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Синтезированы серебросодержащие наносистемы на основе тройного сополимера N-винилпир-
ролидона с N-кротил-N-аминосалицилатом натрия и кротиловым спиртом в широком диапазоне 
варьирования концентрации серебра. Методами УФ/видимой спектроскопии, атомно-силовой и 
просвечивающей электронной микроскопии показано влияние содержания серебра на спектральные 
и структурно-морфологические характеристики серебросодержащих нанодисперсий. Установлено, 
что изученные нанодисперсии проявляют антибактериальную активность в отношении грамполо-
жительных бактерий S. aureus и грамотрицательных бактерий E. Coli, подавляя их рост при кон-
центрации серебра 0.01 мас%.
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Наночастицы Ag0 проявляют выраженные анти-
микробные свойства [1–4], однако в свободном со-
стоянии неустойчивы в растворе, способны к агло-
мерации и к окислению. В качестве стабилизаторов 
могут использоваться полимерные соединения [1, 
5]. Благодаря нековалентным (адсорбционным) вза-
имодействиям полимерных цепей с поверхностью 
растущих наночастиц образуются макромолекуляр-
ные экраны, препятствующие росту частиц и пре-
дохраняющие их от агрегации. Также необходимо 
отметить, что в присутствии сополимеров процесс 
восстановления ионов может протекать с более вы-
сокой скоростью, чем в случае соответствующих 
гомополимеров [1].

Некоторые сополимеры способны проявлять соб-
ственную биологическую активность. Так, например, 
сополимеры, содержащие в своем составе N-кротил-
N-аминосалицилат натрия, активны против мико-
бактерий туберкулеза [6]. Таким образом, интерес 
представляет как исследование эффективности ис-
пользования сополимеров в процессе стабилизации 
наночастиц серебра, так и изучение физико-химиче-
ских свойств гибридных наносистем наночастица/
сополимер с полифункциональной биологической 
активностью.

Цель работы — синтез дисперсных систем, в ко-
торых наночастицы серебра стабилизированы во-
дорастворимым тройным сополимером N-винил-
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пир ролидона с хелатобразующими звеньями 
N-кро тил-N-аминосалицилата натрия и кротиловым 
спир том (состав 89.6:1.8:8.6 мол%) (ТСП), при ва-
рьировании концентрации наночастиц серебра в 
растворе; исследование влияния состава дисперсий 

на их спектральные и структурно-морфологические 
характеристики, а также на их антибактериальную 
активность. Структурная формула сополимера пред-
ставлена ниже:

Экспериментальная часть

В работе использовали: N-винилпирролидон 
(Aldrich, кат. № V340-9), очищенный перегонкой в 
вакууме (Ткип = 69°С при 3 мм рт. ст., nD20 1.5120); 
кротоновый альдегид (ч., ООО «Компания Пущин-
ские лаборатории»), очищеннный перегонкой (Ткип = 
= 102.15°С, nD20 1.4370); 2,2ʹ-азобисизобутирони-
трил (Порофор ЧХЗ-57, 99%, ООО «ЛДХим»); 4-ами-
носалициловую кислоту (99%, Acros Organics, кат. 
№ 104621000); NaBH4 (95%, х.ч., АО «Вектон»); 
AgNO3 (х.ч., ООО «ЭкросХим»); диэтиловый эфир 
(ч.д.а., ООО «Кузбассоргхим»); солянокислый гидро-
ксиламин (ч.д.а., АО «ЛенРеактив»); NaOH (х.ч., АО 
«ЛенРеактив»).

Синтез тройного сополимера, содержащего 
4-аминосалициловую кислоту, проводили реакцией 
замещения в цепях водорастворимого сополимера 
N-винилпирролидона с кротоновым альдегидом. 
Исходный сополимер N-винилпирролидона с кро-
тоновым альдегидом, содержащий 7.6 мол% крото-
нового альдегида, получали радикальной сополи-
меризацией по методике [7]. Сополимеры выделяли 
осаждением в диэтиловый эфир и сушили в вакууме 
при комнатной температуре до постоянной массы. 
Состав сополимеров определяли по содержанию аль-
дегидных групп, проводя реакцию оксимирования с 
солянокислым гидроксиламином.

Строение синтезированных соединений под-
тверждали данными ИК-спектроскопии по нали-

чию полосы поглощения альдегидных групп при 
1720 см–1. ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-
спектрофотометре Vertex-70 (Bruker) c приставкой 
ATR (Pike). Молекулярную массу оценивали на осно-
ве вискозиметрических данных. Характеристическую 
вязкость [η] определяли с помощью вискозиметра 
Уббеллоде при 25°С в 0.1 М растворе CH3COONa 
(х.ч., АО «Вектон»). Молекулярную массу рассчиты-
вали, используя зависимость Марка–Куна–Хаувинка 
для поли-N-винилпирролидона: [η] = 8.86·10–5·М 0.74 
[8]. Молекулярная масса сополимера составила 5000. 

Синтез сополимера, содержащего 4-аминосали-
циловую кислоту, проводили реакцией замещения 
в цепях исходного сополимера, содержащего аль-
дегидные группы, с последующим восстановлени-
ем образовавшегося основания Шиффа. В 16%-ный 
водный раствор сополимера N-винилпирролидона с 
кротоновым альдегидом при комнатной температуре 
добавляли 4-аминосалициловую кислоту (мольное 
соотношение компонентов составляло 3:1). Для фор-
мирования азометиновых связей между альдегид-
ными группами сополимера и 4-аминосалициловой 
кислоты рН реакционной среды доводили 1 М NaOH 
до 9 и поддерживали в течение 3 ч. Образовавшееся 
основание Шиффа подвергали гидрированию NaBH4, 
для этого в реакционную среду вносили рассчитанное 
количество NaBH4 и выдерживали при перемешива-
нии в течение 16 ч, при этом непрореагировавшие 
карбонильные группы альдегида восстанавливались 
до гидроксильных. Модифицированный сополимер 
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диализовали, затем выделяли методом лиофильной 
сушки. 

Строение сополимера подтверждали данны-
ми УФ-спектроскопии. На УФ-спектре ТСП реги-
стрируются полосы поглощения при 309 и 280 нм, 
характерные для 4-аминосалициловой кислоты в 
ионизованной форме. Содержание звеньев N-кротил-
N-аминосалициловой кислоты в ТСП определяли 
методом потенциометрического титрования, пред-
варительно пропустив сополимер через ионооб-
менную колонку с катионитом КУ-2-8 в H+-форме 
(ООО «Взор»). Содержание звеньев N-кротил-N-
аминосалициловой кислоты составляло 1.8 мол%. 

Наночастицы Ag0 получали в результате окис-
лительно-восстановительной реакции AgNO3 с 
NaBH4 по методике [1]. Синтез проводили из расчета 
сAg = 0.001–0.01 мас% и сТСП = 0.1 мас% (соответ-
ственно отношение ν концентраций серебра и сополи-
мера составляло ν = сAg/сТСП = 0.01–0.1). В результате 
восстановления серебра сформировались дисперсии 
желтовато-коричневатого цвета разной степени насы-
щенности (рис. 1). Наиболее интенсивно окрашена 
дисперсия при отношении ν = 0.1. 

Для измерения рН среды использовали милливоль-
тметр И-160 МИ (НПО «Измерительная техника»). 
Величина рН серебросодержащих растворов состав-
ляла 9.5–10.5. Полученные дисперсии стабильны не 
менее 2–3 мес.

Измерения оптической плотности (D) водных 
растворов тройного сополимера и соответствующих 
серебросодержащих дисперсий Ag0/ТСП проводили 
на спектрофотометре Shimadzu UV-1280 в диапазоне 
длин волн 185–900 нм в термостатируемом режиме, 
толщина фотометрического слоя 1 см.

Исследование морфологической картины диспер-
сий Ag0/ТСП проводили методом атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) на атомно-силовом микроско-
пе Nanotop NT-206 (ОДО «Микротестмашины»). 
Растворы дисперсий наносили на поверхность све-
жего скола слюды. Измерения выполняли в атмосфер-
ных условиях в контактном режиме с использованием 
кремниевых кантилеверов FMG01 с коэффициентом 
жесткости k = 3.0 Н·м–1 и радиусом кривизны кон-
чика острия 10 нм. Экспериментальные данные об-
рабатывали с помощью программы Surface Explorer. 
В контактном режиме сканирования одновременно 
с получением топографии поверхности происходит 
сканирование образца методом латеральных сил. 
Полученное изображение контраста латеральных сил 
позволяет визуализировать области с различным ко-
эффициентом трения. Экспериментальные данные об-
рабатывали с помощью программы Surface Explorer, в 
том числе рассчитывали среднеарифметическое откло-
нение профиля Ra и среднеквадратичное отклонение 
профиля Rq для отображаемого участка поверхности.*

Исследования серебросодержащих дисперсий 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) проводили на электронном микроскопе 
BS-500 (Tesla) при ускоряющем напряжении 
U = 60 кВ, в диапазоне увеличений 9000–30 000. 
Перед исследованием дисперсии наносили на медную 
сетку, покрытую формваровой пленкой, и сушили на 
воздухе.

Гидродинамические радиусы наноструктур Rh в 
дисперсиях определяли методом динамического све-
торассеяния (ДСР) на корреляционном спектрометре 
Photoсor Complex (источник света — гелий-неоновый 
лазер фирмы Сoherent мощностью 20 мВт с дли-
ной волны λ = 632.8 нм). Обработку корреляцион-
ной функции осуществляли с помощью программы 
DynaLS. Величины гидродинамических радиусов на-
ноструктур рассчитывали из значений коэф фицентов 
диффузии по уравнению Эйнштейна–Стокса [9]. 

Методом радиальной диффузии в агар** бы-
ла определена антибактериальная активность во-
дного раствора ТСП [сТСП = 0.2 мас% (образец 
№ 1)] и серебросодержащих дисперсий [ν = 0.05, 
сAg = 0.005 мас%, сТСП = 0.1 мас% (образец № 2) 
и ν = 0.05, сAg = 0.01 мас%, сТСП = 0.2 мас% (об-
разец № 3)]. При микробиологическом тестирова-

*  ГОСТ 25142-82. Шероховатость поверхности. 
Терми ны и определения (СТ СЭВ 1156–78). 

** ОФС.1.2.4.0010.18. Определение антимикробной 
активности антибиотиков методом диффузии в агар. 
Государственная фармакопея Российской Федерации, 
XIV изд. 

Рис. 1. Фотография серебросодержащих дисперсий, 
стабилизированных тройным сополимером N-винил-
пирролидона с N-кротил-N-аминосалицилатом натрия 
и кротиловым спиртом (состав 89.6:1.8:8.6 мол%) через 

24 ч после завершения реакции.
Представлены 4 пробы с фиксированной концентрацией 
сополимера (сТСП = 0.1 мас%) и варьируемым отноше-
нием ν концентраций серебра и сополимера сAg/сТСП: 

1 — 0.01, 2 — 0.025, 3 — 0.05, 4 — 0.1.
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нии in vitro использовали два тест-микроорганизма: 
Staphylococcus aureus ATCC 209P и Escherichia coli 
ATCC. Для посева брали суточную культуру тест-ми-
кроорганизмов, выращенных на скошенном мясо-
пептонном агаре (МПА; ЗАО СП «ХИМПРОМ») в 
фазе логарифмического роста. Чашки Петри с МПА 
засевали «газоном» тест-микроорганизмами из рас-
чета 108 клеток на чашку. Чашки инкубировали при 
температуре 37°С в течение 20 ч, затем измеряли 
диаметр зоны задержки роста микроорганизмов.

Обсуждение результатов

На спектре тройного сополимера регистрируют-
ся две ярко выраженные полосы поглощения при 
λ = 285 и 310 нм (рис. 2, а), которые соответствуют 
N-кротил-N-аминосалициловой кислоте. Максимум 
в спектрах исследуемых дисперсий регистрировал-
ся при λ = 400–420 нм (рис. 2, б, табл. 1), что со-
ответствует полосе поверхностного плазмонного 
резонанса в водном растворе наночастиц серебра в 
нуль-валентном состоянии [1, 10]. При отношении 
ν концентраций серебра и сополимера, равном 0.1, 
наблюдался гипсохромный сдвиг полос поглощения 
I и II (табл. 1) по сравнению со спектром свободного 
сополимера. В интервале ν = 0.01–0.05 положение 
полос I и II оставалось неизменным. Для полосы 
поглощения III, характерной для наночастиц серебра 
(λ = 400–420 нм), зависимости положения макси-
мума на спектрах поглощения от параметра ν при 
ν = 0.01–0.05 не наблюдалось: λ = 420 нм. При ν = 0.1 
максимум полосы поглощения III фиксируется при 
λ = 400 нм (табл. 1). Можно предположить, что гип-
сохромный сдвиг максимума полосы III (рис. 2, б,  
кривая 4) при максимальной концентрации серебра 
в дисперсии Ag0/ТСП может быть обусловлен умень-
шением размеров серебросодержащих наноструктур 
(наночастицы нуль-валентного серебра вместе с ор-
ганической фазой), поскольку батохромный сдвиг 
максимума полосы поглощения обычно связан с агло-

мерацией частиц в растворе. Это подтверждается 
данными динамического светорассеяния: при ν = 0.1 
(максимальное содержание серебра в дисперсии) ги-
дродинамический радиус наноструктуры Rh достига-
ет наименьшего значения (табл. 2). Важно отметить, 
что в спектрах дисперсий Ag0/ТСП четко прослежи-

Рис. 2. Спектры поглощения тройного сополимера 
N-винилпирролидона с N-кротил-N-аминосалицилатом 
натрия и кротиловым спиртом (состав 89.6:1.8:8.6 мол%) 
при сТСП = 0.4 (1) и 0.2 мас% (2) (а) и дисперсий Ag0/ТСП 
(сТСП = 0.1 мас%) при варьировании отношения кон-
центраций сAg/сТСП: 1 — 0.01, 2 — 0.025, 3 — 0.05, 

4 — 0.1 (б).

Таблица 1
Положения максимумов на спектрах поглощения серебросодержащих дисперсий Ag0/ТСП в зависимости 

от отношения концентраций серебра и сополимера в дисперсии 

Отношение концентраций серебра и сополимера в дисперсии ν
λ, нм

полоса I полоса II полоса III

0.01 285 310 420
0.025 285 310 420
0.05 285 310 420
0.1 275 305 400
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вается тенденция возрастания величины оптической 
плотности D от ν для полосы поглощения III на фоне 
падения интенсивности полос I и II (рис. 3).

На изображениях, полученных для дисперсии 
Ag0/ТСП при ν = 0.01 (рис. 4), визуализируются 
структуры двух морфологических типов: сфериче-
ские наноструктуры диаметром до 50 нм (радиусом 
до 25 нм) (табл. 2) и высотой над поверхностью под-
ложки ~3 нм; тонкие ажурные кольцевые структуры 
размером ~200–300 нм, имеющие высоту над по-
верхностью подложки не более 1 нм. Радиусы сфе-
рических наноструктур, оцененные методом АСМ 
(табл. 2), достаточно хорошо коррелируют с геоме-
трическими размерами наноструктур, полученными 
методом динамического светорассеяния, Rsp = 16 нм 
(Rsp = 1.29Rh — соотношение, выполняемое для сфе-
рической модели наноструктуры).  Для пленки, от-
литой из дисперсии Ag0/ТСП при ν = 0.01 (рис. 4, в), 
характерна островковая морфология: наночастицы 

Рис. 4. Изображения поверхности тонкой пленки из дисперсии Ag0/ТСП при отношении концентраций серебра 
и сополимера в дисперсии, равном 0.01, полученные методом атомно-силовой микроскопии.

а — топография поверхности, б — профиль выделенного участка, в — контраст латеральных сил, г — 
3D-изображение.

Рис. 3. Зависимость величины оптической плотности в 
точках максимумов характеристических полос поглоще-
ния от отношения концентраций серебра и сополимера 
в дисперсии: полоса I (1), полоса II (2) и полоса III (3).
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серебра находятся в органической матрице, однако их 
«погружение» в матрицу весьма неоднородно.

На АСМ-изображениях пленок, отлитых из раство-
ров Ag0/ТСП при ν = 0.05 (рис. 5, а–г), фиксируются 

сферические сферы двух типов: большинство имеют 
размеры (радиус) до 25 нм, но также присутствуют 
отдельные наноструктуры диаметром ~80–100 нм [со-
ответственно радиусом ~40–50 нм (табл. 2)]. Размеры 

Рис. 5. Изображения поверхности тонкой пленки из дисперсии Ag0/ТСП при отношении ν концентраций серебра 
и сополимера в дисперсии, равном 0.05, полученные методом атомно-силовой микроскопии.

а — топография поверхности, б — профиль выделенного участка, в — контраст латеральных сил, г — 3D-изо-
бражение.

Таблица 2
Размеры наноструктур и параметры отклонений (Ra, Rq), определенные при варьировании отношения ν 

концентраций серебра и сополимера в серебросодержащих дисперсиях Ag0/ТСП методом динамического 
светорассеяния (Rh) для дисперсий и методом атомно-силовой микроскопии (RАСМ) для пленок, полученных 

на слюде из соответствующих дисперсий 

Отношение 
концентраций серебра 

и сополимера 
в дисперсии ν

Гидродинамический 
радиус наноструктуры 

Rh, нм

Радиус наноструктуры, 
RАСМ, нм

Среднеарифметическое 
отклонение профиля 

Ra, нм

Среднеквадратичное 
отклонение профиля 

Rq, нм

0.01 13 25 1.4 1.9
0.025 16 — — —
0.05 20 25 и 80–100 4.8 6.8
0.1 8 25 и 200–400 0.4 0.9
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меньших наноструктур, оцененные методом АСМ, 
RАСМ = 25 нм (табл. 2), хорошо коррелируют с разме-
рами наноструктур Rsp = 26 нм, полученными мето-
дом динамического светорассеяния. Высота мелких 
наноструктур над поверхностью подложки ~1–2 нм, 
высота более крупных наноструктур над поверхно-
стью подложки приблизительно 10–14 нм (рис. 5, г). 
Параметры среднеарифметического Ra и среднеква-
дратичного Rq отклонений профиля поверхности 
пленки в этом случае имеют большие величины, чем 
в предыдущем случае, и составляют: Ra = 4.8 нм и 
Rq = 6.8 нм (табл. 2; рис. 5, г). 

При ν = 0.1 регистрируются изолированные сфе-
рические наноструктуры диаметром ~50 нм (соот-
ветственно радиусом ~25 нм) и высотой над поверх-
ностью подложки около 1 нм (рис. 5, а–г; табл. 2), 
однако отсутствует корреляция размеров нанострук-
тур, определенных методом АСМ, с размерами нано-

структур, определенными методом ДСР (табл. 2). Для 
наносистемы с максимальным содержанием серебра 
хорошо визуализируются достаточно крупные обра-
зования неправильной формы, для которых характер-
на заметная разница в коэффициенте трения с поли-
мерной матрицей, из чего можно сделать вывод, что 
эти образования покрыты стабилизатором не полно-
стью (рис. 6, в). По-видимому, при достаточно боль-
шой концентрации серебра в растворе сравнительно 
короткие цепи сополимера не способны эффективно 
препятствовать агрегации наночастиц. Это предпо-
ложение подтверждается данными просвечивающей 
электронной микроскопии. Сформировавшиеся при 
ν = 0.05 наночастицы Ag0 образуют конгломераты 
неправильной формы размером 50–100 нм, частично 
покрытые тройным сополимером (рис. 7, а). С уве-
личением концентрации серебра в растворе (ν = 0.1) 
тенденция к агрегированию наночастиц серебра уси-

Рис. 6. Изображения поверхности тонкой пленки из дисперсии Ag0/ТСП при отношении концентраций серебра 
и сополимера в дисперсии, равном 0.1, полученные методом атомно-силовой микроскопии.

а — топография поверхности, б — профиль выделенного участка, в — контраст латеральных сил, г — 
3D-изображение.
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ливается, и размеры конгломератов достигают уже 
200–400 нм (рис. 7, б).

При микробиологическом тестировании in vitro 
было обнаружено, что образцы, не содержащие сере-
бра (№ 1), и серебросодержащая дисперсия (ν = 0.05, 
сAg = 0.005 мас%, сТСП = 0.1 мас%, № 2) не обладают 
антибактериальной активностью. По-видимому, со-
держание в образце № 1 хелатобразующих звеньев 
N-кротил-N-аминосалицилата натрия (1.8 мол%) 
ниже, чем требуется для проявления антибактери-
альной активности ТСП, а образец № 2 не содержит 
достаточного количества серебра. Тем не менее се-
ребросодержащая дисперсия с большей концентра-
цией серебра (образец № 3, ν = 0.05, сAg = 0.01 мас%, 
сТСП = 0.2 мас%) обнаруживает антибактериальную 
активность в отношении как грамположительных бак-
терий S. aureus, так и грамотрицательных бактерий 
E. coli, причем диаметр задержки роста идентичен. 

Выводы

Путем варьирования содержания серебра в се-
ребросодержащей дисперсии на основе тройного 
сополимера N-винилпирролидона с N-кротил-N-
аминосалицилатом натрия и кротиловым спиртом 
можно целенаправленно управлять размерами и 
формой образующихся наноструктур. В частности, 
восстановление в водном растворе ионов серебра в 
присутствии указанного сополимера при массовом 
отношении реагентов ν, не превышающим 0.05, по-
зволяет получать стабильные серебросодержащие 
дисперсии, состоящие из наноструктур преимуще-
ственно сферической формы. Показано, что концен-

трация серебра сAg = 0.01 мас% в дисперсии является 
наименьшей концентрацией антибактериального пре-
парата, при которой наблюдается подавление роста 
микрофлоры. 
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