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Представлены результаты синтеза новых нетоксичных CuO-содержащих нанокомпозитов с поли-
сахаридной матрицей. Биосовместимые CuO-содержащие наночастицы (НЧ) получены в мягких
условиях экологически безопасным методом конденсации. Обосновано использование матрицы
арабиногалактана для регулирования размера НЧ и придания им гидрофильности. Формирование
оксидов меди в присутствии полисахарида в качестве стабилизирующей матрицы приводит к обра-
зованию монодисперсных НЧ оксидов меди с регулируемым узким распределением по размерам
(5–11 нм) благодаря эффективной стабилизации функциональными группами полисахарида.
Медьсодержащие нанокомпозиты охарактеризованы с помощью рентгенодифракционного анали-
за. Для исследования координации между НЧ CuО и арабиногалактана использована ИК-спектро-
скопия. Просвечивающая электронная микроскопия и УФ-видимая спектрометрия применены для
анализа размеров и оптических свойств НЧ. Морфология поверхности и элементный состав изуче-
ны с помощью рентгеноспектрального энергодисперсионного микроанализа. Установлено, что но-
вые гидрофильные нанокомпозиты в матрице арабиногалактана являются нетоксичными материа-
лами по отношению к природным микробным сообществам древоразрушающих грибов.
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ВВЕДЕНИЕ

Объединение достижений нанотехнологий с
другими отраслями науки, включая физику, хи-
мию, биологию и материаловедение, создало
предпосылки создания наночастиц (НЧ) для ис-
пользования в различных областях. Отметим, что
исследованиям НЧ благородных металлов, осо-
бенно серебра и золота, уделяется гораздо больше
внимания, чем остальным [1, 2]. Однако нанома-
териалы, изготовленные из широко распростра-
ненных и недорогих металлов, также имеют не-
маловажное значение из-за их потенциала как
альтернативы редким и дорогим катализаторам
на основе благородных металлов, используемым
во многих традиционных коммерческих химиче-
ских процессах. В этом контексте медьсодержа-
щие НЧ особенно привлекательны из-за доста-
точно высоких запасов меди и низкой стоимости,
их создание экономически более эффективно.

Медьсодержащие наносистемы обладают не
только уникальными фотоэлектрическими [3],
каталитическими [3–5], полупроводниковыми
[6] и рентгеночувствительными свойствами [7],

но и достаточно широким профилем биологиче-
ской активности [7–9]. Медь является чрезвы-
чайно важным биогенным металлом, поскольку
входит в состав разнообразных ферментов, на-
пример лакказы, фенолазы и гемоцианина, спо-
собного переносить кислород подобно гемогло-
бину, и занимает второе место после соединений
железа в качестве катализаторов окислительно-
восстановительных процессов.

Склонность медьсодержащих НЧ к преодоле-
нию клеточных барьеров и их взаимодействие с
внутриклеточными структурами вследствие их
небольшого размера и высокой поверхностной
реактивности способствуют потенциальной фи-
тотоксичности, генотоксичности, а также цито-
токсическому эффекту [9–13]. Известна анти-
микробная и антибактериальная активность со-
единений меди, в том числе наноразмерных,
применяемых в сельском хозяйстве [9–14].
При этом медь обладает низкой токсичностью по
сравнению с другими металлами, так как в малых
концентрациях медь участвует в метаболических
процессах. Удобрения, содержащие медь, спо-
собствуют росту растений на малоплодородных
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почвах, повышают их выносливость против засу-
хи и холода [12]. Устойчивость к меди патогенных
микроорганизмов Pseudomonas, M. tuberculosis,
Synechococcus и E. coli отмечена в обзоре [15]. Так-
же общеизвестна избирательность действия про-
тивомикробных агентов в зависимости от кон-
кретного класса микроорганизмов [15], поэтому
априори предсказать позитивное либо негативное
воздействие новых НЧ на определенный тип мик-
робов невозможно. Влияние медьсодержащих на-
нокомпозитов (НК) на рост и жизнестойкость дре-
воразрушающих грибов ранее не изучали.

Методы синтеза НЧ на основе меди основаны,
как правило, на тех же процедурах, которые при-
меняются для подготовки НЧ других металлов.
Подход, в котором для синтеза наноразмерных
материалов используются предшественники
атомного уровня, стал наиболее популярным, по-
скольку он предлагает больше возможностей для
управления формой и размером получаемых НЧ
[3, 7, 16]. Синтез медьсодержащих НЧ часто осу-
ществляют из солей Cu(I) или Cu(II), используя в
качестве прекурсоров сульфат, хлорид, нитрат
или ацетилацетонат меди [17].

Интеграция исследовательской и технологи-
ческой деятельности привела к появлению кон-
цепции синтеза полимерстабилизированных НЧ
из соответствующих прекурсоров. Синтез НЧ
контролируемой геометрии возможен в про-
странственно ограниченных средах, приводящих
к получению самоорганизованных структур. В
качестве такого пространственно ограничиваю-
щего окружения могут использоваться как “жест-
кие” нанореакторы (поры, мембраны), так и
“мягкие” (мицеллярные и полимерные среды).
Полимерные среды, применяемые при создании
металлсодержащих НЧ, изменяют свойства по-
верхности последних, придавая им новые пер-
спективные свойства. Интересные возможности
получения НК биомедицинского и сельскохозяй-
ственного назначения открываются при введе-
нии в полимеры биологически активных агентов,
таких как медьсодержащие НЧ, обладающих раз-
нообразной биологической, в том числе иммуно-
модулирующей активностью [9, 10, 17–19].

Существует ряд работ по синтезу и исследова-
нию структуры и свойств медьсодержащих НК на
основе полисахаридов, вводящих в матрицу про-
изводных целлюлозы и других полисахаридов НЧ
различной природы [20, 21], среди них выделяют-
ся работы по созданию медьсодержащих НЧ в
присутствии ацетата целлюлозы [21], альгината
[22], бактериальной целлюлозы [23] и хитозана
[24, 25]. Известны работы по созданию НЧ окси-
дов меди с участием моносахаридов в качестве
восстановителей и стабилизаторов [4, 5, 26, 27], а
также по получению НЧ меди и оксидов меди с

использованием различных растительных экс-
трактов [28–32].

Особенностью и дополнительным преимуще-
ством НЧ меди является то, что они способны
подвергаться окислению, позволяя формировать
НЧ оксидов меди, которые могут легко взаимо-
действовать с полимерными макромолекулами и
во многих случаях более стабильны как с точки
зрения химических, так и физических свойств
[11, 25].

Во время образования медьсодержащих НЧ
возникают проблемы, вызванные активностью
меди, связанной с агрегацией и окислением. Важ-
ная роль полимеров в формировании металличе-
ских НЧ заключается в их способности экраниро-
вать полученные НЧ в наноразмерном состоя-
нии, предотвращать их агрегацию и обеспечивать
долгосрочную стабильность их свойств.

Существенным аспектом, влияющим как на
свойства медьсодержащих НЧ, так и на характе-
ристики НК в целом, является выбор структуры и
природы матрицы, в которой НЧ диспергирова-
ны. Повышенный интерес вызывают нансистемы
с матрицами экологически безвредных, неток-
сичных и биодеградирующих природных полиме-
ров [33], к которым относятся и водорастворимые
полисахариды (ПС). Одним из таких ПС может
служить арабиногалактан (АГ) лиственницы, хо-
рошо известный своими антиоксидантными,
противомикробными и иммуностимулирующи-
ми свойствами [34]. В [35, 36] показано успешное
использование природного ПС АГ для создания
плазмонных НК с наночастицами определенного
размера с узкодисперсным распределением и вы-
сокой стабильностью химических и биологиче-
ских свойств в течение длительного времени, с
использованием его полимерной матрицы были
синтезированы биосовместимые НЧ магнетита
[37] и оксида висмута [38]. Возникающий при со-
здании НК синергизм свойств матрицы АГ и НЧ
создает практически неограниченные возможно-
сти для молекулярного дизайна инновационной
продукции биотехнологического назначения
[39].

Цель данной работы – исследование законо-
мерностей формирования, структуры, морфоло-
гии поверхности медьсодержащих НК, получен-
ных путем конденсации в присутствии полисаха-
ридной матрицы АГ, и изучение их потенциальной
биологической активности по отношению к раз-
личным типам древоразрушающих грибов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Синтез медьсодержащих нанокомпозитов про-

водили методом конденсации, используя в каче-
стве прекурсора сульфат меди CuSO4·5H2O, путем
взаимодействия со щелочью в присутствии ПС
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АЛЕКСАНДРОВА и др.

АГ. К раствору 400 мг АГ в 4 мл дистиллирован-
ной воды при перемешивании приливали раствор
0.1–0.3 ммоль CuSO4 в 3 мл воды и добавляли по
каплям 1 н NaOH до рН 12, реакцию вели в тече-
ние 40 мин при комнатной температуре. Образо-
вавшиеся НК высаживали в четырехкратный
объем спирта, полученные осадки бледно-голу-
бого цвета отфильтровывали и сушили на возду-
хе. Серия медьсодержащих нанобиокомпозитов с
АГ-матрицей (CuO/АГ) получена с высокими вы-
ходами (до 90%). NC-1, найдено, %: C – 41.8, Cu –
1.0, Na – 1.0, O – 52.6. NC-2, найдено, %: C – 38.8,
Cu – 2.8, Na – 3.1, O – 53.7. NC-3, найдено, %: C –
38.2, Cu – 3.2, Na – 3.0, O – 53.0.

В работе использовали АГ, выделенный из
водного экстракта древесины лиственницы си-
бирской (Larix sibirica), очищенный переосажде-
нием в этанол [35]. Найдено, %: C – 42.20, H –
6.21, O – 51.59.

Элементный состав НК определяли методом
рентгеноспектрального энергодисперсионного
микроанализа (РСЭДМА) при помощи электрон-
ного сканирующего микроскопа “Hitachi ТМ
3000” с X-детектором SDD Xflash 4304 и на
CHNS-анализаторе “Flash 2000” (“ThermoScien-
tific”, США). Содержание металлов в НК допол-
нительно контролировали атомно-абсорбцион-
ным методом на спектрометре Analyst 200 Perkin-
Elmer.

ИК-спектры получали в диапазоне частот
4000–400 см–1 на приборе “Bruker VERTEX 70” в
таблетках с KBr. ИК-спектр АГ, ν, см–1: 3422
(OH), 2920 (СН3, СН2 и СН), 1642 (H2O), 1375,
1216, 1145–1077 (C–O), 886-776 (β-гликозид).
ИК-спектр NC-2, ν, см–1: 3430 (OH), 2926 (СН3,
СН2 и СН), 1623 (H2O), 1450 1380, 1200–1000 (C–O),
1076 (Cu–O), 1043 (Cu–O–H), 890–775 (β-глико-
зид), 571 (Cu–O), 442 (Cu–O).

Спектры поглощения водных растворов НК в
УФ-видимой области записывали на спектрофо-
тометре PerkinElmer Lambda 35 в кварцевой кюве-
те шириной 1 см.

Микрофотографии НЧ металлов получены на
трансмиссионном электронном микроскопе
(ТЭМ) Leo 906E с ускоряющим напряжением
80 кВ. Пробоподготовку НК для микроскопии
осуществляли путем нанесения на формваровую
пленку разбавленного раствора НК. Распределе-
ние НЧ по размерам устанавливали статистиче-
ской обработкой микрофотографий.

Рентгенодифракционное исследование про-
водили на приборе D8 ADVANCE (Cu-излучение,
зеркало Гёбеля). Для выполнения фазового ана-
лиза регистрацию дифрактограмм выполняли в
интервале углов 2θ от 14° до 80°–90°. При расче-
тах параметра ячейки использовали пакет про-
грамм DIFFRACplus EVA 13 (2007, DIFFRACplus

BASIC Evaluation Package, EVA 13, Bruker AXS
GmbH, Karlsruhe, Germany), область когерентно-
го рассеяния рассчитывали по фундаментальным
параметрам, используя пакет программ DIF-
FRACplus TOPAS4 (2008, DIFFRACplus, TOPAS
4, Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Germany).

Определение биоактивных свойств НК по отно-
шению к дереворазрушающим грибам. Объектами
служили музейные культуры грибов, относящие-
ся к разным классам и разные по типу метаболиз-
ма: Polyporus versicolor (Trametes versicolor), Trichap-
tum laricinum – грибы белой гнили, Fomitopsis pini-
cola, Laetiporus sulphureus – грибы бурой гнили,
Aureobasidium pullulans, Trichoderma harzianum –
грибы синевы.

Культуры грибов. Чистую культуру гриба, ис-
пользуемую для получения инокулятов, выращи-
вали в пробирках объемом 50 см3 на сусло-агаре
(Wort Agar, Hi medika, Индия). За два дня до про-
ведения эксперимента делали посев в виде блока
0.5 × 0.5 см каждого вида грибов в центр чашки
Петри с сусло-агаром для предварительного под-
ращивания.

Исследования проводили по ГОСТ 30704-2001
“Защитные средства для древесины” [40]; кон-
троль качества древесины – методом определе-
ния биозащитных свойств к дереворазрушающим
грибам и грибам синевы и плесени. Образцы дре-
весины прямоугольной формы 30 × 40 мм и тол-
щиной 5 мм подготавливали из прямослойной
воздушно-сухой древесины сосны обыкновенной
(Pinus sylvestris L.) плотностью от 450 до 500 кг/м.
Перед пропиткой образцы маркировали, взвеши-
вали с погрешностью не более 0.005 г и помещали
в пропиточный сосуд. Пластины древесины обра-
батывали 2%-ным водным раствором НК
CuO/АГ (с содержанием меди 2.8%) в течение
30 мин и помещали в чашки Петри, инокулиро-
ванные разросшимся мицелием для заражения
грибами. Контроль – стерильная дистиллирован-
ная вода. В качестве стандартного контроля ис-
пользовали коммерческий транспортный анти-
септик для древесины Просепт-42 в концентра-
ции 5% следующего состава: фенолят натрия,
Na2B4O7·10H2O, 2-октил-3(2Н)-изотиозолинон.

Проведение испытаний. Образцы древесины,
соблюдая правила стерильности, помещали в
чашки с культурами грибов с разросшимся мице-
лием. Образцы выдерживали на культуре гриба
2 мес при температуре 26 ± 2°С и относительной
влажности воздуха 70–75%. По истечении двух
месяцев образцы вынимали из чашек, очищали
от мицелия и выдерживали при температуре 22 ±
± 2°С до достижения ими равновесной влажно-
сти, взвешивали и анализировали.

Пропитанные нанокомпозитом либо антисеп-
тиком и непропитанные образцы испытывали на
отдельных культурах, контролем служила непро-
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питанная древесина. Каждая серия опытов имела
по три биологических и три аналитических по-
втора. Среднюю потерю массы опытных и кон-
трольных образцов Дср в процентах определяли
как среднее арифметическое потери массы девя-
ти образцов. Критерием токсичности является

поглощение защитного средства, снижающее по-
терю массы древесины от воздействия грибов по
сравнению с потерей массы древесины, не содер-
жащей защитное средство [40].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

С использованием сульфата меди в качестве
прекурсора получен ряд НК, содержащих медь, в
мягких условиях в водной фазе в присутствии АГ.
Наличие меди и органической составляющей в по-
лученных НК, определенное методами РСЭДМА
и атомно-абсорбционного анализа, показано на
рис. 1. Элементный анализ, отражающий атом-
ную неорганическую и органическую составляю-
щую в медьсодержащих НК (рис. 1), продемон-
стрировал относительно более высокое содержа-
ние кислорода (например, для NC-2 и NC-3 С/О =
= 0.72) в НК, чем в исходном АГ (С/О = 0.82), что,
по-видимому, обусловлено присутствием меди в
НК в виде ее оксида.

Полученные порошкообразные НК и морфо-
логия их поверхности представлены на рис. 1б.
Согласно РСЭДМА микрофото образцы содер-
жат микрометрические агрегаты с четко выра-
женной зернистостью. Наиболее типичной мик-
роструктурой изучаемых объектов, окрашенных в
бледно-голубой цвет, являются достаточно одно-
родные по размерам гранулы.

Ключевая проблема, возникающая при синте-
зе НК с заданными свойствами, заключается в ре-
гулировании размеров НЧ, их морфологии и про-
странственного распределения. При синтезе аг-
регативно устойчивых НЧ оксида меди, с одной
стороны, требуется гидролиз прекурсора, сопро-
вождаемый процессами конденсации НЧ, приво-
дящий к нужным дисперсным объектам, с другой
стороны, необходима устойчивая стабилизация
формирующихся НЧ с контролем их размеров.
Ранее проведенные исследования связывания
ионов меди в присутствии АГ показали зависи-
мость этого процесса от величины рН реакцион-
ной среды [41].

Вероятно, у полимерного ПС АГ в отличие от
моносахаридов величина редокс-потенциала не-
достаточна для восстановления меди до однова-
лентного состояния (до гидратированной закиси
меди) по механизму реакций Фелинга и Тромера.
Реакция синтеза НК оксид меди–AГ способом
конденсации в водных растворах АГ запускается
сдвигом рН реакционной смеси в более высокую
область и останавливается на стадии образования
комплекса синего цвета, при этом выпадения
осадка гидроксида двухвалентной меди (хотя рН
осаждения гидроксида меди составляет 6.2) не
происходит, очевидно, за счет стабилизации вы-
сокодисперсного оксида меди на наноразмерном
уровне.

Рис. 1. Вид типичного энергодисперсионного рентге-
новского спектра CuO/АГ (а) в матрице арабинога-
лактана, диаграмма (б), показывающая элементный
состав АГ и трех НК NC-1, NC-2, NC-3, вид НК
CuO/АГ и морфология поверхности (в).
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При образовании зародышей в результате кон-
денсации оксида меди они проявляют тенденцию
к агрегированию, чтобы уменьшить общую по-
верхностную энергию. Эта агрегация, которая
может быть следствием притягивающих сил Ван-
дер-Ваальса между кристаллитами, должна по-
давляться или ограничиваться, чтобы ограничить
конечный размер частиц в наномасштабе. При
наличии АГ в растворе НЧ для ликвидации избы-
точной энергии взаимодействуют не друг с дру-
гом, а с окружающими их макромолекулами, ор-
ганизовываясь в стабильные композиты [35, 38].

Механизмы роста НЧ оксидных наноматериа-
лов в значительной степени зависят от специфи-
ческих процессов, используемых для их синтеза.
Известно [3, 7], что диффузия ионов прекурсора
является этапом, определяющим скорость роста
НЧ. В данном случае гомогенное распределение
ионов Cu2+ в реакционной смеси контролировало
концентрацию образующихся наноразмерных
ядер CuО таким образом, что заставило их одно-
родно распределяться в наноканалах полимерной
матрицы. Отсутствие локальных пересыщений
вследствие равномерного распределения прекур-
сора меди по объему, контролирующих диффу-
зию зародышей НЧ в процессе реакции, приво-
дит к узкодисперсному распределению формиру-
ющихся НЧ. Предотвратить агрегацию этих НЧ, а
также контролировать размеры получающихся
нанокристаллов по мере увеличения концентра-
ции прекурсора в реакционной смеси можно со-
блюдением соотношения прекурсор/матрица в
строго определенном интервале, не превышаю-
щем 4.0% меди на 1 г полисахарида.

Процесс самоорганизации системы, при кото-
ром происходит самосборка НЧ в упорядоченные
наноструктурированные НК, сопровождается
возникновением новых связей между образую-
щимися in situ НЧ и многочисленными гидрок-
сильными и карбонильными группами АГ, рав-
номерно распределенными в полимерной матри-
це ПС. Значительный стабилизирующий эффект,
оказываемый АГ на наночастицы, обусловлен его
уникальной структурой [34, 42], представляющей
собой сильно замещенный галактановый кор, по-
строенный преимущественно из 1 → 3 связанных
β-D-галактопиранозных остатков, с разветвлени-
ями при С-6, представленными 3,6-ди-О-6-заме-
щенными остатками β-D-галактопиранозы и
3-О-замещенными остатками β-L-арабинофура-
нозы. Разветвленная форма макромолекулы (рис. 2)
способна изолировать своими боковыми цепоч-
ками НЧ определенного размерного интервала,
тем самым предохраняя их от чрезмерного роста,
ведущего к коагуляции – потере стабильности и
распаду НК [42].

Компьютерный анализ структуры АГ листвен-
ницы западной с использованием данных рентге-

новской дифракции [43] позволил предположить,
что макромолекула АГ представляет собой свер-
нутую основную галактановую цепь с многочис-
ленными боковыми ответвлениями, также хоро-
шо продемонстрированы внутренние полости
клубка кора и внешние боковые цепи в виде
“клешней”. Эти данные подчеркивают ведущую
роль боковых ответвлений и водородных связей в
структурообразовании макромолекул АГ.

Особые свойства ПС АГ как лиганда можно
объяснить наличием диольных гидроксигрупп,
способных в области щелочного рН связывать
металлы кислородными атомами с образованием
прочных диолатных комплексов. Как показано
на мономерных моделях, при координации угле-
водов ионом меди в координационную сферу ме-
талла вовлекается диольная группировка одного
углеводного звена [42], которое выступает в каче-
стве бидентатного лиганда, образуя замкнутый
пятичленный цикл. Стабилизирующий эффект
макромолекулы АГ наблюдали и при взаимодей-
ствии с другими оксидами и НЧ металлов [35, 37,
38, 42]. Стабилизационные процессы регулиру-
ются также ван-дер-ваальсовыми силами и дис-
персионными взаимодействиями [6, 15, 19].
Устойчивость дисперсной системы в целом в вод-
ном растворе обусловливается гидрофилизацией
поверхности частиц вследствие взаимодействия с
макромолекулами АГ и стерической защитой,
препятствующей агрегации частиц при столкно-
вении. Препаративное преимущество исследуе-
мой матрицы состоит в том, что благодаря эффек-
тивной стабилизации функциональными группа-
ми полисахарида НЧ не коагулируют даже после
длительного хранения (более 4 мес).

Образование НЧ CuО зафиксировано с помо-
щью спектров поглощения в УФ-видимой обла-
сти. На рис. 3 представлены спектры оптического
поглощения водных растворов НК, отражающие
динамические особенности процесса реакции.
Сам АГ, как и многие ПС, в УФ- и видимой обла-
сти не поглощает, а УФ-спектры НК CuО/АГ
представляют собой широкую полосу с интенсив-
ным максимумом поглощения в области 237–
245 нм, которую можно отнести к комплексу с пе-
реносом заряда с лиганда АГ на ион Cu(II) [43]
(рис. 3). В [25, 44] сообщалось, что положение по-
лосы поглощения в диапазоне 200–350 нм в
УФ-спектре синтезированного НК подтверждает
образование НЧ CuO. Как известно, на размер и
форму НЧ оказывает влияние концентрация рас-
твора прекурсора. Изучение электронных спек-
тров НК CuО/АГ показало, что ограничение и
ингибирование роста НЧ зависят от молярного
отношения стабилизатора и прекурсора. Интен-
сивность поглощения максимума пропорцио-
нальна содержанию меди в НК и снижается с 2.65
до 1.64 при его уменьшении с 3.2 до 1.0%. Отсут-
ствие пика поглощения при 589 нм, соответству-
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ющего максимуму плазмонного поглощения НЧ
нульвалентной меди [25], свидетельствует об от-
сутствии редокс-превращений меди в данном
процессе и тем самым совместно с отмеченным
выше максимумом подтверждает образование НЧ
оксида меди.

В ИК-спектрах НК зафиксированы сигналы,
характеризующие органическую матрицу АГ
(ν/см–1: 3430 (OH), 2926 (СН3, СН2 и СН), 1623
(H2Oass), 1200–1000 (C–O), 890–775 (β-гликозид-
ная связь), что указывает на стабильность поли-
мерной матрицы. Наиболее чувствительными к
структурным особенностям НК являются линии,
обусловленные деформационными колебаниями
О–Н-групп, координированных с металлом (об-
ласть спектра 1100–1640 см–1). Было отмечено
смещение полос для НК по сравнению с исход-
ным АГ с 3418 до 3430 и с 1641 до 1623 см–1 с рез-
ким увеличением интенсивности последней, по-
явление интенсивной полосы при 1450 см–1, из-
менение интенсивности при 1043 см–1 и в области
около 600 см–1, соответствующих колебаниям
связи Cu–O–H и Cu–O. Тенденция, аналогичная
появлению пика при 1043 см–1 и увеличению ин-
тенсивности при 622 см–1, отвечающих за связь
Cu–О, наблюдалась в спектре Cu-NPs, стабилизи-
рованных цитратом [45, 46]. Увеличение интен-
сивности пиков при 1623 и 1450 см–1 свидетель-
ствует о том, что соответствующие водородные
связи гидроксильных групп АГ, по-видимому,
участвуют во взаимодействии с поверхностью НЧ

Рис. 2. Схематичное изображение нанокомпозита с наночастицами (NP) в матрице АГ.
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оксида меди. Можно предположить, что наблюда-
емые изменения объясняются тем, что хотя энер-
гия водородных связей, характерных для АГ, не-
велика, этих связей много, и они способны, всту-
пая во взаимодействие с поверхностью НЧ,
предохранять их от агрегации друг с другом. Та-
ким образом, АГ благодаря его высокой функци-
онализации можно рассматривать в качестве эф-
фективного и сильного стабилизатора НЧ окси-
дов меди за счет ингибирования роста и
предотвращения агрегации формирующихся in si-
tu НЧ в реакциях с ионами Cu(II), осуществляе-
мыми в водной среде.

Присутствие медьсодержащих НЧ в образцах
подтверждено характерными пиками, наблюдае-
мыми на рентгенограммах образцов. Рисунок 4
демонстрирует в интервале углов 2θ = 10°–70°
присутствие аморфного гало АГ в области углов
15°–22° и наличие узких интенсивных пиков при
углах 2θ 23.8°, 25.2°, 31.8°, 33.1°, 35.4°, 47.6°, кото-
рые соответствуют структуре гидратированного
оксида меди CuO · (H2O)n (куприта), что объясня-

ется известной способностью гидроксидов меди
взаимодействовать со щелочами и присутствием
натрия в составе НК. Дополнительные дифрак-
ционные пики, очевидно, принадлежат другим
неидентифицированным фазам. Четко опреде-
ленные и узкие линии отражения куприта на на-
блюдаемых рентгенограммах подтверждают хо-
рошо выраженную кристаллическую природу
медьсодержащих НЧ, близкие дифракционные
картины наблюдали [47, 48] при биосинтезе НЧ
CuО.

Типичное ТЭМ-изображение синтезирован-
ных частиц оксида меди представлено на рис. 5.
Микрофото зафиксировало, что при подобранных
условиях синтеза формируются НЧ сферической
формы, они расположены достаточно близко друг
к другу, разделены участками полисахаридных мо-
лекул. Данные микроскопии демонстрируют, что
полученные НЧ обладают достаточно узким мо-
номодальным распределением по размерам в ин-
тервале 5–11 нм со средними рассчитанными раз-
мерами 7.7–8.5 нм в зависимости от содержания
меди в НК. Свойства и морфология НК зависят
от таких аспектов их микроструктуры, как размер
НЧ и окружающей их матричной оболочки. Рост
НЧ тесно связан с размерами пространств, огра-
ничиваемыми боковыми цепями ПС и главными
цепями, связанными межмолекулярными водо-
родными связями [43]. В процессе роста НЧ про-
исходит конкуренция между силой движения гра-
ниц НЧ и сдерживающей силой, оказываемой бо-
ковыми цепями матрицы (рис. 2). Таким способом
структурные особенности макромолекулы АГ в
процессе формирования НЧ выполняют функ-
цию размерконтролирующей матрицы, предот-
вращающей рост и агрегацию образующихся НЧ
[35, 38].

Отмеченное рассредоточение НЧ в матрице и
узкодисперсность их размеров являются важной
структурной особенностью полученных НК,
определяющей перспективы их использования

Рис. 4. Типичная дифрактограмма НК гидратирован-
ного оксида меди в матрице АГ с содержанием 2.8%
меди.
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для создания высокотехнологичных материалов,
например субстанций с гидрофильными свой-
ствами.

Современные запросы к новым материалам
требуют исследования эффективности и безопас-
ности получаемых НК, в том числе оценки воз-
можности снижения антропогенного воздей-
ствия этих НЧ [9]. Функционализация поверхно-
сти целевых НЧ легко осуществима вследствие
легкости конъюгации с макромолекулами АГ [35,
39] для соответствия требованиям для специфи-
ческого применения. Придаваемые наночасти-
цам полисахаридной матрицей гидрофильные
свойства вследствие ее гидротропной способно-
сти [39] обеспечат высокую водорастворимость
НК CuO/АГ в новом морфологическом состоя-
нии. Наличие медьсодержащих НЧ в полученных
НК может быть приемлемым для оказания фун-
гицидного воздействия на биоповреждаемые
сельскохозяйственные культуры и древесину.

Древоразрушающие грибы белой и бурой гни-
ли способны утилизировать различные компо-
ненты древесины, вызывая потерю ее массы и из-
менения цвета товарной древесины, например
для грибов бурой гнили характерно потемнение
вследствие преимущественной деструкции цел-
люлозы [49]. Большое значение также имеют
многие плесневые и деревоокрашивающие гри-
бы, которые не только вызывают порчу внешнего
вида материала, но и могут метаболизировать
компоненты древесных клеток, способствуя бо-
лее глубокому повреждению структурных эле-
ментов древесины.

Одним из наиболее эффективных способов
борьбы с микроскопическими грибами – вреди-
телями и разрушителями древесины, на долю ко-
торых приходится до 50% от общего числа биопо-
вреждений, – является применение различных
химических веществ, оказывающих антисептиче-
ское действие. Соединения меди (бордосская
жидкость, хлорокись меди) с давних пор исполь-
зуются для предотвращения грибковых заболева-
ний древесины. Точный механизм действия со-
единений меди и медьсодержащих НЧ в качестве
антимикробных агентов не известен, но несколь-
ко механизмов были постулированы [50]. Пред-
положительно, накопление НЧ Cu или НЧ CuО
на поверхности клеток снижает целостность мем-
браны, вызывая утечку цитоплазмы. Когда НЧ
пересекают клеточную мембрану, они могут вза-
имодействовать с тиольными группами белков
внутри клетки, инактивируя белки, вызывая по-
вреждение ДНК, а также вызывать развитие
окислительного стресса посредством генерации
кислородных радикалов, которые могут вызывать
апоптоз.

Для оценки токсического воздействия НК на
природные микробные сообщества была иссле-

дована способность медьсодержащего НК
предотвращать биологическое повреждение и
разрушение древесины микроорганизмами. Вза-
имодействие НК и микрогрибов изучали на куль-
турах, относящихся к разным классам и разных
по типу метаболизма: грибах белой гнили (Tram-
etes versicolor, Trichaptum laricinum), грибах бурой
гнили (Fomitopsis pinicola, Laetiporus sulphureus) и
грибах синевы (Aureobasidium pullulans, Trichoder-
ma harzianum). Сущность метода испытания ток-
сичности НК по отношению к дереворазрушаю-
щим грибам состояла в оценке степени деструк-
ции древесины при инкубировании чистых
культур грибов с образцами древесины, обрабо-
танными испытуемым НК и стандартным защит-
ным средством.

Различия в способности грибов к росту на ис-
ходных и пропитанных НК плашках показаны на
рис. 6. Зависимость интенсивности разрастания
мицелия и разрушения древесины микроорга-
низмами от наличия пропитки НК указывает на
то, что грибы проявляли определенную способ-
ность дезактивировать НЧ в процессе биоповре-
ждения. В зависимости от типа метаболизма спо-
собность грибов поглощать компоненты древеси-
ны и среды с течением времени инкубирования
явно улучшалась, что наиболее характерно для
видов Trametes versicolor и Aureobasidium pullulans.
В присутствии НК эта тенденция была более по-
степенной.

Сохранность древесины после обработки на-
нокомпозитом CuО/АГ и заражения грибами,
оцененная по убыли массы после инкубирования
в течение 2 мес (табл. 1), была несколько выше
уровня таковой для контрольных образцов, про-
питанных стерильной водой (в интервале 6–13%
для разных грибов). Эффективность биоцидной
способности НК следует считать весьма низкой,
поскольку в аналогичных условиях стандартный
транспортный антисептик предотвращал потерю
массы в 1.5, 2 или 3 раза лучше в зависимости от
типа гриба.

Максимальная деградация древесины была от-
мечена для наиболее активного гриба бурой гни-
ли Laetiporus sulphureus для всех вариантов про-
питки, наименьшая (45–51%) – для гриба синевы
Aureobasidium pullulans. В среднем после воздей-
ствия грибов сохранилось 27% массы древесины
для пропитанных водой образцов, 34% – для про-
питанных нанокомпозитом, 54% – для обрабо-
танных антисептиком. Такие критические ре-
зультаты с мощной активной деструкцией древе-
сины в эксперименте связаны с тем, что для
инокуляции использовали большое количество
активного мицелия грибов, а сохранность древе-
сины оценивали по потере массы образцов в дол-
говременном эксперименте (по требованиям
ГОСТ инкубацию осуществляют в течение 2 мес),
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значительно превышающем стандартное время
(2 нед) транспортировки, на которое рассчитано
действие промышленного антисептика.

Как показал эксперимент, дереворазрушаю-
щие грибы Trametes versicolor, Trichaptum laricinum,
Aureobasidium pullulans, Laetiporus sulphureus и
Trichoderma harzianum оказались устойчивы к воз-
действию изучаемого НК в опробованной кон-
центрации. Установлено, что пропитка древеси-
ны водным раствором стабилизированных АГ на-

ночастиц оксида меди со средним размером
7.7 нм сопровождается отсутствием выраженного
отклонения значений гибели микроорганизмов и
разрастания их мицелия от физиологически нор-
мального в контроле.

Следует отметить наблюдаемое в эксперимен-
те неожиданное незначительное подавление ро-
ста гриба бурой гнили Fomitopsis pinicola. Возмож-
но, это связано именно с наноразмерной медью,
так как известно, что грибы бурой гнили генети-

Рис. 6. Обрастание древесины, пропитанной нанокомпозитом CuО/АГ, мицелием грибов при инкубировании в тече-
ние 2 мес: Trametes versicolor (а), Aureobasidium pullulans (б), Fomitopsis pinicola (в). Для сравнения показаны образцы дре-
весины, пропитанные антисептиком просепт-42, при воздействии Trametes versicolor (г), Fomitopsis pinicola (е) и кон-
троль (пропитка водой) при заражении Aureobasidium pullulans (д).

(a) (б) (в)

(г) (д) (е)

Таблица 1. Сохранность древесины при заражении грибами после обработки нанокомпозитом CuО/АГ и анти-
септиком

Пропитка

Сохранность древесины, % от исходной массы

Грибы

Trametes 
versicolor

Fomitopsis 
pinicola

Laetiporus 
sulphureus

Aureobasidium 
pullulans

Trichoderma 
harzianum

CuО/АГ 31.9 ± 0.8 41.1 ± 0.8 12.4 ± 0.2 51.5 ± 0.5 32.4 ± 0.5
Вода 22.7 ± 0.7 28 ± 0.5 6.0 ± 0.8 45.1 ± 0.8 34.2 ± 0.7
Просепт 69 ± 1.1 47.1 ± 0.4 39 ± 0.5 44.8 ± 0.4 68.5 ± 0.7



РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 19  № 6  2024

ПОЛУЧЕНИЕ CuO-СОДЕРЖАЩИХ РАЗМЕРКОНТРОЛИРУЕМЫХ НАНОЧАСТИЦ 765

чески устойчивы к препаратам солей меди. По-
добное проявление, вероятно, обусловлено более
низкой продукцией данным грибом ферментов
гемицеллюлазного и арабинозидазного типа,
обусловливающей низкую скорость деструкции
АГ, а следовательно, значительно более длитель-
ное сохранение гидрофильности структуры НК и
замедление инактивации медьсодержащих НЧ.
В то же время более агрессивный Laetiporus sul-
phureus устойчив к изучаемому НК. Это несо-
мненно указывает на то, что НК проявлял опре-
деленную биоцидную активность при обработке
древесины НК и последующем заражении микро-
организмом Fomitopsis pinicola (рис. 6). Эти данные
подтверждают известную зависимость противо-
микробных свойств НК меди и оксидов меди НЧ
от типа микроорганизмов и вида матрицы [15].

Наличие в НК матрицы природного ПС АГ
приводит к низкому уровню биоцидной активно-
сти медьсодержащих НЧ в отношении древораз-
рушающих грибов. Это, вероятно, связано с тем,
что АГ является хорошим пищевым субстратом
для грибов, что приводит к его быстрой утилиза-
ции, а значит, к скорому разрушению нанострук-
туры, резкому уменьшению биодоступности
медьсодержащих НЧ и тем самым их инактива-
ции. Подтверждением этому заключению могут
служить проведенные ранее работы по определе-
нию степени подверженности АГ биологической
деструкции микроорганизмами – природными
биодеструкторами древесины – древоразрушаю-
щими грибами белой гнили с высокоэффектив-
ным комплексом внеклеточных ферментов как
гидролазного (целлюлазы и гемицеллюлазы,
включая арабинозидазы), так и оксидазного типа
(лакказа и пероксидазы), которые позволили
установить, что первичный этап биоконверсии
сопровождался окислительно-восстановитель-
ными процессами [49]. При этом наблюдалось
постепенное возрастание степени их окисленно-
сти, происходящее с различной скоростью, харак-
терной для каждого гриба и зависящей от соотно-
шения и объема продуцируемых им ферментов.
Одновременно происходила гидролитическая де-
струкция ПС, катализируемая целлюлазами и
арабинозидазой, с отщеплением концевых зве-
ньев, что подтверждалось значительной потерей
массы ПС, используемых микроорганизмами в
качестве единственного источника углерода [50].
Мониторинг оценки биоконверсии и осуществ-
ленная оптимизация условий биодеградации АГ
позволили установить, что максимальная степень
его утилизации в условиях жидкофазного культи-
вирования с грибами (Рhanerochaete chrysosporium,
Trametes versicolor) в течение 10 нед достигала 14–
23% [49]. Известно также о метаболизировании
АГ другими микроорганизмами, например Sac-
charomyces cerevisiae [51].

Полученные результаты свидетельствуют об
отсутствии какого-либо негативного влияния НК
CuО/АГ с матрицей АГ на рост грибов Trametes
versicolor, Aureobasidium pullulans, Laetiporus sulphu-
reus и Trichoderma harzianum в питательных средах
и природной древесине, что доказывает безопас-
ность полученного НК для изученных типов мик-
роорганизмов. Правомерность этого вывода под-
тверждает обнаруженная нетоксичность НК с
другими медьсодержащими НЧ в матрице АГ,
установленная как на животных, так и на расти-
тельных организмах. Изучение острой токсично-
сти НК Cu2О/АГ в матрице АГ на белых мышах в
дозе 2000 мг/кг показало, что по данному пара-
метру НК относится к малотоксичным веществам
5 класса опасности без проявления генотоксиче-
ских эффектов [52]. Также было обнаружено, что
НК Cu2О/АГ стимулировал in vitro прирост расте-
ний картофеля на 20% по сравнению с контроль-
ными [53].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В мягких экологически приемлемых условиях
синтезированы нанокомпозиты с медьсодержа-
щими наночастицами в матрице природного по-
лисахарида арабиногалактана. Охарактеризованы
состав и структура созданных наноматериалов.
Систематически изучены спектральные свойства
(УФ-видимая, ИК) нанокомпозитов оксидов ме-
ди и их морфология. Показано, что оптические
свойства НК являются адекватным откликом их
внутренней структуры. Методом электронной
микроскопии определены размеры НЧ, варьиру-
ющиеся в интервале 5–11 нм. Идентификация
точного элементного состава, размера частиц и
морфологии поверхности НЧ создает необходи-
мый массив данных для полного понимания по-
тенциальных возможностей применения созда-
ваемых НК. Установлено отсутствие токсичности
НК CuО/АГ с матрицей АГ в отношении древо-
разрушающих грибов. Придаваемые наночасти-
цам полисахаридной матрицей гидрофильные
свойства обеспечивают водорастворимость НК в
новом морфологическом состоянии, усиливая их
фармацевтическую привлекательность. Создан-
ные новые наноструктурированные медьсодер-
жащие агенты на основе биосовместимого при-
родного ПС могут найти широкое применение
как системы доставки меди в медицине и биоло-
гии, а также в качестве многофункциональных
оптических материалов.
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