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Осуществлен синтез наночастиц серебра методом термохимического восстановления ионов серебра с использованием 
в качестве матрицы и стабилизатора 6-О-карбоксиметилхитина. На основе анализа данных УФ-ВИД-спектроскопии 
и просвечивающей электронной микроскопии удалось подтвердить наличие наночастиц серебра в системе, а также 
определить их размер и форму.  С использованием метода ИК-Фурье-спектроскопии показано, что карбоксильные группы 
6-О-карбоксиметилхитина способны взаимодействовать с положительно заряженными кластерами и атомами поверхности 
частиц, обеспечивая их стабилизацию. 
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The synthesis of silver nanoparticles was carried out by the method of thermochemical reduction of silver ions using 

6-О-carboxymethyl chitin as a matrix and stabilizer. Based on the analysis of UV-VIS spectroscopy and transmission electron 
microscopy data, it was possible to confi rm the presence of silver nanoparticles in the system, as well as to determine their size and 
shape. Using the FTIR spectroscopy, it was shown that the carboxyl groups of 6-O-carboxymethyl chitin are able to interact with 
positively charged clusters and atoms of the particle surface, ensuring their stabilization. 
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Введение
Одним из перспективных методов получения нанокомпозитов 

с наночастицами серебра является синтез наночастиц в растворе 
полимера. Полимер в таком процессе играет роль полимерной мат-
рицы, которая принимает участие в формировании наночастиц се-
ребра и их стабилизации. Ранее нами были исследованы различ-
ные методы получения наночастиц серебра в матрице 6-О-карбок-
симетилхитина (КМХ), такие как радиационно-химический, мик-
роволновый и микроволновый гидротермальный методы синтеза 
[13]. Однако для осуществления указанных процессов необходи-
мо специальное дорогостоящее оборудование. 
В настоящей работе было использовано термическое восстанов-

ление ионов серебра в матрице водорастворимого производного 
хитина – КМХ, который выступает как восстановитель ионов и ста-
билизатор наночастиц серебра. Известно, что КМХ характеризу-
ется комплексом свойств, таких как нетоксичность, биодеградиру-
емость, биосовместимость и др. К числу достоинств этих полиме-
ров относится возможность получения на их основе пленок, воло-
кон, гидрогелей и др. Это обуславливает целесообразность их при-
менения для создания нанокомпозитных материалов, проявляю-
щих выраженную бактерицидную активность. 

Экспериментальная часть 
Материалы и реактивы 
В работе использовали хитин производства ЗАО «Биопрогресс». 
Все другие химические вещества (гидроксид натрия, монохлор-

уксусная кислота, изопропанол) были аналитической чистоты и ис-
пользовались без дальнейшей очистки. 
Синтез 6-О-карбоксиметилхитина 
Водорастворимое производное хитина  КМХ с Мw80 кДа и 

степенью карбоксиметилирования 1,0 получали из хитина в форме 
соли, как описано в [4]. В качестве карбоксилирующего агента ис-
пользовали монохлоруксусную кислоту CH2ClCOOH, которой об-
рабатывали предварительно активированный хитин в присутствии 

избытка гидроксида натрия NaOH в водно-спиртовой среде при 
повышенной температуре 72°С. 

Среднемассовую молекулярную массу карбоксиметилированно-
го хитина оценивали с помощью метода седиментации на анали-
тической ультрацентрифуге MOM 3180 (MOM Hungarian Optical 
Works, Венгрия) оснащенной рефрактометрической оптической 
системой Philpot – Svenson. Скорость вращения ротора ультрацент-
рифуги 5000 об/мин. 
Получение наночастиц серебра в матрице 
6-О-карбоксиметилхитина
Синтез наночастиц серебра проводили в водном растворе КМХ 

(0,5 мас.%), в который добавляли водный раствор AgNO3 до до-
стижения концентрации 3,5 или 7,0 ммоль/л в растворе КМХ. По-
лученный раствор, содержащий КМХ и AgNO3, подвергали тер-
мической обработке на установке, позволяющей контролировать 
температуру рабочего раствора. Реакцию проводили при постоян-
ном перемешивании и температуре 85°С в течение 30 мин. 

Методы исследования 
Электронные спектры регистрировали на УФ-ВИД спектрофо-

тометре Specord M-40 (Carl Zeiss, Германия) в кварцевой кювете с 
длиной оптического пути 1 мм при 20°С, раствор сравнения – би-
дистиллированная вода. Микрофотографии получали на электрон-
ном микроскопе Leo ab Omega (Carl Zeiss, Германия). 
Образцы полимерных систем исследовали на ИК-Фурье-спект-

рофотометре IFS/66V (Bruker, Германия) пленочным методом на 
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чипе и по методике отражения с поверхности образца в диапазоне 
4000400 см-1 при 20°С. 

Результаты и их обсуждение 
В результате термохимического восстановления ионов серебра в 

матрице КМХ были получены коллоидные растворы, содержащие 
наночастицы серебра, что подтверждают данные спектрофотомет-
рических измерений. На рис. 1 представлены электронные спек-
тры КМХ с наночастицами серебра (с максимумом полосы погло-
щения 0,60 и 1,65 при длине волны 420440 нм), полученные на 
основе КМХ при степенях заполнения 0,2 и 0,4 согласно изотерме 
сорбции ионов серебра в растворе солевой формы КМХ [5].

Рис. 1. Электронные спектры коллоидного раствора, полученного при 
термическом синтезе наночастиц серебра в матрице КМХ при степени 
заполнения ионами серебра КМХ 0,2 (1) и 0,4 (2).

Рис. 2. Электронные микрофотографии и соответствующие им диф-
ракционные картины пленок из водных коллоидных систем КМХ – 
наночастицы серебра при степенях заполнения 0,2 (а) и 0,4 (б).

Рис. 3. ИК-спектры КМХ (1) и коллоидного раствора, полученного при 
термическом синтезе наночастиц серебра в матрице КМХ при степени 
заполнения ионами серебра КМХ 0,2 (2) и 0,4 (3).

На электронных микрофотографиях этих систем (рис. 2) видно, 
что для КМХ при степенях заполнения 0,2 (рис. 2а) и 0,4 (рис. 2б) 
образуются наночастицы серебра размером 20–30 нм (для степени 
заполнения 0,2) и 10–15 нм (для степени заполнения 0,4) сфериче-
ской формы. На микродифрактограммах (рис. 2а и 2б) присутству-
ют рефлексы, соответствующие кристаллической решетке метал-
лического серебра. 
На рис. 3 представлены ИК-Фурье-спектры КМХ (рис. 3-1) и 

коллоидные растворы КМХ с наночастицами серебра, получен-
ные на основе КМХ при степенях заполнения 0,2 (рис. 3-2) и 0,4
(рис. 3-3). Полоса от валентных колебаний С=О в карбоксилат-
ионе 1608 см-1 незначительно сдвинута в спектрах образцов кол-
лоидных растворов КМХ с наночастицами серебра, полученных на 
основе КМХ при степенях заполнения 0,2 и 0,4, но остается самой 
интенсивной полосой в спектре. 
Полосы в области 1400 и 1000 см-1, характеризующие угловые 

колебания в карбоксилат-ионе  ̶ ОС=О, резко увеличиваются по 
интенсивности и незначительно сдвигаются по сравнению со спек-
тром натриевой соли КМХ. Все указанные изменения в спектрах 
образцов коллоидных растворов КМХ с наночастицами серебра, 
полученных на основе КМХ при степенях заполнения 0,2 и 0,4, 
могут происходить за счет несколько другой поляризации связей 
в карбоксилат-ионе. Усиление поляризации (увеличение зарядов 
на атомах С и О) должно приводить к резкому увеличению интен-
сивностей полос в ИК-спектре, а сдвиги максимумов полос яв-
ляются следствием изменения величины валентных углов в кар-
боксилат-ионе. Именно это явление можно наблюдать в спектрах 
образцов коллоидных растворов КМХ с наночастицами серебра 
при степенях заполнения 0,2 и 0,4 по сравнению со спектром на-
триевой соли КМХ в области поглощения валентных колебаний
(1600 см-1) и деформационных колебаний (1000 см-1) и частично 
(1400 см-1), которые могут происходить за счет взаимодействия 
КМХ с поверхностью наночастиц серебра (Схема). Карбоксиль-
ные группы поликислот способны также взаимодействовать с 
положительно заряженными кластерами и атомами поверхности 
частиц, обеспечивая их стабилизацию [6]. 
Широкие полосы валентных колебаний связей –ОН в спектрах 

коллоидных растворов КМХ с наночастицами серебра, получен-
ных на основе КМХ при степенях заполнения 0,2 и 0,4 (3286 см-1),
сдвинуты в область длинных волн по сравнению с максимумом 
полосы в спектре натриевой соли КМХ (3417 см-1), хотя в этом 
спектре в области 3286 см-1 проявляется плечо. Такое поведение 
полос в области поглощения связей –ОН можно объяснить следу-
ющим образом. В солевой форме КМХ существуют –ОН группы 
двух или даже трех типов по степени ассоциации. Наиболее ас-
социированные (самые сильные водородные связи) дают очень 
слабую полосу (плечо) в области 3025 см-1. Таких связей немного 
и приблизительно одинаковое количество во всех трех образцах. 
Группы –ОН менее ассоциированные (водородные связи средней 
силы) дают полосу 3285 см-1, и они преимущественно существуют 
в образцах коллоидных растворов КМХ с наночастицами серебра, 
полученных на основе КМХ при степенях заполнения 0,2 и 0,4. 
Самые слабо ассоциированные связи –ОН (полоса 3417 см-1) про-
являются больше всего в спектре солевой формы КМХ, в спектрах 
коллоидных растворов КМХ с наночастицами серебра при степе-
нях заполнения 0,2 и 0,4 в этой области только слабый перегиб. 
Можно заключить, что в образцах коллоидных растворов при сте-
пенях заполнения 0,2 и 0,4 общая степень ассоциации возрастает 
в сравнении с образцом исходного КМХ. Это может происходить, 
если в этих образцах возрастает отрицательный заряд на атомах 
кислорода, тогда водородные связи ОН…О в системе усилива-
ются, связь –ОН ослабевает (растягивается), и полоса от нее в 
ИК-спектре смещается в длинноволновую область. В спектрах об-
разцов коллоидных растворов КМХ с наночастицами серебра, по-
лученных на основе КМХ при степенях заполнения 0,2 и 0,4, про-
является полоса 1725 см-1 от свободной карбоксилатной группы 
(С(О)ОН), в спектре исходного КМХ такая полоса отсутствует. 

Выводы 
Таким образом, показано, что термическое воздействие на рас-

твор КМХ, содержащий ионы серебра, приводит к образованию 
наночастиц серебра, размер которых можно регулировать путем 
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изменения степени заполнения макромолекулы КМХ ионами сере-
бра. Поскольку при проведении термического синтеза наночастиц 
серебра используют экологически безопасные вещества, этот ме-
тод относится к зеленой химии. 
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