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Введение 
 

В последние десятилетия интенсивно разви-
ваются исследования в области разработки но-
вых полимерных композиционных материалов, 
а также наноструктурированных гибридных 
органо-неорганических сополимеров, содержа-
щих наноразмерные частицы (НРЧ) металлов 
или их оксидов [1]. Внимание к этим объектам 
вызвано благодаря комплексу необычных 
свойств, проявляющихся при переходе от мик-
ро- к наночастицам. Среди НРЧ металлов осо-
бый интерес представляют наночастицы золота 
в связи с их чрезвычайно высокой устойчиво-
стью к окислению, многообразием способов 
изготовления Au-содержащих материалов [2]. 
Для них характерны уникальные оптические, 
магнитные свойства, обусловленные поверхно-
стным плазмонным резонансом [1]. Благодаря 
последним на основе НРЧ золота возможно соз-
дание нанокомпозиционных материалов, пер-
спективных для применения в электронных, 
оптических, сенсорных устройствах [1–3]. Вы-
сокая удельная поверхность НРЧ золота приво-
дит к появлению у них каталитических свойств 
и, соответственно, к созданию каталитических 
систем нового поколения [4, 5]. Наночастицы 
золота применяются для адресной доставки ле-
карственных веществ в организме, для диагно-
стики и лечения раковых заболеваний [6, 7]. 

НРЧ золота являются типичными лиофоб-
ными коллоидами с избытком поверхностной 
энергии и низкой агрегативной устойчивостью. 
По этой причине при их получении необходимо 
использовать различные стабилизаторы, среди 
которых наибольшее распространение находят 

растворы поверхностно-активных веществ и 
полярные полимеры [1–3, 8]. Полимер-
стабилизатор может существенно влиять на 
размерные характеристики НРЧ и, как следст-
вие, область применения последних. В зависи-
мости от условий синтеза диаметр наночастиц в 
полимерных нанокомпозиционных материалах 
может меняться от 3 до 200 нм [9].  

Работа направлена на изучение влияния при-
роды полимера на размерные характеристики 
наночастиц золота при формировании их УФ-
восстановлением HAuCl4 в различных условиях 
– растворе хитозана – поли((1,4)-2-амино-2-
дезокси-β-D-глюкозе) и твердых органо-
неорганичеких сополимерах монометилакрила-
та этиленгликоля и титаноксида.  

 
Экспериментальная часть 

 
В работе использовали хитозан с молекуляр-

ной массой 1.3×105 и степенью деацетилирова-
ния 0.80–0.82, золотохлористоводородную ки-
слоту – HАuCl4×nН2О – марки «х. ч.» (ОАО 
«Аурат») с массовой долей золота 49.5%, изо-
пропоксид титана – Ti(OPri)4 – фирмы «ACROS 
Organics» с содержанием основного вещества 
98%, монометилакрилат этиленгликоля (МЭГ) 
(содержание основного вещества 99.8%, НИИ 
полимеров, г. Дзержинск), динитрил азоизомас-
ляной кислоты (ДАК) без дополнительной очи-
стки (98%). 

Готовили раствор хитозана (2 масс.%) в вод-
ном растворе уксусной кислоты (2 масс.%). Да-
лее в полученный раствор вводили допант – 
HAuCl4 – с концентрацией 3 масс.% по отноше-
нию к массе сухого хитозана.  
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Органо-неорганические сополимеры на ос-
нове титаноксида и МЭГ получали двухстадий-
ным методом, сочетающим гидролитическую 
поликонденсацию изопропоксида титана в сре-
де органического мономера МЭГ с последую-
щей радиальной полимеризацией последнего. 
Мольное соотношение неорганического и орга-
нического компонентов составляло 1:6 
[Ti(OPri)4]/[МЭГ]. Перед приготовлением реак-
ционной смеси в МЭГ вводили 3% HAuCl4 (по 
отношению к массе Ti(OPri)4) для формирова-
ния в (со)полимерах наночастиц золота, 20 мкл 
дистиллированной воды и 20 мкл HCl для про-
ведения гидролитической конденсации, и 0.5 
масс.% ДАК (по отношению к массе всей сме-
си) для инициирования радикальной полимери-
зации. Далее в условиях, исключающих контакт 
с воздухом, в МЭГ с растворенными в нем ком-
понентами по каплям добавляли Ti(OPri)4. Реак-
ционные смеси заливали в формы, состоящие из 
двух стекол с тефлоновой прокладкой между 
ними. Первую стадию – процесс гидролитиче-
ской конденсации – проводили при 25°C до по-
тери текучести системы. 

Вторую стадию – радикальную полимериза-
цию – осуществляли при 70°С в течение 40 часов. 

После завершения процесса полимеризации 
для удаления образовавшегося изопропилового 
спирта образцы вакуумировали при 110ºС. По-
лучены оптически прозрачные органо-неорга-
нические пленки различной толщины. Полиме-
ризация протекала до полного исчерпания мо-
номера, о чем свидетельствовало отсутствие 
МЭГ в хлороформе после экстракции. В анало-
гичных условиях были синтезированы сополи-
меры, не содержащие HAuCl4.  

Процесс восстановления HAuCl4, приводя-
щий к образованию наночастиц золота, как в 
растворах хитозана, так и в пленках гибридных 
(со)полимеров инициировали УФ-облучением 
образцов. Зарождение и рост наночастиц кон-
тролировали по изменению оптической плотно-

сти образцов (А) в видимой и УФ-областях 
спектра. Спектры регистрировали на спектро-
фотометре UV-1650 («Shimadzu»). 

Средний размер и распределение наночастиц 
по размерам определяли на основании резуль-
татов рассеяния рентгеновских лучей под ма-
лыми углами (РМУ). Метод РМУ позволяет 
исследовать образцы в виде растворов, пленок 
или тонких пластинок и успешно применяется 
для изучения структуры высокодисперсных 
систем различной природы, если размеры рас-
сеивающих неоднородностей электронной 
плотности, на которой происходит рассеяние, 
лежат в интервале от 2 до 100 нм. Для получе-
ния малоугловых рентгенограмм использовали 
оригинальную установку КРМ-1, с коллимаци-
ей первичного пучка по схеме Кратки [10], из-
лучение CuKα, монохроматизированное с по-
мощью Ni-фильтра; интенсивность рассеянного 
излучения регистрировали в угловом интервале 
от 5' до 160'. Данный комплекс позволяет реги-
стрировать интенсивность рассеянного излуче-
ния I(s) с заданной точностью в заданном ин-
тервале углов φ, точность регистрации состави-
ла не менее 3%. Проводя интегральные преоб-
разования кривых I(s) (s – модуль вектора рас-

сеяния 
 sin2s ), можно вычислить ряд 

структурных характеристик неоднородностей: 
средний размер R, распределение по размерам 
P(R) и др. [11]. Следует отметить, что интен-
сивность малоуглового рассеяния, которая про-
порциональна разности электронных плотно-
стей рассеивающей фазы и среды 

 2срф
2  , сравнительно невысока для 

аморфных полимеров и существенно выше при 
переходе к нанокомпозитам, содержащим НРЧ 
золота [11, 12]. В работе для вычисления P(R) 
использовалась программа GNOM.  
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Результаты и их обсуждение 
 

Рассмотрим результаты по кинетике форми-
рования наночастиц золота в растворах хитоза-
на и пленках гибридного органо-неограни-
ческого сополимера. На рис. 1 и 2 приведены 
УФ-спектры поглощения полимерных компози-
тов в процессе образования в них наночастиц 
золота. Из рисунков видно, что при УФ-
воздействии в системах происходит фотолиз 
HAuCl4, о чем свидетельствует снижение интен-
сивности полосы поглощения при  = 290 нм, 
соответствующей ионам AuCl4

-. Одновременно 
появляется и нарастает полоса поглощения в 
области 510–550 нм, характерная для плазмон-
ного резонанса наночастиц золота. 

Наблюдается изменение положения макси-
мума поглощения наночастиц золота, получен-
ных при стабилизации их разными полимерами. 
Так, в растворах хитозана (ХТЗ) максимум оп-
тической плотности наночастиц золота прихо-
дится на 530 нм, в органо-неорганических 
(со)полимерах – на 551 нм (рис. 3).  

Известно [1–3, 13–17], что сдвиг максимума 
поглощения в более длинноволновую область 
спектра свидетельствует о формировании более 
крупных частиц.  

Было исследовано рассеяние рентгеновских 
лучей исходными полимерными матрицами. 
Получены рентгенограммы раствора хитозана и 
твердого гибридного сополимера, не содержа-
щих наночастиц золота (рис. 4 ). 

Из анализа углового распределения интен-
сивности рассеянных рентгеновских лучей (рис. 
4а) можно видеть, что характер зависимости   
lgI – lgφ для гибридного полимерного компози-
та на основе изопропоксида титана и МЭГ (кри-

вая 2) отличается от зависимости lgI – lgφ для 
раствора хитозана (кривая 1). Кривые имеют 
различный наклон, что позволяет предположить 
наличие различной надмолекулярной структуры 
изучаемых полимеров-стабилизаторов. Извест-
но [10–12], что для надмолекулярной структуры 
аморфных полимеров характерно неоднородное 
распределение плотности в масштабах, лежа-
щих в области разрешения метода РМУ. Тща-
тельное изучение таких материалов методами 
малоуглового рассеяния нейтронов и рентге-
новских лучей подтвердило существование в 
структуре неоднородностей размерами от де-
сятков до сотен нм. Распределение неоднород-
ностей по размерам, вычисленное из экспери-
ментальных данных, в растворах хитозана под-
тверждает, что надмолекулярные образования в 
нем характерны для аморфных полимеров и име-
ют размеры от 20 до 100 нм (рис. 4б). Размеры 
рассеивающих неоднородностей для гибридного 
(со)полимера лежат в пределах от 2 до 15 нм.  

Далее методом РМУ были исследованы раз-
мерные характеристики наночастиц золота, 
сформированных в растворе хитозана и в плен-
ках органо-неорганических сополимеров. Ре-
зультаты представлены на рис. 5.  

Из рисунков видно, что средний размер на-
ночастиц золота, полученных в растворе хито-
зана составляет 3 нм (рис. 5б, кривая 1). Нано-
частицы характеризуются узким распределени-
ем по размерам – от 2 до 7 нм. В твердом гиб-
ридном сополимере формируются более круп-
ные частицы (рис. 5б, кривая 2). Их средний 
размер – около 30 нм, а распределение по раз-
мерам – от 25 до 100 нм. 

 

 
Рис. 1. Возникновение и нарастание плазмонного резо-
нанса наночастиц золота при формировании их в уксус-
нокислом (6 масс.%) растворе ХТЗ (2 масс.%), содер-
жащем 3 масс.% HAuCl4, при УФ-воздействии:    1 – 0, 2 
– 30, 3 – 60, 4 – 90, 5 – 150 мин 

Рис. 2. Изменение спектров поглощения органо-
неорганических композитов в процессе фотолиза 
HAuCl4. Время УФ-облучения: 1 – 30, 2 – 60, 3 – 90,    
4 – 120 мин 
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Существенное различие в размерах наноча-
стиц золота, формирующихся в растворах хито-
зана и в твердых пленках гибридных сополиме-
ров, может быть объяснено различным меха-
низмом стабилизации наночастиц. Стабилиза-

ция наночастиц различными полимерами обу-
словлена образованием комплексов полимер – 
частица. В случае растворов хитозана помимо 
образования комплексов стабилизация может 
осуществляться за счет гидроксильных групп и 

 
Рис. 3. Спектры поглощения нанодисперсий золота в полимерной матрице: 1 – хитозана (λmax= 530 нм), 2 – гиб-
ридного (со)полимера (λmax= 551 нм) 

 
Рис. 4. Результаты РМУ для исходных полимеров (кривая 1 – раствор ХТЗ; кривая 2 – органо-неорганический 
сополимер с мольным соотношением компонентов [Ti(OPri)4]/[МЭГ] = 1:6); а – зависимость интенсивности рассе-
янных рентгеновских лучей в двойных логарифмических координатах; б – распределение неоднородностей по 
размерам P(R) 

 
Рис. 5. Результаты исследования Au-содержащих композитов методом РМУ (кривая 1 – раствор ХТЗ; кривая 2 – 
органо-неорганический сополимер с мольным соотношением компонентов [Ti(OPri)4]/[МЭГ] = 1:6); а – кривые 
малоуглового рассеяния для нанодисперсий золота в растворе хитозана в координатах lgI – lgφ; б – функции рас-
пределения наночастиц золота в растворе хитозана по размерам 
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непротонированных аминогрупп хитозана (рис. 
6а). В твердой матрице гибридных сополимеров 
формирование наночастиц носит диффузион-
ный характер, стабилизация наночастиц проис-
ходит в элементах свободного объема полимера 
(рис. 6б). 

Таким образом, регулирование размеров и 
формы образующихся наночастиц может осу-
ществляться варьированием природы полимера-
стабилизатора. Получение наночастиц в твер-
дой матрице открывает дополнительные воз-
можности управления размерами частиц, в ча-
стности, их укрупнения. Это качество может 
быть использовано при получении на основе 
синтезированных композитов новых материа-
лов для целей фотоники, а также для разработки 
новых катализаторов окисления, содержащих 
активное золото, с интенсивностью на уровне 
платиновых катализаторов. 

 
Выводы 

 
Наночастицы золота сформированы в поли-

мерах различной природы – растворах хитозана 
и гибридных сополимерах на основе политита-
ноксида при УФ-инициировании процесса вос-
становления HAuCl4. При одинаковой концен-
трации допанта размерные характеристики на-
ночастиц золота существенно зависят от приро-
ды полимера-стабилизатора. В растворах хито-
зана формируются частицы со средним разме-
ром 3 нм и максимумом плазмонного поглоще-
ния при 530 нм, в то время как в твердых плен-
ках органо-неорганических сополимеров мак-
симум плазмонного поглощения наночастиц 
золота приходится на 551 нм, средний  размер 
последних достигает 30 нм.  

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ    
№ 12-02-31112 мол_а и ФЦП «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 2009-
2013 годы (госконтракт № 14.132.21.1704). 
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INFLUENCE OF THE NATURE OF THE POLYMER STABILIZER ON THE DIMENSIONAL 
CHARACTERISTICS OF GOLD NANOPARTICLES 

 
E.V. Salomatina, L.A. Smirnova, A.E. Mochalova, T.A. Kuzmicheva, T.A. Gracheva 

 
The influence of the nature of a polymer stabilizer on the dimensional characteristics of the gold nanoparticles formed in 

situ by reduction of HAuCl4 under UV irradiation is demonstrated. Chloroauric acid is present in chitosan solutions and solid 
organic-inorganic copolymer films based on titanium oxide and ethylene glycol monomethylacrylate. The size distribution of 
gold nanoparticles ranges from 2 to 7 nm in the chitosan solution, while in a matrix of organic-inorganic copolymers it 
ranges from 25 to 100 nm. 

  
Keywords: nanocomposites, chitosan, organic-inorganic copolymers, HAuCl4, UV-reduction, gold nanoparticles, size. 

 


