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В работе представлен in situ метод синтеза наночастиц серебра с использованием производного пек-
тина – диальдегида пектовой кислоты. Диальдегид – производное пектина использовали одновременно 
для восстановления ионов серебра до нульвалентного состояния и для стабилизации получающихся на-
ночастиц, что привело к образованию наногелей, состоящих из наночастиц серебра, окруженных обо-
лочкой из окисленного пектина. Изучено влияние параметров реакции на свойства синтезированных на-
ночастиц. Полученные наногели, содержащие наночастицы серебра, были исследованы методами УФ-, 
ИК-спектроскопии. При увеличении времени реакции содержание альдегидов снижается. При этом в ре-
акцию вступает большее количество ионов серебра, что приводит к уменьшению количества непрореаги-
ровавших альдегидных групп. Также при увеличении времени реакции снижается оптическая плотность 
растворов, что подтверждает, что альдегидные группы восстанавливают нитрат серебра до наносеребра. 
Структурные и морфологические характеристики анализировались методами рентгеновской дифракто-
метрии и сканирующей электронной микроскопии соответственно. Определен размер кристаллов син-
тезированного наносеребра. Средний размер структурной единицы полученных наногелей варьировался 
в широких значениях, а размер самих серебряных наночастиц в геле изменялся в зависимости от времени 
реакции. Определено, что в начале реакции размер частиц увеличивается быстро и стабилизируется после 
некоторого промежутка времени. 
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The paper presents an in-situ method for the synthesis of silver nanoparticles using a pectin derivative – pectic 
acid dialdehyde. A dialdehyde derivative of pectin was used simultaneously to reduce silver ions to the zero-
valent state and to stabilize the resulting nanoparticles, resulting in the formation of nanogels consisting of silver 
nanoparticles surrounded by a shell of oxidized pectin. The influence of reaction parameters on the properties of 
synthesized nanoparticles was studied. The obtained nanogels containing silver nanoparticles were studied by UV 
and IR spectroscopy. As the reaction time increases, the aldehyde content decreases. In this case, a larger number 
of silver ions enter into the reaction, which leads to a decrease in the number of unreacted aldehyde groups. Also, 
with an increase in the reaction time, the optical density of the solutions decreases, which confirms that aldehyde 
groups reduce silver nitrate to nanosilver. The structural and morphological characteristics were analyzed by X-ray 
diffractometry and scanning electron microscopy, respectively. The crystal size of the synthesized nanosilver was 
determined. The average size of the structural unit of the obtained nanogels varied widely, and the size of the silver 
nanoparticles in the gel changed depending on the reaction time. It was determined that at the beginning of the 
reaction the particle size increased rapidly and stabilized after a certain period of time.
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Введение
Несмотря на большое количество работ, 

наночастицы серебра остаются весьма ин-
тересным объектом для исследования, так 
как они обладают антимикробными, анти-
грибковыми и противовирусными свой-
ствами, характеризуются низкой токсично-
стью по отношению к живым организмам 
и успешно применяются в различных об-
ластях медицины. Для синтеза серебряных 
наночастиц используются различные вос-
станавливающие сахара, такие как глюкоза, 
фруктоза и сахароза [1]. Проводятся иссле-

дования по контролируемому синтезу сере-
бряных наноструктур из AgNO₃ с использо-
ванием различных природных полимеров 
[2; 3], как с применением, так и в отсутствие 
стабилизирующих агентов [4; 5]. Огромное 
внимание уделяется антибактериальной 
активности наночастиц серебра [6; 7]. Раз-
работаны гидрогели из хитозана, желатина 
и наносеребра [8-10]. Такие гели потен-
циально применимы как повязки для ран 
[11-13]. При этом природные полимеры 
служат как восстановителем, так и стабили-
затором. Такое восстановление серебряной 
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соли до металлического серебра проводит-
ся ex situ. Однако для использования нано-
серебряных материалов на практике огром-
ную значимость представляет разработка 
методом in situ, при котором серебряные 
наночастицы формируются непосредствен-
но в системе, что снижает цитотоксичность. 
Пектин, природный полисахарид, облада-
ющий такими свойствами, как биосовме-
стимость, нетоксичность, также широко 
используется в фармакологии и медицине. 
При периодатном окислении пектин обога-
щается альдегидными группами, что делает 
его еще более реакционноспособным.

Целью настоящего исследования яв-
ляется синтез и характеристика стабиль-
ных наночастиц серебра in situ, полученных 
восстановлением нитрата серебра под воз-
действием альдегидпроизводного пектина – 
диальдегида пектовой кислоты.

Материалы и методы исследования
Для эксперимента использовались ком-

мерческие препараты свекловичного пекти-
на, изопропилового спирта, нитрата серебра 
и йодной кислоты (Индия). Все остальные 
химические вещества имели аналитиче-
скую степень чистоты. Для всех экспери-
ментов использовалась бидистиллирован-
ная вода.

Окисление пектина йодной кислотой. 
3 мл 0,5 М раствора йодной кислоты добав-
ляли к 2%-ному раствору пектина в дистил-
лированной воде. pH среды регулировался 
до значения 3,5 с использованием разбав-
ленной соляной кислоты и раствора ги-
дрокарбоната натрия. Реакцию проводили 
при температуре 40°C при постоянном пе-
ремешивании в течение 16 часов. Для пре-
дотвращения автоокисления под действием 
света колбу с реакционной смесью обора-
чивали алюминиевой фольгой и проводили 
реакцию в темноте. В конце реакции диаль-
дегид пектовой кислоты осаждали изопро-
пиловым спиртом в избыточном количе-
стве, фильтровали и высушивали в вакууме 
при 60 °C. Содержание альдегидных групп 
в полученном окисленном пектине состави-
ло 10,18 ммоль/г.

Восстановление нитрата серебра ди-
альдегид производным пектина. 1 мас.% 
нитрата серебра (AgNO₃) добавляли к 2,8%-
ному раствору диальдегида пектовой кис-
лоты (начальное содержание альдегидов  – 
10,18 ммоль/г). Реакцию проводили при по-
стоянном перемешивании в течение заранее 
заданных промежутков времени. Темпера-
тура реакции поддерживалась на уровне 
60 °C. Чтобы предотвратить автоокисление 
нитрата серебра под действием света, колбу 
с реакционной смесью оборачивали алю-

миниевой фольгой. В конце реакции полу-
ченный нанокомплекс диальдегид пектовой 
кислоты  – наносеребро (ДАПК-НС) осаж-
дали избытком изопропилового спирта, от-
деляли фильтрацией и высушивали в ваку-
уме при 60 °C.

Расчет количества альдегидных групп, 
вступивших в реакцию. Количество израс-
ходованных альдегидных групп при вос-
становлении нитрата серебра рассчитыва-
лось с использованием метода на основе 
2,4-динитрофенилгидразина. 100 мл 0,3% 
раствора ДАПК-НС добавляли к 10 мл све-
жеприготовленного раствора динитрофе-
нилгидразина, перемешивали и оставляли 
при комнатной температуре на 1 час, за-
тем центрифугировали при 7000 об./мин. 
в течение 10 минут и измеряли оптическую 
плотность не вступившего в реакцию дини-
трофенилгидразина в надосадочной жидко-
сти при длине волны λ = 326,4 нм на УФ-
спектрофотометре Perkin Elmer Lambda 35. 
Количество израсходованных альдегидных 
групп рассчитывали по формуле: 
содержание альдегидных групп (ммоль/г) = 

= (2 × прореагировавший  
динитрофенилгидразин (ммоль/г)) ×  

× 646 / (3 × 10⁻⁴ × 198,14 × 5).
Инфракрасная спектроскопия с преоб-

разованием Фурье (FTIR). FTIR-спектры 
образцов окисленного пектина с иммоби-
лизованным наносеребром, полученных 
при различном времени восстановления, за-
писывали в виде таблеток с KBr в диапазоне 
4000-400 см-1 и разрешением 2 см-1 на спек-
трометре Perkin Elmer Spectrum-BX FTIR.

УФ-спектрофотометрия. Образцы по-
лученных растворов наногелей ДАПК-НС 
с различным временем восстановления 
анализировались при длине волны 300-
600 нм на спектрофотометре Perkin Elmer 
Lambda 35.

Энергодисперсионный рентгеновский 
анализ. Для определения элементного со-
става в матрицах ДАПК-НС проводился 
энергодисперсионный рентгеновский ана-
лиз. Образцы размещались на алюминие-
вом держателе и покрывались углеродом 
с помощью установки Auto-Fine Coater JFC-
1600 (Joel, USA Inc., США). Изображения 
и содержание серебра в образцах опреде-
лялись с использованием энергодисперси-
онной рентгеновской системы Bruker-AXS 
(модель QuanTax 200) на базе технологии 
SDD, США.

Рентгеновская дифракция. Широко-
угольные рентгеновские дифракционные 
спектры были получены с использованием 
прибора PANalytical X’Pert PRO при 40 кВ 
и 40 мА с использованием герметичной 
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трубки и излучения Cu Kα (λ = 1,54 Å). Раз-
мер кристаллитов (L) синтезированных ча-
стиц наносеребра рассчитывался по уравне-
нию Шеррера:

 L = (0,94 × λ) / (β × cosθ), 
где β – ширина линии дифракции на поло-
вине максимальной интенсивности (в ради-
анах), λ – длина волны рентгеновского излу-
чения (1,54 Å), а θ – угол Брэгга (в градусах).

Распределение наночастиц по раз-
мерам изучалось методом сканирующей 
электронной микроскопии на микроскопе 
JSM 6490 LV.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Пектин  – это анионный полисахарид 
с соседними диольными группами в ос-
новной цепи, которые могут подвергаться 
окислению с использованием йодной кис-
лоты. Подобно другим восстанавливающим 
сахарам, таким как фруктоза и глюкоза, 
альдегидные группы, введённые в пектин, 
способны восстанавливать нитрат серебра 
до металлического серебра. Схематическое 
изображение этого процесса представле-
но ниже.

Схема 1.

3 3AgNO Ag NO+ −→ +

( ) ( )0
2Ag C Ag C+ ++Η Ο+ ΟΠ − ΗΟ → +Η + ΟΠ − ΟΟΗ

Рис. 1. Изменение содержания альдегидных групп в зависимости от времени реакции,  
начальное содержание альдегида 10,18 ммоль/г, температура реакции 60°С, рН 4 

Примечание: составлено авторами

Кроме того, окисленный пектин действу-
ет как стабилизатор для частиц наносеребра 
благодаря своей длинноцепочечной структу-
ре. Внедрение наносеребра в матрицу путём 
in situ восстановления предполагает улучше-
ние характеристик этих систем по доставке 
лекарств и уходу за ранами [14]. Превраще-
ние нитрата серебра в наносеребро проис-
ходит практически мгновенно, о чём свиде-
тельствует изменение цвета.

С увеличением времени реакции цвет 
постепенно меняется, что обусловлено раз-
личной морфологией образующихся наноча-
стиц. Определялось количество потреблён-

ного альдегида в зависимости от   времени 
реакции (рис. 1). Начальное содержание аль-
дегидов в пектине составляло 10,18 ммоль/г. 

Реакция начинается практически сразу, 
что видно по снижению содержания аль-
дегидов уже через 5 минут. При увеличе-
нии времени реакции с 5 до 120 минут со-
держание альдегидов снижается с 10,18 до  
10,08 ммоль/г. При этом в реакцию всту-
пает большее количество ионов серебра, 
что приводит к уменьшению количества 
непрореагировавших альдегидных групп. 
Более стабильное состояние достигается 
примерно через 60 минут.
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Рис. 2. FTIR-спектры образцов окисленного пектина с иммобилизованным наносеребром  
в зависимости от времени реакции: (а) диальдегид пектовой кислоты,  
(b) 10 мин., (c) 40 мин., (d) 60 мин., (e) 120 мин. Исходное содержание  

альдегидных групп 10,18 ммоль/г, температура реакции 60°С, рН 4 
Примечание: составлено авторами

Рис. 3. УФ-спектры ДАПК-НС растворов при различном времени реакции:  
(а) чистый диальдегид пектовой кислоты, (b) 5 мин., (c) 20 мин., (d) 60 мин., (e) 120 мин. 

Начальное содержание альдегидных групп 10,18 ммоль/г, температура реакции 60°С, рН 4 
Примечание: составлено авторами

На рисунке 2 представлены инфра-
красные спектры Фурье (FTIR) преобра-
зования ДАПК-НС наногидрогелей при  
различном времени восстановления. Пик 
на 1734 см-1 соответствует колебаниям кар-
бонильной группы альдегида в окисленном 
пектине. После восстановления нитрата се-

ребра до нульвалентного состояния интен-
сивность пика снижается.

Оптическая плотность пика альде-
гидных колебаний рассчитывалась отно-
сительно поглощения CH₂ при 2943 см-1. 
При  увеличении времени реакции с 10 до  
120 минут оптическая плотность снижается 
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с 1,596 до 1,231, что подтверждает, что аль-
дегидные группы восстанавливают нитрат 
серебра до наносеребра.

На рисунке 3 представлены спектры 
УФ–видимого излучения для систем ДАПК-
НС при различном времени реакции. Четко 
наблюдается ярко выраженный резонанс-
ный пик около 420 нм, относящийся к нано-
серебру. Интенсивность резонансного пика 
возрастает с увеличением времени реакции, 
что указывает на рост концентрации нано-
серебра в системе.

В спектрах энергодисперсионного рент-
геновского анализа для ДАПК-НС наноги-
дрогеля (время реакции – 120 минут) при-
сутствует пик на 3 кэВ, что соответствует 
серебру. Поскольку непрореагировавший 
AgNO₃ растворяется в воде и изопропи-
ловом спирте во время осаждения, можно 
предположить, что серебро, обнаруженное 

методом энергодисперсионного рентгенов-
ского анализа, находится исключительно 
в металлической форме.

Кристаллическая структура синтезиро-
ванных ДАПК-НС наногидрогелей была 
исследована с использованием рентгенов-
ской дифрактометрии (рис. 4).

Пики при 2θ = 39,23°, 43,77° и 76,87° со-
ответствуют кристаллическим плоскостям 
(111), (200) и (311) серебра соответствен-
но, что указывает на гранецентрированную 
кубическую кристаллическую структуру. 
Размер кристаллитов (L), рассчитанный 
по уравнению Шеррера, составил 26 нм. 
Широкий пик при 2θ = 22,31° обуслов-
лен кристаллической структурой пектина 
[15; 16].

На рисунке 5 представлены снимки про-
свечивающей электронной микроскопии син-
тезированных ДАПК-НС наногидрогелей. 

Рис. 4. Х-лучевая дифрактограмма частиц ДАПК-НС. Начальное содержание альдегидных групп 
10,18 ммоль/г, время реакции 40 мин., температура реакции 60°С, рН 4 

Примечание: составлено авторами

Рис. 5. Просвечивающая электронная микроскопия для частиц ДАПК-НС: (1) 5 мин., (2) 120 мин. 
Начальное содержание альдегидных групп 10,18 ммоль/г, температура реакции 60°С, рН 4 

Примечание: составлено авторами
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Предполагается, что тёмное ядро соот-

ветствует наносеребру, а облако вокруг  – 
это полимерные «лепестки» диальдегида 
пектовой кислоты. Известно, что структура 
типа «ядро – оболочка» способствует луч-
шей антимикробной активности наноча-
стиц металлов. Средний размер ядра и ядра 
с оболочкой у наногидрогеля ДАПК-НС 
при времени реакции 5 минут составляет 
102 нм и 352 нм соответственно. При уве-
личении времени реакции полимерная обо-
лочка диальдегида пектовой кислоты под-
вергается фрагментации.

Заключение
В настоящей работе представлен in 

situ метод синтеза наносеребра в среде 
диальдегида пектовой кислоты, предва-
рительно полученной окислением пекти-
на йодной кислотой. Нитрат серебра был 
восстановлен до металлического серебра 
альдегидными группами, присутствующи-
ми в окисленном пектине. Благодаря своей 
длинноцепочечной структуре диальдегид 
пектовой кислоты одновременно выпол-
няет функцию стабилизатора наночастиц 
серебра. Это приводит к образованию на-
ногидрогелей типа «ядро  – оболочка» 
ДАПК-НС. Согласно данным рентгенов-
ской дифрактометрии, синтезированное 
наносеребро обладает гранецентрирован-
ной кубической кристаллической струк-
турой со средним размером кристаллитов 
26 нм. Увеличение продолжительности 
реакции вызывает возрастание среднего 
размера частиц полученного наногидроге-
ля. Средний размер структурной единицы 
гидрогеля варьировался от 140 до 320 нм, 
а размер самих наночастиц серебра из-
менялся от 100 до 180 нм в зависимости 
от времени реакции. В начальной стадии 
реакции размер частиц увеличивается бы-
стро до 40 минут, после чего стабилизиру-
ется. При увеличении времени реакции по-
лимерная оболочка диальдегида пектовой 
кислоты подвергается фрагментации.
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