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Методами атомно-силовой и просвечивающей электронной микроскопии проведено сравнитель-
ное исследование новых синтезированных медь- и селенсодержащих наносистем на основе широ-
кого спектра водорастворимых полимерных стабилизаторов (бычьего сывороточного альбумина,
поли-4-акрилоилморфолина, водорастворимых статистических сополимеров 2-деокси-2-метакри-
ламидо-D-глюкозы или 4-акрилоилморфолина с 2-диметиламиноэтилметакрилатом). На примере
медь- и селенсодержащих наносистем показано влияние природы стабилизатора и наночастицы на
структурно-морфологические характеристики и механизм формирования наноструктур/наноча-
стиц. Установлено, что в водном растворе изученных наносистем формируются преимущественно
сферические наноструктуры/наночастицы, размеры которых в значительной мере определяются
природой наночастиц: медьсодержащие наноструктуры/наночастицы имеют меньшие значения
размеров, чем селенсодержащие.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание гибридных наноматерилов поли-

мер/металл(металлоид) путем формирования на-
ночастиц в водных растворах полимеров ди-
фильного строения является в последние годы
востребованным направлением. В настоящее
время, перспективным биогенным элементом
является медь, так как, находясь в нуль-валент-
ном (Cu0) состоянии, она обладает важными био-
логическими свойствами: антибактериальными,
противовирусными, противоопухолевыми и фун-
гицидными, и в то же время характеризуется срав-
нительно низкой токсичностью [1–8]. Важно отме-
тить, что соединения меди являются контактными
фунгицидами в отношении большинства фитопа-
тогенов [1, 5–8].

Синтез и результаты исследований физико-
химических свойств наносистем на основе нано-
частиц биогенного элемента – селена с использо-
ванием полимерных стабилизаторов (ПС) раз-
личного химического строения и надмолекуляр-
ной организации представлены в работах [9–14].
Селен – жизненно важный микроэлемент, кото-
рый выполняет в организме функцию антиокси-

данта с иммуностимулирующим и противоопухо-
левым действием. В клинической медицине пока-
зана эффективность использования наночастиц
селена в нуль-валентной форме (Se0) в комбинации
с известными противоопухолевыми веществами
[12, 14].

Однако, поскольку наночастицы являются ки-
нетически неустойчивыми в растворе и имеют
тенденцию к агломерации, то их необходимо ста-
билизировать. Наиболее эффективными стаби-
лизаторами являются полимеры [14, 15]. Благода-
ря нековалентным (адсорбционным) взаимодей-
ствиям полимерных цепей с поверхностью
растущих наночастиц образуются макромолеку-
лярные экраны, препятствующие росту частиц и
предохраняющие их от агрегации. Также необхо-
димо отметить, что в присутствии сополимеров
процесс восстановления ионов может протекать с
более высокой скоростью, чем в случае соответ-
ствующих гомополимеров [15].

Стабилизация наночастиц полимерами может
осуществляться как по стерическому, так и по
электростерическому механизму [14–16] за счет
разных по природе нековалентных (адсорбцион-
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ных) взаимодействий полимерных цепей с по-
верхностью растущих наночастиц, при этом тип
стабилизации определяется как природой нано-
частицы, так и природой ПС. Адсорбция макро-
молекул на наночастицах сопровождается фор-
мированием органической оболочки на неорга-
ническом ядре и приводит к торможению роста
наночастиц и улучшению термодинамического
состояния раствора [17]. Кроме того, в таких про-
цессах часто образуются наночастицы с достаточ-
но узким распределением по размерам, а средний
размер наночастиц, образующихся в присутствии
органических соединений, существенно меньше,
чем в их отсутствие [18].

Цель настоящей работы – синтез и сравни-
тельное исследование структурно-морфологиче-
ских характеристик новых медь- и селенсодержа-
щих наносистем на основе водорастворимых по-
лимерных стабилизаторов варьируемой природы
(различного химического строения и надмолеку-
лярной организации). В качестве стабилизаторов
наночастиц Cu0 и Se0 были выбраны: глобуляр-
ный белок бычий сывороточный альбумин
(БСА), статистические сополимеры 2-деокси-2-
метакриламидо-D-глюкозы (СП-I) или 4-акри-
лоилморфолина (СП-II) с 2-диметиламиноэтил-
метакрилатом и гомополимер поли-4-акрилоил-
морфолин (ПАМ) (табл. 1). Эти ПС являются
биосовместимыми нетоксичными полимерами-
носителями [9, 19–22] для модификации лекар-
ственных веществ с полифункциональной биоло-
гической активностью. Данные по молекуляр-
ным массам (ММ), составам и химическому стро-
ению этих материалов приведены в табл. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Для синтеза наночастиц меди и селена исполь-
зовали сульфат меди, аммиак водный (“Реахим”,
Москва), гидразин гидрат, селенистая и аскорби-
новая кислоты (“Вектон”, Санкт-Петербург).

Бычий сывороточный альбумин (БСА), лио-
филизированный, стерильный, 100 мг (ООО
“БиолоТ”, Санкт-Петербург). Молекулярная
масса БСА 65 КДа, чистота 99%.

Синтез ПАМ, СП-I и СП-II осуществляли ме-
тодом свободно-радикальной сополимеризации
сомономеров в растворе N,N-диметилформами-
да (ДМФА) в присутствии инициатора (2,2′-азо-
бис-изобутиронитрила) при температуре 60°С в
течение 24 ч в запаянных ампулах в атмосфере ар-
гона. Полученные сополимеры очищали от низ-
комолекулярных примесей диализом против во-
ды. Использовали диализные мембраны Spec-
tra/Por 7 фирмы “Spectrum Lab. Inc.” (США),
позволяющие удалять соединения с молекуляр-
ной массой М ≤ 1000. Сополимеры из водных рас-

творов выделяли лиофильной сушкой. Состав со-
полимеров СП-I и СП-II определяли методами
потенциометрического титрования звеньев
ДМАЭМ и методом 1Н ЯМР-спектроскопии. Ре-
зультаты обоих методов совпадали [22, 23]. Выход
СП-I составил 81 масс. %, конверсия для СП-II и
ПАМ составляла 83 и 92 масс. % соответственно.

Методы исследования

Регистрация спектров поглощения. Измерения
оптической плотности D гибридных медь- и се-
ленсодержащих наносистем проводили на спек-
трофотометре Shimadzu UV-1280 в диапазоне
длин волн 185–900 нм в термостатируемом режи-
ме, при этом использовали кварцевые кюветы с
толщиной фотометрического слоя 1 см. Относи-
тельная суммарная погрешность при регистрации
спектров не превышала 2%.

Изучение морфологии гибридных медь- 
и селенсодержащих наносистем методом 

атомно-силовой микроскопии

Исследование морфологии гибридных медь- и
селенсодержащих наносистем ПС/Cu0 и ПС/Se0

проводили методом атомно-силовой микроско-
пии (АСМ), при этом использовали атомно-си-
ловой микроскоп Nanotop NT-206 (ОДО “Мик-
ротестмашины”, Беларусь). Наносистемы нано-
сили на поверхность свежего скола слюды.
Измерения выполняли в атмосферных условиях в
контактном режиме с использованием кремние-
вых кантилеверов FMG01 с коэффициентом
жесткости k = 3.0 Н/м и радиусом кривизны кон-
чика острия 10 нм. Экспериментальные данные
обрабатывали с помощью программы Surface Ex-
plorer, в том числе рассчитывали среднеарифме-
тическое отклонение профиля Ra и среднеквадра-
тичное отклонение профиля Rq для отображаемо-
го участка поверхности.

Исследования гибридных медь- 
и селенсодержащих наносистем методом 

просвечивающей электронной микроскопии

Исследования гибридных медь- и селенсодер-
жащих наносистем методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) проводили на
электронном микроскопе BS-500 (“Tesla”, Чехия)
при ускоряющем напряжении U = 60 кВ, в диапа-
зоне увеличений ×9000–30000. Перед исследова-
нием наносистемы наносили на медную сетку,
покрытую углеродной пленкой, затем сушили на
воздухе.
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Таблица 1. Структурные формулы и молекулярные массы (ММ) полимерных стабилизаторов (ПС)

Название Структурная формула

Бычий сывороточный альбумин (БСА), ММ 
составляет 65000

Ниже представлены аминокислоты, входящие в состав 
БСА и имеющие гидрофобные группы:

Сополимер (СП-I) 2-деокси-2-метакриламидо-D-
глюкозы (МАГ) с 2-диметиламиноэтилметакрила-
том (ДМАЭМ), ММ составляет 43000. Соотноше-
ние МАГ : ДМАЭМ составляет 30 : 70 моль. %

Сополимер (СП-II) 4-акриломорфолина (АМ) 
с 2-диметиламиноэтилметакрилатом (ДМАЭМ), 
ММ составляет 57000. Соотношение АМ : ДМАЭМ 
составляет 50 : 50 моль. %

Поли-4-акрилоилморфолин (ПАМ), ММ состав-
ляет 60500
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рН-метрия

Для измерения рН среды использовали мил-
ливольтметр И-160 МИ (НПО “Измерительная
техника”), рН медьсодержащих растворов со-
ставляла 10.8–11.0, а рН селенсодержащих рас-
творов составляла 3.4–3.6.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез наночастиц нуль-валентной меди

Наночастицы нуль-валентной меди получали
восстановлением сульфата меди CuSO4⋅5H2O гид-
разин гидратом N2H4⋅H2O в водном растворе в
присутствии ПС по реакции (1):

(1)

Согласно работе [24], кроме наночастиц Cu0 в
качестве примесей могут образоваться наночасти-
цы оксидов меди. Чтобы избежать образования
примесей, реакцию восстановления проводили в
два этапа. Сначала к водному раствору CuSO4 и по-
лимерных растворителей добавляли водный ам-
миак до рН = 10.8 (цвет раствора становился ярко
синим), чтобы обеспечить полное связывание
Cu2+ в комплексный ион:

Затем реакционную смесь нагревали на водя-
ной бане до 60°С при механическом перемешива-
нии и добавляли раствор гидразин гидрата в соот-
ношении Cu : N2H4⋅H2O = 1 : 30, после этого реак-
ционную смесь охлаждали до комнатной
температуры. Реакция завершалась, когда раствор
приобретал насыщенный коричнево-красный
цвет, характерный для наночастиц Cu0. В сильно-

+ −+ + → + ↑ +2 0
2 4 2 2Cu N H 4OH 2Cu N 4H O.

( )[ ] ++ + = 22
3 3 4Cu 4NH Cu NH .

щелочной среде реакция восстановления аммиа-
ката меди протекает с образованием наночастиц
меди и выделением азота:

(1')

Концентрация наночастиц меди в дисперсиях
составляла: СCu = 0.005 маcс. %, концентрация
полимерных стабилизаторов СПС = 0.1 маcс. % (ν =
= СCu/СПС = 0.05, где ν – массовое соотношение
концентраций наночастиц и полимерных стаби-
лизаторов) [14, 15]. Полученные наносистемы
стабильны не менее 1–2 мес.

Синтез наночастиц нуль-валентного селена

Синтез наночастиц нуль-валентного селена
осуществлялся в результате реакции (2) между
селенистой (H2SeO3) и аскорбиновой (C6H8O6)
кислотами в присутствии полимерных стабили-
заторов:

(2)

В реакционную колбу помещали водный раствор
ПС (СПC = 0.1 маcс. %) и раствор H2SeO3 (СSe =
= 0.005 маcс. %, ν = СSe/СПС = 0.05) [14, 15]. Смесь
перемешивали при комнатной температуре
20 мин, затем добавляли раствор аскорбиновой
кислоты в соотношении 1 : 2. После введения всех
компонентов раствор выдерживали при комнат-
ной температуре в течение суток. По завершении
реакции раствор приобретал красновато-оранже-
вый цвет. В отсутствие полимерных стабилизато-
ров наночастицы селена показали низкую агрега-
тивную устойчивость. Введение ПС в реакционную
среду позволило получить стабильные дисперсии,
сохраняющие свои физико-химические свойства в
течение 2–3 мес.

Максимум в спектрах поглощения исследуе-
мых медьсодержащих наносистем ПС/Cu0 реги-
стрировался при λ = 580–590 нм (рис. 1), что со-
ответствует полосе поверхностного плазмонного
резонанса (ППР) в водном растворе наночастиц
меди в нуль-валентном состоянии [25]. Полосы
поглощения, характерные для оксидов меди,
обычно наблюдаемые в диапазонах λ = 300–450 и
700–750 нм [26], на представленных спектрах от-
сутствовали. Следует отметить, что ПС, представ-
ленные в табл. 1, в данном диапазоне длин волн
(λ = 300–750 нм) не поглощают.

В случае селенсодержащих наносистем
ПС/Se0 (рис. 2) на оптических спектрах поглоще-
ния наблюдаются четко выраженные полосы по-
глощения при λ = 260–270 нм, что свидетельству-
ет об образовании в водном растворе наночастиц
селена в нуль-валентном состоянии [13–15].

=+ +
= + ↑ +

4 3 2 4
0

2 4 2 4

2CuSO 4NH N H

2Cu 2N 2(NH ) SO .

+ → + +0
2 3 6 8 6 2 6 8 6H SeO 2C H O Se 3H O 2C H O .

Рис. 1. УФ/видимые спектры для гибридных медь-
содержащих наносистем: БСА/Cu0 (кривая 1),
(СП-I)/Cu0 (кривая 2), (СП-II)/Сu0 (кривая 3) и
ПАМ/Cu0 (кривая 4).
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Ввиду того, что в щелочной области рН сопо-
лимеры не заряжены, максимум полосы ППР для
наносистем (СП-I)/Cu0 и (СП-II)/Cu0 можно
объяснить межмолекулярными взаимодействия-
ми поверхностного плазмона наночастиц меди с
гидрофобными (например, CH2– и CH3–) груп-
пами молекул сополимеров, т.е. имеет место сте-
рический механизм стабилизации. Учитывая на-
личие заряженных в кислой среде групп на СП-I
и СП-II, можно предположить, что наночастицы
Se0 будут взаимодействовать с макромолекулами
сополимеров по электростерическому механизму.

БСА заряжен во всем диапазоне рН: в кислой
области значений рН заряжены, например, груп-
пы аланин и цистеин, а в щелочной области значе-
ний рН ионизация происходит по карбоксильным
группам аминокислот; кроме того, БСА имеет раз-
личные гидрофобные фрагменты (например, ами-
нокислоты лейцин, цистеин и аланин) (табл. 1).
Учитывая это, можно предположить, что стаби-
лизация наночастиц меди и наночастиц селена
бычьим сывороточным альбумином происходит
по электростерическому механизму.

При использовании в качестве ПС наночастиц
меди и селена гомополимера ПАМ, который во
всем диапазоне рН не проявляет зарядовых эф-
фектов, реализуется стерический механизм ста-
билизации.

На рис. 3а–3г представлены 3D-изображения
поверхности тонких пленок (для матрицы скани-
рования 5 × 5 мкм), отлитых из медьсодержащих
нанодисперсий: БСА/Cu0 (рис. 3а), (СП-I)/Cu0

(рис. 3б), (СП-II)/Сu0 (рис. 3в) и ПАМ/Cu0 (рис. 3г)
при ν = 0.05, полученные в контактном режиме
при комнатной температуре на слюде методом
АСМ. На 3D-изображении для наносистемы
БСА/Cu0 (рис. 3а) наблюдаютcя как отдельные
сферические наноструктуры (наночастицы меди,
окруженные органической фазой) диаметром 80–
150 нм (табл. 2), так и их агрегаты размером 200–
400 нм, при этом пленка имеет нанопористую
структуру. Поверхность пленки гладкая, параметры
отклонений составляют Ra = 0.7 нм и Rq = 1.0 нм.

На 3D-изображении, полученном для медьсо-
держащей наносистемы (СП-I)/Cu0 (рис. 3б), ви-
зуализируются структуры двух морфологических
типов: отдельные органо-неорганические нано-
структуры на основе наночастиц Cu0 и сополиме-
ра с архитектурой типа “ядро–оболочка” (нано-
частицы меди, окружeнные органической фазой)
диаметром 10–200 нм (I тип (табл. 2)); нанострук-
туры сгруппированные в агрегаты микронных
размеров, имеющие сложную морфологию
(II тип структуры). Между собой агрегаты соеди-
нены тяжами (“тяжевая структура” пленки), име-
ющими толщину 100–200 нм. В ряде случаев эти
тяжи “наполнены” наноструктурами I типа. Рас-

четные математические параметры среднеариф-
метическое отклонение Ra и среднеквадратичное
отклонение профиля Rq для отображаемого
участка поверхности пленки невелики и имеют
следующие значения: Ra = 1.1 нм и Rq = 1.6 нм
(табл. 2).

3D-изображение поверхности тонкой пленки,
отлитой из медьсодержащей нанодисперсии
(СП-II)/Cu0 (рис. 3в), кардинально отличается от
предыдущего случая: здесь наблюдаютcя дис-
кретные сферические наноструктуры с достаточ-
но узким распределением по размерам, имеющие
диаметр 100–150 нм (табл. 2). Поверхность плен-
ки более рельефная (по сравнению с другими
медьсодержащими наносистемами), параметры

Рис. 2. УФ/видимые спектры гибридных селенсодер-
жащих наносистем: БСА/Se0 (кривая 1), (СП-I)/Se0

(кривая 2), (СП-II)/Se0 (кривая 3) и ПАМ/Se0 (кри-
вая 4).
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Таблица 2. Данные по размерам (  и ), сред-
неарифметическому отклонению профиля Ra и сред-
неквадратичному отклонению профиля Rq для медь- и
селенсодержащих наносистем на основе БСА, СП-I,
СП-II и ПАМ при ν = 0.05

Наносистема , нм Ra, нм Rq, нм , нм

БСА/Cu0 80–150 0.7 1.0 7.5

БСА/Se0 100–200 2.3 3.7 12.5

(СП-I)/Cu0 100–200 1.1 1.6 7.5

(СП-I)/Se0 150–300 6.2 9.2 20.0

(СП-II)/Сu0 100–150 2.9 3.7 7.5

(СП-II)/Se0 200–250 7.5 10.0 12.5

ПАМ/Cu0 80–100 0.8 1.1 12.5

ПАМ/Se0 140–200 3.3 4.5 35

АСМ
*D ПЭМ

*D

АСМ
*D ПЭМ

*D
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отклонений больше и составляют Ra = 2.9 нм и
Rq = 3.7 нм (табл. 2).

Для наносистемы ПАМ/Cu0 наблюдаютcя
структуры двух морфологических типов: отдель-
ные сферические компактные наноструктуры
диаметром 50–100 нм (табл. 2) и кольцевые агре-
гаты размером ~0.5–0.7 мкм (рис. 3г). Пленка,
полученная из водного раствора наносистемы
ПАМ/Cu0, имеет островковую структуру, при
этом параметры Ra и Rq невелики и составляют 0.8
и 1.1 нм соответственно (табл. 2). Состояние, ко-
гда сосуществуют относительно малые нано-

структуры меди (сферической формы) с крупны-
ми агрегированными образованиями (произволь-
ной формы), возможно при взаимодействиях
макромолекул с растущими наночастицами, усили-
вающимися по ходу реакции получения золя [14].

Анализ данных АСМ показал, что размеры на-

ноструктур  для изученных медьсодержащих
наносистем уменьшаются в ряду: 
(ПАМ/Cu0) <  (БСА/Cu0) <  ((СП-
II)/Сu0) <  ((СП-I)/Cu0).

АСМ
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АСМ
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АСМ
*D АСМ

*D

АСМ
*D

Рис. 3. 3D-изображения поверхности тонких пленок, полученных из водных растворов медьсодержащих наносистем
на слюде: БСА/Cu0 (а), (СП-I)/Cu0 (б), (СП-II)/Сu0 (в) и ПАМ/Cu0 (г).
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На рис. 4а–4г представлены 3D-изображения
поверхности тонких пленок (для матрицы скани-
рования 5 × 5 мкм), отлитых из селенсодержащих
нанодисперсий: БСА/Se0 (рис. 4а), (СП-I)/Se0

(рис. 4б), (СП-II)/Se0 (рис. 4в) и ПАМ/Se0 (рис. 4г),
при ν = 0.05. Видно, что для селенсодержащих на-
носистем, в отличие от медьсодержащих наноси-
стем, не наблюдается разнообразия в морфоло-
гии образовавшихся наноструктур. Здесь во всех
случаях формируются дискретные сферы диамет-
ром в диапазоне  = 100–300 нм (табл. 2). Разме-
ры  селенсодержащих наноструктур уменьша-

АСМ
*D

АСМ
*D

ются в ряду:  (БСА/Se0) <  (ПАМ/Se0) <
<  ((СП-II)/Se0) <  ((СП-I)/Se0), что
практически совпадает с аналогичной тенденци-
ей для медьсодержащих наносистем. Расчетные
математические параметры (среднеарифметиче-
ское отклонение Ra и среднеквадратичное откло-
нение профиля Rq) для отображаемых участков
поверхностей пленок, отлитых из селенсодержа-
щих нанодисперсий, имеют большие величины,
чем аналогичные параметры для соответствующих
медьсодержащих наносистем: Ra = 2.3–7.5 нм и Rq =
= 3.7–10.0 нм (табл. 2).
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Рис. 4. 3D-изображения поверхности тонких пленок, полученных из водных растворов селенсодержащих наносистем
на слюде: БСА/Se0 (а), (СП-I)/Se0 (б), (СП-II)/Se0 (в) и ПАМ/Se0 (г).
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Методом просвечивающей электронной мик-
роскопии были изучены наночастицы меди, ста-
билизированные БСА, гомо- и сополимерами,

представленными в табл. 1. На микрофотографи-
ях (рис. 5а–5г) видно, что сформировавшиеся на-
ночастицы Cu0 имеют сферическую форму, при-

Рис. 5. Микрофотографии (данные ПЭМ) наноcистем ПС/Cu0 и соответствующие гистограммы распределения нано-
частиц меди в наносистемах: БСА/Cu0 (а), (СП-I)/Cu0 (б), (СП-II)/Сu0 (в) и ПАМ/Cu0 (г).
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чем в случае использования в качестве ПС глобу-
лярного белка БСА наблюдаются полиядерные
наноструктуры.

Распределения наночастиц меди по размерам
(гистограммы на рис. 5а–5г) рассчитывали на ос-
нове ПЭМ-изображений с помощью программы
ImageJ 1.51. Анализ полученных гистограмм поз-
волил установить, что наиболее вероятные размеры
(соответствуют точке максимума на гистограмме)
наночастиц меди изменялись от 7.5 (БСА/Cu0) до
12.5 нм (ПАМ/Cu0) (табл. 2). Из литературных
данных [27, 28] известно о двух принципиально
возможных механизмах формирования наноча-
стиц: последовательном и параллельном. В про-
цессе последовательного роста частицы форми-
руются посредством присоединения на каждой
стадии одного атома. Случайный процесс присо-
единения, происходящий на каждой последую-
щей стадии с равной вероятностью, приводит к
образованию продукта, подчиняющегося нор-
мальному (Гауссову) распределению. Случайный
процесс, в котором реализуется параллельный
механизм роста, приводит к образованию про-
дукта, подчиняющегося логарифмически нор-
мальному распределению (ЛНР). Как видно из
рис. 5а–5г, для всех изученных медьсодержащих
наносистем БСА/Cu0, (СП-I)/Cu0, (СП-II)/Сu0 и
ПАМ/Cu0 формирование наночастиц меди описы-
вается ЛНР. Размеры наночастиц меди уменьшают-
ся в ряду: (БСА/Cu0) = ((СП-II)/Cu0) =
= ((СП-I)//Cu0) < (ПАМ/Cu0).

Из рис. 6а–6г видно, что сформировавшиеся
наночастицы Se0 имеют сферическую форму и
дискретны по всей матрице ПС. Распределения
наночастиц селена имеют унимодальный харак-
тер и подчиняются Гауссову закону (гистограммы
на рис. 6а–6г), т.е. для селенсодержащих наноси-
стем имеет место последовательный механизм
формирования наночастиц селена. Наиболее ве-
роятные размеры наночастиц селена изменялись
от 12.5 (БСА/Cu0) до 35.0 нм (ПАМ/Cu0) (табл. 2).
Аналогичная ситуация наблюдалась нами для се-
ленсодержащих наносистем на основе других по-
лимерных стабилизаторов различной природы
(неионогенные полимеры (ПВП, ОЭЦ), катион-
ный ПТМАЭМ и анионные (поли-2-акриламидо-
2-метилпро-пансульфокислота и полиметакрило-
вая кислота), полиэлектролиты) [29]: формирова-
лись сферические наноструктуры с размером нано-
частиц селена 12–30 нм. Важно отметить, что при
использовании одного и того же ПС медьсодер-
жащие наночастицы имеют меньшие значения

размеров  чем селенсодержащие. Это обу-
словлено большей степенью гидрофобности на-
ночастиц селена по сравнению с наночастицами
меди. Размеры наночастиц селена уменьшаются в

ПЭМ
*D ПЭМ

*D

ПЭМ
*D ПЭМ

*D

ПЭМ
* ,D

ряду: (БСА/Se0) = ((СП-II)/Se0) <
< ((СП-I)/Se0) <  (ПАМ/Se0), что сим-
батно тенденции для медьсодержащих наноси-
стем.

Важно отметить, что ряды по размерам нано-
частиц меди и селена  не повторяют анало-
гичные ряды для медь- и селенсодержащих нано-
структур  Так, хорошо видно, что более
компактные наноструктуры ПАМ/Cu0 и
ПАМ/Se0 имеют более массивное ядро, чем нано-
структуры, полученные на основе других изучен-
ных стабилизаторов (БСА, СП-I и СП-II).

Таким образом, регулирование размеров/мор-
фологии наноструктур и типа стабилизации обра-
зующихся наночастиц может осуществляться путем
варьирования природы полимерного стабилизатора
и наночастицы. Это может найти применение при
наноструктурировании полимерных материалов,
используемых для биомедицинских приложений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Синтезированы новые наносистемы на ос-
нове наночастиц меди и селена в нуль-валентном
состоянии (Cu0 и Se0) и полимерных стабилизато-
ров различного химического строения и надмоле-
кулярной организации: бычьего сывороточного
альбумина (БСА), сополимера (СП-I) 2-деокси-
2-метакриламидо-D-глюкозы (МАГ) с 2-диме-
тиламиноэтилметакрилатом (ДМАЭМ), сополи-
мера (СП-II) 4-акриломорфолина (АМ) с ДМА-
ЭМ и гомополимера поли-4-акрилоилморфоли-
на (ПАМ). Установлено, что восстановление в
воде ионов биогенных элементов в присутствии
этих полимерных стабилизаторов за счет доста-
точно хорошей экранировки позволяет получать
сферические наноструктуры диаметром, не пре-
вышающим 300 нм. Наиболее вероятные размеры
наночастиц не превышают 35 нм.

2. Показана возможность регулирования
структурно-морфологических параметров нано-
структур/наночастиц путем варьирования приро-
ды наночастицы и ПС. Установлено, что размеры
сферических наноструктур/наночастиц в значи-
тельной мере определяются природой наноча-
стиц: медьсодержащие наноструктуры/наноча-
стицы имеют меньшие значения размеров (
и ), чем селенсодержащие. Это обусловлено
большей степенью гидрофобности наночастиц се-
лена по сравнению с наночастицами меди. С другой
стороны, размеры наноструктур  в значитель-
ной мере зависят и от химического строения и над-
молекулярной организации полимерного стабили-
затора и уменьшаются в ряду:  (ПАМ/Cu0) <
<  (БСА/Cu0) <  ((СП-II)/Сu0) < 
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Рис. 6. Микрофотографии (данные ПЭМ) наноcистем ПС/Se0 и соответствующие гистограммы распределения нано-
частиц селена в наносистемах: БСА/Se0 (а), (СП-I)/Se0 (б), (СП-II)/Se0 (в) и ПАМ/Se0 (г).
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ВАЛУЕВА и др.

((СП-I)/Cu0) и  (БСА/Se0) <  (ПАМ/Se0) <
<  ((СП-II)/Se0) <  ((СП-I)/Se0).

3. Расчеты показали, что построенные по экс-
периментальным данным унимодальные распре-
деления наночастиц меди и селена подчиняются
Логнормальному (параллельный механизм роста
наночастиц) или Гауссову закону (последова-
тельный механизм роста наночастиц) соответ-
ственно.
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Structure and Morphology of Copper- and Selenium-Containing Nanosystems 
Based on Water-Soluble Polymer Stabilizers of Variable Nature
S. V. Valueva1, *, M. E. Vylegzhanina1, K. A. Mitusova1, O. V. Nazarova1,

Yu. I. Zolotova1, and E. F. Panarin1

1Institute of High-Molecular Compounds of the Russian Academy of Sciences, Russian Federation,
St. Petersburg, 199004 Russia

*e-mail: svalu67@mail.ru

A comparative study of new synthesized copper – and selenium-containing nanosystems based on a wide
range of water-soluble polymeric stabilizers was carried out using atomic force and transmission electron mi-
croscopy. Bovine serum albumin, poly-4-acryloylmorpholine, water-soluble statistical copolymers of 2-de-
oxy-2-methacrylamido-D-glucose or 4-acryloylmorpholine with 2-dimethylaminoethylmethacrylate) were
used as polymer stabilizers. The influence of the stabilizer and nanoparticle nature on the structural and mor-
phological characteristics of nanostructures/nanoparticles and on the mechanism of their formation was re-
vealed using copper-and selenium-containing nanosystems as an example. It was found that in the aqueous
solution of the studied nanosystems, mainly spherical nanostructures/nanoparticles are being formed, the
size of which is largely determined by the nature of the nanoparticles: copper-containing nanostruc-
tures/nanoparticles have smaller size values than selenium-containing ones.

Keywords: atomic force and transmission electron microscopy, structure, morphology, copper and selenium
nanoparticles, water-soluble polymers stabilizers, nanostructures.
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