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Синтезированы гибридные наносистемы на основе наночастиц нуль-валентной меди (Cu0), нуль-
валентного серебра (Ag0) и нуль-валентного селена (Se0). Наночастицы стабилизированы водорас-
творимым статистическим сополимером 2-деокси-2-метакриламидо-D-глюкозы с 2-диметилами-
ноэтилметакрилатом. Методами УФ/видимой спектроскопии и атомно-силовой микроскопии
проведено их сравнительное исследование. Показано влияние природы наночастицы на морфоло-
гические и спектральные характеристики сформировавшихся наносистем. Установлено, что вос-
становление в воде ионов биогенных элементов в присутствии указанного сополимера за счёт до-
статочно хорошей экранировки позволяет получать наноструктуры сферической формы диаметром
от 80 до 250 нм.
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Нанодисперсные системы биогенных элемен-
тов таких как медь, серебро и селен представляют
особый интерес. Важно отметить, что переход от
макро- к микро- и наноразмерам приводит к по-
явлению новых неспецифичных видов биологи-
ческой активности у этих элементов [1]. Так, медь
в нанодисперсном состоянии обладает антимик-
робными, противовирусными, противоопухоле-
выми и фунгицидными свойствами, и в то же вре-
мя характеризуется сравнительно низкой токсич-
ностью (медь в нуль-валентной форме (Cu0) в 7–
50 раз менее токсична, чем медь в ионной форме)
[2–9]. Кроме того, наночастицы (НЧ) Cu0 стиму-
лируют обменные процессы и проявляют поли-
функциональную биологическую активность [4].
Соединения меди являются контактными фунги-
цидами в отношении большинства фитопатоге-

нов, ими обрабатывают сады, виноградники и
овощные культуры [6–9].

НЧ нуль-валентного серебра (Ag0) проявляют
сильно выраженные антимикробные свойства,
причем степень антибактериального эффекта в
значительной мере определяется морфологией
НЧ [10, 11].

Селен – жизненно важный микроэлемент вхо-
дит в состав многих ферментов-антиоксидантов и
выполняет в организме функцию антиоксиданта
с иммуностимулирующим и противоопухолевым
действием. Существует зависимость между со-
держанием селена во внешней среде и частотой
поражения населения злокачественными опухо-
лями [12–15]. В клинической медицине показана
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эффективность использования НЧ селена в нуль-
валентной форме (Se0) в комбинации с известны-
ми противоопухолевыми веществами [16].

Известно, что НЧ кинетически неустойчивы в
растворе и имеют тенденцию как к агломерации,
так и к окислению, поэтому их необходимо ста-
билизировать. Известными стабилизаторами яв-
ляются высокомолекулярные соединения. Ста-
билизация НЧ полимерами может осуществляться
как по стерическому, так и по электростериче-
скому механизму [17], при этом тип стабилизации
определяется, как природой НЧ, так и природой
полимера.

Известно, что некоторые аминосодержащие
полимеры [18, 19], полисахариды [20] и сополи-
меры на их основе, например, статистические со-
полимеры 2-деокси-2-метакриламидо-D-глюко-
зы (МАГ) с 2-диметиламиноэтилметакрилатом
(ДМАЭМ) [21], способны не только выполнять
функцию стабилизатора образующихся НЧ, но и
служить одновременно восстановителями, на-
пример, ионов серебра и золота. В присутствии
сополимеров МАГ-ДМАЭМ процесс восстанов-
ления ионов протекает с более высокой скоро-
стью, чем в случае соответствующих гомополиме-
ров, и образующиеся при этом НЧ характеризу-
ются высокой стабильностью. Поэтому
несомненный интерес представляет исследова-
ние как возможности использования таких сопо-
лимеров в процессе восстановления ионов био-
генных элементов, так и физико-химических
свойств образующихся НЧ.

Цель настоящей работы – синтез и сравни-
тельное исследование спектральных и морфоло-
гических характеристик гибридных наносистем
на основе НЧ биогенных элементов Cu0, Ag0 и Se0,
стабилизированных водорастворимым сополи-
мером (СП) 2-деокси-2-метакриламидо-D-глю-
козы с 2-диметиламиноэтилметакрилатом (МАГ-
ДМАЭМ)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Для синтеза НЧ меди, серебра и селена ис-
пользовались сульфат меди и аммиак водный
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(“Реахим”, Москва), гидразин гидрат (“Экрос-
Хим”, Москва); нитрат серебра (“ЭкросХим”,
Москва) и боргидрид натрия (“Вектон”, Санкт-
Петербург); селенистая и аскорбиновая кислоты
(“Вектон”, Санкт-Петербург). Вещества раство-
рялись в апирогенной воде для инъекций.

Синтез сополимера 2-деокси-2-метакриламидо-D-
глюкозы с 2-диметиламиноэтилметакрилатом 

(МАГ-ДМАЭМ)
2-деокси-2-метакриламидо-D-глюкозу (МАГ)

получали по известной методике [22]. Синтез ста-
тистического сополимера МАГ-ДМАЭМ осу-
ществляли методом свободно-радикальной сопо-
лимеризации мономеров в запаянных ампулах в
атмосфере аргона при 60°C в течение 24 ч в рас-
творе N,N-диметилформамида в присутствии
инициатора – 2,2'-азо-бис-изобутиронитрила
[23]. Выход сополимера составил 81 мас. %. Со-
став сополимера МАГ-ДМАЭМ определяли ме-
тодом 1Н ЯМР спектроскопии и потенциометри-
ческого титрования звеньев ДМАЭМ 0.1 N рас-
твором HCl, результаты обоих методов совпадали
в пределах погрешности ±3% [23]. Состав сопо-
лимера МАГ:ДМАЭМ – 31:69 мол. %.

Методы исследования рН-метрия
Для измерения рН среды использовали мил-

ливольтметр И-160 МИ.

Регистрация спектров поглощения
Спектры оптического поглощения в УФ- и ви-

димой областях для синтезированных наноси-
стем измеряли с помощью спектрофотометра
“Specord M-40” (Карл Цейс Йена, Германия) в
рабочем диапазоне от 200 до 900 нм в кварцевых
кюветах с толщиной фотометрического слоя 1 см.
Относительная суммарная погрешность при ре-
гистрации спектров не превышала 2%.

Диффузия и скоростная седиментация
Для исследования молекулярно-конформаци-

онных характеристик синтезированного сополи-
мера МАГ-ДМАЭМ использовались гидродина-
мические методы – поступательная диффузия и
скоростная седиментация. Гидродинамические
характеристики определяли в водном растворите-
ле (0.1 N HCl + 0.1 N NaCl). Коэффициент посту-
пательной диффузии D был определен методом
дисперсии границы раствор-растворитель на по-
ляризационном диффузометре Цветкова [24] при
температуре 24°С. Образование границы раствор-
растворитель выполняли в подслаивающей опти-
ческой кювете длиной 3 см по ходу луча света.
Фотографии интерференционных полос границы



1250

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 8  2020

ВАЛУЕВА и др.

раствор-растворитель обрабатывали методом
максимальной ординаты и площади под интер-
ференционной полосой [25]. По площадям под
интерференционными кривыми рассчитывали
инкремент показателя преломления dn/dc
(dn/dc = 0.168 см3/г). По измеренным коэффи-
циентам диффузии D рассчитали гидродинами-
ческий радиус эквивалентной сферы Rh по
уравнению Эйнштейна–Стокса: Rh = kT/6πDη0,
где k – константа Больцмана, η0 – вязкость рас-
творителя, T – температура. Коэффициенты
седиментации s макромолекул в центробежном
поле измерены на ультрацентрифуге фирмы
МОМ 3180 (Венгрия), оборудованной поляри-
зационно-интерферометрической приставкой
[26], при скорости вращения ротора 40 ×
× 103 об./мин при температуре 24°С. Использовали
двухсекторную кювету с образованием искусствен-
ной границы методом наслаивания. Толщина кю-
веты по ходу луча света 12 мм. Поляризационно-
интерферометрическая оптика, установленная на
ультрацентрифуге и диффузометре, позволила
проводить измерения при концентрациях, не пре-
вышающих 0.15 × 10–2 г/см3, и не исследовать
концентрационные зависимости. По данным
седиментационно-диффузионных измерений
определена абсолютная молекулярная масса
MsD сополимера методом Сведберга: MsD =
= (s/D)NAkT/(1 – ρ0) , где k – постоянная Больц-
мана, T – абсолютная температура, ρ0 – плотность
растворителя. Для фактора плавучести (1 – ρ0) со-
полимера приняли значение 0.254 [25]. Значения
гидродинамического инварианта Цветкова–Кле-
нина рассчитывали по формуле [26]: А0 =
= (η0D/T)(MsD[η]/100)1/3.

Изучение морфологии гибридных наносистем 
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ)

Исследование морфологии гибридных нано-
систем сополимер/НЧ проводили методом АСМ
на атомно-силовом микроскопе Nanotop NT-206
(ОДО “Микротестмашины”, Беларусь). Измере-
ния выполняли в контактном режиме в атмо-
сферных условиях с использованием кремниевых
кантилеверов NSC11/AlBS без покрытия с коэф-
фициентом жесткости k = 3.0 Н/м и радиусом
кривизны кончика острия 10 нм. Эксперимен-
тальные данные обрабатывали с помощью про-
граммы Surface Explorer. В качестве подложки ис-
пользовали слюду.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез наночастиц нуль-валентной меди

НЧ нуль-валентной меди получали восстанов-
лением сульфата меди CuSO4 · 5H2O гидразин

v

v

гидратом N2H4 · H2O в водном растворе в присут-
ствии сополимера МАГ-ДМАЭМ по реакции:

(1)

Согласно работе [27], помимо наночастиц Cu0,
могут образоваться в качестве примесей и НЧ ок-
сидов меди. Чтобы избежать образования приме-
сей реакцию восстановления проводили в два
этапа. Сначала к водному раствору CuSO4 и сопо-
лимера (ССП = 0.2 мас. %) добавляли водный ам-
миак до рН 10.8 (цвет раствора становился ярко
синим), чтобы обеспечить полное связывание
Cu2+ в комплексный ион

Затем реакционную смесь нагревали на водяной
бане до 60°С при механическом перемешивании
и добавляли раствор гидразин гидрата в соотно-
шении Cu : N2H4 · H2O = 1 : 30, после этого реак-
ционную смесь охлаждали до комнатной темпе-
ратуры (21°С). Реакция завершалась, когда
раствор приобретал темно-красный цвет, харак-
терный для НЧ Cu0. В сильнощелочной среде ре-
акция восстановления аммиаката меди протекает
с образованием НЧ меди и выделением азота:

(1')

Концентрация НЧ меди в наносистеме составля-
ла:  = 0.01 мас. %, а концентрация сополимера
МАГ-ДМАЭМ (ССП = 0.2 мас. %), т.е. была в два
раза выше, чем при синтезе других исследован-
ных НЧ, поскольку при меньших концентрациях
сополимера НЧ Cu0 нестабильны, агломерируют
и быстро выпадают в осадок.

рН медь-содержащих растворов составляла
10.8.

Синтез наночастиц нуль-валентного серебра
Наночастицы нуль-валентного серебра полу-

чали в результате окислительно-восстановитель-
ной реакции нитрата серебра (AgNO3) с боргид-
ридом натрия (NaBH4):

(2)

В колбу заливали водный раствор сополимера
МАГ-ДМАЭМ и раствор нитрата серебра (AgNO3).

Синтез проводился из расчета  = 0.01 мас. %. и
ССП = 0.1 мас. %. Колбу помещали в ледяную ба-
ню на 30–40 мин. Далее при механическом пере-

+ −+ + → + ↑ +2 0
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мешивании в полученную смесь добавляли вос-
становитель NaBH4 в избытке 1:24. Раствор вы-
держивали в ледяной бане в течение 1 ч, а затем
еще сутки в холодильнике. В результате восста-
новления серебра получался раствор желтовато-
коричневатого цвета. При смешении растворов
AgNO3 и NaBH4, в отсутствие веществ, препят-
ствующих агрегации частиц, происходит быст-
рая, необратимая реакция с выпадением черного
осадка металлического серебра. В присутствии
сополимера МАГ-ДМАЭМ растворы НЧ Ag0 ста-
бильны не менее 2-х месяцев.

рН серебро-содержащих растворов составляла
10.5.

Синтез наночастиц нуль-валентного селена

Синтез НЧ нуль-валентного селена осуществ-
лялся в результате реакции между селенистой
(H2SeO3) и аскорбиновой (C6H8O6) кислотами:

(3)

В реакционную колбу помещали водный рас-
твор сополимера МАГ-ДМАЭМ (ССП = 0.1 мас. %)

и раствор H2SeO3 (  = 0.01 мас. %). Смесь пере-
мешивали при комнатной температуре 20 мин,
затем добавляли раствор аскорбиновой кислоты в
соотношении 1 : 2. После введения всех компо-
нентов раствор выдерживали при комнатной тем-

+ → + +0
2 3 6 8 6 2 6 6 6H SeO 2C H O Se 3H O 2C H O .

0
SeС

пературе в течение суток. После завершения ре-
акции раствор приобретал красновато-оранже-
вый цвет. В отсутствие сополимера происходило
образование золя нуль-валентного красного
аморфного селена (Se0), который выпадал в оса-
док через ∼24 ч. Кроме того, через 7–10 сут Se0 из
аморфной красной формы переходил в другую
модификацию – серый металлический селен. Та-
ким образом, в отсутствие стабилизатора НЧ се-
лена показали низкую агрегативную устойчи-
вость. Введение в реакционную среду сополимера
МАГ-ДМАЭМ позволило получить стабильные
растворы красновато-оранжевого цвета, сохраня-
ющие свои физико-химические свойства в тече-
ние 1–2 месяцев.

Таким образом, с использованием реакций
(1')–(3) были получены относительно гидро-
фильные НЧ металлов (Cu0 и Ag0) и гидрофобные
НЧ металлоида (Se0); рН селен-содержащих рас-
творов составляла 3.4.

Коллоидные дисперсии металлов в растворах
имеют полосы поглощения в ультрафиолето-
вой/видимой области спектра в диапазоне 200–
900 нм. Это связано с возбуждением поверхност-
ного плазмона и является характерным свой-
ством металлической природы частиц.

На спектрах поглощения, полученных для
медь-содержащей наносистемы МАГ-ДМА-
ЭМ/Cu0 появлялась характерная для НЧ Cu0 по-
лоса поверхностного плазмонного резонанса
(ППР) при λ = 575 нм (рис. 1) (согласно литера-
турным данным [28] для НЧ меди ППР наблюда-
ется в диапазоне длин волн λ = 570–590 нм). По-
лосы поглощения, характерные для оксидов ме-
ди, обычно наблюдаемые в диапазонах λ = 300–
450 и 700–750 нм [29, 30], на данном спектре от-
сутствовали. Следует отметить, что МАГ-ДМА-

Рис. 1. Спектр поглощения для медь-содержащей на-
носистемы на основе сополимера МАГ-ДМАЭМ
(СCu = 0.01 мас. %, CСП = 0.2 мас. %). На вставке по-
казан спектр поглощения свободного сополимера
МАГ-ДМАЭМ.
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Рис. 2. Спектр поглощения для системы (МАГ-ДМА-
ЭМ)/Ag0 (СAg = 0.01 мас. %, CСП = 0.1 мас. %).
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ЭМ в данном диапазоне длин волн не поглощает
(см. вставку на рис. 1).

На рис. 2 приведены оптические спектры по-
глощения для серебро-содержащей наносистемы
(МАГ-ДМАЭМ)/Ag0. Максимум полосы ППР
для этой наносистемы наблюдается при λ = 400 нм,
что свидетельствует об образовании в водном рас-
творе НЧ серебра в нуль-валентном состоянии [31].
Известно, что на форму и интенсивность ППР для
серебросодержащих систем влияет несколько фак-
торов: размер и форма НЧ Ag0, их диэлектрическое
окружение и тип стабилизации [32].

В случае гибридных наносистем (МАГ-ДМА-
ЭМ)/Cu0 и (МАГ-ДМАЭМ)/Ag0 максимум поло-
сы ППР можно объяснить межмолекулярными
взаимодействиями поверхностного плазмона НЧ
меди или серебра с гидрофобными группами мо-
лекул СП (с метильными и метиленовыми груп-
пами) по стерическому механизму, так как в ще-
лочной области рН сополимер не заряжен [16].

На рис. 3 представлены оптические спектры
поглощения для селен-содержащей наносистемы
(МАГ-ДМАЭМ)/Se0. Максимум на спектре по-
глощения для НЧ селена (кривая 1) наблюдался
при λ = 250–265 нм, что свидетельствует об обра-
зовании в водном растворе НЧ селена в нуль-ва-
лентном состоянии (согласно литературным дан-
ным пик поглощения для свободных НЧ Se0 на-
блюдается при на λ = 256 нм [33]. При введении в
реакционную среду сополимера МАГ-ДМАЭМ
наблюдался сдвиг максимума поглощения в ко-
ротковолновую область (гипсохромный сдвиг):
λ = 210–220 нм, при этом несколько изменялась и
форма пика. Это свидетельствует о сильном взаи-
модействии между НЧ Se0 и сополимером МАГ-
ДМАЭМ. Учитывая гидрофобную природу НЧ
селена и наличие заряженных в кислой среде
групп на СП, можно предположить, что НЧ Se0

будут взаимодействовать по электростерическо-
му механизму как с гидрофобными группами СП
(например, CH2- и CH3-группами), так и с заря-
женными в кислой среде группами ДМАЭМ, на-
пример, –N+(CH3)2H.

В гидродинамических экспериментах для ис-
ходного сополимера были определены значения
характеристической вязкости [η] = 0.30 дл/г, ко-
эффициентов поступательной диффузии D =
= 4.6 × 10–7 cм2/c (dn/dc = 0.168 см3/г) и скорост-
ной седиментации S = 2.0 Св., оценен гидродина-
мический радиус Rh = 4.7 нм, рассчитаны молеку-
лярная масса MsD = 43 000 и гидродинамический
инвариант A0 = 3.6 × 10–10 эрг/град. Найденная
величина A0 характерна для гибкоцепных поли-
меров в хороших растворителях и согласуется с
результатами работы [25].

На рис. 4 представлены 3D-изображения по-
верхности тонкой пленки, отлитой из водного
раствора медь-содержащей наносистемы на ос-
нове СП, полученные в контактном режиме при
комнатной температуре на слюде методом атом-
но-силовой микроскопии (АСМ). На 3D-изобра-
жении наблюдаютcя структуры двух морфологи-
ческих типов: во-первых, отдельные органо-не-
органические сферические наноструктуры на
основе НЧ Cu0 и сополимера с архитектурой типа
“ядро–оболочка” (НЧ меди, окруженные орга-
нической фазой) диаметром ∼100–150 нм (табл. 1) и
высотой над поверхностью подложки около 8 нм
(I тип); во-вторых, эти наноструктуры собраны в
агрегаты микронных размеров, имеющие слож-
ную морфологию (II тип структуры). Между со-
бой агрегаты соединены тяжами (“тяжевая струк-
тура” пленки), имеющими толщину 100–150 нм и
высоту над поверхностью подложки не более
2 нм. В ряде случаев эти тяжи содержат сфериче-
ские наноструктуры I типа. Расчетные математи-
ческие параметры шероховатости пленки невели-
ки и имеют следующие значения: средне-ариф-
метическая шероховатость Ra = 1.0 нм, средне-

Рис. 3. Спектры поглощения для селена без стабили-
затора (1) и для системы (МАГ-ДМАЭМ)/Se0 (СSe =
= 0.01 мас. %, CСП = 0.1%) (2).
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Таблица 1. Данные по размерам и параметрам шеро-
ховатости для гибридных наносистем на основе сопо-
лимера МАГ-ДМАЭМ и НЧ Cu0, Ag0 и Se0

Наносистема DАСМ, нм Ra, нм Rq, нм

(МАГ-ДМАЭМ)/Cu0 100–150 1.0 1.4

(МАГ-ДМАЭМ)/Ag0 80–150 2.4 4.3

(МАГ-ДМАЭМ)/Se0 120–250 10.2 15.8
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Рис. 4. АСМ-изображения поверхности тонких пленок, полученных из водных растворов медь-содержащей наноси-
стемы на основе сополимера МАГ-ДМАЭМ на слюде.
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квадратичная шероховатость Rq = 1.4 нм (для мат-
рицы сканирования 5 × 5 мкм) (табл. 1). Методом
малоуглового рентгеновского рассеяния для
медь-содержащей наносистемы (МАГ-ДМА-
ЭМ)/Cu0 было показано, что в этой системе фор-
мируются наноструктуры диаметром до 100 нм, а
также мелкие наночастицы меди от 1 до 5 нм (на-
блюдали унимодальное и узко дисперсное рас-
пределение с максимумом при 3.4 нм). Послед-
ний результат свидетельствует о достаточно хоро-
шей экранировке сополимером НЧ меди.

Совсем иная морфологическая картина на-
блюдается для серебро-содержащей наносистемы
(рис. 5). Поверхность пленки менее гладкая, чем
в случае медь-содержащей наносистемы: пара-
метры шероховатости составляют Ra = 2.4 нм и
Rq = 4.3 нм (для матрицы сканирования 5 × 5 мкм)
(табл. 1). На поверхности пленки наблюдаются
преимущественно дискретные сферические се-
ребросодержащие наноструктуры диаметром 80–
150 нм (табл. 1) и высотой над поверхностью под-
ложки ∼13 нм, а также их агрегаты размером
∼200–400 нм и высотой над поверхностью под-
ложки ∼40 нм.

Морфологическая картина для селен-содер-
жащей наносистемы (рис. 6) похожа на таковую
для серебро-содержащей наносистемы (рис. 5).
Однако, размерные характеристики и величины
параметров шероховатости имеют существенно

большие значения: диаметр изолированных сфе-
рических структур составляет DАСМ = 120–250 нм,
а параметры шероховатости – Ra = 10.2 нм и Rq =
= 15.8 нм (табл. 1); высота над поверхностью
подложки ∼20 нм (для матрицы сканирования 5 ×
× 5 мкм). На поверхности пленки, которая имеет
рыхлую структуру наблюдаются так же агрегаты
размером ∼300–500 нм и высотой над поверхно-
стью подложки ∼55 нм.

ВЫВОДЫ
1. Синтезированы новые органо-неорганиче-

ские наносистемы на основе высокомолекуляр-
ного водорастворимого стабилизатора – сополи-
мера 2-деокси-2-метакриламидо-D-глюкозы с 2-
диметиламиноэтилметакрилатом и биогенных
элементов меди, серебра и селена, которые про-
демонстрировали достаточно хорошую экрани-
ровку макромолекулами сополимера НЧ в нуль-
валентном состоянии (Cu0, Ag0 и Se0).

2. Установлено, что в водном растворе изучен-
ных наносистем формируются сферические на-
ноструктуры. Показано, что размеры (DАСМ) и па-
раметры шероховатости (Ra и Rq) наносистем су-
щественно зависят от природы наночастицы:
медь- и серебро-содержащие наносистемы имеют
меньшие значения DАСМ, Ra и Rq, чем селен-со-
держащие наносистемы.
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Рис. 5. АСМ-изображения поверхности тонких пленок, полученных из водных растворов серебро-содержащей нано-
системы на основе сополимера МАГ-ДМАЭМ на слюде.
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Рис. 6. АСМ-изображения поверхности тонких пленок, полученных из водных растворов селен-содержащей наноси-
стемы на основе сополимера МАГ-ДМАЭМ на слюде.
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