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Представлены результаты синтеза и хемилюминесцентной диагностики радикалсвязывающей ак-
тивности водорастворимых арабиногалактан-стабилизированных наночастиц серы. Так, с исполь-
зованием стабилизирующей способности природного полисахарида арабиногалактана впервые по-
лучены композиты, содержащие 0.3–4.6% наночастиц серы. Установлено, что средний размер на-
ночастиц определяется количественным содержанием неорганической фазы в составе композитов,
варьируясь в интервале 8.3–32.0 нм. С привлечением метода хемилюминесцентного анализа и ра-
дикалгенерирующих систем “люминол–пероксидаза хрена–перекись водорода” и “люминол–
АБАП” охарактеризована антирадикальная активность полученных композитов. Обнаружено, что
выраженность данной активности напрямую определяется не только типом используемой радикал-
генерирующей системы, но и количественным содержанием серы в составе композита и концен-
трацией их водных растворов.
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ВВЕДЕНИЕ
Поддержание гомеостаза животного организ-

ма остается одним из наиболее эффективных ме-
тодов предупреждения развития ряда опасных за-
болеваний, в частности у сельскохозяйственных
животных [1, 2]. Совокупность факторов внеш-
ней среды, а также генетически детерминирован-
ных состояний индуцирует нарушение гомеоста-
за, обеспечивающего нормальный метаболизм в
организме, приводя к окислительному стрессу,
лежащему в основе формирования ряда заболева-
ний (гипо- или гипермикроэлементозы, лейкозы,
инфекционные заболевания, гельминтозы, пнев-
монии, новообразования, аллергические и имму-
нодефицитные состояния и др.), что сопровожда-
ется снижением продуктивности, фертильности
и получением нежизнеспособного потомства [3–
5]. В условиях нарушения баланса между образу-
ющимися в организме в избыточном количестве в
условиях развития патологии свободными ради-
калами и эндогенными антиоксидантами, их
нейтрализующими, практически единственным
способом восстановления данного равновесия
является введение в организм дополнительных
количеств антиоксидантов [6]. Однако использу-

емые в сельском хозяйстве и ветеринарии препа-
раты из групп антирадикальных средств, антиок-
сидантных ферментов и их активаторов, а также
блокаторов образования свободных радикалов
вследствие своей чрезмерной активности могут
действовать в обратном направлении, т.е. уско-
рять свободно-радикальные реакции, усугубляя
течение болезни [7, 8]. Это стимулирует продол-
жение поиска современных безопасных и эффек-
тивных препаратов с антирадикальной активно-
стью, действие которых направлено на борьбу с
патологическими заболеваниями сельскохозяй-
ственных животных, обусловленными окисли-
тельно-восстановительными реакциями.

Активное вовлечение наночастиц (НЧ) раз-
личной природы в практику использования в та-
ких областях, как медицина, биология, экология,
а также сельское хозяйство, определяет потенци-
альное применение их и в качестве антиокси-
дантных средств [9–11]. На данный момент in vitro
успешно продемонстрирована выраженная ради-
калсвязывающая способность целого ряда НЧ
различной химической природы: Ag, Au, Pt, Pd,
Cu, Fe3O4, ZnO, Se, NiO и др. в отношении сво-
бодных радикалов ДФПГ•, АБТС•+, NO, O2 и т.д.
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[12–16]. Однако большинство имеющихся работ
посвящено исследованию антиоксидантной ак-
тивности НЧ, стабилизированных либо синтети-
ческими полимерными матрицами (поливинил-
пирролидон, полиэтиленгликоль, полиакриловая
кислота), либо органическими соединениями
различной природы, выделенными из природных
экстрактов растений, грибов и микроорганизмов.
В первом случае синтез НЧ сопровождается при-
сутствием токсичных органических растворите-
лей, восстанавливающих агентов или прекурсо-
ров для синтеза самих полимерных матриц, что
обусловливает необходимость последующей тща-
тельной очистки получаемых наноматериалов от
остатков реагентов и приводит к увеличению ста-
дий процесса и стоимости получаемых наномате-
риалов. Синтез НЧ с использованием природных
экстрактов также имеет ряд существенных недо-
статков вследствие жесткой зависимости химиче-
ского состава, строения и количественного со-
держания в природном сырье активных компо-
нентов, выполняющих функцию восстановителя
и (или) стабилизатора образующихся НЧ, от ре-
гиона их произрастания, возраста, фазы вегета-
ции, климата, условий сбора и хранения, а также
условий экстракции [17]. Невозможность стан-
дартизации получаемых с использованием при-
родных экстрактов наноматериалов накладывает
существенные ограничения на возможность их
практического применения в таких практически
важных областях, как ветеринария, биомедицина
и сельское хозяйство, для нейтрализации послед-
ствий патологически усиленных окислительно-
восстановительных реакций в организмах сель-
скохозяйственных животных в том числе. Одним
из возможных способов получения полностью
биосовместимых, нетоксичных, водораствори-
мых и стабильных наноматериалов является ис-
пользование в качестве стабилизирующей ли-
гандной оболочки природного полисахарида ара-
биногалактана (АГ), выделяемого из древесины
лиственницы сибирской (Larix sibirica) [18]. Ранее
была успешно продемонстрирована перспектив-
ность получения гибридных органо-неорганиче-
ских нанокомпозитов, сочетающих в себе свой-
ства и АГ (водорастворимость, биосовмести-
мость, нетоксичность, мембранотропность), и
НЧ различной химической природы (оптические
свойства, иммуномодулирующие свойства, анти-
микробная, противогрибковая, антианемическая
активности и т.д.) [19–23].

Такая универсальность стабилизирующих
свойств макромолекул АГ позволяет использовать
его и для синтеза наночастиц элементной серы
(S0НЧ). В сельском хозяйстве S0НЧ используются
в качестве фунгицидов и пестицидов в отношении
ряда представителей патогенных микроорганиз-
мов (Staphylococcus aureus, Aspergillus niger, Fusari-
um oxysporum, Clavibacter и др.), а также в качестве

стимуляторов роста и созревания растений, что
позволяет избежать использования токсичных
пестицидов и гормонов для этих целей [24, 25].
Кроме того, в ряде работ описывается способ-
ность НЧ серы нивелировать негативные послед-
ствия засоления почв, которое сопровождается
выраженными физиологическими изменениями
клеточных и митохондриальных мембран, сни-
жением активности ферментов, в том числе анти-
оксидантных, и скорости дыхания, а также сни-
жением транспорта питательных веществ, макро-
и микроэлементов в растительный организм.
В цепочке негативных последствий засоления
почв для растительных организмов особое место
занимает усиление выработки активных форм
кислорода, провоцирующее окислительное по-
вреждение ДНК, белков и мембранных липидов.
НЧ серы в данном случае способны существенно
увеличивать активность ферментов супероксид-
дисмутазы, пероксидазы, каталазы, аскорбатпе-
роксидазы, глутатионредуктазы и глутатион
S-трансферазы посредством активации ряда ге-
нов, отвечающих за иммунный ответ раститель-
ного организма, обусловливая устойчивость рас-
тений к патогенам и абиотическим стрессам. Та-
ким образом, вследствие большого потенциала
практического использования серы в сельском
хозяйстве, в частности в наноразмерном состоя-
нии, в качестве эффективных и безопасных фунги-
цидных, бактерицидных, акарицидных и адапто-
генных средств, рассмотрение возможности их ис-
пользования и в качестве антирадикальных агентов
для нивелирования последствий окислительного
стресса на фоне развития основного заболевания
является особенно актуальным [26–28]. Исполь-
зование для диагностики радикалсвязывающей
способности хемилюминесцентного (ХЛ) метода
выгодно отличается от часто используемых фото-
метрических, химических и электрохимических
методик своей высокой чувствительностью, спе-
цифичностью моделирования условий экспери-
мента, соответствующих естественным биологи-
ческим, а также возможностью детально исследо-
вать скорость реакций с участием свободных
радикалов и получать информацию об активно-
сти потенциального антиоксиданта и его антиок-
сидантной емкости [29, 30].

Цель данной работы – синтез и характериза-
ция структуры арабиногалактан-стабилизиро-
ванных наночастиц серы (АГ-S0НЧ) с последую-
щим исследованием их радикалсвязывающей
способности ХЛ-методом.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы. АГ лиственницы Сибирской (Lar-

ix sibirica) с молекулярной массой 45.3 кДа полу-
чали по методике, представленной в [31]. Найде-
но: С – 41.9, Н – 7.4, О – 50.7%. Порошковая сера
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(Вектон), гидрат гидразина (64%), NaOH, KOH,
KH2PO4, этанол (Реахим), пероксидаза хрена,
30%-ная перекись водорода, люминол, 2,2'-
азобис(2-амидинопропан) дигидрохлорид (АБАП)
(Sigma Aldrich) были использованы без дополни-
тельной очистки.

Методы исследования. Микрофотографии АГ-
S0НЧ получали на просвечивающем электронном
микроскопе (ПЭМ) “Leo 906Е”. Пробоподготов-
ку образца для микроскопии осуществляли в со-
ответствии с методикой, подробно описанной в
[32]. Измерение НЧ осуществляли в ручном ре-
жиме обработкой микрофотографий с использо-
ванием программы IPWin45.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен на
дифрактометре Bruker D8 ADVANCE (Cu-излуче-
ние), оснащенном зеркалом Геббеля.

Элементный состав исходного АГ и получен-
ных на его основе композитов АГ-S0НЧ опреде-
ляли методом рентгеновского энергодисперсион-
ного микроанализа на электронном сканирую-
щем микроскопе Hitachi ТМ 3000, оснащенном
SDD-детектором XFlash 430-4, и на CHNS-ана-
лизаторе Flash 2000 фирмы Thermo Scientific.

Спектры оптического поглощения 0.1%-ных
водных растворов нанокомпозитов АГ-S0НЧ ре-
гистрировали в интервале длин волн 190–800 нм
на спектрофотометре Perkin Elmer Lambda 35 в
1 см кварцевой кювете с использованием дистил-
лированной воды в качестве раствора сравнения.

Гидродинамические радиусы (Rh) АГ-S0НЧ
определяли методом динамического рассеяния
света (ДРС) на корреляционном спектрометре
Photocor Compасt-Z (источник света – термоста-
билизированный полупроводниковый лазер
мощностью 20 мВт с длиной волны λ = 638 нм)
под углом 90°. Анализ корреляционной функции
осуществляли с помощью программы обработки
данных ДРС Dynals. Величины Rh рассчитывали
из значений коэффициентов диффузии (D) по
уравнению Эйнштейна–Стокса: Rh = kT/6πη0D
(η0 – вязкость растворителя, k – постоянная
Больцмана, T – температура). Дисперсность оце-
нивали по стандартной методике с использовани-
ем распределения интенсивностей рассеяния в
зависимости от значений Rh НЧ. Аналитические
пробы готовили растворением в течение не менее
пяти часов 5 мг образца в 10 мл дистиллирован-
ной воды, предварительно отфильтрованной че-
рез шприцевой фильтр. Полученный раствор еще
раз очищали фильтрованием через шприцевой
фильтр (диаметр пор 0.22 мкм). Время каждого
измерения составляло не менее 200 с. Измерение
проводили в трех повторах.

Синтез композитов АГ-S0НЧ. В трехгорлую
колбу объемом 50 мл, оборудованную термомет-
ром и обратным холодильником, поместили 0.124 г

NaOH и 0.2 мл N2H4 · H2O, после чего при посто-
янном перемешивании довели температуру реак-
ционной среды до 70°С. После полного растворе-
ния NaOH и гомогенизации смеси в колбу внесли
0.05 г порошковой серы. Синтез сульфид-анио-
нов осуществляли в атмосфере аргона в течение
30 мин. В процессе синтеза порошковая сера полно-
стью растворилась в системе “NaOH–N2H4 · H2O”, а
реакционная смесь приобрела оранжево-желтый
цвет. Далее аликвоту (V = 5–60 мкл) реакционной
среды, содержащей S2–-анионы, добавили к
предварительно полученному водному раствору
АГ (0.3 г в 15 мл H2O) и перемешивали получен-
ную смесь при комнатной температуре в течение
25 мин. Выделение нанокомпозитов и их очистку
от примесей побочных продуктов реакции осу-
ществляли осаждением в четырехкратный избы-
ток этанола с последующим отделением образо-
вавшегося осадка на фильтре Шотта, его много-
кратной промывкой этанолом и высушиванием
на воздухе. Выход 85.0–91.2%. Найдено: АГ-
S0НЧ-0.3: C – 40.57, H – 6.67, S – 0.30, O – 52.46%;
АГ-S0НЧ-1.0: C – 39.87, H – 6.42, S – 1.00, O –
52.71%; АГ-S0НЧ-2.0: C – 39.18, H – 6.12, S – 2.00,
O – 52.70%; АГ-S0НЧ-4.6: C – 39.85, H – 6.25, S –
4.60, O – 49.30%. ИК-спектр АГ-S0НЧ: 3425 (O–H),
2920 (C–H), 1636, (O–H), 890–1220 (C–C, C–O)
(см–1).

Исследование радикалсвязывающей способности
композитов АГ-S0НЧ ХЛ-методом с использовани-
ем радикалгенерирующей системы “люминол–пе-
роксидаза хрена–перекись водорода”. Оценку
радикалсвязывающей способности композитов
АГ-S0НЧ осуществляли в соответствии с модифи-
цированной методикой, подробно представлен-
ной в [33] с использованием хемилюминометра
Lum-100 (“ДИСофт”, Россия) и программы
PowerGraph 3.3 для регистрации ХЛ. Кратко: в
пластиковую кювету помещали 40 мкл 1 мМ рас-
твора люминола в фосфатном буфере (рН 7.4),
40 мкл водного раствора нанокомпозитов
АГ-S0НЧ в концентрациях 2.1–10 мг/мл и 900 мкл
фосфатного буфера. После записи фонового сиг-
нала ХЛ в течение 40 с в кювету с анализируемой
смесью вносили 100 мкл Н2О2 в концентрации
1 мМ и продолжали регистрацию ХЛ в течение
20 мин. Каждый эксперимент проводили в трех
повторах. Результаты усредняли.

Исследование радикалсвязывающей способности
композитов АГ-S0НЧ ХЛ-методом с использованием
радикалгенерирующей системы “АБАП–люминол”.
Методика тестирования, подробно представлен-
ная в [33], была подвергнута незначительным из-
менениям. В пластиковую кювету помещали
900 мкл фосфатного буфера (рН 7.4), 20 мкл
0.03 мМ раствора люминола в фосфатном буфере
(рН 7.4), 40 мкл водного раствора нанокомпози-
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тов АГ-S0НЧ в концентрациях 1.6–10 мг/мл. По-
сле записи фонового сигнала ХЛ в течение 40 с в
кювету с анализируемой смесью вносили 40 мкл
0.16 мМ раствора АБАП в буфере и продолжали
регистрацию ХЛ в течение 50 мин. Каждый экс-
перимент проводили в трех повторах. Результаты
усредняли.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез АГ-S0НЧ осуществлен посредством
мягкого окисления в водно-полисахаридном рас-
творе сульфид-анионов, предварительно сгене-
рированных в результате восстановления порош-
ковой элементной серы в основно-восстанови-
тельной системе “гидразин–гидрат/NaOH” в
инертной атмосфере согласно уравнению

(1)

Продолжительность синтеза составляла 25 мин
при температуре 40°С. Так, в результате взаимо-
действия сульфид-анионов с кислородом, при-
сутствующим в составе реакционной среды, про-
исходит их окисление до нуль-валентной серы с
последующей коалесценцией сформировавших-
ся атомов S0 в наночастицы через прохождение
ряда стадий зарождения, роста и созревания но-
вой фазы и стабилизацией их поверхности макро-
молекулами АГ [34]. Содержание серы в составе
нанокомпозитов варьировали в интервале 0.3–4.6
изменением соотношения S2–/АГ от 0.004 до 0.05.
Использование щелочи в данном случае сводится
к направленному получению сульфида натрия,
легко гидролизующегося в среде водного раство-
ра АГ до NaHS и H2S. Эти особенности создают
благоприятные условия для постепенного обра-
зования атомов элементной серы, их коалесцен-
ции в зародыши новой фазы, их роста, созрева-
ния и формирования АГ-S0НЧ.

Согласно данным просвечивающей электрон-
ной микроскопии нанокомпозиты АГ-S0НЧ фор-
мируются в виде диспергированных в полисаха-
ридной матрице НЧ, форма которых близка к
сферической (рис. 1). Их средний размер и сте-
пень полидисперсности находятся в зависимости
от условий синтеза нанокомпозитов и особенно
от количества вводимых в состав АГ-матрицы на-
ночастиц серы. Так, в нанокомпозите, содержа-
щем 0.3% серы, средний размер частиц составил
8.3 нм при разбросе диаметров частиц от 4 до
15 нм. Увеличение содержания НЧ серы в составе
композита до 2% сопровождается ростом средне-
го размера частиц до 11.3 нм и варьированием раз-
меров в диапазоне 6–23 нм (рис. 1). Максималь-
ный размер НЧ серы зафиксирован в нанокомпо-
зите, содержащем 4.6% неорганической фазы.
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Размерное распределение частиц в данном образ-
це составило 12–64 нм со средним значением 32 нм.

С использованием порошкового РФА уста-
новлено, что все полученные нанокомпозиты
АГ-S0НЧ являются рентгеноаморфными веще-
ствами. Их дифрактограммы практически полно-
стью повторяют дифрактограмму исходной ста-
билизирующей матрицы АГ (рис. 2а).

Электронные спектры поглощения водных
растворов композитов АГ-S0НЧ характеризуются
плавным ростом в УФ-области с малоинтенсив-
ным максимумом поглощения при 290 нм, харак-
терным для коллоидных растворов S0 [35]. При
этом увеличение концентрации серы в составе
нанокомпозитов сопровождается ростом интен-
сивности данного максимума, подтверждая его
принадлежность электронным переходам на по-
верхности НЧ S0 (рис. 2б). Согласно данным ДРС
в образце водного раствора нанокомпозита, со-
держащего 4.6% серы, обнаружена одна фракция
частиц с величиной среднего значения гидроди-
намических радиусов (Rh) 36.5 нм, вероятно, со-
ответствующая межмолекулярным ассоциатам
клубкообразных макромолекул АГ со сформиро-
вавшимся в них НЧ серы. Изменение количе-
ственного содержания неорганической фазы в
составе композита не сопровождается существен-
ными отклонениями среднего значения Rh частиц
от указанного выше значения или появлением
дополнительных фракций.

С применением ИК-спектроскопии установ-
лено, что введение в состав АГ наночастиц S0 в
количестве 0.3–4.6% не сопровождается значи-
тельными изменениями функционального соста-
ва его макромолекул. ИК-спектры полученных
нанокомпозитов характеризуются наличием ряда
полос, присутствующих в спектрах исходного АГ,
в частности интенсивной и широкой полосы в об-
ласти 3425 см–1, обусловленной колебаниями
O‒H-групп полисахарида; относительно слабой
полосы в области ~2920 см−1, принадлежащей
колебаниям C–H-связей; полосы в области
1636 см−1, обусловленной колебаниями O–H-
связей; набора полос в диапазоне 890–1220 см−1,
относящихся к C–O антисимметричным колеба-
ниям С–O–H- и C–O–C-групп полисахарида.

Тестирование радикалсвязывающей способ-
ности полученных нанокомпозитов АГ-S0НЧ
было проведено ХЛ-методом с использованием
двух типов радикалгенерирующих систем: “лю-
минол–пероксидаза хрена–H2O2” и “люминол–
АБАП”. Согласно имеющимся представлениям
окисление люминола до возбужденной молекулы –
аминофталата, сопровождающееся эмиссией
фотонов в рамках использования радикалгенери-
рующей системы “пероксидаза хрена–перекись
водорода”, инициируется взаимодействием пе-
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роксидазы хрена с перекисью водорода, приводя-
щим к отщеплению от пероксидазы двух электро-
нов (один от атома железа и один от порфирино-
вого кольца) с образованием продукта с
окисленным окcофеppильным центpом Fe4+=O и
поpфиpиновым катион-pадикалом. После чего
полученный продукт восстанавливается до ис-
ходной пероксидазы в результате его взаимодей-
ствия с молекулой люминола (донора электро-
нов) с образованием люминол-pадикала и 3-ами-
нофталат дианиона в возбужденном состоянии
(АР2–)*, переход которого в основное состояние
сопровождается испусканием фотона hν (425 нм)
[36]. Таким образом, с использованием данной
радикалгенерирующей системы, а также посред-
ством обработки кинетических кривых ХЛ-мето-
дом TAR (Total Antioxidant Reactivity) обнаруже-
но, что введение в ее состав растворов получен-
ных нанокомпозитов АГ-S0НЧ сопровождается
изменением кинетики ХЛ, степень выраженно-
сти которой определяется в первую очередь коли-
чеством серы в составе композитов и концентра-
цией их водных растворов. Так, начало процесса
генерации свободных радикалов в контрольном
образце, активированном добавлением перокси-
да водорода, идентифицируется резким возраста-
нием интенсивности ХЛ с достижением фазы ста-
ционарного свечения в течение 2.3–3.0 мин, на-
личие которой свидетельствует о постоянной
скорости генерирования радикалов-инициаторов
окисления люминола, появляющихся при разло-
жении пероксида водорода пероксидазой хрена.
По истечении указанного времени система пере-
ходит в фазу довольно резкого (в течение 2 мин)
снижения интенсивности ХЛ, связанного с
уменьшением общего количества радикалов в си-
стеме (рис. 3).

При предварительном введении в объем ана-
лизируемой пробы, содержащей систему “люми-
нол–пероксидаза хрена–H2O2”, аликвоты водно-
го раствора композита АГ-S0НЧ в концентрации
3.3 мг/мл экспериментально зафиксировано рез-
кое нарастание интенсивности ХЛ, связанное с
активной генерацией свободных радикалов, ини-
циируемое введением перекиси водорода, с выхо-
дом интенсивности ХЛ на максимальные значе-
ния в виде плато, продолжительность которого
составила 2.3 мин с последующим плавным спа-
дом до базовых значений (рис. 3а). Полученные
кривые ХЛ аналогичны кривым ХЛ в контрольных
опытах (без антиоксиданта). При этом увеличение
количественного содержания серы в составе ком-
позита, соответственно, и в водном растворе, ис-
пользуемом в эксперименте, сопровождается со-
хранением формы кривых ХЛ одновременно с
уменьшением до 35% продолжительности плато
максимальных значений интенсивности ХЛ. Ис-
пользование растворов с более высокой (5 мг/мл)

Рис. 1. ПЭМ-изображение и диаграммы дисперсного
распределения (на вставке) наночастиц серы в нано-
композитах АГ-S0НЧ, содержащих 0.3 (а), 1.0 (б),
2.0% S (в).
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концентрацией характеризуется той же тенден-
цией в изменении динамики ХЛ, а именно укоро-
чением периода наивысших значений ХЛ, дости-
гающих 35% в случае композита, содержащего
2.0% S (рис. 3б). В случае наивысшего для данного
исследования содержания серы в составе компо-
зита (4.6%) наблюдалось краткосрочное подавле-
ние интенсивности ХЛ в начальный период изме-
рения до уровня 52% от контроля с дальнейшим
увеличением интенсивности ХЛ до контрольных
значений. В концентрации 10 мг/мл, а также в
случае тестирования нанокомпозитов с содержа-
нием серы 2.0 и 4.6% тушение ХЛ было более вы-
раженным с наличием значительного (до 21–28%
от контроля), но краткосрочного подавления ХЛ
в начальный период (вторая минута) времени из-
мерения с последующим увеличением интенсив-
ности ХЛ, не превышающим 58–69% от контроля
(рис. 3в).

Кроме того, антиоксидантные свойства полу-
ченных композитов АГ-S0НЧ оценивали с ис-
пользованием АБАП в качестве источника гидро-
фильных радикалов для получения высокой и
продолжительной ХЛ. Так, генерирующиеся в ре-
зультате термолиза АБАП пероксильные радика-
лы взаимодействуют с люминолом (LH2) с обра-
зованием люминол-радикалов (LH•) (2), из кото-
рых далее через образование промежуточных
веществ (гидропероксида люминола и эндопе-
роксида люминола) образуются молекулы 3-ами-
нофталевой кислоты в электронно-возбужден-
ном состоянии, дающие свечение [38]:

(2)

Интенсивность свечения при этом пропорци-
ональна скорости образования фотонов, а она
пропорциональна стационарной концентрации
LH• в системе. Взаимодействуя с радикалами, ан-

+ → +• •
2OO H OOH H .R L R L

Рис. 2. Типичная дифрактограмма (РФА) нанокомпозитов АГ-S0НЧ в сравнении с исходным АГ (а); спектры погло-
щения 0.1%-ных водных растворов нанокомпозитов АГ-S0НЧ (б); распределение частиц по интенсивности их рассе-
яния в водном растворе нанокомпозита АГ-S0НЧ (4.6% S) (в).
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тиоксиданты прерывают описанную цепочку пре-
вращений и препятствуют образованию фотонов.

В качестве параметра оценки выраженности
антиоксидантного эффекта тестируемых образ-
цов использовали как значение максимальной
интенсивности ХЛ, так и значение антиоксидант-
ной емкости, рассчитанное по изменению пло-
щади (∆S) под кинетической кривой ХЛ (свето-
суммы) при добавлении потенциального антиок-
сиданта [38]. Величину ∆S вычисляли как
разницу между значением площади под кинетиче-
ской кривой ХЛ для системы с предварительно вве-
денным в ее состав антиоксидантом (Sa) и значения
площади для системы без антиоксиданта (S0).

При введении в радикалгенерирующую систе-
му “АБАП –люминол” водных растворов нано-
композитов АГ-S0НЧ, содержащих 0.3–4.6% не-
органической фазы, какого-либо антирадикаль-
ного эффекта, выражающегося в снижении
интенсивности ХЛ или значения площади под
кривой ХЛ, зафиксировано не было (рис. 4).
Практически единственным исключением явля-
ются случаи использования концентрированных
растворов (10 мг/мл) тестируемых композитов с
содержанием элементной серы 2.0 и 4.6%. Сни-
жение интенсивности ХЛ при этом составило 70 и
44% от контрольных значений соответственно
(рис. 4). Тогда как снижение значения площади
под кривой ХЛ составило 85 и 73% от контроль-
ных значений соответственно. Обнаруженные
значения в совокупности с данными, полученными
с использованием радикалгенерирующей системы
“пероксидаза хрена–H2O2-люминол”, позволяют
сделать заключение о наличии радикалсвязываю-
щей способности у полученных композитов
АГ-S0НЧ, особенно в высоких концентрациях се-
ры в растворе.

В [39, 40] было продемонстрировано наличие у
НЧ серы (8–11 нм), стабилизированных полиэти-
ленгликолем (ПЭГ), выраженной антирадикаль-

ной активности в отношении ДФПГ• и АБТС+•.
Высказывалось предположение, что такая анти-
радикальная активность НЧ серы обусловлена
наличием на их поверхности макромолекул ПЭГ,
содержащих гидроксильные группы [32]. Пере-
нос H• с гидроксильных групп на радикалы
АБТС+• и ДФПГ• приводит к тушению свобод-
норадикальных форм. Этот антиоксидантный по-
тенциал ПЭГ был подробно изучен в [41]. Подоб-
ный механизм антирадикального действия мож-
но было бы ожидать и для полученных АГ-S0НЧ.
Отметим, что для исходного чистого АГ не зафик-
сировали наличия антирадикального действия в
условиях использования всех тестируемых ради-
калгенерирующих систем в выбранном концентра-
ционном интервале. Следовательно, обнаружен-
ный антирадикальный эффект синтезированных
композитов АГ-S0НЧ обусловлен непосредственно
НЧ S, а именно их высокоразвитой удельной по-
верхностью, напрямую взаимодействующей с
функциональными группами макромолекул АГ.
Учитывая небольшое (0.3–4.6%) содержание се-
ры в составе композитов, можно заключить, что
им свойственна высокая радикалсвязывающая
активность, сопоставимая по величине с актив-
ностью аскорбиновой кислоты. Так, на нейтра-
лизацию 50% радикалов в системе “люминол–пе-
роксидаза хрена–перекись водорода” требова-
лось 5.7 × 10–8 моль S0НЧ. Тогда как количество
аскорбиновой кислоты для аналогичной цели до-
стигало 9.9 × 10–7 моль. В случае системы “люми-
нол–АБАП” 50%-ная нейтрализация радикалов
осуществлялась 2.5 × 10–8 и 4.6 × 10–8 моль серы
для композитов, содержащих 2.0 и 4.6% S соот-
ветственно. То есть увеличение содержания серы
в составе композитов, а следовательно, и увели-
чение среднего размера входящих в их состав НЧ
(детектируемое ПЭМ) сопровождается снижени-
ем выраженности их радикалсвязывающего дей-

Рис. 4. Влияние водных растворов (концентрации указаны на рисунке) нанокомпозитов серы, содержащих 0.3 (а),
2.0 (б), 4.6% S (в) на ХЛ-системы “АБАП–люминол”.
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ствия. Подобный эффект наблюдался ранее для
композитов селена и серебра [42, 43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием стабилизирующего потен-
циала природного полисахарида арабиногалакта-
на и оригинальной методики генерирования НЧ
элементных халькогенов из их объемных предше-
ственников успешно получен ряд новых, водо-
растворимых нанокомпозитов, представляющих
собой НЧ элементной серы со средним размером
8.3–32.0 нм, стабилизированные макромолекулами
АГ. С привлечением метода ХЛ-анализа и радикал-
генерирующих систем “люминол–пероксидаза
хрена–перекись водорода” и “люминол–АБАП”
охарактеризована антирадикальная активность по-
лученных композитов. Выраженность данной ак-
тивности напрямую определяется не только типом
используемой радикалгенерирующей системы, но
и количественным содержанием серы в составе
композита и концентрацией их водных растворов.
Полученные данные определяют перспективность
разработки на основе АГ-S0НЧ не только анти-
микробных, фунгицидных или акарицидных пре-
паратов, но и препаратов для борьбы с окисли-
тельным стрессом и коррекции его последствий.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 23-26-
00140).

В экспериментах использовали материалы и
оборудование БАЦКП Иркутского института хи-
мии им. А.Е. Фаворского СО РАН и ЦКП “Изотоп-
ногеохимических исследований ИГХ СО РАН”.
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