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Настоящее исследование посвящено обоснованию технологических подходов к по-

лучению нанокомпозитных материалов медицинского назначения с иммобилизацией се-

ребра в ионной и нуль-валентной форме, которые обладают взаимодополняющим анти-

септическим действием. Синтез наночастиц серебра проведен методом химического вос-

становления в условиях, моделирующих получение ранозаживляющих материалов для ле-

чения инфицированных ран и исключающих применение токсичных восстанавливающих 

и стабилизирующих агентов. Нитрат серебра использовали в качестве прекурсора, альги-

нат натрия – в качестве восстановителя и стабилизатора наночастиц, карбонат 

натрия – в качестве ускорителя. Для оценки динамики зарождения и роста наночастиц 

применен метод электронной спектроскопии. Прослежена динамика эволюции малых 

кластеров, предшествующих формированию фазы металла, и переход системы в квази-

стационарное состояние. Содержание альдегидных групп в препарате альгината натрия 

оценено методом йодометрического титрования. Использование восстановителя в кон-

центрации ниже эквимолярного соотношения обусловливает одновременное присут-

ствие в системе металла в формах Ag+ и Ag0. Изменение состояния биополимерных пле-

нок оценено методом Фурье-ИК-спектроскопии с количественной оценкой интенсивно-

сти поглощения для 13 характеристических полос, формируемых колебаниями в меж-

атомных связях альгината. Выявлены и сгруппированы взаимодополняющие отклонения 

в состоянии функцональных групп полимера, обусловленные его участием в восстановле-

нии ионов серебра, во взаимодействиях с оставшейся частью ионной формы, а также в 

стабилизации частиц коллоидного серебра. Результаты исследования подтверждают, 

что гулуронатные блоки макромолекулы альгината обеспечивают локализацию ионов се-

ребра с образованием устойчивой конформации “egg-box”, а маннуронатные звенья фор-

мируют защитную оболочку вокруг наночастиц восстановленного металла. 

Ключевые слова: альгинат натрия, наночастицы серебра, синтез, взаимодействия с полимером, 

анализ спектров поглощения 
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The present study is devoted to the substantiation of technological approaches to the pro-

duction of nanocomposite materials for medical purposes with the immobilization of silver in ionic 

and zero-valence forms, which have mutually reinforcing antiseptic effects. The synthesis of silver 

nanoparticles was carried out by chemical reduction under conditions that simulate the production 

of wound healing materials for the treatment of infected wounds and exclude the use of toxic re-

ducing agents and stabilizing additives. Silver nitrate was used as a precursor, sodium alginate as 

a reducing agent and stabilizer of nanoparticles, and sodium carbonate as an accelerator. Electron 

spectroscopy was used to evaluate the dynamics of the nucleation and growth of nanoparticles. The 

dynamics of the evolution of small clusters preceding the formation of the metal phase was traced, 

and the achievement of a quasi-stationary state of the system was recorded. The content of aldehyde 

groups in the sodium alginate preparation was estimated by iodometric titration. The use of a re-

ducing agent in concentrations below the equimolar ratio causes the simultaneous presence of 

metal in the system in the forms of Ag+ and Ag0. The change in the state of biopolymer films was 

estimated by Fourier-IR spectroscopy with a quantitative assessment of the absorption intensity for 

13 characteristic bands formed by fluctuations in the interatomic bonds of alginate. The state of 

the functional groups of the polymer makes it possible to identify and group the deviations caused 

by its participation in the reduction of silver ions, in interactions with the remaining part of the 

ionic form, as well as in the stabilization of colloidal silver particles. The results of the study con-

firm that the guluronate blocks of the alginate macromolecule ensure the localization of silver ions 

with the formation of a stable “egg-box” conformation, and the mannuronate units form a protec-

tive shell around the nanoparticles of the reduced metal. 

Keywords: sodium alginate, silver nanoparticles, synthesis, interactions with polymer, absorption spec-

tra analysis 
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Наночастицы серебра (AgNP) на протяже-

нии многих десятилетий остаются предметом об-

ширных исследований благодаря проявлению уни-

кальных физических, физико-химических и физио-

логических свойств для использования в различ-

ных сферах, включая оптику, электронику, получе-

ние катализаторов, биосенсоров, антисептических 

и дезинфицирующих материалов [1-4]. Одним из 

наиболее практикуемых способов синтеза AgNP 

является восстановление его ионов в водных рас-

творах. В числе преимуществ данного метода от-

мечают экономичность, простоту реализации, низ-

кое содержание примесей, возможность регулиро-

вания свойств наночастиц благодаря разнообразию 

применяемых реагентов, контролю скорости роста 

и формы кристаллитов [5, 6].  

Особое внимание уделяется получению од-

нородных и стабильных гидроколлоидов. Во избе-

жание агломерации AgNP в раствор вводят стаби-

лизирующие добавки – преимущественно поляр-

ные органические молекулы или полимерные со-

единения, которые формируют оболочку на по-

верхности металлического ядра [7-9]. Для пище-

вого и биомедицинского направлений практику-

ется защита коллоидов с помощью природных по-

лисахаридов, в частности, альгинатов [10-12], ко-

торые обладают такими важными свойствами как 

биосовместимость, безвредность и биоразлагае-

мость. Ранозаживляющие средства с альгинатом и 

AgNP производятся многими ведущими зарубеж-

ными компаниями, включая 3М, Smith & Nephew, 

Johnson & Johnson, Hollister [13].  

Известно, что антимикробная активность 

AgNP повышается при снижении их размера со 100 

до 10 нм [2], а число коллоидных частиц, согласно 

модели Ламера–Дайнегера [14], задается в течение 

короткого начального периода нуклеации с даль-

нейшим ростом частиц за счет восстановления 

ионов на поверхности образовавшихся кластеров. 

В связи с этим предпочтение отдается методам 

синтеза с применением сильных восстановителей, 

таких как боргидрид натрия для максимального 

увеличения числа зародышевых кластеров [15]. 

При этом процесс может осуществляться путем 

предварительного восстановления ионов с после-

дующим введением коллоидного серебра в раствор 

альгината, либо in situ в присутствии биополимера 

[13, 16, 17].  

Макромолекулы альгината непосредственно 

могут обеспечить восстановление ионов Ag+ по ре-

акции Толлеса, которая протекает с участием аль-

дегидов и углеводов [18]. Генерация AgNP прохо-

дит, в частности, при воздействии мальтозы, декс-

трозы, полисахаридсодержащих растительных экс-

трактов [19-22]. Для ускорения восстановления 

альгинатом требуется смещение рН в щелочную 

область [23]. Показано, что использование альги-

ната в качестве восстановителя и стабилизатора, а 

NaOH в качестве ускорителя позволяет получать 

AgNP с узким размерным диапазоном 3-22 нм [24], 

в то время как в нейтральном растворе альгината с 

добавлением глюкозы процесс продолжается в те-

чение 40 ч и обеспечивает получение дисперсии с 

размером частиц до 85 нм [12].  

Считают [25], что при проведении процес-

сов in situ коллоидная система альгината действует 

как микрореактор для контролируемого синтеза 

наночастиц металлов. Благодаря наличию отрица-

тельно заряженных карбоксильных групп биопо-

лимер захватывает максимальное количество поло-

жительно заряженных ионов металла, которые вос-

станавливаются до атомов металла и коагулируют 

с образованием нанодисперсной фазы, стабилизи-

руемой в результате взаимодействия с карбоксиль-

ными и гидроксильными группами полимера. Хо-

роший контроль над зарождением и ростом нано-

частиц различных металлов в присутствии альги-

ната натрия продемонстрирован авторами [26]. 

Вместе с тем ряд вопросов требует даль-

нейшего углубленного изучения для эффективного 

управления свойствами гибридного нанокомпо-

зита. Недостаточно раскрыто влияние хелатирую-

щей способности альгината натрия (sodium alginate 

- SA) во взаимодействиях с ионным серебром, ко-

торое относится к d-элементам, является полным 

электронным аналогом меди и обладает гибкой ко-

ординационной сферой [27]. Стереоизомерные 

формы остатков β-D-маннуроновой и α-1-гулуро-

новой кислот в макромолекуле SA формируют ман-

нуронатные (М-М) и гулуронатные (G-G) блоки, ко-

торые различаются не только пространственной 

ориентацией субъединиц (см. схему 1), но и прояв-

ляемой активностью в межмолекулярном связыва-

нии катионов металлов [28]. 

 

 
Схема 1. Различие структурной организации маннуронатных 

(М-М) и гулуронатных (G-G) блоков в макромолекуле альги-

ната натрия 

Scheme 1. The difference in the structural organization of poly-D-

mannuronate (M-M) and poly-L-guluronate (GG) blocks in the so-

dium alginate macromolecule 
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Неучтенным фактором является возмож-

ность участия макромолекул несшитого SA в ад-

сорбционных взаимодействиях с сохранением тер-

модинамически наиболее устойчивой наноразмер-

ной конформации статистического клубка или в 

развернутой форме со вскрытыми внутренними ре-

акционными центрами [29, 30]. Последнее достига-

ется под влиянием интенсивных гидродинамиче-

ских воздействий, в частности, ультразвуковых кави-

таций или перемешивания в условиях переходного 

режима течения жидкости [31, 32]. Однако необхо-

димо учитывать, что интенсификация перемешива-

ния сильно щелочных водных растворов суще-

ственно ускоряет поглощение атмосферного кисло-

рода, который в свою очередь существенно снижает 

выход наночастиц металла по сравнению с результа-

тами синтеза в анаэробных условиях [33]. 

Цель исследования состояла в дифферен-

циации роли маннуронатных и гулуронатных зве-

ньев макромолекулы SA во взаимодействиях с ион-

ным и образующимся коллоидным серебром при 

проведении редокс-превращений AgNO3 in situ в 

присутствии карбоната натрия в соответствии с 

условиями получения материалов для лечения ин-

фицированных ран [34], учитывая сведения о взаи-

модополняющем антисептическом действии Ag+ и 

AgNP [35].  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использованы следующие реа-

генты. Технический альгинат натрия − SA (ООО 

Архангельский водорослевый комбинат), содержа-

ние основного вещества 83%; величина средневяз-

костной молекулярной массы 202,3 кДа [30]; сте-

пень полимеризации − 1020. Нитрат серебра 

AgNO3 (ООО СП-ДМ, Ярославль) квалификация 

«хч». Карбонат натрия Na2CO3 (АО Урал-ОЦМ, Ека-

теринбург) квалификация «ч». 

Дистиллированную воду для приготовле-

ния растворов подвергали предварительному кипя-

чению для удаления растворенного кислорода. 

Гидроколлоид SA получали растворением навески 

при 22-25 °С в течение 20 мин со скоростью враще-

ния якорной мешалки 10 об/мин. Для синтеза 

AgNP в гидроколлоид SA вводили растворы солей 

с обеспечением концентрации компонентов в си-

стеме (мас.%): SA – 6; AgNO3 – 0,05; Na2CO3 – 1. 

Синтез осуществляли при комнатной температуре 

без попадания солнечных лучей в течение 24 ч с 

низкой (10 об/мин) скоростью перемешивания рас-

твора для предупреждения негативного влияния по-

глощения атмосферного кислорода, выполняя пери-

одический отбор анализируемых проб. 

Концентрацию ионов водорода в гидрокол-

лоиде SA и в растворах с исследуемыми компонен-

тами контролировали на цифровом рН-метре 

METTLER TOLEDO 320 с комбинированным элек-

тродом ЭСК-10601/7. 

Синтез AgNP контролировали на UV-VIS 

спектрофотометре UNICO 2800 (США) с шагом ре-

гистрации величины поглощения 2 нм. Перед заме-

ром проводили 10-кратное разбавление систем 

Ag/SA ацетатным буфером. 

ИК-спектроскопические исследования пле-

ночных образцов SA и Ag/SA проводили на инфра-

красном Фурье-спектрометре Vertex 80v. Пленки 

получали методом отливки на тефлоновых шабло-

нах с сушкой на воздухе. После механического раз-

мола образцы просеивали через сито с размером 

ячейки 1 мм и подвергали вакуумной сушке при 

66,5 мПа. Испытуемые образцы готовили прессо-

ванием смеси биополимерного материала с порош-

ком KBr в соотношении 2:300. Спектры записаны в 

режиме на пропускание в диапазоне 400-4000 см−1 с 

разрешением 2 см–1. Количественную оценку спек-

тров осуществляли, характеризуя интенсивность 

анализируемых полос по величине показателя от-

носительной оптической плотности dD = Dx/D0, где 

Dx и D0 – значения оптической плотности исследу-

емого пика и полосы внутреннего стандарта. В ка-

честве полосы внутреннего стандарта при анализе 

полиуронидов принимается неперекрывающаяся 

полоса валентных колебаний в пиранозном цикле 

С-С 1020 см–1 [36, 37]. Величина оптической плот-

ности рассчитывается из соотношения: D = lgI0/I, 

где I0 и I – интенсивность падающего и прошед-

шего света с учетом положения базисной линии 

[38, 39]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ динамики образования коллоидного 

серебра 

Синтез AgNP осуществляется в результате 

окислительно-восстановительной реакции с уча-

стием альдегидной группы RCHO на редуцирую-

щем конце молекулы SA: 

2AgNO3 + RCHO + Na2CO3 = 

= 2 Ag↓ + RCOOH + 2NaNO3 + CO2 (1) 

Ag+1 + 1e = Ag0   2      окислитель 

C+1 – 2e = C+3      1      восстановитель 

На начальном этапе проведена фиксация 

изменений кислотно-основных свойств систем с 

разным составом компонентов (рис. 1).  
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Рис. 1. Кислотно-основные свойства 6%-ного раствора SA (1) 

и его композиций с Na2CO3 (2) или Na2CO3+AgNO3 по исте-

чении 20 мин (3), 2 ч (3*) и 24 ч (3**) 

Fig. 1. Acid-base properties of a 6% solution of SA (1) and its 

compositions with Na2CO3 (2) or Na2CO3+AgNO3 after 20 min 

(3), 2 h (3*) and 24 h (3**)  

 

Исходное значение рН отражает естествен-

ный уровень водородного показателя 6%-ного рас-

твора SA. В присутствии 1 мас.% Na2CO3 щелоч-

ность раствора SA повышается до 9,1 ед. рН, что 

может способствовать разрыхлению макромолеку-

лярных клубков биополимера. В ходе дальнейших 

замеров определено, что при совместном введении 

растворов Na2CO3 и AgNO3 щелочность постепенно 

понижается и устанавливается на уровне 7,5 ед. рН. 

Регистрируемые факты нейтрализации среды под-

тверждают протекание реакции (1), сопровождаю-

щейся расходом карбоната натрия.  

Результат реакции (1) легко фиксируется ор-

ганолептически по появлению коричневой окраски 

раствора, переходящей в темно-бурое окрашива-

ние. Однако даже в присутствии сильных восста-

новителей образование наночастиц происходит не 

мгновенно, и формированию фазы металла пред-

шествует ряд промежуточных стадий образования 

малых кластеров с участием образующихся атомов 

Ag0 [40]: 

Ag2
+ → Ag3

2+ → Ag4
2+ → Ag8

2+ (2) 

Кластер Ag8
2+ достаточно устойчив, осо-

бенно в присутствии структурных стабилизаторов, и 

время его жизни измеряется десятками минут. На 

спектрах наличие Ag8
2+ регистрируется появле-

нием полос поглощения при 290 и 325 нм, которые 

постепенно трансформируются в широкую полосу 

при 350-370 нм и далее в полосу поглощения с 

максимумом при 390 нм. Считают [41], что полосу 

370 нм можно отнести к более крупным кластерам 

состава Ag14
2+, а полоса 390 нм принадлежит золям 

серебра и обусловлена поглощением света элек-

тронами проводимости (поверхностными плазмо-

нами) [42]. В частности, показано [12], что в ре-

зультате восстановления Ag+ в присутствии глю-

козы по истечении 48 ч на спектрах регистриру-

ются характеристические пики поверхностного 

плазмонного резонанса AgNP при 424-436 нм. 

На рис. 2 продемонстрирована трансформа-

ция электронных спектров растворов в течение 24 ч. 

Образцом сравнения (кр. 1) является 6%-ный рас-

твор SA в ацетатном буфере с рН 7,5, что соответ-

ствует уровню показателя для исследуемой компо-

зиции Ag/SA. Изменение состояния системы реги-

стрируется уже через 10 мин после смешивания. От-

рыв от кривой образца сравнения происходит при 

длине волны λ = 290 нм, что свидетельствует о накоп-

лении кластеров Ag8
2+ в результате превращений (2).  

 

 
Рис. 2. Поглощение (А) раствора SA (1) и композиции Ag/SA 

в момент после ее приготовления: 10 мин (2); 2 ч (2*); 24 ч 

(2**) 

Fig. 2. Absorption (A) of SA solution (1) and Ag/SA composition 

at the time after its preparation: 10 min (2); 2 h (2*); 24 h (2**) 

 

Как показано в табл. 1, через 2 ч прирост 

поглощения ∆А290 в 4,5 раза превышает стартовое 

зарождение устойчивых кластеров. При этом мак-

симум приращения ∆Aλ при 10-мин экспозиции 

приходится на 370 нм, а через 2 ч – на 390 нм, пре-

вышая при этом в 19 раз начальный уровень погло-

щения в диапазоне поверхностного плазмонного 

резонанса, обусловленного появлением AgNP. 

 
Таблица 1 

Эволюция промежуточных форм при восстановле-

нии Ag+ в растворе SA 

Table 1. Evolution of intermediate forms during the re-

duction of Ag+ in SA solution 

Длина волны, 

λ, нм 

Прирост ∆Aλ = АAg/SA – АSA при времени 

выдержки 

10 мин 2 ч 24 ч 

290 0,038 0,168 -0,543 

324 0,056 1,616 -0,642 

350 0,675 1,786 1,588 

370 0,104 1,834 2,311 

390 0,101 1,849 2,673 

402 0,085 1,778 2,779 
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В условиях эксперимента полный выход 

наночастиц достигается спустя 24 ч. Согласно  

[8, 23, 24], расположение максимума поглощения 

при 398-404 нм указывает на то, что размеры AgNP 

не превышают 20-25 нм. При этом сохраняется до-

статочно высокий уровень поглощения устойчи-

выми формами ионных кластеров в интервале 350-

370 нм, что может отражать незавершенность син-

теза. Вид кр. 2** воспроизводится и спустя 48 ч, 

что свидетельствует о псевдостабильном состоя-

нии системы, в которой присутствуют как исход-

ные ионы Ag+, так и промежуточные и конечные 

продукты реакции.   

Процесс восстановления Ag+ рекомендуют 

контролировать по концентрации редуцирующих 

сахаров в реакционной смеси в тестах с динитроса-

лициловой кислотой [43]. Представленные на рис. 

3 данные демонстрируют принципиальную невоз-

можность обеспечения полного перевода вводи-

мого количества AgNO3 в форму AgNP в связи с 

недостатком редуцирующих агентов. Необходи-

мое количество редуцирующих сахаров для проте-

кания реакции (1) должно быть как минимум на 

уровне концентрации ионов Ag+.  

 

 
Рис. 3. Окислительно-восстановительный баланс исследуемой 

технологической композиции SA (6 мас.%) / AgNO3 (0,05 мас.%) 

Fig. 3. Redox balance of the studied technological composition 

SA (6 wt.%) / AgNO3 (0,05 wt.%) 

 

Содержание в композиции ионов серебра 

[Аg+] рассчитываем путем перевода концентрации 

АgNO3 в молярное выражение. Определение сум-

марного количества альдегидных групп, исходя из 

установленной величины средневязкостной моле-

кулярной массы SA (202,3 кДа), дает заниженную 

величину [СНО], которая в 7,3 раз меньше стехио-

метрически необходимого количества восстанови-

теля согласно уравнению (1). Вместе с тем, в со-

ставе технической формы SA присутствует значи-

мое количество олигомерных фракций, которые не 

оказывают существенного влияния при вискозимет-

рическом определении степени полимеризации. Хи-

мический анализ содержания альдегидных групп в 

препарате SA проведен с применением классиче-

ского метода йодометрического титрования в соот-

ветствии с ГОСТ 29248-91. Определено, что содер-

жание альдегидных групп в используемом препа-

рате SA составляет 0,070 ± 0,003 мас.%, что соот-

ветствует 0,024 мг-экв/г. Следовательно, фактиче-

ский уровень показателя [СНО] в исследуемой си-

стеме в 5 раз выше результатов расчета по данным 

оценки реологических свойств биополимера, но в 

1,5 раза меньше величины [Аg+]. 

Тем не менее, 24-ч выдержки композиции 

Ag/SA может быть вполне достаточно для дости-

жения стабильного состояния системы, в которой 

полимер обеспечивает структурное связывание се-

ребра как в ионной форме, так и в состоянии AgNP.   

ИК-спектроскопические исследования со-

стояния биополимерных пленок 

Фурье-ИК-спектроскопия часто включа-

ется в число методов экспериментального исследо-

вания AgNP, стабилизированных биополимерами 

и, в частности, альгинатом. Часто анализ ИК спек-

тров выполняет вспомогательную роль и может 

ограничиваться указанием нескольких характер-

ных для альгината полос поглощения для подтвер-

ждения, например, наличия полимерного покры-

тия поверхности частиц металла [26] или успеш-

ного нанесения металл-полимерного композита на 

текстильную основу лечебной повязки [4, 17]. На 

взаимодействие между SA и Ag, по мнению авто-

ров [24, 44], указывает появление слабого пика в 

области 500-600 см-1. Выявляемые сдвиги некото-

рых полос поглощения трактуются [12] как под-

тверждение ответственности карбоксильных и гид-

роксильных групп SA за синтез и стабилизацию 

AgNP.  

В качестве примера обстоятельного ана-

лиза ИК спектров можно указать исследование 

межмолекулярного взаимодействия между SA и 

наночастицами меди при восстановлении аскорби-

новой кислотой [45]. Анализ ИК спектров для ха-

рактеристики состояния системы Ag/SA, получен-

ной в условиях неполного химического восстанов-

ления Ag+ с участием биополимера, в данной ра-

боте проводится впервые и отражает преобразова-

ния, происходящие вслед за начальной стадией хе-

мосорбционного связывания ионов Ag+.  

Оценка представленных на рис. 4 спектро-

грамм базируется на признанном закреплении ко-

лебательных полос за определенными типами свя-

зей и группировок в исследуемом полимере [30]: 

 3000-3600 см-1 – групповые валентные 

колебания связей ОН-групп;  

 2900-2950 см-1 – колебания растяжения 
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алифатической связи С–Н;  

 2750-2850 см-1 – колебания С=О в альде-

гидных и карбоксильных группах;  

 1700-1730 см-1 – область колебаний 

двойных связей (-С=О);  

 1600-1620; 1400-1450 см-1 – колебания 

карбоксилата металлов ОС–ОМе;  

 1290, 1050, 787 см-1 – колебания связей 

С–О–С в блоках гулуроната G-G;  

 1320, 1100, 805 см-1 – колебания связей 

С–О–С в блоках маннуроната М-М;  

 1030-1020 см-1 – скелетные колебания 

пиранозного кольца;  

 950-890 см-1 – деформационные колеба-

ния связи О–Н в гидроксилах; 

 600 см-1 – деформационные колебания 

связи С–С.  

Полосы, по которым проведен анализ изме-

нений в образце SA, отмечены на рис. 4 выносками 

с указанием значений волнового числа. Результаты 

количественной оценки спектральных кривых при-

ведены в табл. 2. 

 

 
Рис. 4. ИК спектры пленочных образцов SA (1) и Ag/SA (2) 

Fig. 4. IR spectra of film samples SA (1) and Ag/SA (2)   

 
Таблица 2 

Интенсивность полос на ИК-спектрах пленочных биополимерных образцов 

Table 2. Intensity of bands in the IR spectra of film biopolymer samples 

Волновое число, см–1 
Тип  

колебаний 

(мономерные звенья) 

dD для  

образцов  Примечание 

SA Ag/SA SA Ag/SA 

2846 2846 (C-Н) 0,55 - восстановление 

Ag+ 1700 1700  (C=О) 0,69 - 

1620 1598 
as(С-ОNa)→ 

as(С-ОAg) 
0,70 0,68 

взаимодействия  

с Ag+ 

1440 
1408 

1440плечо 
s(С-ОNa) → s(С-ОAg) 1,12 

0,87 

0,60 

1050 1034  (C-О-C) (G-G) 0,73 0,93 

950 950 δ(О-H) (G) - 0,35 

890 890 δ (О-H) (G) - 0,25 

3310 3268  (-OH…) 1,28 1,23 

взаимодействия  

с Ag-NPs 

1320 1348  (C-О-C) (M-M) 0,87 0,87 

2754 2742  (C=О) (M) 0,48 0,62 

1736 1714  (C=О) (M) 0,45 плечо 0,51 

1150 1130  (C-О-C) (M) 0,76 0,65 

820 806 (C-О-C) (M) 0,37 0,33 

 

Протекание восстановления ионов Ag+ по 

реакции (2) проявляется в исчезновении на спектре 

Ag/SA полос валентных колебаний в альдегидной 

группе(C-Н) при 2846 см–1 и (C=О) при 1700 см–1. 

При этом в образце бинарной композиции реги-

стрируется наличие серебра как в форме AgNP, так 

и в ионном состоянии. В частности, полоса асим-

метричных валентных колебаний натрийкарбокси-

лата при 1620 см–1 смещается на кривой образца 

Ag/SA в сторону понижения частоты колебаний. 

Низкочастотный сдвиг фиксируется при введении 

в альгинат многовалентных металлов, в частности 

кальция или свинца [46]. Как известно, радиус иона 

и плотность заряда в значительной степени влияют 

на силу притяжения к противоположно заряжен-

ным микроучасткам сорбента [47]. Рост указанных 

показателей способствует повышению сорбцион-

ной емкости ионообменных сорбентов в ряду: Na+ <  

< Cr3+ < Zn2 < Cd2+ < Ca2+ < Ag+ < Pb2+. Величина ра-

диуса иона в указанной последовательности со-

ставляет соответственно (нм): 0,097 → 0,063 →  

→ 0,074 → 0,097 → 0,099 → 0,126 → 0,120. 
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Следовательно, замещение Na+ на Ag+, по-

добно сорбции ионов многовалентных металлов, 

приводит к сжатию связи С–ОМе в карбоксилате. 

В подтверждение аналогичного характера струк-

турных трансформаций можно сопоставить дан-

ные о плотности солей, например, ацетатов натрия 

(1,45 г/см3), кальция (1,6 г/см3), свинца (3,25 г/см3) 

и серебра (3,259 г/см3). Как известно, растяжение 

связи увеличивает частоту собственных колеба-

ний, а сжатие уменьшает ее значение. Логично, что 

частотная характеристика рассматриваемой по-

лосы колебаний растяжения связи С–ОAg в спек-

тре образца Ag/SA сдвигается на 22 см–1 в низкоча-

стотную сторону.  

Аналогичные изменения наблюдаются для 

полосы симметричных валентных колебаний s(С-

ОNa) при 1440 см–1. На кривой Ag/SA максимум по-

лосы смещается до 1408 см–1, а его интенсивность 

снижается в 1,3 раза. Амплитуда сохранившегося 

при 1440 см–1 плеча соответствует половине исход-

ной величины dD для SA, что подтверждает лишь 

частичное замещение группировок СO–ОNa в мак-

ромолекулах Ag/SA. 

Показательна трансформация полосы 

1050 см–1, формируемой гликозидной связью в гу-

луронатных блоках, обладающих складчатой струк-

турой с уменьшенными значениями угла связей 

между соединяемыми G-звеньями (см. схему 1). 

Наряду со смещением в низкочастотную область 

наблюдается увеличение интенсивности полосы в 

1,27 раза. Изменения могут быть обусловлены спо-

собностью Ag+ к участию в координационных вза-

имодействиях с электроотрицательными элемен-

тами в качестве акцептора неподеленной электрон-

ной пары. Наиболее энергетически выгодным со-

стоянием является образование отрицательно заря-

женного комплекса [AgL2]– [48]. Следовательно, 

подобно ионам двухвалентных металлов, ион Ag+ 

может одновременно взаимодействовать с двумя 

группами СОО–, обеспечивая при этом сшивку G-

фрагментов макромолекулярных цепей с образова-

нием конформации «egg-box» (яичный лоток) в со-

ответствии со схемой 2.  

Схема 2 иллюстрирует образование кова-

лентной связи комплексообразующего катиона с 

карбоксильной группой G-звена одной цепи и до-

норно-акцепторного взаимодействия с карбокси-

лом G-остатка в другой цепи. На схеме показана 

также причина возникновения на кривой образца 

Ag/SA новых полос при 950 и 890 см–1, которые 

формируются деформационными колебаниями (О-H) 

в гидроксилах G-звена. Их появление отражает воз-

никновение нового типа связей, которых не было в 

образце сравнения. Аналогичные полосы имеют ме-

сто, в частности, на ИК спектрах гулуроната кальция 

[49]. Это дает основания полагать об участии атомов 

кислорода гидроксильной группы в положении С3 

гулуронатных звеньев в формировании общей свя-

зывающей орбитали с комплексообразующим ка-

тионом Ag+. 
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Схема 2. Взаимодействие ионов серебра с гулуронатными 

блоками альганина натрия 

Scheme 2. Interaction of silver ions with guluronate blocks in the 

sodium alganine macromolecule 

 

В результате комплексного проявления ко-

валентной и координационных связей в ячейке 

«egg-box» происходит сжатие гликозидной связи 

между G-звеньями, участвующими в формирова-

нии блока. Об этом и свидетельствует понижение 

частоты валентных колебаний (C1-О-C4) до 1034 см–1, в 

то время как поглощение колебаний С–О–С в пи-

ранозном кольце G-звеньев при 1290 см–1 остается 

неизменным. 

С большой долей уверенности можно гово-

рить, что сохранившиеся (устойчивые) взаимодей-

ствия ионов Ag+ локализованы зоной G-блоков. 

Во-первых, особенность структурной организации 

субъединиц обеспечивает необходимое расстояние 

между комплексообразователем и окружающими 

атомами для образования координационной связи. 

Во-вторых, совокупность спектральных изменений 

колебательных процессов в межатомных группиров-

ках, приписываемых звеньям маннуроновой кис-

лоты, имеет иной характер.  

Смещение полосы валентных колебаний 

(C-О-C) в М-блоках при 1320 см–1 в высокочастотную 

сторону свидетельствует о возникающем растяжении 

гликозидной связи на этих участках полимерной 

цепи. Причины сдвига удается прояснить с учетом 

наблюдаемого сужения расположенной в высоко-

частотном диапазоне (выше 3000 см–1) широкой 

полосы групповых валентных колебаний связей в 

гидроксилах, участвующих во внутри- и межцеп-
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ных водородных связях. Уменьшение ширины дан-

ной полосы отмечается многими исследователями 

процессов синтеза AgNP [12, 23, 50]. Наиболее ве-

сомый вклад в суперпозицию индивидуальных по-

лос межатомных колебаний для всего многообра-

зия данного типа взаимодействий вносят связи 

между гидроксилом у атома С3 одного М-звена и 

атомом кислорода пиранозного цикла в соседнем 

звене M-блока, что наглядно иллюстрирует схема 3.  

 

 
Схема 3. Совокупность внутри- и межцепных водородных 

связей при взаимодействии маннуронатных блоков макромо-

лекул альгината натрия 

Scheme 3. A complex of intra- and inter-chain hydrogen bonds 

during the interaction of mannuronate blocks in sodium alginate 

macromolecules 

 

Разрыв этой многочисленной группы Н-

связей проявляется в уменьшении площади высо-

кочастотного пика на спектральной кривой об-

разца Ag/SA в 1,42 раза по сравнению с графиком 

SA и в смещении пика на 42 см–1 в низкочастотную 

область, что также характеризует уменьшение 

напряженности связей между атомами спиртовой 

группировки. По-видимому, нарушение данного 

вида внутрицепных связей открывает возможность 

для возникновения координационных взаимодей-

ствий между гликозидным кислородом M-блоков и 

AgNP. Переход нульвалентного серебра в состоя-

ние AgNP в растворе SA термодинамически вы-

годно в результате снижения внутренней энергии 

системы при нарушении многочисленных водо-

родных связей и замещении их менее энергоем-

кими координационными связями. 

Низкочастотный сдвиг полос валентных 

(C-О-C) и деформационных (C-О-C) колебаний пи-

ранозного кислорода в M-звеньях соответственно 

при 1150 и 820 см–1 и снижение их интенсивности 

соответственно в 1,17 и 1,12 раза отражает измене-

ние ориентации этого электронодонора на взаимо-

действие с AgNP. Понижение частотной характе-

ристики (т.е. сжатие связи) зафиксировано и для 

полос валентных колебаний двойной связи в кар-

боксильных группировках М-блока (C=О) при 2754 

и 1736 см–1. Увеличение интенсивности этих полос 

является результатом redox-превращений конце-

вых альдегидных групп, а сдвиг их расположения 

на 2742 и 1714 см–1, очевидно, свидетельствует о 

предпочтительности нарушения более энергоза-

тратной межцепной водородной связи с протоном 

гидроксила при С2 в соседней цепи и возникнове-

ния ориентационных взаимодействий с образую-

щимися AgNP, иллюстрируемых схемой 4. 

 

 
Схема 4. Стабилизация частиц коллоидного серебра (AgNP) 

маннуронатными блоками альгината натрия 

Scheme 4. Stabilization of colloidal silver particles (AgNP) by 

mannuronate blocks of sodium alginate 

 

Как было показано выше, в составе AgNP 

может присутствовать пара ионов Ag+, стимулиру-

ющих энергетически выгодную ориентацию кар-

боксильных групп М-звеньев.  

Таким образом, стабилизацию AgNP обес-

печивают участки М-блоков, которые обладают 

более уравновешенной внутренней структурой и 

обилием электроотрицательных элементов с непо-

деленными электронными парами для группового 

формирования координационных взаимодействий 

с атомами Ag0 на поверхности наночастиц.  

ВЫВОДЫ 

Синтез AgNP методом химического восста-

новления в щелочном растворе SA при 1,5-кратном 

избытке ионов Ag+ позволяет проследить преобра-

зования вслед за первичным актом хемосорбции 

катионов. Контроль эволюции форм при формиро-

вании фазы металла методом электронной спектро-

скопии показал появление зародышевых кластеров 

на 10 мин синтеза, локализованного плазмоннного 

резонанса – по истечении 2 ч, достижение макси-

мального поглощения AgNP при 398-404 нм – спу-

стя 24 ч. На ИК спектрах определены полосы, от-

ражающие участие мономерных звеньев SA во вза-

имодействиях с ионной и коллоидной формами се-

ребра. Исчезновение полос валентных колебаний в 
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альдегидной группе при 2846 и 1700 см–1 подтвер-

ждает участие редуцирующих звеньев полимерных 

и олигомерных фракций SA в восстановлении Ag+. 

Наличие в системе Ag/SA невосстановленных Ag+ 

подтверждается сдвигом полос валентных колеба-

ний карбоксилата металлов в низкочастотную сто-

рону, что обусловлено сжатием связи при замеще-

нии Na+ ионом большего радиуса. Низкочастотный 

сдвиг полосы гликозидной связи между остатками 

α-1-гулуроновой кислоты при 1050 см–1, согласую-

щийся с появлением в спектре Ag/SA полос при 

950 и 890 см–1, характеризующих деформационные 

колебания в гидроксилах гулуронатного звена, 

свидетельствуют о локализации ионов Ag+ в зоне 

гулуронатных блоков с образованием устойчивой 

конформации «egg-box». Высокочастотный сдвиг 

полосы валентных колебаний гликозидной связи 

между остатками β-D-маннуроновой кислоты при 

1320 см–1 в совокупности с уменьшением ширины 

высокочастотной полосы групповых валентных 

колебаний связей в гидроксилах являются след-

ствием разрыва многочисленной группы внутри- и 

межцепных водородных связей в зоне маннуронат-

ных блоков в связи с их переориентацией на взаи-

модействие с AgNP. Трансформация полос валент-

ных и деформационных колебаний пиранозного 

кислорода в маннуронатных звеньях при 1150 и 

820 см–1 наряду с низкочастотным сдвигом полос 

валентных колебаний двойной связи в карбоксиль-

ных группировках маннуронатного блока при 2754 

и 1736 см–1 отражает участие указанных электро-

нодоноров во взаимодействии с AgNP. 
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