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Синтезирован содержащий  наноразмерное серебро композит на полимерной матрице –
камеди  вишни (КВ). Изучен процесс формирования  наночастиц Ag(0) в  водных растворах
КВ. Показана возможность регулирования оптических, размерных характеристик нано-
частиц при направленном изменении параметров процесса  - рН реакционной среды, соот-
ношения количеств исходных компонентов и способов введения  их в реакционную систе-
му.  Методами  проникающей электронной микроскопии и гидродинамического светорас-
сеяния  изучены морфология, пространственная  организация металлических частиц, ста-
билизированных макромолекулами КВ, и распределение наночастиц по размерам.
Ключевые слова: наночастицы, серебросодержащие нанокомпозиты, полисахариды.

          Ноль-валентное серебро в нанососто-
янии обладает комплексом необычных фи-
зико-химических, оптических, антимик-
робных и др. свойств – в сравнении с более
крупными коллоидными  частицами  Ag
или  массивным  металлом. Это находит
отражение и в особенном – аномальном –
характере его  биологического воздействия
на живые клетки. Оно существенно – в ты-
сячи  раз – превосходит по эффективности
обычные Ag-содержащие препараты и про-
являет новые ценные терапевтические ка-
чества.

Синтез наночастиц благородных ме-
таллов,   в том числе и Ag,  в полимерных
матрицах  является на сегодня  наиболее
интенсивно развивающимся направлением
получения наноструктурированных метал-
лосодержащих систем.

Весьма многообещающим представ-
ляется применение в качестве полимерных
матриц для наночастиц  Ag(0) природных
полисахаридов [1]. Восстанавливая метал-
лы до 0–валентного состояния, полисаха-
ридная матрица одновременно с этим ока-
зывает  стабилизирующее действие на об-
разующиеся наночастицы металла. Полиса-
харидные матрицы биосовместимы, неток-
сичны, водорастворимы, обладают физио-
логической активностью. Подобные компо-
зиции должны оказывать  пролонгирован-
ное действие, являясь своеобразной депо-
нированной формой Ag.

Детально разработан метод получе-
ния наноразмерных композитов Ag в поли-
сахаридной матрице – микрокристалличе-
ской целлюлозе – путем восстановления
его солей [2]. Однако процесс оказывается
затруднен диффузией  реагентов в структу-
ру волокна, и в отсутствии дополнительной
активации и специальных восстановителей
целлюлозная матрица   демонстрирует  не-
высокую восстановительную  способность.
Максимальное  количество восстановлен-
ного Ag(0) на ее  поверхности не превыша-
ет 1.5%.

Сообщается о применении в каче-
стве полимерной матрицы для наночастиц
Ag(0) полисахаридов, выделяемых из мо-
репродуктов – чрезвычайно труднодоступ-
ных и дорогих по себестоимости  хитина,
хитозана, альгиновой кислоты [1].

Авторы [3] получают нанокомпози-
ты  Ag(0) на арабиногалактане лиственни-
цы сибирской (АГ).  Количество Ag(0) ва-
рьирует в его составе от 1  до 58% в  зави-
симости от условий синтеза,  т.е. может
быть доведено до соотношения 1 атом
Ag(0) на 1 мономерное звено.

Вовлечение в процессы синтеза
нанокомпозитов Ag все новых биологиче-
ски  активных полисахаридных макромоле-
кул в качестве  матриц позволит расширить
спектр возможных медицинских и иных
назначений  этих полимерных систем. В
связи с этим был осуществлен синтез нано-
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композитов Ag(0) на полисахаридной мат-
рице – камеди  вишни (КВ) Gummi nostras,
культивируемой на  Абшеронском полу-
острове Азербайджана,  и исследован про-

цесс их формирования, выявлены  факторы,
влияющие на размерные и оптические ха-
рактеристики нанокомпозитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

          В экспериментах  использовали
AgNO3,   поставляемый фирмой Sigma  Al-
drich  Chemiсal   Co.  KB обрабатывали и го-
товили к экспериментам по методике, опи-
санной в [4]. Синтез нанокомпозита
Ag(0)/KB осуществляли смешением реаген-
тов на магнитной мешалке в течение 30 ми-
нут на водяной бане.  рН среды доводили до
требуемых значений добавлением 20%-ного
раствора NaOH при комнатной температу-
ре. Полученный нанокомпозит высушивали
в вакууме.

Содержание Ag(0) в нанокомпозите
определяли атомно-абсорбционным мето-
дом на спектрометре Analyst 200, Perkin-
Elmer.

Для спектрофотометрических  ис-
следований готовили серию растворов 1 г
KB в 100 мл деионизированной воды с уве-
личивающимися значениями рН – от 6 до

12.  Добавляли 0.9 г (0.009 ммоль) AgNO3.
Смесь перемешивали в течение 30 минут.

Величину рН регистрировали на
приборе рН Meter pH+0C, Sper Scientifik.

Спектрофотометрические исследо-
вания проводили на приборе Specord Plus
250 Analitik. Электронные спектры реги-
стрировали в диапазоне  350-850 нм в кюве-
тах толщиной 1 см. В качестве кюветы
сравнения использовали растворы КВ и
AgNO3 в концентрациях (% и ммоль), соот-
ветствующих исследуемым растворам.

Структура полученных нанокомпо-
зитов подтверждена методом просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ)  на
трансмиссионном электронном микроскопе
Leo906E (20000 кратное увеличение).

Распределение наночастиц по  раз-
мерам определяли методом гидродинами-
ческого светорассеяния   на приборе
MALVERN Zetasizer Nano.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

          Анализ немногочисленных литера-
турных источников по проблеме окисли-
тельного превращения полисахаридов в ре-
акциях с ионами металлов позволяет сде-
лать заключение о крайней противоречиво-
сти приводимых авторами данных, часто не
подкрепленных доказательствами. Выска-
зываются предложения о том, что, в  част-
ности, целлюлоза  и хитин как восстанав-
ливающие матрицы осуществляют эту свою
роль двояким образом – через предвари-
тельное отщепление моносахаридных
фрагментов и непосредственное участие
CH2OH-групп [2,5].

Авторы [3]  сообщают,  что по их
данным, для АГ реакция по карбонильной
группе в качестве единственного реакцион-
ного центра объясняет восстановление
лишь  небольшого количества ионов сереб-
ра: содержание альдегидных групп в АГ,

определенное методом Шомодьи-Нельсона,
составляет 0.4% и может  обеспечить вос-
становление только до 2.4% металла. Полу-
чение композитов со значительно большим
содержанием металла (20% Ag), безуслов-
но, свидетельствует об участии  других
восстанавливающих центров, которые ав-
торами не определены.

По нашим наблюдениям, бесцветная
прозрачная КВ под действием света и  кис-
лорода воздуха мутнеет и приобретает
светло-кофейный цвет, при этом рН водных
растворов КВ понижается – от 5.5–5.6 (у
прозрачной) до 4.6 (у потемневшей).  В со-
ставе обеих форм КВ присутствуют кар-
боксильные группы, регистрируемые при
1730 см-1 в ИК-спектрах и дающие химиче-
ские сдвиги в области 170–180 м.д. в  спек-
трах 13 С ЯМР. Интенсивность этих сигна-
лов увеличивается в спектрах окисленных
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форм КВ. Следовательно,  в процессе окис-
ления функциональный состав макромоле-
кулы КВ изменяется в результате  появле-
ния новых  карбоксильных групп. Един-
ственными восстанавливающими центрами

в макромолекуле КВ являются спиртовые
группы и, таким образом, процесс восста-
новления металла /окисления полисахарид-
ной матрицы в щелочной среде происходит
по следующей схеме:

          Основным параметром, определяю-
щим восстановление ионов Ag(I) в водном
растворе КВ, является рН среды. Величина
рН влияет на количество  и скорость вос-
становления ионов Ag(I). Наибольшие ско-
рости восстановления наблюдались в ще-
лочных средах,  причем в течение первых
10–15 минут восстановление происходит с
большой скоростью, а затем затормажива-
ется,  и для полного восстановления Ag(I)
требуется дополнительное время.

В кислых средах реакция  протекает
медленно, в течение нескольких суток. В

этих условиях КВ проявляет малую эффек-
тивность как восстановитель.

Повышением рН   путем добавления
NaOH  процесс удается направить в сторо-
ну образования водорастворимых  Ag-
содержащих нанокомпозитов с большими
количественными выходами. Подобного же
эффекта –  при определенном рН среды –
можно достичь повышением температуры
до 50–1000С.

Так, при кипячении растворов
Ag(I)/КВ при рН 10.5 удается довести вы-
ход Ag(0) до 60.5% (против 35% при ком-
натной температуре).

Таблица 1. Влияние рН среды на содержание Ag(0) в нанокомпозите.

№№ рН Содержание Ag(0), %
1 4.5 5.8
2 6.5 9.0
3 8.5 35.0
4 10.5 60.5

          Как свидетельствуют результаты
экспериментов, приведенные в табл. 1, при
исходных рН 4.5–6.5 количество восста-
новленных в реакции ионов Ag(I) не пре-
вышало 9.0%  от их общего содержания в
растворе.

При рН 6.5–8.5 даже в условиях дли-
тельного нагрева  не происходило  полного
восстановления всех ионов и наряду с ме-
таллической фазой  (выход по Ag(0) 35%)
присутствовали не вступившие в реакцию
ионы. Только при рН >10.5 и кипячении
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раствора реакция происходила быстро – в
течение 20 минут – и с количественным
выходом (60.5% Ag(0)).

В условиях оптимальных рН и тем-
пературы  устойчивость и выход наноком-
позита Ag(0)/КВ зависят от величины соот-
ношения Ag(I)/КВ. Анализ данных, приве-
денных в табл.2, позволяет выделить две
области с различной стабилизацией метал-
лической дисперсии. Увеличение соотно-
шения от 0.4 до 2.36 сопровождается уве-

личением содержания Ag(0) от 5.6 до 29.2%
в составе Ag(0)/КВ при высоком (от 90.5 до
94.0%) выходе нанокомпозита. Дальнейшее
увеличение содержания  Ag(I) в реакцион-
ной смеси приводит к развитию коагуляци-
онных процессов с выделением нераство-
римого осадка. В результате выход
Ag(0)/КВ падает от 94 до 82.8% при значи-
тельном  возрастании содержания Ag(0) (до
50.3%).

Таблица 2. Зависимость содержания Ag(0) и выхода нанокомпозита от величины соотно-
шения Ag(I)/КВ  (рН 11, t=15 мин).
№№ Соотношение Ag(I)/ КВ,

моль/г
Ag(0), % Выход нанокомпозита,

%
1 0.4 5.6 90.5
2 0.65 8.0 89.0
3 0.95 10.4 88.6
4 1.58 16.5 92.3
5 2.36 29.2 94.0
6 11.86 50.3 82.8

          Применяя методику последователь-
ного многократного введения в синтезиру-
емый  композит ионов Ag(I)  в условиях
щелочной среды, удается получить нано-
композиты с содержанием металла от 50 до
85%. Очевидно, при таком способе ведения
процесса  концентрация образующихся ме-
таллических частиц постоянно держится на
низком уровне. В этих условиях взаимо-
действие их  исключается благодаря тому,
что они оказываются изолированы друг от

друга макромолекулами КВ. Таким  обра-
зом, последовательное медленное введение
ионов Ag(I) в реакционную систему обес-
печивает возможность регулирования про-
цессов  агрегации и стабилизации частиц.

Процесс формирования наночастиц
Ag(0)  на КВ был изучен методом спектро-
фотометрии. Характер электронных спек-
тров водных растворов Ag(I)/КВ зависит от
рН среды (рис. 1).

Рис.1. Спектры поглощения водных
растворов, содержащих AgNO3 (0.95
ммоль)  и КВ (1%) при различных
рН:  1 – 8.5 (8 часов), 2 – 10.5 (1.5
часа), 3 – 11 (45 минут), 4 – 13 (30
минут).
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В условиях низких значений рН
спектр поглощения водных растворов
Ag(I)/КВ представляет собой кривую с ши-
роким максимумом при 410–430 нм  (рис. 1,
спектральная кривая 1). Можно заключить,
что реакция восстановления Ag(I) протека-
ет уже в слабокислой среде, но не получает
существенного развития, и число образую-
щихся восстановленных наночастиц Ag(0)
незначительно. С увеличением рН среды
спектральные кривые начинают сужаться,
одновременно начинает возрастать интен-
сивность  максимумов поглощения.

В условиях рН>13 формируется
симметричная колоколообразная спек-
тральная линия с максимумом при 420 нм,
характеризующая состояние плазмонного
резонанса  (спектральная кривая 4) [6].

Процесс формирования композитов
и взаимодействия между КВ и наночасти-
цами Ag(0) был изучен с привлечением
ПЭМ, позволяющей видеть особенности
морфологии, пространственной организа-
ции металлических частиц,

стабилизированных макромолекулами КВ
(рис. 2), и данных по распределению частиц
Ag(0) в композите по размерам (рис.3).

Наличие наноразмерных частиц
подтверждается микрофотографиями ПЭМ,
на которых видны частицы сферичной
формы со средними размерами до15 нм.

При рассмотрении пространствен-
ной локализации частиц обращает на себя
внимание тот факт, что расстояние между
ними в большинстве случаев  существенно
больше их размеров, что подтверждает
представление об образовании объемных
стабилизирующих полисахаридных оболо-
чек вокруг металлических ядер, изолирую-
щих их друг от друга.  Вместе  с тем,  на
ПЭМ явно  просматривается  присутствие
полиядерных ассоциатов более крупного
размера, составленных  из двух и более
ядер Ag(0), расстояние между которыми
меньше их среднего диаметра. Т.е. внутри
одной полисахаридсодержащей глобулы
расположены несколько металлических
ядер.

Рис.2. Типичная фотография (ПЭМ) наночастиц Ag(0) в матрице КВ.



	                         И.Д.АХМЕДОВ и др.                                                               35	

KİMYA PROBLEMLƏRİ № 1 2012

Рис.3.Гистограмма образцов нанокомпозита Ag(0)/КВ.

Дисперсии Ag(0) в водном растворе
КВ отличаются высокой монодисперсно-
стью – определяемые диаметры частиц

располагаются в диапазоне 15–60 нм с пре-
обладанием – до 60–65% – частиц размером
10–30 нм.
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ТЯБИИ  ПОЛИСАХАРИД МЦЩИТИНДЯ НАНОЮЛЧЦЛЦ  ЭЦМЦШЦН ФОРМАЛАШМА
ПРОСЕСИ

И.Д.Ящмядов, Н.Й.Мелникова, А.З.Салащова, В.М.Ящмядов

Полисахарид-матрисид албалы камединдян ибарят  наноюлчцлц эцмцш композитын синтези щяйата кечирил-
мишдир. Албалы китрясинин (АК)  су мящлулунда наноюлчцлц Ag(0)  формалашмасы просеси юйрянилмишдир.
Мцяййян  едилмишдир ки, реаксийа мцщитиnin пЩ-ны, реаэентлярин  мол нисбятини вя онларын реаксийа мцщи-
тиня дахил  едилмя цсулуну мягсядли дяйишдирмякля, нанощиссяъиклярин  оптики вя юлчц хцсусиййятлярини
тянзимлямяк мцмкцндцр.  Щидродинамики ишыгсяпялямя вя нцфузедиъи електрон спектроскопийа цсуллары-
на ясасян АК макромолекулу тяряфиндян стабилляшдирилян эцмцш щиссяъикляринин фяза   формалашмасы вя
морфолоэийасы юйрянилмишдир.
Ачар сюзляр: нанощиссяъик, эцмцш нанокомпозит, полисахарид.
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NANOCOMPOSITES OF SILVER ON THE BASIS OF NATURAL POLYSACCHARIDES

I.D.Akhmedov, N.Y.Melnikova, A.Z.Salakhova, V.M.Akhmedov

A composite on the polymeric matrix gum of cherry (GC) containing nanodimentional Ag has been syn-
thesized. The prosecc of formation of nanoparticles of Ag(o) in water solution of GC has been studied.
The possibitiy of  regulation of optical, dimentional characteristics of  nanoparticles under the  directed
change of  the parameters of the process, such as pH of the reactionary medium, ratio of quantities of the
reagents and the ways of their introducing into the reactionary system has been shown.  Morphology spa-
tial organization of the particles of silver stabilized by the molecules om GC  and distribution of  nano-
particles according to their sizes have been  studied  by the method penetrating electron microscopy and
hydrodynamical light scattering.
Keywords: nanoparticles, argentic  nanocomposites, polisaccharides.

                                                                                                   Поступила в редакцию 16.03.2012.


