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В водных растворах натрий-карбоксиметилцеллюлозы со степенью замещения 0.97 и степенью по-
лимеризации 810 синтезированы стабилизированные наночастицы селена посредством взаимодей-
ствия селенита натрия с аскорбиновой кислотой. Изучены структура, физико-химические свойства
растворов натрий-карбоксиметилцеллюлозы, содержащих стабилизированные наночастицы селена.
Методом ИК-фурье-спектроскопии выявлено образование металлокомплексов за счет донорно-
акцепторных взаимодействий между карбоксиметильными группами натрий-карбоксиметилцел-
люлозы и наночастицами селена. Методами атомно-силовой микроскопии, УФ-спектроскопии,
динамического рассеяния света определены размер и форма наночастиц селена, присутствующих
в структуре натрий-карбоксиметилцеллюлозы. Установлено, что размер и форма наночастиц селе-
на зависит от условий реакции восстановления и концентрации соли селенита натрия в растворах
натрий-карбоксиметилцеллюлозы.
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ВВЕДЕНИЕ
К актуальным вопросам современной химии

полимеров относится создание нового поколения
оригинальных наноструктурированных полимер-
ных препаратов и медицинских изделий [1, 2]. В
последние годы возрастает интерес к микроэле-
менту селену, который входит в состав антиокси-
дантной системы защиты организма. В отличие
от селенит-ионов ( ) наночастицы селена
(Se0) менее токсичны обладают повышенной био-
совместимостью с организмом человека, предот-
вращают или приостанавливают развитие злока-
чественных опухолей. Полимерные формы пре-
паратов на основе наночастиц селена в отличие от
известных противоопухолевых препаратов спо-
собны оказывать пролонгированное действие [3].

Наночастицы селена могут быть получены пу-
тем восстановления раствора селенита натрия
аскорбиновой кислотой и другими восстановите-
лями в присутствии полисахаридов, таких как хи-
тозан, глюкоманнан, целлюлоза, натрий-карбок-
симетилцеллюлоза (Na-КМЦ) и другие. [4]. Хи-
тозан и Na-КМЦ являются положительно и
отрицательно заряженными, биоразлагаемыми,
неиммуногенными, нетоксичными, чувствитель-
ными к рН полимерами и служат подходящими

компонентами для перорального введения в со-
ставе широкого спектра биомедицинских и пи-
щевых добавок [5]. Полисахариды и их производ-
ные широко применяются в фармацевтической
промышленности в качестве систем доставок ле-
карств [6]. В молекулярной структуре полисаха-
ридов реакционноспособные аминные, гидрок-
сильные или карбоксильные группы оказывают
существенное влияние на формирование, стаби-
лизацию и рост наночастиц Se [7].

Синтезированы наночастицы Se размером 50–
150 нм в матрице Na-КМЦ методом химического
восстановления селенита натрия аскорбиновой
кислотой в водных растворах и изучены их физи-
ко-химические и антибактериальные свойства.
Установлено, что Na-КМЦ, содержащая наноча-
стицы селена, имеет высокие антибактериальные
свойства по отношению к грамотрицательным и
грамположительным штаммам, которые были
выделены из раневой поверхности [8]. Комплек-
сы соединений наночастиц Se с низким содержа-
нием селена значительно улучшают биосовме-
стимость наночастиц селена и облегчают экс-
прессию селенопротеинов. Другим примером
химического синтеза наночастиц Se является
ионный синтез, индуцированный жидкостью, с
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селеносульфатом натрия в присутствии стабили-
затора поливинилового спирта, который способ-
ствует получению сферических наночастиц Se
размером 76–150 нм [9].

Изучены процессы формирования наночастиц
селена при восстановлении ионов селенита на-
трия аскорбиновой кислотой в отсутствие и при-
сутствии поливинилпирролидона и показано, что
в отсутствие стабилизатора образуются агрегативно
неустойчивые наночастицы селена размером 170 нм
и выше. В случае использования поливинилпир-
ролидона были синтезированы стабильные нано-
частицы селена размером 6–57 нм [10].

Цель настоящей работы – исследование фор-
мирования стабилизированных наночастиц Se в
растворах Na-КМЦ, а также изучение их структу-
ры и физико-химических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Полимерной матрицей служили промышлен-

ные образцы Na-КМЦ со степенью замещения
0.75–0.95 и степенью полимеризации 400–800,
получаемые из хлопковой целлюлозы, после
очистки от сопутствующих неорганических и ор-
ганических примесей. Для формирования нано-
частиц селена в растворах Na-КМЦ использовали
водные растворы селенита натрия (Na2SeO3), раз-
личной концентрации.

Также были использованы 2%-ные водные
растворы очищенных образцов Na-КМЦ с раз-
ной степенью замещения и степенью полимери-
зации. Гелевую фракцию из растворов Na-КМЦ
удаляли посредством их центрифугирования на
лабораторной центрифуге MLW-T23 (Венгрия)
при скорости 7000 об/мин в течение 20 мин. Ком-
позиции получали следующим способом: в рас-
творы Na-КМЦ при интенсивном механическом
перемешивании (1800 об/мин) добавляли расчет-
ные количества 0.1–0.001 М водного раствора со-
ли селенита натрия. Перемешивание осуществ-
ляли при 25°С в течение 50 мин до получения од-
нородного раствора.

Химическое восстановление ионов селена в
структуре Na-КМЦ до наночастиц проводили
при 50°С, добавляя разное количество 0.01 М вод-
ного раствора аскорбиновой кислоты (C6H8O6).
Для получения дисперсий наночастиц селена в
процессе реакции восстановления использовали
ультразвуковое диспергирование раствора на
диспергаторе марки УЗДН-1, У-4,2 (Россия).

Оптические спектры поглощения растворов
снимали на приборе “Specord М210” (Германия)
в диапазоне длины волн от 200 до 900 нм. Длина
оптического пути составляла 10 мм.

Взаимодействие ионов селенита натрия с
функциональными группами Na-КМЦ изучали
методом ИК-фурье-спектроскопии на спектро-
метре “Inventio-S” (“Bruker”, Германия). Морфо-

логию поверхностных слоев нанометаллополи-
меров в пленках, отлитых из растворов Na-КМЦ,

/КМЦ– и Se0КМЦ, исследовали с помощью
атомно-силового микроскопа “Agilent 5500”
(“Agilent”, USA). Измерения проводили в кон-
тактном режиме в атмосферных условиях с ис-
пользованием кремниевых контилеверов NSG 01.
Средний размер наночастиц селена и коэффици-
ент вариации определяли путем обработки соот-
ветствующих микрофотографий поверхности
пленок по программе MathCad. Гистограммы
распределения наночастиц получали по высоте
наночастиц в виде интегральных и дифференци-
альных кривых распределения.

Рентгенографические исследования образцов
выполняли на рентгеновском дифрактометре
ДРОН - 3М с монохроматизированным CuKα-из-
лучением при 22 кВ и силе тока 10 мА. Образцы
исследовали в виде таблеток. Съемку проводили в
интервале 2θ = 2°–52°.

Степень кристалличности χ рассчитывали по
оценке интенсивности максимального пика и по
формуле [11]

где Ik и Ia – интенсивность кристаллического ре-
флекса и аморфного рассеяния соответственно,
K – поправочный коэффициент.

Размер кристаллитов определяли по формуле
Шеррера [12]

Здесь L – эффективный размер кристаллита (Å);
λ = 1.5418 Å – длина волны; 2θ – брэгговский угол
(град); k = 0.9 – коэффициент, зависящий от фор-
мы кристаллита; β – ширина полувысоты пика
(град).

Средний размер наночастиц селена (Se0) в по-
лимерной матрице определяли методом динами-
ческого светорассеяния на приборе “ZETASIZER
Nano ZS” (Великобритания), коэффициент вари-
ации определяли путем математического анализа
соответствующих микрофотографий в программе
MathCad.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящее время идентифицирован аморф-

ный наноселен, имеющий красную окраску, а
также три его кристаллические формы: триго-
нальный [13], α-,β-,γ-моноклинный и ромбоэд-
рический [14]. Аморфный селен представляет со-
бой неорганический полимер с ковалентно-свя-
занными цепями [15].

Для получения наночастиц селена широко ис-
пользуемым способом является химическое вос-
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становление селенита натрия аскорбиновой кис-
лотой в полимерных матрицах, позволяющих
управлять размером и формой формирующихся
наночастиц.

Растворимость и степень чистоты Na-КМЦ слу-
жат одним из важнейших физико-химических пара-
метров, определяющих возможность их переработки
в препараты и изделия медицинского назначения.

Нами исследован состав растворимых и нерас-
творимых фракций очищенных образцов Na-КМЦ
различной степени замещения и степени полиме-
ризации в воде (табл. 1). Как видно, с увеличением
степени замещения доля растворимой фракции Na-
КМЦ в воде возрастает, что можно объяснить
уменьшением интенсивности водородных связей
между макромолекулами Na-КМЦ [16].

Установлено что с увеличением значения степени
замещения доля растворимой фракции Na-КМЦ в
воде растет, а содержание нерастворимой гелевой
фракции уменьшается. Также выявлено, что с по-
вышением степени полимеризации при одинако-
вых значениях степени замещения содержание
гелевой фракции увеличивается [16]. При этом
состав и свойства растворимых и нерастворимых
фракций Na-КМЦ зависят от значений степени
замещения и степени полимеризации Na-КМЦ.

Дальнейшие исследования были посвящены
формированию и стабилизации ионов и наноча-
стиц селена в полимерных подложках Na-КМЦ и
изучению их физико-химических свойств.

Для синтеза стабильных наночастиц селена в
качестве реакционной среды был выбран раствор
очищенного образца Na-КМЦ со степенью поли-
меризации 810 и степенью замещения 0.97. Се-
ленсодержащие наноструктуры получали восста-
новлением селенита натрия аскорбиновой кисло-
той в присутствии раствора очищенной Na-
КМЦ. Соотношение селенит натрия : аскорбино-
вая кислота составляет 1 : 2, температура 50°С.
При восстановлении селенита натрия аскорбино-
вой кислотой в присутствии водного раствора
карбоксиметилцеллюлозы наблюдалось измене-
ние окраски коллоидного раствора от желтовато-
оранжевого до красно-оранжевого. Известно [17,
18], что образование наночастиц селена с разны-
ми размерами и формой вызывают изменения
окраски растворов. Восстановление селенита на-
трия аскорбиной кислотой (C6H8O6) в водных
растворах Na-КМЦ протекает согласно уравне-
нию реакции, приводящей к образованию Se0 (в
виде красно-оранжевого раствора) и дегидро-
аскорбиновой кислоты [19]:

Схематическое изображение процесса восстанов-
ления Se(IV) до наночастиц Se0 и их стабилизации
Na-КМЦ представлено ниже.
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Таблица 1. Влияние степени замещения (СЗ) и степени полимеризации (СП) Na-КМЦ на количество и состав
растворимых и нерастворимых фракций в воде

Очищенные образцы
Na-КМЦ Образцы Na-КМЦ после центрифугирования

СЗ СП растворимая 
фракция, % СЗ СП гелевая 

фракция, % СЗ СП

0.75 210 95.6 0.78 200 4.8 0.12 260
0.75 400 92.8 0.79 410 7.2 0.21 460
0.86 520 97.6 0.87 650 2.4 0.14 690
0.86 600 96.3 0.88 620 3.7 0.12 740
0.95 800 98.5 0.97 810 1.5 0.15 880
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Однородность формирующихся наночастиц по
размерам достигается благодаря тому, что макро-
молекулы Na-КМЦ, обволакивая наночастицы
селена, создают вокруг них заряженную оболоч-
ку, препятствующую их агломерации за счет сил
электростатического отталкивания.

В водном растворе под воздействием механи-
ческого перемешивания, при температуре 25°С
Na2SeO3 диссоцирует на катионы Na+ и анионы

, а соли Na-КМЦ – на катионы Na+ и анио-
ны КМЦ-СОО– соответственно.

В процессе восстановления Na2SeO3 в при-

сутствии аскорбиновой кислоты анионы 
в водных растворах под воздействием ультразву-
кового диспергирования восстанавливаются до
наноразмерного металлического состояния (Se0),
и аскорбиновая кислота окисляется до диаскор-
биновой кислоты (вторая реакция). При этом
ультразвуковое диспергирование способствует
формированию наночастиц Se меньшего раз-
мера.

В процессе формирования наночастиц селена
отрицательно заряженные карбоксиметильные
группы (–СН3СОО–) взаимодействуют с метал-
лической формой наноселена за счет донорно-

акцепторных взаимодействий, образуя металло-
комплексы. Предполагаемая схема комплексооб-
разования наночастиц селена с Na-КМЦ приве-
дена ниже.

Для подтверждения данного предположения
методом ИК-фурье-спектроскопии были прове-
дены исследования пленок Na-КМЦ, Se4+КМЦ–,
Se0КМЦ.

Спектры иммобилизованных наночастиц се-
лена отличаются широкими полосами поглоще-
ния в области частот валентных колебаний ОН-

групп 3400–2800 см–1, 3336.55 см–1, которые ха-
рактеризуют энергетически неравноценные во-
дородные связи. В области валентных колебаний
связей С–Н на спектрах имеются максимумы при
2870.08 см–1, соответствующие асимметричным
колебаниям метиленовой группы Na-КМЦ (рис. 1,
кривая 1).
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Полосы поглощения в области 800–1420 см–1

характеризуют плоскостные деформационные
колебания гидроксильных групп Na-КМЦ.

Как видно на рис. 1 (кривая 1), образцы очи-
щенной Na-КМЦ со степенью замещения 0.97 и
рН 8.25 имеют полосу поглощения при 1595.13 см–1,
относящуюся к карбоксиметилату анионных групп.

При добавлении в раствор очищенной Na-КМЦ
со степенью замещения 0.97 и степенью полиме-
ризации 810 растворов селенита натрия рН рас-
творов уменьшается от 8.25 до 7.5. При этом ин-
тенсивность полос поглощения при 1589.34 см–1

уменьшается в два раза с появлением новой поло-
сы поглощения при 1732.08 см–1 (рис. 1, кривая 2)
за счет формирования комплексов малодиссо-
цируемой соли Na-КМЦ с ионами селена. Фор-
мирование новой полосы поглощения при
1732.08 см–1 характеризует слабодиссоцируемую
кислоту Н-КМЦ.

При восстановлении ионов селена до наноча-
стиц в присутствии аскорбиновой кислоты в рас-
творе очищенной Na-КМЦ интенсивность полос
поглощения при 1589.34 см–1 увеличивается в
два раза (рис. 1, кривая 3), что объясняется расхо-
дом аскорбиновой кислоты в реакции восстанов-
ления.

Топографию поверхности тонких пленок
Na-КМЦ, содержащих стабилизированные на-
ночастицы селена, полученных из водных раство-
ров Na-КМЦ, содержащих наночастицы селена,
изучали методом ACM. Полученные данные
представлены на рис. 2. На микрофотографиях

видно, что при низких концентрациях (0.12%)
Na2SeO3 образуются сферические монодисперс-
ные наночастицы селена (рис. 2а) размером 8–
25 нм. Наблюдается достаточно узкое распреде-
ление частиц по размерам, которое имеет нор-
мальный гауссовый характер. Преобладающий
размер частиц равен 20 нм, минимальный размер
частиц селена 8 нм, а максимальный – 25 нм.
(рис. 2а, гистограммы). С повышением концен-
трации cеленита натрия до 0.3% в растворах
Na-КМЦ увеличиваются размер и число сфери-
ческих наночастиц до 9–42 нм (рис. 2б). На гисто-
грамме разброс по размерам наночастиц селена
небольшой. Распределение также имеет гауссо-
вый характер, преобладающий размер наноча-
стиц равен 27 нм, минимальный размер наноча-
стиц селена 9 нм, а максимальный – 42 нм (рис. 2б,
гистограммы).

При дальнейщем увеличении концентрации
селенита натрия до 1.7% в растворах Na-КМЦ
формирующиеся сферические наночастицы се-
лена приобретают тригональные формы, и их раз-
мер достигает 4–28 нм по толщине и 12–60 нм по
длине (рис. 2в).

В гистограмме (рис. 2б) разброс по размерам
наночастиц селена большой. Распределение име-
ет асимметричное распределение, и преобладаю-
щий размер частиц равен 30 нм, минимальный
размер частиц селена 12 нм, а максимальный
60 нм (рис. 2в, гистограммы).

Для подтверждения результатов АСМ прове-
дены исследования образцов растворов Na-КМЦ,

Рис. 1. ИК-фурье-спектры образцов пленок Na-КМЦ (1), Se4+КМЦ (2) и Se0КМЦ (3). Цветные рисунки можно по-
смотреть в электронной версии.
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КМЦ+Na2SeО3 и Se0КМЦ с помощью УФ-спек-
троскопии.

На рис. 3 представлены спектры поглощения
Na-КМЦ, КМЦ+Na2SeО3 и Se0КМЦ в области
длины волн 200–600 нм.

В отсутствие стабилизатора Na-КМЦ при вос-
становлении селенита натрия аскорбиновой кис-
лотой происходит медленное изменение окраски
коллоидного раствора от желтовато-оранжевой

до красно-оранжевой. При этом на УФ-спектре
наблюдается сдвиг полосы поглощения наноча-
стиц селена λmax от 400 до 575 нм, что свидетель-
ствует о росте их размеров до микронных величин
с последующим их осаждением [20]. Через 60 мин
происходит агрегация частиц с образованием
осадка селена красного цвета [21] (рис. 3, кривая 4).

При восстановлении селенита натрия аскор-
биновой кислотой в присутствии стабилизатора
Na-КМЦ в УФ-спектрах образцов детектируются

Рис. 2. АСМ-снимки и гистограммы распределения наночастиц селена по размерам на пленках Se0КМЦ. а: сфериче-
ские монодисперсные наночастицы селена размером 8–25 нм (мольное соотношение Na-КМЦ : Na2SeO3 (0.08 :
: (2 × 10–5) 0.12% Na2SeO3); б: сферические монодисперсные наночастицы селена размером 9–42 нм (мольное соот-
ношение Na-КМЦ : Na2SeO3 (0.08 : (5 × 10–5) 0.3% Na2SeO3); в: тригональные наночастицы селена с размером по дли-
не 12–60 нм и толщине 4–28 нм (мольное соотношение Na-КМЦ : Na2SeO3 (0.08 : (3 × 10–4) 1.7% Na2SeO3).
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максимумы поглощения при λmax 239 и 310 нм, от-
носящиеся к наночастицам селена с диаметром
8–25 нм (рис. 3, кривая 3).

Показано, что исходные растворы Na-КМЦ и
КМЦ + Na2SeО3, являются оптически прозрач-
ными в диапазоне 230–900 нм (рис. 3, спектр 2).
Следует отметить, что в ходе реакции окраска
раствора изменяется от желтовато-оранжевой до
красно-оранжевой, что связано, по-видимому, с
увеличением размеров образующихся наноча-
стиц селена в растворе Na-КМЦ.

Максимум полосы поглощения растворов
Na-КМЦ и Na-КМЦ + Na2SeО3 наблюдается при
длине волны 210 нм (рис. 3, спектр 2). Вероятно,
эти полосы поглощения относятся к чистой
Na-КМЦ. Из литературных данных известно [22],
что максимум полосы поглощения аморфного
наноселена расположен в области 230–420 нм,
поэтому при измерении оптической плотности
раствора наночастиц селена с Na-КМЦ в каче-
стве сравнения использовали раствор чистой
Na-КМЦ. Интенсивный максимум поглощения
нанокомпозита наблюдался при длине волны λ =
= 239 и 310 нм, что по-видимому характеризует
иммобилизацию наночастиц селена на макромо-
лекулы Na-КМЦ [23].

Методом УФ-спектроскопии было определе-
но содержание наночастиц селена в растворе
Na-КМЦ в процессе химического восстановле-
ния Na2SeО3 с концентрацией от 0.00079 до
0.0316%. Полученные результаты представлены
на рис. 4.

При химическом восстановлении селенита на-
трия аскорбиновой кислотой в присутствии ста-
билизатора Na-КМЦ в УФ-спектрах наблюдается
максимум в области 265–285 нм, подтверждаю-
щий образование наночастиц селена.

Аскорбиновая кислота имеет максимум погло-
щения при 245 нм, оксид селена (IV)–205 нм [24, 25].

При содержании в растворе Na-КМЦ
0.00079% наночастиц селена (рис. 4, спектр 3) в
спектре появляется максимум при λ = 266 нм (D =
= 2.02), который указывает на формирование
кластеров частиц Se8, а в растворах Na-КМЦ, со-
держащих 0.00158% наночастиц селена (рис. 4,
спектр 4) в спектре резко возрастает интенсив-
ность полосы поглощения с максимумом при λ =
= 268 нм (D = 2.90), который может быть отнесен
к большему количеству наночастицам селена с
размером 8–25 нм [26].

С повышением концентрации селенита на-
трия до 0.00237% в растворах, подвергнутых хи-
мическому восстановлению, уменьшается интен-
сивность полос поглощения с максимумом при
λ = 266 нм (D = 2.36) (рис. 4, спектр 5) что объяс-
няется уменьшением количества наночастиц се-
лена с размером 9–42 нм.

При дальнейшем увеличении содержания на-
ночастиц селена в растворах Na-КМЦ до 0.0237%
в спектрах наблюдается уменьшение интенсив-
ности и расширение полосы поглощения, а также
сдвиги максимумов при λ = 274 нм (D = 0.86) (рис. 4,
спектры 6–11).

По-видимому, это связано с увеличением раз-
меров наночастиц и уменьшением их количества

Рис. 3. Спектры поглощения и растворов Na-КМЦ (1), КМЦ + Na2SeО3 (2), Se0КМЦ (3) и Se0 + Н2О (4), содержащих
0.00474% Na2SeО3.
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в полимерной матрице. Дальнейшее повышение
концентрации наночастиц селена до 0.0316% в
спектрах приводит к появлению новой полосы
поглощения в области λ = 282 нм (D = 1.66) (рис. 4,
спектр 12). Появление новой полосы поглощение
при увеличении концентрации наночастиц селе-
на, объясняется, вероятно, изменением формы
наночастиц.

В работе проведен рентгеноструктурный ана-
лиз пленок Na-КМЦ, содержащих стабилизиро-
ванные наночастицы селена.

Образцы были выбраны из числа пленок
Na-КМЦ, содержащих стабилизированные на-
ночастицы селена размером 9–42 нм синтезиро-
ванных при мольном соотношении Na-КМЦ :
: Na2SeO3 (0.08 : (5 × 10–5)) и концентрации селе-
нита натрия 0.3% Na2SeO3, в которых методом
АСМ определены размеры наночастиц.

Рентгенографические исследования (рис. 5)
показали, что Na-КМЦ имеет аморфную структу-
ру и дает аморфное гало при 2θ = 21.6°, а Na-КМЦ,
содержащая ионы селена, также имеет аморфную
структуру с наименьшей интенсивностью аморф-
ного гало в той же области. В дифрактограмме по-
лимерного нанокомпозита Na-КМЦ с восстанов-
ленными наночастицами селена выявлены две

фазы: фаза Na-КМЦ при углах дифракции 2θ =
= 21.6° в аморфной области и фаза металлическо-
го селена.

Селен с моноклинной кристаллической ре-
шеткой, имеющей а = 9.01 Å, b = 8.99 Å, c = 11.5 Å
и угол β = 91.3° дает кристаллические рефлексы в
углах 2θ = 31.5°, 48.5°, 64.6°, 67° и 70.5°, относя-
щимся к плоскостям отражения (101), (200), (120),
(211) и (113).

Величины кристаллитов селена были рассчи-
таны по уширению пиков. Известно, что ширина
рентгеновских дифракционных линий зависит от
размеров кристаллитов или областей когерентно-
го рассеяния. Чем выше размер этих областей,
тем уже отражение на дифрактограмме. По фор-
муле Шерера по уширению каждой линии опре-
делены эффективные размеры кристаллитов. Ре-
зультаты расчетов показали, что эффективные
размеры кристаллов селена, находящихся в мат-
рице Na-КМЦ, составляют 15 нм.

Кристаллические рефлексы в углах 2θ = 31.5°,
48.5°, 64.6°, 67° и 70.5° относящиеся к кристалли-
там селена четко выражены и имеют эффектив-
ный размер 20 нм (рис. 5). На основе рентгеногра-
фических исследований были рассчитаны разме-
ры наночастиц селен в полимерной матрице.

Рис. 4. УФ-спектры поглощения растворов Na-КМЦ (1) и растворов Na-КМЦ, содержащих 0.00474% Na2SeО3 (2),
0.00079% Se0 (3), 0.00158% Se0 (4), 0.00237% Se0 (5), 0.00316% Se0 (6), 0.00632% Se0 (7), 0.00948% Se0 (8), 0.0126% Se0 (9),
0.0158% Se0 (10), 0.0237% Se0 (11) и 0.0316% Se0 (12). λmax = 266 нм, D = 2.02 (3); λmax = 268 нм, D = 2.90 (4);
λmax = 266 нм, D = 2.36 (5); λmax = 274 нм, D = 0.86 (6); λmax = 274 нм, D = 0.86 (7); λmax = 274 нм, D = 0.85 (8);
λmax = 274 нм, D = 1.07 (9); λmax = 274 нм, D = 0.94 (10); λmax = 274 нм, D = 1.01 (11); λmax = 282 нм, D = 1.66 (12). Кон-
центрацию наночастиц селена рассчитывали теоретически по отношению к Na2SeО3.
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Наночастицы селена в полимерной матрице
Na-КМЦ имеют наноразмер в диапазоне: 8.5,
13.7, 32.7, 39.3 и 41.4 нм при плоскости отражения
(101), (200), (120), (211) и (113) соответственно.

Далее был проведен элементный анализ,
полученных пленок Na-КМЦ, содержащих ста-
билизированные наночастицы селена в на-
стольном растровом электронном микроскопе
“JCM-6000PLUS Neoscope” с энергодисперсион-
ным спектрометром (Япония, “Jeol”, 2017). Полу-
ченные результаты представлены в табл. 2. Как
видно, при повышении содержания селенита на-
трия после восстановления увеличивается содер-
жание наночастиц.

Далее была изучена стабильность образую-
щихся в растворах Na-КМЦ наночастиц селена
при хранении (рис. 6).

Для определения стабильности наночастиц се-
лена в растворах Na-КМЦ при хранении в тече-
ние 28 суток были выбраны растворы Na-КМЦ,
содержащие стабилизированные наночастицы
селена сразмером 9–42 нм, синтезированные при

мольном соотношении Na-КМЦ : Na2SeO3 =
= (0.08 : (5 × 10–5)) и концентрации селенит на-
трия 0.3%, в которых определены изменения раз-
меров наночастиц методом АСМ.

Для этого было исследовано изменение разме-
ров наночастиц в процессе их хранения. На
рис. 6a–6в показано изменение размеров стаби-
лизированных наночастиц селена в период хра-
нения в течение 1 ч, 7 и 28 суток соответственно.

За изученный период времени наблюдается
незначительное увеличение ширины распределе-
ния размеров наночастиц, при этом отклонение
среднего размера в сторону его увеличения соста-
вило менее 10%, что подтверждает высокую ста-
бильность наночастиц селена при проведении их
синтеза в растворах Na-КМЦ.

Исследование изменения размера нестабили-
зированных частиц (рис. 6г–6е) показало, что их
диаметр значительно увеличивается при хране-
нии и превышает 1 мкм и 10 мкм после 1 и 2 суток,
соответственно, т.е. достигает микроразмерного

Таблица 2. Данные элементного анализа наночастиц селена, стабилизированных Na-КМЦ

Образец
Концентрация 

Na2SeO3, %
Массовое содержание элементов, %

С O Na Se

Плeнка Na-КМЦ – 51.55 38.54 9.91 –
Пленка Na-КМЦ, содержащая 
стабилизированные наноча-
стицы селена

0.12 51.41 39.12 8.91 0.56
0.31 51.76 39.44 8.13 0.67
1.7 51.57 39.46 7.07 1.90

Рис. 5. Дифрактограмма Na-КМЦ (1), Na-КМЦ, содержащей селенит натрия (2) и Na-КМЦ, содержащей стабилизи-
рованные наночастицы селена (3). Мольное соотношение Na-КМЦ : Na2SeO3 0.08 : (5 × 10–5), концентрации селенита
натрия 0.3%.
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уровня. В отсутствие стабилизатора распределе-
ние наночастиц по размерам более широкое, чем
при проведении синтеза в присутствии полимера,
что следует из сравнения рисунков 6a и 6г. Так,
пик на рисунке 6а имеет значительно меньшую
ширину и большую высоту по сравнению с пи-
ком, представленным на рис. 6г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, осуществлен синтез стабили-

зированных наночастиц селена путем химическо-
го восстановления оксидов селена аскорбиновой
кислотой в растворах Na-КМЦ. Методами опти-
ческой, атомно-силовой микроскопии и УФ-
спектроскопии установлено, что размер и форма
наночастиц селена зависят от условий реакции
восстановления.

С учетом соотношений Na-КМЦ, , ас-
корбиновой кислоты и условий реакции возмож-
но изменение размера и формы стабилизирован-
ных наночастиц селена, формирующихся в вод-
ных растворах при химическом восстановлении

.
Полученные растворы Na-КМЦ, содержащие

наночастицы селена, могут быть использованы

−2
3SeO

−2
3SeO

для создания на их основе лекарственных препа-
ратов широкого спектра действия, в частности
противоопухолевых препаратов, снижающих от-
рицательное воздействие на организм лучевой и
химиотерапии, и препаратов, компенсирующих
дефицит селена в организме.

Работа выполнена при финансовой поддержке
международного проекта Узбекистан–Белорус-
сия при финансовой поддержке Министерства
инновационного развития Республики Узбеки-
стан MRB-AN-2019-16 “Создание полимерных
форм лекарственных средств для лечения онко-
логических заболеваний на основе наночастиц
селена стабилизированных на биоразлагаемых
полимерных подложках природного происхожде-
ния” на 2019–2021 гг. и при финансовой под-
держке программы научно-исследовательских
работ Института химии и физики полимеров
Академии наук Республики Узбекистан на 2020–
2024 годы “Фундаментальные аспекты создания
наноструктурных полимерных форм лекарствен-
ных средств и изделий медицинского назначения –
будущее наночастиц в организме”.

Рис. 6. Изменение размеров стабилизированных Na-КМЦ частиц селена через 1 ч (а), 7 суток (б), 28 суток хранения
(в) и полученных без использования стабилизатора через 1 ч (г), 7 суток (д), 28 суток хранения (е).

10

20

30

40

50

0
10 100 1000 10 00010.1

(в)

10

20

30

40

50

0

(б)

10

20

30

40

50

0

(а)
I, %

Размер частиц, нм

5

10

15

20

0
10 100 1000 10 00010.1

(е)

5

10

15

20

0

(д)

5

10

15

20

0

(г)
I, %

Размер частиц, нм



70

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 64  № 1  2022

ЮНУСОВ и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Guo J.H., Skinner G.W., Harcum W.W., Barnum P.E. //

Pharmaceut. Sci. Technol. Today. 1998. V. 1. № 6.
P. 254.

2. Yunusov Kh.E., Sarymsakov A.A., Rashidova S.Sh. //
Polymer Science A. 2014. V. 56. № 3. P. 283.

3. Решетняк Л.А., Парфенова Е.О. // Экология моря.
2000. № 59. С. 20.

4. Agnihotri S.A., Mallikarjuna N.N., Aminabhavi T.M. //
J. Control Release. 2004. V. 100. № 1. P. 5.

5. Saini D., Fazil M., Ali M.M., Baboota S., Ameeduzzafar A.,
Ali J. // Drug Deliv. 2015. V. 22. № 6. P. 823.

6. Philipp B., Bock W., Schierbaum F. // J. Polym. Sci.,
Polym. Symp. 2007. V. 66. № 1. P. 83.

7. Hosnedlova B., Kepinska M., Skalickova S., Fernandez C.,
Ruttkay-Nedecky B., Peng Q., Kizek R. // Int. J. Nano-
medicine. 2018. V. 13. P. 2107.

8. Hegerova D., Vesely R., Cihalova K., Kopel P., Milosav-
ljevic V., Heger Z., Adam V. // J. Biomed. Nanotechnol.
2017. V. 13. № 7. P. 767.

9. Langi B., Shah C., Singh K., Chaskar A., Kumar M.S.,
Bajaj P.N. // Mater. Res. Bull. 2010. V. 45. № 6. P. 668.

10. Kopeikin V.V., Valueva S.V., Kipper A.I., Borovikova L.N.,
Filippov A.P. // Polymer Science A. 2003. V. 45. № 4.
P. 374.

11. Wunderlich B. Macromolecular Physics. New York:
Acad Press, 1973. V. 1.

12. Мартынов М.А., Вылегжанина К.А. // Рентгеногра-
фия полимеров. Л.: Химия, 1972. С. 30.

13. Cherin P., Unger P. // Inorgan. Chem. 1967. V. 6. № 8.
P. 1589.

14. Chen H., Yoo J.B., Liu Y., Zhao G. // Electronic Mater.
Lett. 2011. V. 7. № 4. P. 333.

15. Bartůněk V., Sofer Z., Junková J., Ulbrich P., Babuněk M.,
Kuchař M. // Micro Nano Lett. 2016. V. 11. № 2. P. 91.

16. Yunusov K.E., Sarymsakov A.A., Jalilov J.Z., Atakha-
nov A.A. // Polym. Adv. Technol. 2021. V. 32. P. 1822.

17. Zhang Y., Wang J., Zhang L. // Langmuir. 2010. V. 26.
№ 22. P. 17617.

18. Kong H., Yong S., Zhang Y., Fang Y., Nishirari R.K.,
Phillips G.O. // Int. J Biol. Macromols. 2014. V. 65.
P. 155.

19. Shaker A.M. // J. Colloid Interface Sci. 1996. V. 180.
№ 1. P. 225.

20. Ершов Д.Ю., Киппер А.И., Боровикова Л.Н. // Журн.
физ. химии. 2013. Т. 87. № 12. С. 2116.

21. Khandsuren B., Prokisch J. // Acta Alimentaria. 2021.
P. 1.

22. Wang Q., Webster T.J. // J. Biomed. Mater. Res. A.
2012. V. 100. № 12. P. 3205.

23. Vahdati M., Tohidi Moghadam T. // Sci Rep. 2020.
V. 10. P. 510.

24. Fengrui J., Weiquan C., Guolong T. // Nanoscale Res.
Lett. 2017. V. 12. P. 401.

25. David R.M., William P.P., Tarcha P.J. // J. Colloid In-
terface Sci. 1995. V. 170. № 1. P. 254.

26. Lin Z.H., Chris Wang C.R. // Mater. Chem. Phys. 2005.
V. 92. № 2–3. P. 591.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


