
БИООРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ, 2020, том 46, № 5, с. 557–560

557

ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ ПРЕДШЕСТВЕННИКОВ
ДИОКСИДА КРЕМНИЯ И ТИТАНА НА МАТРИЦАХ

ИЗ ПРИРОДНЫХ И СИНТЕТИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ
© 2020 г.   Ю. Н. Шкрыль*, #, А. И. Дегтяренко*,

Т. Ю. Горпенченко*, Т. В. Авраменко*, В. П. Булгаков*
*ФГБУН “Федеральный научный центр биоразнообразия наземной биоты Восточной Азии” Дальневосточного 

отделения Российской академии наук, Россия, 690022 Владивосток, просп. 100-летия Владивостока, 159
Поступила в редакцию 28.03.2020 г.

После доработки 30.03.2020 г.
Принята к публикации 31.03.2020 г.

Исследована способность некоторых природных и синтетических полимеров служить в качестве
катализатора и темплата для поликонденсации оксида кремния и титана из водорастворимых предше-
ственников тетракис(2-гидроксиэтил)ортосиликата (ТГЭОС) и титан бис(аммоний лактат)дигид-
роксида (ТБАЛДГ). Каталитический потенциал исследованных полимеров оценивали спектро-
фотометрическим методом, а размер, форму и элементный состав образующихся структур опре-
деляли методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии (ЭДС). Показано, что альбумин и полиэтиленимин могут приме-
няться для получения частиц SiO2 и TiO2 соответственно. Такие гомополимеры как поли-D- и по-
ли-L-лилизин эффективно катализируют синтез как кремниевых, так и титановых нанокомпо-
зитных материалов.
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Наночастицы диоксида кремния и титана при-
меняют в качестве опорных структур для полимер-
ных трансплантов, инертных матриц для катали-
заторов, в системах контролируемого высвобож-
дения биологически активных молекул, а также в
прототипах новейших оптических компонентов
биосенсоров [1, 2]. Разнообразные синтетические
подходы, используемые для получения кремние-
вых и титановых нанокомпозитов часто связаны с
использованием экстремальных значений темпе-
ратуры, pH, давления и др.

Биоминeрализация используется в природе для
построения сложных скелетов организмами из
двух отдаленных таксонов – диатомеями и губка-
ми. Особые белки – силикатеины и силаффины

направляют формирование упорядоченных крем-
ниевых структур на нано- и микрометровом мас-
штабе, создавая конструкции, обладающие выда-
ющимися физическими характеристиками [3]. Как
сами белки, так и белковые и небелковые поли-
меры, разработанные на их основе способны ка-
тализировать биомиметический синтез наноком-
позитных материалов диоксида кремния и титана
в условиях in vitro [4–6]. Однако использованию
таких специализированных биополимеров в тех-
нологическом синтезе биоминералов препятству-
ет их высокая стоимость и сложность получения.

В настоящей работе мы проверили возможность
использования относительно недорогих и доступ-
ных полимеров природного и синтетического про-
исхождения выступать в качестве катализатора и
темплата для поликонденсации диоксида кремния
и титана. При этом в качестве предшественни-
ков были использованы новые водорастворимые
субстраты, тетракис(2-гидроксиэтил)ортосилика-
та (ТГЭОС) и титан бис(аммоний лактат)дигид-
роксида (ТБАЛДГ), которые не требуют предвари-

Сокращения: БСА – бычий сывороточный альбумин;
ЛПЭИ – линейный полиэтиленимин; МГЛ – миоглобин
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хрена; ТБАЛДГ – титан бис(аммоний лактат)дигидроксид;
ТГЭОС – тетракис(2-гидроксиэтил)ортосиликат.
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тельного гидролиза, отличаются высокой реакци-
онной способностью и биосовместимостью [7, 8].
Поликонденсацию ТГЭОС (ABCR, Германия) и
ТБАЛДГ (Sigma, США) в концентрации 10 мМ
проводили в фосфатно-солевом буфере (pH 7.4),
при комнатной температуре (24°C) в течение 16 ча-
сов при постоянном перемешивании в присутствии
10 мг/мл следующих полимеров: бычий сыворо-
точный альбумин (БСА), пероксидаза хрена (ПХ),
миоглобин лошади (МГЛ), поли-L- и поли-D-ли-
зин (ПЛЛ и ПДЛ соответственно), разветвленный
и линейный полиэтиленимин (РПЭИ и ЛПЭИ со-
ответственно). Первичную оценку эффективно-
сти реакции проводили по возрастанию в раство-
ре количества взвешенных частиц, что выража-
лось в увеличении оптической плотности при
600 нм. Морфологию и состав образованных струк-
тур определяли с помощью электронного сканиру-
ющего микроскопа Merlin (Carl Zeiss, Германия)
с приставкой для энергодисперсионного микро-
анализа.

Такие полимеры как БСА, ПХ, МГЛ, РПЭИ и
ЛПЭИ не проявляли значительной каталитиче-
ской активности в отношении ТГЭОС (рис. 1).
При этом наибольшая эффективность формиро-
вания SiO2 отмечена для БСА, за которым следуют
ПДЛ и ПЛЛ, активность которых уменьшалась в
1.8 и 2.2 раза соответственно, по сравнению с БСА
(рис. 1). В результате реакции образовались сфери-
ческие частицы кремнезема, размер которых варьи-

ровал от 50 нм (ПДЛ) до 1 мкм (БСА) (рис. 2а–2в).
Все синтетические полимеры были способны ин-
дуцировать поликонденсацию ТБАЛДГ, тогда как
белковые матрицы оказались неактивны в отно-
шении этого субстрата. Эффективность поликон-
десации в данном случае убывала в ряду ПЛЛ >
> ПДЛ > РПЭИ > ЛПЭИ (рис. 1). Образовавшие-
ся гибридные полимер-диоксид титановые ком-
позиты представлены сферическими структурами
от 30 нм (ЛПЭИ) до 200 нм (РПЭИ) (рис. 2г–2е).
ЭДС-спектр показывает присутствие характери-
стических линий O, а также Si и Ti в соответству-
ющих образцах (рис. 2). Это доказывает, что по-
лученные нанокомпозитные гранулы состоят из
оксидов кремния и титана. Присутствуют также
пики С – материал подложки и Cr – предвари-
тельно нанесенный проводящий слой.

Морфология частиц, описанных в данной ра-
боте, имеет значительное сходство с частицами SiO2

и TiO2, полученными ранее с использованием био-
полимеров из губок и диатомей [5, 6, 9]. Такой
результат может указывать на наличие универсаль-
ных фундаментальных приниципов биоминерали-
зации и возможности их трансляции в инноваци-
онные синтетические подходы для производства
биомиметических органических и неорганических
гибридных материалов. Описанная способность
доступных полимеров к поликонденсации окси-
дов кремния и титана может быть в дальнейшем

Рис. 1. Сравнение эффективности поликондесации ТГЭОС и ТБАЛДГ под действием природных и синтетических по-
лимеров. Показаны средние значения и стандартные ошибки по результатам трех экспериментов. Разные буквы над
столбцами указывают значимые различия средних значений для каждого из предшественников, P < 0.05 (однофактор-
ный дисперсионный анализ, критерий Фишера).
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испробована для получения упорядоченных на-
ноструктур на различных поверхностях.
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Polycondensation of Silicon and Titanium Dioxide Precursors
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In this report we investigated the ability of some natural and synthetic polymers to serve as a catalyst and a tem-
plate for the polycondensation of silicon and titanium dioxides from their water-soluble precursors – tetrakis(2-
hydroxyethyl)orthosilicate (THEOS) and titanium bis(ammonium lactato)dihydroxide (TiBALDH). The cat-
alytic potential of the studied polymers was estimated spectrophotometrically, and the size, shape and ele-
mental composition of the resulting structures were determined by scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS). It was shown that albumin and polyethyleneimine can be used
to obtain SiO2 and TiO2 particles, respectively. Such homopolymers as the poly-D- and poly-L-lysine effi-
ciently catalyze the synthesis of both silicon and titanium nanocomposite materials.

Keywords: silicon dioxide, titanium dioxide, nanocomposite, tetrakis(2-hydroxyethyl)orthosilicate, titanium
bis(ammonium lactato)dihydroxide
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