au(0)/КВ ,  размерные характеристики и степень дисперсности наночастиц Au(0) . 
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          Повышенный интерес к наноразмер-

ному состоянию металлов обусловлен 

огромными возможностями использования 

их в современных технологиях и  меди-

цине. Пограничное положение наночастиц 

между атомномолекулярным и макроско-

пическим состояниями вещества  является 

причиной появления на этом уровне раз-

мерности необычных электрических, маг-

нитных, оптических, биоактивных эффек-

тов. К традиционным способам получения 

наноразмерных частиц металлов относятся 

методы химического восстановления, все-

возможные виды пиролиза, различные ва-

рианты криохимических, электрохимиче-

ских, плазмохимических методов [1–3]. Их  

общим недостатком является образование 

полидисперсных материалов с  широким 

распределением частиц по размерам. 

Метод синтеза наноразмерных ча-

стиц металлов в реакциях восстановления с 

участием специальных восстановителей, 

чаще всего водорода и водородсодержащих 

соединений, например, тетрагидроборатов 

и цитратов щелочных металлов, гипофос-

фитов, спиртов,  металлоорганических со-

единений,    воздействием высокоэнергети-

ческих излучений и др. в присутствии раз-

личных стабилизаторов получил наиболь-

шее распространение. Он позволяет обес-

печить устойчивость наноразмерных ча-

стиц, чрезвычайно чувствительных к при-

месям и легко вовлекаемых по этой при-

чине во всевозможные самопроизвольные и 

часто нежелательные и необратимые про-

цессы. В качестве наностабилизирующих 

материалов   используются низкомолеку-

лярные органические соединения (карбоно-

вые кислоты, спирты, амиды),  природные  

и синтетические полимеры    [1–3]. В по-

следние два десятилетия  активно разраба-

тываются возможности использования в 

этом качестве легко доступных природных  

полисахаридов (ПС). Применение  ПС как 

матриц в синтезе нанокомпозитов металлов 

ограничено на сегодня относительно не-

большим числом примеров, среди которых 

– целлюлоза, декстран, хитин, хитозан и др. 

[4-6].  Особое внимание в этом ряду при-

влекает арабиногалактан лиственницы си-

бирской – широко распространѐнный ПС, 

который предлагается использовать как по-

лимерную матрицу в синтезе нанокомпози-

тов с 0-валентными металлами – Ag, Au, Pt, 

Pd . Группа авторов во главе с акад. Тро-

фимовым Б.Ф. [7] показала, что в случае с 

благородными металлами,  помимо стаби-

лизирующей функции  полисахаридной 

оболочки,  препятствующей агрегированию 

наночастиц  и придающей им специфиче-

ские свойства, составляющие еѐ очевидные 

преимущества перед синтетическими  ана-

логами (водорастворимость, нетоксичность, 

физиологическая  активность, оптические 

свойства – плазмонный резонанс, способ-

ность вращать плоскость поляризованного 
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света), имеет место редокс-реакция полиса-

харидной матрицы с солями этих металлов, 

приводящая к восстановлению последних. 

Таким образом, полисахаридная  матрица  

сочетает качества восстанавливающего 

агента ионов металла и стабилизатора об-

разующейся суспензии наночастиц. При 

этом исключается применение загрязняю-

щих целевой продукт дорогостоящих реа-

гентов и высокоэнергетических воздей-

ствий. 

           Формирование наноразмерных ча-

стиц  0-валентного золота сопровождается 

ярко выраженными оптическими эффекта-

ми, что является основой для создания уни-

кальных по своим свойствам материалов – 

высокочувствительных маркеров  в оптиче-

ской и электронной микроскопии, биосен-

соров, для визуализации наночастиц  внут-

ри клетки, в иммунохимических методах 

экспериментальной биологии и медицины 

[1,8].  Нанокомпозиты c Au (0) проявляют 

антимикробную активность, оказывают 

эффективное противоартритное действие 

[1, 9-10].  Очевидно, существует возмож-

ность получения огромного разнообразия 

свойств нанокомпозитных материалов рас-

ширением ряда вовлекаемых в реакции  по-

лисахаридных матриц, варьированием 

условий синтеза. Для целенаправленного 

синтеза нанокомпозитов с заданными свой-

ствами весьма важным является изучение 

влияния параметров процесса на размерные 

характеристики наночастиц, динамики 

формирования наноразмерной компоненты. 

В представленной работе мы обра-

тились к камеди вишнѐвой как природной 

полисахаридной  матрице в синтезе нано-

композитов с 0-валентным золотом, поста-

вив задачу изучения закономерностей обра-

зования наночастиц золота в растворе ка-

меди вишни  и возможностей регулирова-

ния их размерных характеристик в зависи-

мости от параметров процесса. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

           

            Камедь вишни (КВ) – вещество, вы-

деляющееся в виде густеющих масс из 

надрезов и трещин вишнѐвых деревьев. 

Непостоянство составов КВ, получаемых из 

деревьев, произрастающих в различных ре-

гионах, определяет различие их физико-

химических и биологических свойств.  В 

связи с этим представлялось необходимым 

изучить состав и строение КВ, культивиру-

емой на Абшеронском полуострове Азер-

байджана.   

   КВ предварительно очищали от ме-

ханических частиц, промывали дистилли-

рованной водой, высушивали и измельчали 

на мельнице. После полного растворения в 

определѐнном количестве деионизирован-

ной воды высаждением в этиловом спирте 

выделяли 2 фракции  – фракцию, высажда-

ющуюся в этаноле  (средневязкостная мо-

лекулярная масса M


6х10
3
 кДа) и фрак-

цию, растворяющуюся в осадителе ( M


 4 

кДа). Еѐ выделяли  в свободном виде испа-

рением маточного раствора и использовали 

в экспериментах. 

  Методом ИК-спектроскопии с преоб-

разованием Фурье (Varian 3600 FT – IR, 

диапазон измерений 4000 – 400 см
-1

, образ-

цы таблетировали с KBr).  В  составе КВ 

Абшерона  обнаружены  карбоксильные  

группы. 

 Известно, что по химическому составу  

все камеди представляют собой смесь по-

лисахаридов  CmH2nOn  и их натриевых, 

магниевых, кальциевых,  калиевых солей.  

Водные растворы КВ Абшерона, как было 

установлено, имеют кислую реакцию (рН 

4.66), что свидетельствует о количествен- 

ном преобладании в еѐ составе свободных 

полисахаридных кислот над их солями  

~СООMt (здесь Mt –Na, Mg, Ca, K и др.). 

Количественное соотношение их определя-

ли методом титрования:  содержание сво-

бодных карбоксильных групп в КВ состав-

ляет 0.4%,   солей полисахаридов -0.31%. 

При действии на водные растворы КВ ми-

неральных кислот при обычных условиях 

количество свободных карбоксильных 

групп увеличивается и она  становится не-

растворимой:   COOMt +H
+
A

- 
↔  

COOH+Mt
+
Cl

-
. 
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Результаты комплексного исследова-

ния состава и строения КВ Абшерона сов-

падают с известными из литературы дан-

ными относительно состава и строения ка-

медей [11].   

Синтез нанокомпозита   Au (0)/КВ 

осуществляли по следующей методике: 1 г 

КВ растворяли в 30 мл деионизированной 

воды, приливали 2.5 мл  HAuCl4 (0.02375 

г/моль  или 0.071 ммоль Au(111). В реакции 

использовали HАuCl4, поставляемый фир-

мой Sigma Aldrich Chemical Co.  Смесь пе-

ремешивали в течение 25 минут магнитной 

мешалкой на водяной бане. Добавлением 

20%-ого раствора NaOH доводили pН сре-

ды до 9.5-10 (pН среды до добавления щѐ-

лочи составляет 3). Реакционную систему 

выдерживали при комнатной температуре  

8 часов. Полученный нанокомпозит высу-

шивали в вакууме. Содержание золота в 

нанокомпозите определяли атомно-абсорб- 

ционным методом  на спектрометре Analyst 

200 фирмы Perkin Elmer. 

Для спектрофотометрических ис-

следований готовили серию растворов 0.5 г 

КВ в 100 мл деионизированной воды с уве-

личивающимися значениями рН  - от 6 до 

12. Добавляли 0.119 г (0.35 ммоль) HAuCl4. 

Cмесь перемешивали в течение 30 минут. 

Величину рН регистрировали с помощью 

прибора  РН Meter PH+
0
C фирмы Sper Sci-

entifik. 

Спектрофотометрические исследо- 

вания проводили на приборе SPECORD 

PLUS 250 Analitik. Электронные спектры 

регистрировали в диапазоне 350-850 нм в 

кюветах толщиной 1 см. В качестве раство-

ров сравнения использовали растворы КВ и  

HАuCl4  в концентрациях (% и ммоль), со-

ответствующих исследуемым растворам.  

Топографию поверхности  плѐнок, 

полученных испарением растворов нано-

композита Au(0)/КВ,  и размер частиц Au 

(0) исследовали  методом атомно-силовой 

микроскопии на приборе Integra Prima  в 

контактном режиме с использованием пла-

тиновых зондов.  Распределение наноча-

стиц по размерам определяли  методом 

гидродинамического светорассеяния на 

приборе  MALVERN Zetasizer Nano. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

            Взаимодействие Au(111) c КВ про-

исходит уже в еѐ водных растворах, имею-

щих, как ранее отмечалось, кислую реак-

цию. Однако выход Au(0) в этих условиях 

составляет менее 1.5% и большая часть 

ионов золота остаѐтся  в растворе непроре-

агировавшей. Устойчивые, стабильные в 

течение длительного времени нанокомпо-

зиты образуются при рН среды более  7 в 

условиях комнатных температур. Значи-

тельных количественных выходов Au(0) 

удаѐтся достичь,   работая при комнатной 

температуре в диапазоне    РН 9-10. В этих 

условиях нанокомпозиты Au (0)/КВ обра-

зуются в обширной области  соотношений 

количеств исходных реагентов – от 0.08  до 

0.8 ммоль  Au (111)/1 г КВ.  Содержание 

Au(0) в полученных образцах варьирует от 

1.5 до 14.1%. Результаты изучения состава 

и выхода нанокомпозита при различных 

количественных соотношениях  Au(111) и 

КВ приведены в табл.1. 

 
Таблица 1. Количественный состав нанокомпозита и его выход в зависимости от соотношения  

реагентов (рН 9.5) 

№ Количество Au (111),  

ммоль/1 г КВ 

Содержание Au (0), % Выход нанокомпозита, % 

1 0.08 1.5 90 

2 0.12 2.3 82 

3 0.25 5.2    85.5 

4 0.80                       14.1 89 

                  

Композиты, полученные при соот-

ношениях  более 0.8  ммоль Au(111)/1 г КВ, 

имеют ограниченную растворимость после 

осаждения, что свидетельствует о недоста-

точной эффективности полимерной защиты 

и коагуляции металлической фазы. 



                                   ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ФОРМИРОВАНИЯ                 691                                                                                                                                                                                                           

                                                                                           KİMYA PROBLEMLƏRİ  № 4  2010 

Эксперименты показывают, что 

процесс формирования нанокомпозитов 

Au(0)/КВ зависит от рН реакционной среды 

и сопровождается ярко выраженными оп-

тическими эффектами. 

Реакция восстановления Au(III) в 

водных растворах КВ, имеющих кислую 

реакцию, длительный процесс, протекаю-

щий в течение нескольких суток. Слабо-

желтая окраска реакционной системы  по-

степенно  приобретает желтовато-розовый  

бледно розовый цвет. С увеличением рН 

среды (>9.5) наблюдается более интенсив-

ное окрашивание. Явно выраженная розо-

вая окраска достигается в течение несколь-

ких часов.  

При рН > 8.6 в спектре появляются  

полосы поглощения с максимумом при   

540 нм, отвечающие образованию устойчи-

вых и хорошо изолированных частиц (рис.1  

спектральная линия 1). С увеличением ще-

лочности раствора (до рН 9.5)  интенсив- 

ность этого максимума растет, что свиде-

тельствует об увеличении числа частиц 

(рис. 1, спектральная линия 2). Появление 

полосы при 540 нм  вызвано явлением 

плазмонного резонанса [1–3, 12]. Подобные 

резонансные полосы в видимой и ближней 

ИК–области   в диапазоне 250 – 800 нм   

наблюдаются для многих наноразмерных 

частиц  металлов – щелочных, переходных, 

благородных. Это поглощение обусловлено 

возбуждением плазменных колебаний элек-

тронов (плазмонов) в наночастицах. Из-

вестно [13–16], что   форма таких полос, их 

интенсивность и ширина крайне чувстви-

тельны  к размеру и форме частиц, зависят 

от природы матрицы, морфологии компо-

зита.  Отношение высоты полосы плазмон-

ного поглощения к еѐ ширине – показатель 

монодисперсности -  характеризует степень 

дисперсности частиц (распределение их по 

размерам).   

     

 

 

 

 

 

При рН >9.5 реакционная система 

окрашивается в ярко синий цвет. Асиммет-

ричная спектральная линия 1 с широким 

максимумом поглощения при 580–620 нм и 

растянутым поглощением в области длин-

ных волн может быть  отнесена на счѐт об-

разования агрегатов из наночастиц восста-

новленного металла, так как известно [1], 

что дисперсии Au (0), в которых расстояние 

между наночастицами оказывается пре-

дельно минимизированным - до размеров  

самих наночастиц,  – имеют синюю окрас-

ку.  

         Оптимальным для генерирования 

наноразмерных частиц  Au(0)на КВ являет-

ся диапазон pН 9–10. В этих условиях мак-

симальная интенсивность полосы плазмон-

ного поглощения достигается за 90 минут. 

Спектральные характеристики водных рас-

творов Au (111)   и КВ существенно зависят 

от соотношения реагентов и способа введе-

ния их в реакционную систему (рис.2).  

 

 

    400   500    600   700    800  , нм 

1,0 

 

0,8 

 

0,6 

 

0,4 

 

0,2 

    2 

    1 

   3 

  D 

Рис.1. Спектры поглощения водных рас-

творов, содержащих Au(111) 0.3  ммоль/л и 

КВ (0.6%), время реакции 50 минут; 1 – рН 

5– 8.9;   2 – рН 9.7;  3 – рН 9.8. 
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     При соотношениях Au (111) /КВ до  0.08  

ммоль/1 г  образуются дисперсии красного 

цвета с относительно симметричной поло-

сой поглощения с максимумом      при 525–

530 нм (рис 2, спектральная линия 1) . 

     В диапазоне  концентраций   0.12–0.8   

ммоль/1 г форма плазмонной полосы меня- 

ется – наблюдается сдвиг максимума по-

глощения до 525–540 нм и появляется 

длинноволновое крыло (рис.2, спектраль-

ные  линии 2, 3).  

     При соотношениях  Au (111) /КВ0.8  

ммоль/1 г наблюдается широкий размытый 

максимум при 520–560 нм и значительное 

поглощение в длинноволновой области 

(рис. 2, спектральная линия 4).  

     Представленные спектральные характе- 

ристики позволяют судить об особенностях 

образующихся дисперсий. 

     Сравнительно узкие полосы плазмонно-

го поглощения, наблюдаемые при соотно-

шениях  до 0.1  ммоль/1г, и отсутствие 

длинноволнового крыла в спектре  свиде-

тельствуют о высокой монодисперсности 

генерируемых наночастиц и отсутствии 

процессов агломерации. Отношение высо-

ты полосы плазмонного поглощения к еѐ 

ширине составляет для этих дисперсий 0.6. 

Частицы, полученные в этих условиях, со-

храняли свои спектральные характеристики 

при длительном выдерживании в растворах 

и после высушивания.  

При соотношениях  Au (111) /КВ 

0.12–0.8  ммоль/1г отмечаемое  изменение 

формы кривой и сдвиг максимума плаз-

монного поглощения в длинноволновую 

область отражают процессы укрупнения 

частиц [1,2]. При этом первоначально 

наблюдаемая красная окраска реакционной 

смеси меняется на вишнѐвую и сиреневую. 

При соотношениях Au (111)/КВ0.8 

ммоль/1г доля изолированных нанораз- 

мерных частиц  невелика, на что указывает 

низкая интенсивность  максимума плазмо-

на на фоне широкой полосы  поглощения в 

длинноволновой части спектра. Отношение 

высоты полосы плазмонного поглощения к 

еѐ ширине равно в этом случае 0.3.  Опти-

ческие свойства этих растворов свидетель-

ствуют о появлении значительного числа 

агрегированных структур и небольшой сте-

пени монодисперсности частиц в составе 

дисперсий. 

Рассмотренные спектральные харак-

теристики  позволяют сделать вывод об 

очевидной склонности наноразмерных ча-

стиц  Au(0)  к агрегированию. При увели-

чении соотношения  Au (111)/КВ оптиче-

ские показатели нанокомпозитов снижают-

ся. Их удаѐтся существенно повысить, если 

исходное количество  ионов золота вводить 

в систему многократно, небольшими пор-

циями (рис.2, спектральная  линия 5). При 

этом образуется дисперсия красного цвета с 

максимальным значением оптического по-

глощения. Можно полагать, что в этих 

условиях обеспечивается большая экрани-

рованность наноразмерных частиц от взаи-

модействий друг с другом. В результате 

отношение высоты полосы плазмонного 

поглощения к еѐ ширине достигает своего 

максимального значения -  1.8.  Следова-

тельно,  применяя различные способы ве-

дения процесса, можно контролировать и 
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Рис.2. Спектры поглощения водных  рас-

творов при соотношениях Au(111)/КВ, 

ммоль/1г: 1-0.0800; 2-0.12;  3-0.25; 4-0.80;  

5-0.60 (дисперсия получена при последова-

тельном 5-кратном введении ионов Au 

(111), концентрация Au (111)  0.027 мг/мл . 
 

5 
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регулировать свойства синтезируемых 

нанокомпозитов. 

 Таким образом, спектроскопические 

исследования подтверждают факт образо-

вания наночастиц Au(0) при окислительно-

восстановительном взаимодействии КВ с 

ионами золота. Процесс формирования 

наноразмерной фазы металла, интенсив-

ность, ширина и высота полосы плазмонно-

го поглощения  зависят от РН раствора, ве-

личин мольных соотношений Au(111)/КВ, 

способа введения реагентов. Наибольшая 

монодисперсность достигается при соот-

ношениях  Au(111)/КВ0.08 ммоль/1г  и 

при ступенчатом последовательном введе-

нии ионов золота. Увеличение соотноше-

ния реагентов приводит к появлению агре-

гированных структур и образованию поли-

дисперсных продуктов. 

Топография  поверхности плѐнок 

Au(0)/КВ, снятая методом атомно-силовой 

микроскопии, представлена на рис.3.  

 

            Рис. 3. Топография поверхности плѐнок  нанокомпозита Au (0) /КВ (красная дисперсия). 

     

     Гистограммы распределения по диамет-

рам частиц в растворе синтезированного 

нанокомпозита, полученные методом гид-

родинамического светорассеяния,   приве-

дены на рис.4(а, б). «Красные»  дисперсии 

характеризуются высокой монодисперсно-

стью – определяемые  диаметры частиц 

располагаются в диапазоне 20–70 нм с пре-

обладанием – до 25% - частиц диаметром 

35 мм. «Синие» дисперсии отличаются ши-

роким разбросом частиц по диаметрам –  от 

50 до 500 нм, что подтверждает вывод о 

протекании  интенсивных процессов агре-

гирования  в этих системах. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4. Гистограммы образцов нанокомпозита Au(0) /КВ: а – «красная дисперсия»,   б – «синяя» 

дисперсия.  

а б 
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ТЯБИИ ПОЛИСАХАРИДЛЯР МЦЩИТИНДЯ НАНОЮЛЧЦЛЦ ГЫЗЫЛЫН ФОРМАЛАШМА 

ПРОСЕСИНИН ТЯДГИГИ 

 
И.Д.Ящмядов, Н.Й.Мелникова, И.А.Ъяфярова, З.М.Ялийева, Щ.Г.Нуруллайев 

 

Albalı kitrəsi (AK) əsasında nanoölcülü Au(0) tərkibli kompozitlər sintezi üsulu işlənmişdir. Au(0) 

nanozərrəciklərinin AK məhlulunda əmələgəlmə qanunauyqunluqları öyrənilmiş və prosesin 

parametrlərinin mühitinin PH-ni, reagentlərin nisbətinin və  onların reaksiya mühitinə verilmə üsulunu, 

istiqamətlənmiş dəyişməklə nanohissəciyin optiki və ölçü xarakteristikalarını nizamlanmasının 

mümkünlüyü göstərilmişdir. Atom güc mikroskopiya və hidrodinamiki  işıqsəpilmə üsulları ilə Au(0)/ AK 

nanokompozit təbəqənin səthi topoqrafiyası, ölcü xarakteristikaları  və dispersliyi öyrənilmişdir. 

 

THE STUDY OF THE PROCESS OF FORMATION OF NANOSIZED GOLD IN THE MEDIUM 

OF NATURAL POLYSACHARIDES 

 

I.D.Akhmedov, N.E.Melnikova, I.A.Dzhafarova, Z.M.Aliyeva, G.G.Nurullayev 

 

The method of synthesis of nanosized Au(o)-contained composites on the basis of natural polysakharide 

of cherry gum (CG) has been worked out. The regular nature of formation of Au(0) nanoparticles in the 

solutions of CG have been studied and the possibility of the regulation of optical and dimentional 

characteristics of nanoparticles at the directed changing of the parameters of the process, i.e. of the PH 

reactionary medium, the alignment of the quantity of the reagents and the ways of their bringing into the 

reactionary system has been shown. The topography of the films
,
  surface of the  Au(0)/CG 

nanocomposite , dimentional characteristics and degree of dispersion of the Au(0) nanoparticles  have 

been studied by the methods of atomic-force microscopy and hydrodynamical light scattering.    
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